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RESUMO

A crescente necessidade de valoriza¢do das frac¢des mais pesadas do crude torna essencial o estudo e
optimizagao dos processos de destilagao sob vacuo.

O presente trabalho consiste na modelacdo da unidade de destilacdo sob vacuo Il da refinaria de
Sines utilizando o software "™Petro-SIM. Assim, foram construidos dois modelos distintos: o modelo
™DISTOP, um modelo simplificado de colunas de destilacdo, e o modelo rigoroso prato-a-prato.

Do modelo DISTOP desenvolvido conclui-se que este leva a uma melhor representacao da unidade em
estudo em relacdo ao modelo utilizado pela Galp actualmente.

Por sua vez, o modelo prato-a-prato construido consegue prever satisfatoriamente o desempenho da
unidade, contudo o baixo fraccionamento encontrado entre o gasdleo de vdcuo leve e pesado torna
necessario manipular a eficiéncia de prato o que leva, em alguns casos, a um aumento do desvio aos dados
reais. Deste modo constata-se a necessidade de proceder ao estudo das causas desta baixa eficiéncia a fim
de complementar este trabalho. Ainda assim trata-se de uma boa ferramenta inicial para a simulacdo da

unidade de vacuo em estudo.

Palavras-chave: Refinacio, Colunas de destilacdo sob vacuo, Modelagdo, Petro-SIM, Modelo DISTOP,
Modelo prato-a-prato
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ABSTRACT

The growing necessity of crude oil heavy fraction valorization make it essential to study and optimize
the vacuum distillation process.

This work addresses the modelling of Sines refinery’s vacuum distillation unit Il using "Petro-SIM as
process simulator. To accomplish this task, two distinct models were built: a ""DISTOP model, which is a
simplified model, and a tray-to-tray rigorous model.

From the DISTOP model developed in this work it is possible to conclude that it leads to an
improvement in the unit representation, and thus in the prediction of the properties of its products, when
compared with the current model used by Galp.

On the other hand, the tray-to-tray model built is able to satisfactorily predict the VDU Il performance,
although due to the low fractionation found between the light vacuum gasoil and the heavy vacuum gas oil
it was necessary to manipulate the Murphree efficiency, which led to some deviations from the plant data.
Thus, further studies are necessary to identify the causes of this low efficiency. Nevertheless, the tray-to-

tray model developed is a good starting simulation tool for this distillation unit.

Keywords: Refining, Vacuum distillation columns, Modelling, Petro-SIM, DISTOP model, Tray-to-tray
model.
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1. INTRODUCAO

Na industria de refinacdo do crude, uma das mais importantes, competitivas e desafiadoras
existentes, é crucial minimizar os custos operacionais. Assim, surge a necessidade de criagdo de modelos de
simulag@o que ajudem na escolha das matérias-primas e na avaliagao dos produtos obtidos, bem como na
optimiza¢do da performance dos processos de refinacdo servindo como ferramenta de troubleshooting. A
capacidade de construir modelos precisos para cada unidade processual é a chave para a optimizacdo do
desempenho global de uma refinaria.

Os processos de destilagdo, atmosférica e sob vacuo, tém um papel determinante no processo de
refinagdo ao separar o crude em frac¢des (ou cortes), caracterizadas pela respectiva volatilidade, que sdo
posteriormente tratadas noutras unidades da refinaria ou enviadas para armazenagem. Trata-se de uma
operagdo com um grande consumo energético e, como tal, os beneficios econédmicos da sua optimizagao
podem ser substanciais. Para além disso, a crescente necessidade de valorizagdo das fraccbes mais pesadas

do crude torna a destilacdo sob vacuo uma unidade que deve ser estudada e optimizada.

2.1 Objectivos

O objectivo deste trabalho é modelar a coluna de Destilagdo sob Vacuo Il da Refinaria de Sines com o
simulador "™Petro-SIM utilizando dois métodos distintos para a resolucdo da coluna, o ™DISTOP e o Prato-
a-Prato, representando a qualidade do fraccionamento e prevendo de forma precisa as propriedades dos
produtos. O modelo DISTOP € utilizado para a geragao de dados que alimentam o modelo de programagao
linear, usado na seleccdo de matérias-primas e no planeamento da Galp, onde a aderéncia aos dados reais
dos rendimentos e propriedades previstas por estes modelos tem um grande impacto na optimizagao da
margem bruta da refinaria tornando essencial que haja uma constante monitoriza¢do e adapta¢do dos
mesmos [28],[29]. Por sua vez, a modelagdo rigorosa prato-a-prato tem a finalidade de ser utilizada pelos

engenheiros de processo como ferramenta de troubleshooting para melhoria do desempenho da unidade.
2.2 Organizacao

O presente trabalho encontra-se organizado da seguinte forma: No capitulo 2 apresenta-se os
principais conceitos necessarios para a modelacao da unidade de vdcuo Il da refinaria de Sines, envolvendo
a sua contextualizagdo nesta refinaria, a caracteriza¢do do processo de avaliacdo da qualidade das frac¢bes,
e por fim a descri¢ao da unidade em estudo e de alguns conceitos relevantes nas colunas de destilacao de
uma refinaria. No capitulo 3, expOe-se uma visao geral da metodologia aplicada na modela¢do da unidade e
ainda algumas generalidades do software utilizado. No capitulo 4 e 5 descreve-se o processo efectuado
para a constru¢ao do modelo DISTOP e do modelo prato-a-prato, respectivamente, apresentando-se os
resultados obtidos e as andlises dos mesmos, e para o caso do modelo DISTOP desenvolvido € ainda
comparado com o modelo j& existente na Galp. Finalmente, no capitulo 6 encontram-se as principais

conclusdes deste trabalho e sugestdes para trabalhos futuros no ambito do tema.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Refinacdo

Em geral, o processo de refinagdo pode ser agrupado em quatro secgOes: separagdo, conversdo,
aprimoramento e tratamento.

Nos processos de separagao, tais como a destilacdo e a extrac¢ao, a carga é separada de acordo com
as diferencas existentes numa determinada propriedade fisica ou quimica entre os seus varios
componentes, com base nas suas propriedades de transferéncia de massa [20]. Estes processos tém em
vista um futuro processamento desta carga ou o controlo da sua qualidade [9].

No caso das unidades de destilagdo, primeira etapa de qualquer refinaria, o crude é separado em
diversas frac¢des definidas por um intervalo de destilacao especifico e podem ser encaminhadas para a
armazenagem ou para outra unidade da refinaria, pelo que o seu funcionamento afecta todo o restante
processo de refinacdo.

Por outro lado, as Unidades de conversdo (cracking) transformam correntes de hidrocarbonetos (HC)
pesados em produtos mais leves e valorizaveis, através de processos quimicos que podem ser cataliticos ou
ndo, permitindo atingir altos rendimentos em combustiveis, fornecendo flexibilidade operacional para
manter a producdo de produtos leves face as normais flutua¢ées da qualidade do crude e permitindo um
aproveitamento dos crudes pesados [9]. Os processos de conversdo sdo geralmente complementados por
processos fisicos que separam a frac¢do nao convertida dos constituintes obtidos pela transformacdo da
carga.

Nos processos de aprimoramento converte-se compostos de baixa qualidade, reorganizando a sua
estrutura molecular, em produtos mais valorizaveis, em especial componentes de gasolina com elevado
indice de octano (Ver anexo A-2). Sdo exemplos destas unidades o reforming catalitico e a alquilagdo.

No tratamento hd remocdo ou transformacdo de contaminantes da carga através de processos
quimicos ou fisicos, ndao ocorrendo alteragdes significativas dos hidrocarbonetos, tais como a lavagem com

soda caustica e hidrotratamento.

2.1.1 Aparelho refinador da Galp

O aparelho refinador da Galp, esquematizado na figura 1, é constituido pelas Refinarias de Sines e de
Matosinhos e apresenta actualmente uma capacidade de processamento de crude de 330 mil barris/dia, o

que representa 20% da capacidade de refinagdo ibérica [17].
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Figura 1 - Esquema do aparelho refinador da Galp [18].

Foi concluido em 2012 o processo de reconversdo tecnoldgica das refinarias, com vista a ajustar o
perfil de producdo as necessidades do mercado ibérico, onde existia até 2012 um défice de gasdleo,
maximizando a producdo de gaséleo e diminuindo a producdo de fueldleo. A reconfiguragdo processual,
representada na figura 2, por um lado, reforcou a complementaridade operacional das duas refinarias’,
criando um sistema refinador plenamente integrado com trocas de produtos entre as duas refinarias, e, por
outro, dotou de uma maior flexibilidade as unidades do aparelho refinador, permitindo uma resposta mais

répida a altera¢Ges da procura de produtos refinados [17].

- Unidade de Destilagdo a vdcuo
- Visbreaker

- Unidade de recuperagdo de enxofre )
- Unidade de tratamento de dguas M atosinhos

Principais ohjetivos
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- Steam Reformer

- Unidade de recuperagdo de enxofre ) I i
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Citnizar o processamernto
de crudes pesados

Figura 2 - Processo de conversdo tecnoldgica [18].

Apenas a Refinaria de Sines serd analisada em detalhe, uma vez que o objecto em estudo pertence a

esta refinaria.

3 Arefinaria de Sines envia para Matosinhos matéria-prima para sua fabrica de arométicos, enquanto a refinaria de Matosinhos produz
matéria-prima para o Hydrocracker de Sines.



2.1.1.1 Refinaria de Sines

A refinaria de Sines possui 34 unidades processuais e estd divida em Fabricagdo I, Fabricacdo I,
Fabricacdo Il1, Fabrica de Utilidades e Central de cogeracdo [17]. Estas trés fabricacbes relacionam-se com as
fases evolutivas da refinaria de Sines, onde a fabricacdo | corresponde ao inicio da sua actividade com
caracteristicas de hydroskimming?®, por volta de 1980, que com a construcdo da fabricagdo I, em meados de
1990, passa a possuir uma configuragdo complexa do tipo cracking’ sendo posteriormente convertida em
hydrocracking® com a inclusdo da fabrica¢do 1 (2011) [9],[16].

Nesta seccdo apenas a fabricacdo Il serd exposta com detalhe, uma vez que o objecto de estudo deste
trabalho € a unidade de destilacdo sob vacuo deste zona da refinaria. Contudo, as unidades da fabricacdo |

e lll encontram-se descritas com mais pormenor no anexo A-1.

Fabricacdo |

A fabricagdo | engloba as unidades cuja finalidade é separar o crude em fracgbes, unidades de
destilacdo atmosférica e destilagdo sob vacuo I, bem como as unidades de tratamento destas, destacando-
se as unidades de merox e hidrotratamento, e ainda a unidade e produgao de hidrogénio, steam reforming,
e a unidade de conversdo platforming, onde se obtém um componente de gasolinas de elevado indice de

octano. Nesta zona da refinaria produz-se gases, gasolina, combustiveis de avia¢do, gaséleo e fueldleo [17].

Fabricacao Il
Esta zona da refinaria reine a Unidades de Destilagdo de Vacuo Il, Visbreaker, Unidade de Cracking

Catalitico em Leito Fluidizado (FCC) e Alquilagdo.

» Destilagdo sob Vacuo II: Esta unidade tem como carga o residuo atmosférico (RAT) proveniente
da destilacdo atmosférica a partir do qual se obtém destilado, gasdleo de vacuo (VGO) e residuo
de vacuo (RV). O destilado depois de dessulfurado é enviado para a pool de gasdleos, o VGO

constitui a alimenta¢do do FCC e do Hydrocraker e o RV alimenta a unidade de Visbreaker [17].

»  Visbreaker (Viscorredutor): O principal objectivo desta unidade é reduzir a viscosidade do RV
proveniente das unidades de vacuo | (em pequena percentagem) e vdacuo Il. Esta reducdo é
conseguida através de um processo de cracking térmico, obtendo-se residuo de visbreaker,
gasoleo, gasolina e off-gds. O residuo de visbreaker é utilizado como componente de fueldleo, o
gasodleo depois de dessulfurado é enviado para a pool de gasdleos, a gasolina é alimentada ao
FCC, onde é utilizada como lift-stream, e o off-gas é enviado para a unidade de concentragdo de

gases do FCC [17].

* Corresponde a classificacdo Solomon para o nivel de complexidade de uma refinaria, onde uma refinaria hydroskimming equivale a
uma configurag¢do simples (unidades de destila¢do, unidades de reforming e hidrotratamento) [9].

> Classificagdo Solomon que corresponde a uma configuragdo complexa, envolvendo a adi¢do de processos de conversdo de modo a
aumentar a percentagem de recuperacdo e a qualidade dos combustiveis e ainda reduzir a frac¢do de produtos pesados [9].



*  FCC (Fluid Catalytic Cracking): Esta unidade tem como carga o VGO produzido nas unidades de
vdacuo | e Il e, em menor percentagem, RAT de certa qualidade que é segregado para este fim. A
carga é transformada através de um processo de cracking catalitico em fuel-gds, GPL, gasolina,
swing-cut (componente de gasdleo), gaséleo leve (LCO) e slurry® (componente de fueldleo) [17].
O GPL depois de tratado é separado em propileno, utilizado na industria petroquimica, e butileno,
utilizado como carga a unidade de alquilacdo. A gasolina, que € o principal produto desta unidade,
depois de dessulfurada é enviada para a pool de gasolinas [17]. No FCC tem-se ainda a formacao
de coque a superficie do catalisador, que é continuamente regenerado e reenviado ao reactor,

sendo este transportado em leite fluidizado pela carga.

* Hidrotratamento (Gasolina do FCC): Esta unidade tem como objectivo dessulfurar, na presenca
de catalisadores sélidos adequados, a gasolina produzida na unidade de FCC de forma a reduzir o
seu teorde enxofre e, consequentemente, as emissGes poluentes. A gasolina € inicialmente
tratada num reactor onde, através de uma reacgao com hidrogénio, os dienos sdo convertidos em
olefinas, sendo posteriormente separada em dois produtos: numa gasolina mais leve, que é
enviada directamente para a pool de gasolinas, e numa mais pesada que € enviada para a sec¢ao
de dessulfuragdo onde, na presenca de hidrogénio e catalisadores, é removido o enxofre, sendo

depois enviada também para a pool de gasolinas [17].

* Alquilagdo: O objectivo desta unidade é produzir alquilado, que € utilizado como componente de
gasolinas. Trata-se de um componente de elevada qualidade devido essencialmente ao elevado

indice de octano, a auséncia de olefinas e aromaticos e a baixa densidade.

Fabricacao Il
A fabricacdo IIl é constituida por trés unidades principais: Hydrocraker, unidade que converte o
gasoleo de vacuo em produto mais leves e valorizaveis, steam reforming e unidade de recuperacao de

enxofre (SRU) [17].

Fabrica de utilidades

Nesta fabrica sdo produzidas e distribuidas uma grande variedade de utilidades, tais como vapor de
dgua a diversas pressdes, energia eléctrica, agua de refrigeracdo, ar comprimido geral e de instrumentos,
fueldleo tratado, dgua desgaseificada, agua desmineralizada, agua bruta e dgua potdvel e ainda € feito o

tratamento de condensado. [17]

Central de cogeracdo
A central de cogera¢do da refinaria, tem como objectivo produzir vapor e energia eléctrica para a

refinaria, exportando o remanescente para a rede eléctrica [17].

Na figura 3 apresenta-se um esquema simplificado da refinaria de Sines.

6 Corresponde a parte da carga ndo convertida+produtos pesados+finos do catalisador.
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2.2 Avalia¢ao da qualidade das frac¢oes petroliferas

Em virtude da complexidade da sua composicdo, as propriedades fisicas e quimicas de um crude e das
suas frac¢cbes sdo normalmente avaliadas através de uma bateria de testes laboratoriais a qual se chama
crude assay e que, determinando a sua qualidade, permitem adquirir um grau de previsibilidade e fornecer
informagbes Uteis para os refinadores, produtores e traders de crude. O crude assay pode variar
consideravelmente, tanto a nivel de detalhe como de complexidade, dependendo do tipo de crude e dos
requisitos exigidos pela refinaria [7].

Todos os testes efectuados para a constru¢do de um crude assay utilizam equipamentos normalizados
e métodos reconhecidos. Existem vdrias organizag¢bes internacionais que estabelecem caracteristicas
especificas ou técnicas standards para este tipo de testes, através das suas publica¢des regulares, como é o
caso da ASTM (American Society for Testing and Materials) e da ISO (International Organization for
Standardization) [6],[7].

Nesta seccdo serdo apresentadas apenas as propriedades que foram utilizadas para avaliar a
qualidade das frac¢des da unidade de vacuo Il da refinaria de Sines, servindo como dados input para a
modelag¢do da unidade.

No anexo A-2 explica-se como é construido o crude assay na Galp, elucidando-se ainda outras
propriedades relevantes para a caracterizacdo do crude e das suas frac¢es. E de referir que o estudo das
propriedades relevantes num crude assay, ainda que nao sendo o objectivo deste trabalho, tornou-se numa
ferramenta valiosa na andlise dos dados obtidos pelos modelos, apresentados mais a frente, ao fornecer

uma visdo mais completa da importancia relativa das propriedades usadas para caracterizar uma fracgdo.

2.2.2 Curvade destilacao

Os testes de destilacdo aplicados a um crude ou a uma frac¢do baseiam-se na obtenc¢do da distribuicao
de temperaturas de ebuli¢do, caracterizando a respectiva volatilidade. O intervalo de destilacao obtido da
indicag6es sobre a composicdo de uma amostra e o seu comportamento durante a refinacdo e
armazenamento. Pode ainda influenciar as caracteristicas de queima, bem como o ponto de inflamagao,
definido mais abaixo, e a viscosidade, tendo um efeito importante na seguranca e performance [1].

Os resultados de um teste de destilagdo sdo normalmente apresentados sob a forma de curva de
destilacdo em que se representa a temperatura de ebulicdo em funcdo da percentagem destilada, em peso
ou volume. Para os testes estandardizados, que serdo apresentados de seguida, medem-se as temperaturas
de ebuli¢do entre o ponto inicial (IBP) e o ponto final (FBP), definindo o intervalo de destila¢do, e onde os
pontos intermédios geralmente correspondem as percentagens destiladas de 5, 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70,
80, 90, 95 %. A IBP é definida como a temperatura a qual a primeira gota de condensado € recolhida e a FBP

como a maior temperatura observada quando quase toda amostra se encontra destilada (> 95% volume)

(4]



Os pontos de corte de uma frac¢do variam muito de acordo com a refinaria e com os rendimentos que
se deseja obter, correspondendo nos testes de destilagdo as temperaturas IBP e FBP. Na figura 4 apresenta-

se as frac¢bes geralmente produzidas e os respectivos pontos de corte [10].
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Figura 4 - Exemplo de pontos de corte [10].

2.2.1.1 Destilacao TBP (true boiling point)

A destilagao TBP € obtida através de um teste de destilacdo descontinua, descrito pelo método ASTM
D2892, que utiliza uma coluna que contém cerca de 15-18 pratos tedricos e que opera com uma razao de
refluxo de 5:1[1],[7]. O teste ASTM D2892 € aplicado a crudes estéveis, isto é desbutanizados, e a frac¢des
petroliferas com a excep¢do de Gas de Petrdleo Liquefeito (GPL), gasolinas muito leves e frac¢des com
pontos de ebulicdo acima de 400°C’. Com este teste é possivel obter-se gas liquefeito, fraccbes de
destilag@o e residuo, determinar os rendimentos em peso e volume para cada uma das frac¢des e ainda
gerar a curva de destila¢do [7].

Na destilacdo TBP de um crude, para temperaturas superiores a 340°C o residuo comeca craquear
termicamente, pelo que a destilacdo prossegue sob vacuo (P, de 0.266 kPa) até atingir-se um ponto de
ebuli¢do de aproximadamente 535°C (pressdo atmosférica) [7]. As temperaturas obtidas por operac¢des sob

vdcuo sdo corrigidas para pressdo atmosférica.

7 Neste caso aplica-se o teste ASTM D1160, abordado mais a frente.



2.2.1.2  Destilagcao ASTM

A destilagdo ASTM ¢é efectuada num equipamento essencialmente constituido por uma coluna de
destilacdo descontinua com um andar de equilibrio e sem refluxo, obtendo-se um grau de fraccionamento
bastante menor do que o obtido por uma destilacao TBP. Este tipo de destilacao é muito utilizado nas
refinarias para monitorizar frac¢des especificas, devido a sua rapidez e simplicidade associadas a pequena
quantidade de amostra necesséria [6].

Para frac¢des leves como a gasolina, o querosene e o gasdleo, a destilacdo é efectuada segundo o
teste ASTM D86 utilizando temperaturas até 400°C e pressdo atmosférica [4],[7]-

Para as frac¢6es com pontos de ebulicdo mais elevados, devido as reac¢des de cracking resultantes da
sua instabilidade térmica, a destilagdo é efectuada sob vacuo utilizando-se o0 método ASTM D1160, sendo
este aplicado a amostras que possam ser parcialmente ou totalmente vaporizadas até 400°C utilizando
pressdes reduzidas (6.55 até 0.133 kPa) [4],[7]-

As temperaturas obtidas por uma destilacdo ASTM ndo representam as temperaturas de ebuli¢do
reais dos componentes presentes numa frac¢do petrolifera, devido ao seu grau de fraccionamento,
afectando o valor das IBP e FBP. Assim, para uma destilagdo ASTM, obtém-se uma IBP maior e uma FBP
menor do que as consideradas para o teste TBP, e portanto um intervalo de destilacdo menor, como

mostra a figura abaixo.
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Figura 5 - Curvas ASTM e TBP para um corte de gasolina [4].

2.2.1.3  Destilacdo simulada por cromatografia em fase gasosa (Dsim)

Apesar da destilagdo ASTM ser um teste rapido e conveniente, ndo é um método consistente e
reprodutivel pelo que, em seu lugar, se pode optar pela destilagdo simulada por cromatografia gasosa.
Trata-se de um método simples, mas preciso, onde se obtém o intervalo de destilacdo de uma mistura de
HC sem qualquer ambiguidade [6].

A cromatografia gasosa € um método de separac¢do de misturas por interac¢do dos seus componentes
entre uma fase estacionaria e uma fase mdvel. A fase estaciondria, neste caso, € um liquido que propicia a

distribuicdo dos componentes da mistura entre as duas fases através das diferencas de volatilidade. Como



fase mdvel utiliza-se um gas inerte, denominado por gés de arraste, que transporta a amostra através da
coluna, sendo os gases mais utilizados o hidrogénio, azoto, hélio e argon.

A separacdo da-se na coluna cromatogréfica, que contém a fase estaciondria e por onde passa o gés
de arraste transportando a amostra até ao detector. Através da fase mdvel os componentes da amostra
deslocam-se a diferentes velocidades de migracdo, influenciadas pelo grau de interaccdo de cada
componente com a fase estaciondria. Assim, as substancias que tém maior interaccdo com a fase
estacionaria sdo retidas por mais tempo, eluindo mais lentamente [11], [12].

Na destilagdo simulada por cromatografia gasosa, a elui¢do é fun¢ao da temperatura de ebuli¢do dos
componentes da amostra, que por sua vez pode ser correlacionada com o tempo de retencao através da
calibragdo com uma mistura conhecida de HC[6].

Para este tipo de destilacdo destacam-se trés tipos testes ASTM: ASTM D2887, ASTM D3710 e ASTM
D7169. O ASTM D2887 é aplicado a produtos petroliferos e fracges com temperaturas de ebuli¢do maiores
que 55°C e cuja FBP seja menor que 538°C, obtendo-se resultados equivalentes aos obtidos pela destilacao
TBP [13]. Por outro lado, para produtos petroliferos e frac¢bes cuja FBP seja menor que 260°C utiliza-se o
método ASTM D3710 [14]. Por fim, 0 método ASTM D7169 €é utilizado em crudes e residuos, permitindo
determinar a distribuicao de pontos de ebulicao até temperaturas de 720°C, a pressao atmosférica, e
portanto além dos limites do craqueamento térmico [15].

A destilacdo simulada é um método rapido e robusto para determinar a curva TBP e prever
rendimentos, sendo na pratica utilizado para guiar e controlar a destilacdo TBP, por avalia¢gdo dos volumes
recuperados para cada frac¢ao, e como estimativa rapida dos rendimentos de frac¢des leves obtidas.

Para a modela¢do da VDU I, como serd explicado mais adiante, foram utilizados os testes de

destilacdo ASTM e Dsim.

2.2.2 Densidade

Uma das principais caracteristicas de um crude ou de uma frac¢do petrolifera é a densidade, servindo
esta como indicagd@o do seu comportamento durante o processamento.

Na industria de refinagdo a densidade é normalmente expressa em termos de densidade API
(American Petroleum Institute). Geralmente, crudes mais leves, e portanto com um grau API elevado, tém
maiores rendimentos em gasolina e destilados médios, sendo por conseguinte mais valorizados que os
crudes com um baixo API.

A densidade API é definida pela equacdo 1.

141.5
densidade relativaygec

API (°) = -131.5 (1)

Em que a densidade relativa é dada pelo racio entre a densidade (ou massa volumétrica) do material e

a densidade da dgua pura. Por definicao a 4gua tem um API de 10°.

Na tabela 1 apresenta-se a classificagdo do crude de acordo com os graus API utilizada pela Galp.
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Tabela 1 - Classificagdo dos crudes de acordo com os graus API.

Classificagdo API ()
Leve >36

Médio 28-36
Pesado <28

Contudo, de modo a simplificar a comparacdo de densidades entre diferentes materiais, por vezes,
esta propriedade é apresentada apenas em termos de densidades relativas, e consequentemente em
quantidades adimensionais, expressas portanto em muiltiplos da densidade do material de referéncia que,
como referido acima, € geralmente a dgua.

Existem diversos métodos laboratoriais normalizados para a determina¢do da massa volumétrica,
densidade relativa e densidade API. Neste trabalho foi utilizado o teste ASTM D4052, que permite a
determinacdo da densidade das frac¢des petroliferas sendo aplicado a liquidos com pressdo de vapor
menores que 600 mmHg e viscosidades menores que 15 000 cSt a temperatura do teste. Neste teste
introduz-se um pequeno volume de amostra num tubo oscilante cuja alteracdo da massa no tubo resulta
numa mudanca na frequéncia de oscilagdo, que em conjunto com os dados de calibracdo permite

determinar a densidade da amostra [32].

2.2.3 Viscosidade

A viscosidade de um material indica a facilidade com que este flui. Esta propriedade é determinada de
forma a assegurar a movimentagao adequada de um crude ou de uma fracgdao durante todo o processo de
refinacdo, armazenamento e distribuicdo, sendo também importante para o cdlculo da perda de pressdo no
sistema de tubagens da refinaria e como especificacdo para as bombas e permutadores de calor [7].

A viscosidade cinematica (1/p) é ainda um parametro de caracterizacdo importante para as frac¢des
mais pesadas, nas quais ndo é possivel obter-se o intervalo de destilacao devido a decomposi¢dao térmica
durante a destilagdo [6].

Neste trabalho utilizou-se uma modificacdo do método ASTM D445, que permite a determinacdo da
viscosidade cinemdtica de produtos petroliferos liquidos por medicao do tempo necessdrio para que um

volume especifico de liquido flua através de um viscosimetro capilar de vidro, sob ac¢do da gravidade [33].

2.2.4 Ponto de inflamacao (flash point)

O ponto de inflamacdo é a temperatura a qual é necessario levar uma fraccdo para que ela emita, em
condic¢des PTN, vapores em quantidade suficiente para que estes inflamem quando estdo sob a presenca de
uma chama. Esta propriedade aparece associada a seguranga das operagfes de transporte e armazenagem,

estando directamente relacionada com a pressao de vapor.
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O ponto de inflamacdo de um produto petrolifero pode ser também utilizado para detectar
contaminagdes, indicando a presenca de compostos mais volateis num determinado produto ao obter-se
um flash point substancialmente menor do que o esperado [1].

Nota-se que ndo houve andlises do ponto de inflamacdo das frac¢ées da VDU II, contudo é uma
propriedade importante pelo que procurou-se garantir a consisténcia dos valores calculados pelo modelo.
Os pontos iniciais de uma curva de destilacdo afectam o ponto de inflamacdo e as caracteristicas de
queima, pelo que se procurou garantir também um desvio aceitdvel entre o valor obtido pelo modelo e os

dados reais relativos ao 5% e 10% de percentagem destilada nas curvas de destila¢do [1].
2.3 Destilagdo
2.3.1 Generalidades

A destilagao fundamenta-se no equilibrio termodinamico liquido-vapor que permite separar dois ou
mais componentes de uma mistura ao promover-se a sua vaporizacdo parcial.

A diferenca de composi¢do das fases obtidas resulta da diferenca de volatilidades dos varios
componentes da mistura liquida inicial, ou seja das suas temperaturas de ebuli¢do. Quanto maior for a
diferenca de volatilidades, maior serd também a diferenca de composicdo entre a fase liquida e a de vapor,
e como tal, mais facil sera a separa¢éo por destilagdo.

As aplicagdes industriais do processo de destilagdo sao varias, sendo a mais conhecida a da separagao
de misturas de hidrocarbonetos na industria petroquimica em particular na refinagdo do crude.

Genericamente, considera-se que a coluna de destilagdo é constituida por uma série de andares de
equilibrio® que promovem o contacto entre a fase liquida e os vapores. Em cada andar os vapores
transferem parte do seu calor para a fase liquida fazendo com que os compostos mais pesados dos vapores
condensem e os componentes mais leves do liquido vaporizem, enriquecendo assim, sucessivamente, a
fase liquida nos componentes menos volateis e a fase de vapor nos componentes mais volateis.

Para promover a rectificacdo da fase de vapor, parte do destilado que é obtido no condensador de
topo € reciclado para a coluna como refluxo. O refluxo arrefece e condensa o topo da coluna, fazendo com
que as frac¢bes mais pesadas dos vapores ascendentes condensem, ndo saindo juntamente com o produto
de topo, o que melhora o processo de separacdo e consequentemente a qualidade do produto [20]. Do
mesmo modo, para rectificar o residuo que sai no fundo da coluna, parte deste é revaporizado e reenviado
a coluna, levando a que os vapores quentes dai obtidos vaporizem qualquer frac¢do leve presente no
residuo, o que resulta numa diminuicdo da quantidade de compostos leves no produto de fundo [20].

Na pratica, o contacto entre fases em cada andar de equilibrio € promovido fisicamente numa série de
andares discretos materializados em pratos, no caso da coluna de pratos, ou através de uma dada altura

de enchimento, no caso da coluna de enchimento.

8 ok o - . Lo
Define-se andar de equilibrio (ou tedrico) como uma unidade onde se promove o contacto entre as correntes de liquido e de vapor
em circulagdo na coluna de destilagdo, na qual ambas se misturam, transferem energia e massa e saem, teoricamente, em equilibrio.

12



Como mostra a figura 6, qualquer coluna de destilagdo pode ser dividida em trés sec¢bes: zona flash,
que corresponde a zona onde a alimentacdo entra na coluna, sec¢do de rectificacdo, que corresponde a

zona acima da zona flash, e a sec¢do de stripping ou de esgotamento, que diz respeito a zona abaixo desta.

Vv
Condensador

Refluxo Destilado
-5 o
< ®

>

Zona de
rectificagdo

L
=4 1

Alimentacao

Zona de
esgotamento

Residuo
Revaporizador
L

Figura 6 — Esquema de uma coluna de destilacdo [21].

7

Numa coluna de destilacdo o controlo da temperatura é crucial para a sua operacao pois esta
influencia a vaporizacdo dos compostos leves de uma mistura liquida, de modo a manter-se uma
quantidade minima de compostos pesados no vapor, afectando a qualidade dos produtos [22]. Uma
temperatura maior do que a especificada implica uma maior quantidade de compostos pesados
vaporizados a subir a coluna, podendo fazer parte do produto de topo, por outro lado, uma temperatura
mais baixa resulta em menos compostos leves vaporizados, ficando estes no fundo da coluna. A pressdo

também é um parametro importante, uma vez que afecta o ponto de ebuli¢ao de um liquido.

e _eon .

2.3.1.1 Eficiéncia de prato

Numa coluna de destilacdo real, as correntes de vapor e liquido que deixam um determinado prato
nao se encontram em equilibrio, normalmente devido principalmente a um tempo de contacto insuficiente
ou a uma mistura deficiente. Assim, de modo a ter-se em conta o afastamento do comportamento ideal,
surge o conceito de eficiéncia de prato ou de Murphree [20].

A eficiéncia de Murphree assume que a composicdo do vapor entre os pratos é uniforme (isto é o
vapor encontra-se bem misturado), assim como o liquido que estd num prato, sendo a sua composi¢do
igual a do liquido que escorre para o prato inferior. Esta eficiéncia € definida com base na separa¢do que se
obtém em cada prato, podendo ser baseada na fase liquida (EML) ou na fase de vapor (EMV), e para um
determinado componente corresponde a razdo entra a variagdo na composicao real e a variagdo na
composicao da fase prevista pela condicdo de equilibrio [20]. As equacdes 2 e 3 dizem respeito a eficiéncia

de Murphree para a fase de vapor liquida e a fase de vapor, respectivamente, onde x,, é a composicao real
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do liquido que sai do andar n, correspondendo n-1 ao prato acima deste, e x, a composicao ideal do liquido

(isto é em equilibrio com ,,).

ML = o @
EMV = In=¥Yn+1
Yn—Yn+1 (3)

2.3.1.2 Colunas de destila¢ao na refinag¢ao do crude

A primeira etapa de qualquer processo de refinacao consiste na separagdo do crude em fracgoes pelas
unidades de destilagdo atmosférica e sob vacuo. De modo a aumentar a eficiéncia do processo de

separacao estas unidades podem apresentar refluxos circulantes e strippers laterais, esquematizados na

figura 7.
ﬂemogéo \
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Figura 7 - Esquema do funcionamento de um refluxo circulante e de um stripper lateral [10].

Um refluxo circulante (pumparound) corresponde a uma fraccdo de liquido que é retirada da coluna,
arrefecida no exterior e re-injectada alguns pratos acima, arrefecendo e condensando parcialmente os
vapores ascendentes na coluna e aumentando a eficiéncia do processo de destilacdo.

De modo geral, os refluxos circulantes aumentam o refluxo interno, aumentando a quantidade de
vapores ascendentes condensados, de forma a compensar as saidas dos produtos da coluna e limitando o
caudal de vapor no topo. Permitem ainda uma integra¢do energética com o trem de pré-aquecimento do
crude/RAT, consoante se trata de destilacdo atmosférica ou sob vdcuo, o que resulta numa elevada
recuperagao de calor, aumentando a eficiéncia térmica da coluna e diminuindo o calor necessario na
fornalha. Contudo, estes refluxos tendem a reduzir a eficiéncia do fraccionamento nos pratos entre as suas
correntes de saida e entrada, pois mistura-se um liquido mais fraccionado com um menos fraccionado, o
que é claramente uma desvantagem [4].

Os strippers laterais, por sua vez, permitem retirar as fraccdes mais leves de um corte, de forma a
controlar o ponto de ebuli¢do inicial e recuperar produtos especificos, regulando o ponto de inflamagado do

corte. O stripping dos produtos é realizado em pequenas colunas localizadas nas saidas laterais com cerca
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de 4-10 pratos, onde a revaporizacdo parcial é obtida geralmente por injeccdo de vapor de dagua
sobreaquecido, sendo as fracgdes leves e o vapor de dgua enviados de volta para a coluna.

Nestas colunas de destilacdo, como representado na figura 8, normalmente é ainda injectado vapor
sobreaquecido na sec¢do de stripping, o que conduz, por um lado, a remocao dos HC leves do residuo e,
por outro, reduz a pressao parcial dos HC presentes na zona flash, e portanto os seus pontos de ebuli¢do,

levando a que mais HC vaporizam e subam a coluna [4].

Vapor i
Crude Feed I/—I . Strip out [and Steam
Liqui

Tray.

Residue .

Figura 8 - Esquema da secgdo de stripping [3].

Overflash

Geralmente, as unidades de destilagcao trabalham em condi¢bes de overflash. Trata-se da quantidade
extra de vaporizagdo acima do exigido, por consideragdes de balango de massa, que é necessaria para
garantir um refluxo adequado nos pratos entre a zona flash e a primeira saida lateral acima desta, indicando
a quantidade de material proveniente do residuo que serd distribuido nos produtos mais leves. O overflash
pode ser definido como o quociente entre o caudal volumétrico do liquido que sai do prato acima da
alimentagdo e o caudal volumétrico da alimentacdo, e € tipicamente da ordem dos 2-10% [30].

Assim, a temperatura de saida da fornalha deve ser suficiente para vaporizar todos os produtos que
sdo retirados acima da zona flash para além de alguma percentagem do produto de fundo. O overflash
introduz calor em excesso na coluna, relativamente ao necessdrio para destilar os produtos de topo,
assegura bons caudais de refluxo interno na coluna, melhorando o fraccionamento, e também previne a

deposicdo de coque na zona de lavagem, no caso da coluna de destilagdo sob vacuo [27].

Fraccionamento

O grau de fraccionamento numa coluna de destilacdo é determinado pelo afastamento (gap) ou
sobreposicdo (overlap) entre dois produtos laterais adjacentes [4]. No caso de um fraccionamento ideal,
nao existiria sobreposicao nem afastamento e o ponto final de uma frac¢do corresponderia ao ponto inicial
da fraccdo adjacente mais pesada, no entanto a separacdo das frac¢Ges nunca € perfeita e ao utilizar-se o

teste de destilacdo ASTM sabe-se a partida que se terd um fraccionamento pobre.
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Figura 9 — Gap e Overlap [4].

Como se pode ver ao analisar a figura 9-A, para o caso em que existe um bom fraccionamento a
temperatura final da frac¢do mais leve é inferior a temperatura inicial da frac¢do mais pesada, existindo um
afastamento entre os extremos das curvas dos produtos. Por outro lado, para um fraccionamento pobre,
como mostra a figura 9-B, a temperatura inicial da fracgdo mais pesada é menor do que a temperatura final
da fraccdo mais leve, indicando a existéncia de material mais leve presente na frac¢do mais pesada e vice-
versa, o que leva a formacdo de caudas nas curvas de destilacdo (tails) e consequentemente na
sobreposi¢ao dos extremos das mesmas.

Como nem sempre é possivel medir o IBP e o FBP no laboratério, define-se o grau de fraccionamento
como a diferencga entre a Tg; de um produto, numa destilagdo ASTM, e a T454 do produto mais leve. Quando
esta diferenca é positiva temos um afastamento (gap) e portanto a indicacdo de um bom fraccionamento
no entanto, se esta diferenca for negativa temos uma sobreposicdo (overlap) que indica, como ja
mencionado, a existéncia de uma frac¢do do produto leve no produto pesado e vice-versa [4].

A qualidade de fraccionamento entre duas correntes consecutivas é afectada por factores tais como o
caudal de vapor e liquido na zona da coluna entre essas correntes, o nimero de pratos e o calor extraido

pelos refluxos circulantes [4].

2.3.2 Unidade de Destilagdo sob Vacuo Il da Refinaria de Sines
2.3.2.1 Introducdo

Apds sofrer dessalinizacdo e pré-aquecimento o crude passa por um separador flash, onde é
parcialmente vaporizado, seguindo a sua fase gasosa directamente para a coluna de destilagdo atmosférica
e a sua fase liquida para a fornalha, sendo parcialmente vaporizada, antes de entrar também na coluna. Na
coluna atmosférica o crude é entdo separado em gases leves, gasolina, querosene, gasdleo ligeiro, gasdleo

pesado e residuo atmosférico. A coluna atmosférica da refinaria de Sines ndo possui uma configuragéo
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standard, sendo, devido as suas elevadas dimensdes, interiormente constituida por 4 compartimentos
estanques a fase liquida descendente® [23], [24].

O residuo atmosférico obtido pela destilacdo atmosférica tem relativamente pouco interesse
econdémico, pelo que é encaminhado para uma unidade de destilacdo sob vdcuo de modo a obter-se
produtos mais leves e valorizaveis.

O principio de funcionamento de uma unidade de vacuo baseia-se no facto de o ponto de ebulicdo de
qualquer composto diminuir quando se reduz a pressdo. Se o RAT fosse aquecido a pressdo atmosférica, a
temperatura necessdria para que os componentes mais leves entrassem em ebuli¢do seria suficientemente
alta para provocar cracking térmico. Assim, ao realizar-se uma destilacdo sob vacuo, consegue-se fazer uma
extraccdo significativa dos componentes mais leves do RAT a uma temperatura abaixo daquela a que
comegam as reacgOes de cracking.

Colunas de destilacdo sob vacuo possuem zonas com leitos de fraccionamento e zonas de trocas de
calor de forma a reduzir a queda de pressdo na coluna, necessario para a criagao de um vacuo ligeiro na
zona de stripping, sendo esta geralmente constituida por pratos.

A Unidade de Destilagdo sob vacuo Il da Refinaria de Sines (VDU II) processa o residuo atmosférico,
produzido pela destilacdo atmosférica, para obter destilado, gaséleo de vacuo leve (LVGO) e gasdleo de
vacuo pesado (HVGO), que em conjunto constituem o gasdleo de vacuo (VGO), e ainda residuo de vacuo
(RV), e encontra-se equipada com cinco leitos de enchimento - leito de destilado, leito de fraccionamento,
leito de LVGO, leito de HVGO e secgdo de lavagem - e 9 pratos.

O destilado de vacuo pode ser enviado para armazenagem, para a corrente de VGO ou ainda para
blending em linha com o residuo de Visbreaker. O VGO pode constituir a carga de alimentagdo do FCC e do
Hydrocracker, ser dessulfurado ou ser enviado para armazenagem. O RV, juntamente com o residuo da
unidade de Vacuo |, constitui a carga principal a unidade de Visbreaker.

A VDU Il encontra-se representada na figura 10.

9 Significa que o liquido sai e entra do compartimento lateralmente mas n3o desce a coluna.
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Figura 10 - Esquemdtico da VDU II. [25]

2.3.2.2 Descricdo processual

Carga da Unidade
A VDU Il foi projectada para processar residuo atmosférico directamente da unidade de destilagdo

atmosférica ou da armazenagem. No primeiro caso considera-se a alimentagdo quente, com uma

temperatura de aproximadamente 188°C, e no segundo caso uma alimentac¢do fria com cerca de 80°C

[25],[26].

Pré-aquecimento da carga
A alimentacdo é pré-aquecida num trem de permuta e tem como objectivo obter a temperatura
adequada para o RAT a entrada da fornalha, onde vai ser aquecido e vaporizado. Este trem permite

simultaneamente arrefecer os diferentes produtos.
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O percurso ao longo do trem de permuta depende de se tratar de carga quente ou fria. A descri¢ao
detalhada do pré-aquecimento, quer para a alimentagdo quente quer para a alimentagdo fria, encontra-se

no anexo A-3.

Fornalha (VV-H-1)

O residuo atmosférico depois de pré-aquecido segue para a fornalha, onde é aquecido e vaporizado,
saindo com uma temperatura de aproximadamente 400°C. A temperatura da corrente de saida ndo deve
ser superior a 410°C, de forma a evitar o cracking do residuo e consequentemente uma excessiva formagao
de coque e uma possivel desestabilizacdo do Visbreaker [25], [26].

A fornalha possui 8 passagens, sendo injectado vapor sobreaquecido nessas passagens de modo a
favorecer a evaporagdo do residuo atmosférico. O vapor da inicio a vaporiza¢do, reduz a temperatura nas
passagens e gera velocidade suficiente para manter a temperatura das paredes das serpentinas o mais
baixo possivel, de forma a evitar fouling™ e falhas mecanicas [26].

A fornalha também é utilizada para sobreaquecer o vapor de dgua gerado nas Unidades de Vacuo e
Visbreaker, existindo na seccdo de convec¢do uma serpentina para o vapor de pressdo intermédia (IP) e

uma para o vapor de baixa pressdo (LP).

Coluna de destilagdo sob vdcuo (VV-V-1)

O efluente da fornalha, constituido por uma mistura bifdsica de liquido e vapor, entra na zona flash da
coluna de vacuo onde se dd a separacao entre a fase liquida e a vaporizada.

Na seccao de stripping, constituida por pratos que promovem o contacto liquido-vapor, o
esgotamento é feito utilizando vapor LP sobreaquecido que, como j& mencionado anteriormente, serve
para retirar os componentes mais leves do RV.

Devido as elevadas temperaturas (+400°C) e aos tempos de residéncia longos (15 min), que
favorecem as indesejadas reac¢des de cracking, utiliza-se o residuo de vdcuo da Unidade de Vacuo I, que
entra no prato 8 da secgdo de stripping da VDU Il, para fazer quench™ ao fundo da coluna [25],[26].

A temperatura maxima de operacao para o fundo da coluna é 360°C, pelo que no caso de nao haver
caudal na unidade de vécuo I, o permutador de calor do residuo de vacuo (VV-E-1) assegura o conveniente
arrefecimento [26].

A sec¢ao de stripping da VDU Il encontra-se representada na figura 11.

10 . < . = . ;. e
Fouling é o acumulo de material ndo desejado em superficies sélidas.
" Arrefecimento brusco por contacto directo
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Figura 11 - Circuito de residuo de vdcuo. [25]

Os vapores provenientes da zona de flash passam por uma zona de lavagem e fraccionamento, onde
sdo retiradas as frac¢Oes pesadas que sdo arrastadas pelos vapores. A lavagem é feita pela introdu¢do, no
topo desta seccdo, de HVGO que serve com fluido de lavagem (wash-oil).

A quantidade de wash-oil deve ser suficiente para assegurar que o enchimento fique
convenientemente molhado, uma vez que parte substancial do fluido de lavagem evapora-se existindo o
perigo de formacgdo de pontos secos e subsequente de coque [25],[26].

O wash-oil retirado da unidade (wash-oil sujo) é recolhido num acumulador (VV-V2) seguindo para a
linha de RAT e sendo recirculado para a entrada da fornalha, evitando assim perdas de produto. Isto
permite, por um lado, que o liquido arrastado seja reciclado para o RV e por outro que o HVGO e os
componentes mais leves sejam vaporizados novamente, sendo recuperados nos produtos destilados.

Na figura 12 encontra-se uma representac¢ao do circuito de wash-oil.

— = T r FIC
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Wash oil

Linha de Equalizagao

Res. Atm.

_ _AFIC
VV,H1 r

LN\
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Figura 12 - Circuito de wash-oil. [25]
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Os vapores que deixam a sec¢do de lavagem sdo parcialmente condensados no leito de HVGO, onde a
fase liquida é enviada em parte para a coluna como wash-oil e em parte para o permutador do pré-
aquecimento de RAT. Deste, segue para outro permutador de calor, onde lhe é removido mais calor que é
aproveitado na gera¢dao de vapor IP, dividindo-se entdo em duas correntes: HVGO retirado da unidade e
refluxo, sendo este ultimo enviado para o topo do leito de HYGO como meio de arrefecimento.

O circuito de HVGO encontra-se representado na figura 13.

A
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Figura 13 - Circuito de HVGO [25].

Os vapores remanescentes passam entdo para o leito de LVGO, onde s&o parcialmente condensados e
passam para o permutador de calor, gerando vapor de baixa pressao e dividindo-se em duas correntes: uma
é enviada a coluna como refluxo ao leito de LVGO e a outra constitui o LYGO como produto final.

O circuito de LVGO encontra-se representado na figura 14.
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Figura 14 - Circuito de LVGO [25].

Os vapores que deixam o leito de LVGO seguem para o leito de fraccionamento, que se destina a

assegurar uma boa separacdo entre LVGO e destilado [25].
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Os vapores provenientes do leito de fraccionamento sdo entdo condensados no leito de
destilado, onde a fase liquida obtida, por um lado, serve como refluxo ao topo do leito de
fraccionamento e, por outro, segue para o aeroarrefecedor, onde uma parte € enviada para o topo
do leito de destilado como refluxo, condensando os vapores de LVGO remanescentes, e outra parte
corresponde ao destilado que é retirado da unidade.

A temperatura do destilado constitui uma medida da qualidade do fraccionamento de
LVGO/destilado e, por este motivo, é controlada pelo caudal de refluxo de destilado ao leito de
fraccionamento [26].

Na figura 15 encontra-se representado o circuito de destilado. Os vapores remanescentes sdo

aspirados da coluna para o sistema de vdacuo.
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Figura 15 -Circuito de destilado [25].
Sistema de vacuo

Os vapores do topo da coluna de vdcuo contém vapor de 4gua, vapores nao condensdveis -
constituidos essencialmente por gés craqueado, resultante do cracking térmico na fornalha, e fugas
de ar - e vapores arrastados [26], [36]. Estes vapores sdo aspirados para o primeiro estdgio do
ejector e, juntamente com o vapor de dgua (LP), condensados parcialmente no condensador de
topo.

Os vapores que deixam o condensador de topo, formado principalmente por gés craqueado e
algum vapor de agua, sao entdo aspirados para o segundo estagio do ejector-condensador, sendo os
liquidos obtidos nos dois condensadores recolhidos no primeiro acumulador de topo (VV-V6), que se
encontra equipado com um septo permitindo a separagao da dgua dos HC.

Os vapores do segundo condensador, compostos sobretudo por gas craqueado, sao aspirados
para a bomba de vécuo de anel liquido (VV-P8), a qual descarrega no segundo acumulador de topo
(VV-V7), de onde a dgua é circulada para a bomba de vacuo. A dgua em excesso é drenada para o
compartimento de dgua do VV-V6 e os HC para o compartimento de dleo rejeitado (slop-oil) deste

mesmo acumulador.
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Os vapores do segundo acumulador passam ao acumulador VV-V8 (off-gés) e daqui a fornalha
de vacuo onde serdo queimados, passando previamente pelo retentor de chama VV-S1.

O sistema de vacuo da unidade encontra-se representado na figura 16.

W Vv-v8
CC-H-01 A/B

VV-P6B

Aguas Acida para
Bateria Limite

Figura 16 - Circuito de topo [25].

No anexo A-3 apresenta-se as caracteristicas do equipamento associado a VDU I, bem como os

controladores da unidade.

2.3.2.3 Principais considera¢6es de funcionamento e controlo

Principais varaveis de controlo da destilacdo
Durante a operacdo normal, as principais varidveis de controlo para um determinado tipo de
alimentagdo e pressdo na zona flash da VDU Il sdo a temperatura de saida da fornalha e os caudais de
injeccdo de vapor e de vapor de stripping [26]. Um acréscimo na temperatura de saida da fornalha ou no
caudal de injeccdo de vapor/vapor de stripping, ou em ambos, provoca um aumento da taxa de
vaporizagdo, originando um aumento da produgao de VGO e um melhoramento na qualidade do residuo
(ponto de ebulicdo, ponto de fraccionamento, ponto de inflamagdo, etc.)
Como foi visto, o controlo correcto da temperatura de saida da fornalha é muito importante para
evitar o cracking da alimentagdo, o que daria origem a depdsitos de coque nas serpentinas da fornalha e ao

pré-aquecimento do RV que alimenta a Unidade de Visbreaker.
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Corte do residuo de vacuo e temperatura da fornalha

A temperatura de saida da fornalha em conjunto com a pressdo na coluna sdo os parametros chave de
operagdo que determinam o corte do residuo de vdcuo e consequentemente o rendimento em gasdleo de
vdcuo. A uma certa pressao na coluna, o corte e o rendimento em VGO serdo tanto maiores quanto maior
for a temperatura de saida da fornalha - o aumento resultante da vaporizacdo do RAT da origem a um
maior refluxo, de modo a manter-se a mesma temperatura de topo, e portanto a um maior grau de
fraccionamento -, contudo, como ja foi mencionado, quanto maior for esta temperatura maior serd a
tendéncia para o cracking térmico. A temperatura a qual tem inicia o cracking e a severidade do mesmo
dependem principalmente do tipo da alimentacdo e da compatibilidade dos crudes, no caso de
alimentag¢des mistas.

O efluente do forno é alimentado a zona flash da coluna através de uma linha de transferéncia de
grande diametro, onde ocorre uma quantidade substancial de vaporizagdo devido as grandes altera¢des de

pressdo, resultando numa reducdo da temperatura de tipicamente 10°C [26].

Pressdo da coluna de vacuo e controlo de inundacdo

Como foi referido anteriormente, a pressdo na coluna é um dos parametros de operagdo chave sendo
que quanto menor for a pressdo maior serd o rendimento em VGO (mais vaporiza¢do do efluente no forno).
Contudo, quando se reduz a pressdo nao sé o caudal mdssico de vapor na coluna aumenta como também a
densidade do vapor é menor, o que resulta num aumento do caudal volumétrico podendo resultar
facilmente em inundacdo do enchimento da coluna efou em caudal critico da fornalha para a linha de
transferéncia da coluna.

O caudal critico na entrada da coluna resultard em flutuagdes da pressdo e num grande aumento de
arrastamento de liquido enquanto a inundagao ira deteriorar o funcionamento da coluna, podendo também
resultar em danos mecanicos internos [26].

A inundacao ocorre mais facilmente no topo da coluna, onde a pressao absoluta é cerca de metade da
pressdo na zona flash e portanto uma pequena varia¢do na pressdo tera um efeito relativamente grande, e
é indicada por um subito aumento da queda de press&o através do leito inundado. [26].Uma redugdo de
vaporizacdo (temperatura do fornalha reduzida, pressdo na coluna aumentada) pode reduzir
significativamente a queda de pressdao no caso de inunda¢do, bem como um aumento na taxa de
arrefecimento dos refluxos de circulagdo que resulta numa diminui¢cdo da quantidade de vapores num leito.

A coluna tem controladores de pressdo no topo, na zona de flash e entre cada leito, tendo sido os
leitos projectados para operarem a uma distancia segura da inundagdo permitindo algumas flutuagdes na
pressao. As quedas de pressdo normais entre os leitos encontram-se no anexo A-3.

Durante a operacdo normal, a queda de pressdo entre o topo e a zona flash da coluna estd entre 15 e

19 mbar [26].

" 0O caudal critico corresponde ao valor maximo para o qual um aumento da queda de press3o (e portanto aumento de
velocidade) resulta num valor constante caudal [46].
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Caudal dos refluxos circulantes

Os refluxos circulantes permitem maiores temperaturas de saida da fornalha a fim de haver uma
melhor e mais completa remog¢do das frac¢des leves do RAT e aumentam o refluxo interno, aumentando
assim o fraccionamento.

Os caudais de refluxo circulante de LVGO e HVGO s3o feitos com caudal controlado, enquanto o de
destilado é controlado automaticamente pela temperatura de saida do corte da coluna, que funciona,
como foi visto, como padrdo para a qualidade de fraccionamento de destilado/LVGO. A distribuicdo das

trocas de calor é determinada pelo fraccionamento requerido [26].

Caudal dos cortes laterais

As quantidades produzidas de HVGO, LVGO e destilado sdo o resultado dos valores fixados nos
respectivos controladores de caudais de refluxo e também no controlador da temperatura de saida
do destilado, como ja foi discutido.

Um aumento das condigdes de refluxo circulante conduz a obteng¢ao de menos gasdleo de

vacuo e de menos destilado, com pontos finais mais baixos e consequentemente pontos de corte
mais baixos, e a um maior rendimento em residuo de vacuo.

O ponto final de um corte depende da quantidade retirada. Se aumentarmos o caudal de retirada de
um corte, diminuimos o refluxo interno disponivel para os pratos inferiores. Uma vez que se reduz o refluxo
interno, os vapores mais pesados abaixo do corte conseguem subir até este ponto, aumentando a

temperatura do prato e dando origem a um produto mais pesado [26].

Seccdo de lavagem

O principal objectivo desta sec¢dao é remover o residuo e particulas arrastadas pelos vapores da zona
flash usando o HVGO como fluido de lavagem.

Nesta secgdo sdo utilizados tipos especiais de enchimento — enchimento menos denso, grelhas mais
abertas - e o parametro chave para a operagdo € ter caudal de liquido suficiente em todo o leito, o que
depende apenas do enchimento utilizado e do didmetro da coluna [26]. A formagdo de coque, como
resultado da existéncia de pontos secos, pode restringir a passagem de vapor no leito e aumentar o
arrastamento de liquido pesado para as sec¢des superiores da coluna, o que origina uma reducao na
qualidade dos produtos (mais contaminantes).

Um arrastamento severo (provavelmente causado por um caudal volumétrico de vapor elevado) pode
ser controlado por exemplo pela redu¢ao da temperatura no fornalha, pela reducdo da capacidade , pelo
uso de uma carga mais pesada e/ou pelo aumento da pressdo na coluna.

O wash-oil que é recirculado para a entrada da fornalha permite que o liquido arrastado seja reciclado
para o residuo de vacuo enquanto os restante componentes (HVGO e mais leves) sdo vaporizados

novamente e podem ser recuperados nos produtos destilados.
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Secgdo de HVGO

Na seccao de HVGO da coluna de vacuo a maior parte do vapor é condensado. A taxa de transferéncia
(Anexo A-3) é o factor mais importante para a carga de vapor das sec¢Bes acima desta, controlando a
inundagdo destas sec¢des [26]. Por outro lado, o calor removido nesta sec¢do é também a maior fonte da
taxa de pré-aquecimento de alimentacao da unidade.

Por causa da carga de vapor ser reduzida significativamente através do leito, este leito contém uma
sec¢do com um tipo de enchimento de elevada capacidade na parte inferior e um tipo de enchimento na

parte superior de menor capacidade mas de elevada eficiéncia (em termos de transferéncia de calor) [26].

Secgdo de LVGO

Os vapores que deixam a sec¢ao do HVGO precisam de ser condensados para gerar os ultimos dois
produtos, destilado e LVGO. O principal objectivo desta seccdo é gerar um refluxo circulante
suficientemente quente para pré-aquecer a alimenta¢do e para produzir vapor LP, melhorando a
recuperagao de calor e a eficiéncia energética da coluna.

O caudal de refluxo circulante depende principalmente da optimizacdao da producdo de vapor LP,
baseada nas propriedades do destilado. Mais caudal significa mais calor removido na sec¢do de LVGO e
menos na secgdo do destilado, o que resulta em mais geragao de vapor LP e em menos refluxo na sec¢do
de fraccionamento o que pode causar menos producdo de destilado (por causa da especificagdo Tqs; da
curva de destilacdo ASTM D86 do destilado).

Como apresentado anteriormente, o LVGO pode ser encaminhado para o gerador de vapor e/ou,
através de by-pass, directamente para o trem de permuta do RAT. A divisdo entre o arrefecimento do
produto no gerador de vapor ou no pré-aquecimento da alimentacdo depende principalmente da
temperatura do residuo atmosférico.

Como o diametro da coluna é reduzido no leito do LVGO a carga de vapor continua a ser alta, pelo que
esta seccao é constituida por um tipo de enchimento de alta capacidade na parte inferior e por outro de

menor capacidade, mas de alta eficiéncia energética, na parte superior [26].

Seccdo de fraccionamento
O objectivo da sec¢do de fraccionamento € assegurar a separagdo entre o destilado e o LVGO. A
quantidade de destilado que pode ser produzida depende da qualidade do seu ponto final, e portanto da
especificagdo Tys;da curva de destilacdo do destilado. Quanto melhor for a separacdo nesta sec¢ao, mais
destilado pode ser produzido com a mesma especificacao.
Para obter a maxima separagdo possivel, com a altura e diametro disponiveis da coluna de vacuo,
utiliza-se um tipo de enchimento que combina elevada eficiéncia de separagdo com elevada capacidade

[26]-

Seccdo de destilado
O objectivo da sec¢ao de topo da VDU Il é condensar praticamente todo o vapor desta seccdo, de

modo a reduzir a carga ao sistema de vdcuo que tem de comprimir os restantes vapores para a pressao
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atmosférica. Uma vez que a carga de vapor se reduz significativamente através do leito do destilado, este
contém uma seccdo com um tipo de enchimento de alta capacidade na parte do fundo e outro de menor

capacidade, mas de alta eficiéncia na transferéncia de calor, na parte do topo [26].

Secgdo de stripping

A seccao de stripping ou de esgotamento tem dois objectivos. Primeiro, os componentes muito leves
dissolvidos no liquido devem ser libertados para obter um ponto de inflamacdo suficientemente alto e para
reduzir o conteddo em &acido sulfidrico do produto de fundo, gerado pelo cracking térmico na fornalha, a
um nivel baixo aceitavel (tipicamente 1 ppm massico). Segundo, e mais importante, é a recuperacdo dos
gasdleos resultante da reducdo da pressdo parcial na seccdo, o que permite a vaporizagdo dos
componentes mais pesados.

O stripping permite trabalhar com uma temperatura de saida da fornalha mais baixa para o mesmo
ponto final do residuo de vdcuo, ou permite um ponto final mais elevado para a mesma temperatura de

saida da fornalha.

* Vapor de stripping: O vapor de stripping para as colunas de vacuo precisa ser sempre
sobreaquecido e deve-se garantir que ndo entra condensados, pois pode originar uma explosao
de 4dgua que facilmente danifica o interior da coluna. O vapor de stripping vem directamente das
serpentinas de sobreaquecimento do vapor da fornalha, pelo que o grau de sobreaquecimento

pode variar dependendo do desempenho da serpentina [25].

* Compartimento do fundo e quench: A temperatura maxima de funcionamento para o fundo da
coluna é 360°C [25]. Uma temperatura mais elevada, associada com um periodo de permanéncia
longo, conduz ao indesejado cracking do RV, com a possivel formac¢do de coque no fundo e rapido
entupimento, a jusante, da fornalha de Visbreaker devido ao elevado foulling causado pela
alimentacdo pré-craqueada. Assim, normalmente a temperatura é mantida tao baixa quanto
possivel, procurando-se no entanto manter uma temperatura superior a 310°c pois uma
temperatura inferior a esta terd um efeito negativo na taxa de transferéncia de calor necessaria
na fornalha de Visbreaker [26].

Como foi visto anteriormente, a temperatura do fundo da VDU Il é reduzida por quench com
residuo frio da unidade de véacuo |, sendo este efectuado num prato especial para este fim uma
vez que o compartimento de fundo da coluna ndo permite uma mistura adequada dos RV quente

e frio.
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3. MODELAGAO DA VDU lI: VISAO GERAL

De forma a cumprir os objectivos propostos para este tese utilizou-se o software "Petro-SIM (PS),
versdo 5.0, que é um rigoroso simulador de processos da KBC Advanced Technologies plc (KBC) que permite
simular desde unidades especificas, como reactores, a fabricas inteiras, incluindo complexos petroquimicos
e refinarias, tanto em estado estaciondrio como em estado transiente (simulacdo dinamica) [39]. Como
apresentado na figura 17, a VDU Il foi entdo modelada considerando dois métodos distintos para a
resolu¢dao da coluna — o DISTOP e o Prato-a-Prato -, em estado estaciondrio, e utilizados dados que
envolvem analises laboratoriais dos produtos e condi¢des operatdrias, sintetizando a alimentacao a partir

das correntes de saida num processo chamado de Back Blending.

- Analises dos produtos

- Balangos de massa Modelo DISTOP Mocelofratory

Prato
- Controladores

Figura 17 - Esquema geral da modelagdo efectuada para a VDU II.

O desenvolvimento dos modelos, como representado na figura 18, envolveram duas etapas distinta: a
calibracdo e previsdo. No modo de calibragdo a informacgdo da alimentacdo, dos produtos e das condi¢bes
operatdrias sdo conhecidas e calcula-se os factores de calibragdo, necessdrios para que o modelo
represente adequadamente a unidade em estudo. J& no modo de previsao conhece-se as condi¢Oes
operatdrias e os factores de calibra¢do (calculados no modo de calibracdo) e o modelo é capaz de prever a
qualidade dos produtos para diferentes cenarios. Nota-se que na figura 18 as setas vermelhas representam
a informacdo alimentada ao modelo (input), enquanto as laranjas representam a informacdo calculada por

este (output).

Produtos Estudos do
(dados experimentais de processo

qualidade e rendimento)
\ pd TN
Calibracdo \ / Previs3o

Condicoes
operatorias
Factores de

calibracdao

Produtos

Figura 18— Modos de calibragdo e previsdo.
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3.1 Generalidades

Antes de iniciar a simula¢do de qualquer unidade é necessario selecionar a lista de componentes e o
modelo termodinamico de previsdao de propriedades adequados ao processo a simular.

Para simula¢bes de refinarias, é recomendado utilizar-se listas de componentes pré-definidas que
contém uma mistura de componentes puros” e pseudo-componentes™ pré-determinados de modo a ter-se
um intervalo de temperaturas de ebulicao suficientemente abrangente para representar a maioria das
situacGes numa refinaria [40].

Por sua vez, a seleccdo do modelo termodinamico determina o equilibrio liquido-vapor (ao calcular a
constante de equilibrio) e as propriedades termodindmicas das correntes (como entalpia e entropia), sendo
que para o crude, gas e aplica¢bes petroquimicas é recomendada a Equagao de Estado de Peng-Robinson
(PR) [31], [40]. Esta equacdo resolve rigorosamente qualquer sistema de uma, duas ou trés fases com
elevado grau de eficiéncia e fiabilidade.

Contudo, de acordo com a KBC, as colunas de destilacdo sob vacuo sdo melhor simuladas em PS
utilizando modelos de pressdo de vapor, sendo geralmente aplicado o Esso Tabular [40]. Apesar de o
objectivo deste trabalho ndo ser a avaliacdo destes modelos, comparar-se-d mais a frente os resultados
obtidos pela equacdao de PR e pelo método Esso Tabular. No anexo A-4 descreve-se estes modelos
termodinamicos.

Como foi visto anteriormente, a composi¢do de um crude e dos seus cortes é normalmente
desconhecida e as Unicas informag¢des disponiveis provém de testes laboratoriais ou de crude assays
existentes. Assim, os modelos de unidades de destilagao de crude e de destilagdo sob vacuo utilizam crude
assays como alimentacao, sendo possivel em PS aceder a um assay presente numa base de dados ou
sintetizar um a partir de dados da refinaria, que podem provir dos cortes ou produtos obtidos a partir da

corrente de interesse.

'3 Componentes puros sdo componentes especificos com propriedades fixas com temperaturas de ebulicio menores que 38°C
(pentanos e componentes mais leves).

'* Pseudo-componentes s&o definidos para representar todo o material desconhecido cuja temperatura de ebuli¢do estd dentro de um
determinado intervalo. As propriedades destes componentes sdo definidas pelo programa ou pelo utilizador e variam dependendo do
fluido, com a excepg¢do do ponto de ebuli¢do.
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4. MODELO DISTOP

DISTOP é um método de resolucdo simplificado para colunas de destilacio em que o modelo de

fraccionamento é resolvido sec¢do por sec¢do™ na seguinte ordem [41]:

- Zona flash;
- Zona de stripping;
- Zona de lavagem;

- Cada secgdo restante, subindo a coluna até atingir o topo.

Em colunas DISTOP, o balan¢o de massa e o balango entdlpico sdo também calculados sec¢do por
seccao, sendo o fecho do balanc¢o entdlpico garantido pela especificacao do overflash ou da temperatura da
zona flash, e a distribuicdo dos pseudo-componentes em cada produto € prevista usando o modelo de
fraccionamento [41]. No anexo A-5 encontra-se descrito o processo de gera¢do dos pseudo-componentes
em Petro-SIM.

Trata-se de um método robusto com uma convergéncia rapida que consegue autocorrigir erros
grosseiros no balanco entalpico (por exemplo forcando o overflash) e que apresenta a opc¢do de calibragdo

automdtica, sendo muito utilizado para modelar colunas de destilagdo de refinarias.

4.1 Calibracao automatica

A calibra¢do automatica de uma coluna DISTOP permite que os factores de calibragdao disponiveis no
algoritmo sejam ajustados facilmente pelo modelo de modo a atingir-se o desempenho observado da
unidade em estudo, prevendo as curvas de destilacdes e propriedades dos produtos prdximas das reais.

O parametro central desta calibra¢do é o Volume Interchange (VI) que corresponde ao material de um
corte mais pesado que acaba na cauda da curva do corte contiguo mais leve, e vice-versa, tratando-se de
uma indicacdo da qualidade do fraccionamento onde um valor igual a zero corresponde a um
fraccionamento perfeito enquanto um valor elevado indica um fraccionamento pobre [41]. Este pardmetro
é calculado pelo modelo utilizando os dados correspondentes as curvas de destilacdo de dois cortes
adjacentes, dando portanto a indicacdo da existéncia de um afastamento (gap) ou sobreposicdo (overlap)
entre dois produtos adjacentes.

O VI é fungdo da razdo de refluxo, do vapor de stripping, do nimero de pratos e da eficiéncia da
seccao/dos strippers, em que um aumento num destes parametros resulta num melhor fraccionamento e
consequentemente num menor valor de VI, e ainda do declive da curva de destilagao TBP no ponto de
corte, onde um maior declive indica um intervalo de ebulicdo mais amplo e portanto um fraccionamento

mais facil [40],[41].

> Em Petro-SIM as secces sdo definidas com base na localizagdo das correntes de saida. Uma sec¢do corresponde
assim a parte da coluna entre a saida de um produto e a do produto mais leve adjacente.
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O ponto de corte de uma fraccdo é calculado pelo modelo e corresponde a temperatura a qual o
volume de material em ebuli¢do abaixo do ponto de corte na corrente mais pesada é exactamente igual ao
volume de material em ebulicdo acima do ponto de corte na corrente mais leve [41].

A figura 19 apresenta uma representa¢do das caudas de dois cortes adjacentes, ilustrando o conceito

de VI.

Heavy product

TBP Feed Curds

Migh Bolling Tail f,ﬁ
T
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-

Temperature —s

2
i
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Matarial
Light product
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Figura 19 - Representacdo do volume Interchange [41].

De modo a ajustar a performance do fraccionamento, os modelos DISTOP dispdem de quatro factores
de calibracdo: eficiéncia da seccdo ou base interchange parameter (BIP)'®, eficiéncia dos strippers, front

shape factor e back shape factor.

Eficiéncias

E um parametro que define o grau de separacdo entre um corte e os seus contiguos, afectando o
formato das curvas de destilagdo. Uma eficiéncia inferior a 100% conduz a sobreposi¢do das curvas de
cortes adjacentes. Nota-se que a eficiéncia em DISTOP diz respeito a um parametro empirico, que

representa uma eficiéncia média, e ndo corresponde a eficiéncia real dos pratos.

* Eficiéncia da sec¢do ou BIP: A eficiéncia de uma sec¢do corresponde a eficiéncia média do pratos
da seccdo do produto em causa e afecta a qualidade do fraccionamento ou VI entre o respectivo
produto e o produto mais leve. Este parametro é ajustado de modo a que os pontos de destilagao
e 0 VI calculado pelo modelo correspondam aos valores reais [40]. Um aumento na eficiéncia da
seccao resulta, por um lado, numa melhor separagdo entre um determinado produto e o produto

mais leve adjacente, e consequentemente numa diminui¢do do VI, e por outro, num aumento das

'* Denomina-se, por razdes histdricas, o fator de calibragio da eficiéncia da sec¢do por BIP .
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temperaturas correspondentes ao infcio da curva de destilacdo!?(FET) do produto e numa
diminui¢do da temperatura correspondentes ao final da curval8(BET) do produto mais leve
adjacente.

O BIP, por sua vez, é um factor multiplicativo de 1 que se permite ajustar a qualidade de
fraccionamento de uma seccdo da coluna, estando relacionado com a eficiéncia da sec¢do como
mostra a equacdo 4 [41]. O modelo ajusta assim a eficiéncia da sec¢do ou o BIP de modo a que o
VI calculado internamente por meio de uma correlacdao iguale o VI previsto pelos dados de

destilacdo da unidade. Assim, ao fixar o BIP a eficiéncia da seccdo é calculada, e vice-versa.

Vi previsto = VIcorrelacéo (f(EfiCiénCia da SEC(;éO)) * BIP (4)

* Eficiéncia do stripper : A eficiéncia de um stripper lateral corresponde a eficiéncia média dos
pratos presentes no mesmo e afecta a quantidade da frac¢do leve do produto que retorna a
coluna (strip-out) e a queda de temperatura no stripper. Esta eficiéncia é ajustada de modo a
atingir a queda de temperatura observada e os pontos de destilacdo correspondentes ao inicio da
curva [40].Assim, um aumento na eficiéncia de um stripper resulta num aumento do strip-out,
numa diminui¢do da temperatura de saida do produto e num aumento das FET.

Nota-se que mesmo que o stripping ocorra dentro da coluna principal e ndo num stripper
lateral, como € o caso da secc¢do de stripping de uma coluna de vdcuo, deve-se especificar a sua

eficiéncia.

Shape Factors

Os shape factors sdo utilizados para afinar o formato das caudas da curva de destilacdo. Em geral, o
front shape factor afecta os pontos 1% e 5% da curva de destilacdo do produto e o back shape factor os
pontos 95% e 99% do produto mais leve adjacente e podem ter valores entre 0.6 e 1.4 [41]. E de salientar-se
que devido ao VI uma modificagdo nas FET/BET da cauda de um produto (criada pela presenca de frac¢oes
com temperatura de ebulicdo menores que o ponto de corte do produto) terd um efeito equivalente na

cauda do produto mais leve adjacente (correspondente as frac¢ées mais pesadas presentes neste).

*  Front shape factor: O front shape factor de um produto (X) actua abaixo do ponto de corte, como
representado na figura 20. Assim, um aumento no valor do front shape factor resulta numa
diminuicdo da quantidade de componentes leves no produto e portanto num aumento das FET,

afectando ainda ligeiramente as BET do produto mais leve contiguo (Y).

7 Front-end temperatures (FET)
'® Back-end temperatures (BET)
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Front Shape Factor

Due to volume interchange, a modification to
the front end of the light boiling tail of product
‘X' will have a corresponding effect on the frol
end of the heavy boiling tail of product 'Y’

Product 'Y’

The FRONT SHAPE FACTOR of product ‘X’ acts on
the tail of product ‘Y” below the cut point

Product ‘X'

Product "X' initial cut point

Values greater than 1.0 move the
tail closer to the total products
curve

Values less than 1.0 move the tail
away from the total products curve

Figura 20 - Efeito do front shape factor [41].

»  Back shape factor: O back shape factor de um produto (X) actua acima do ponto de corte, como

mostra a figura 21. Portanto, um aumento no valor do back shape factor leva a uma redugdo da

quantidade de componentes pesados na corrente mais leve contigua (Y) e consequente das BET

desta mesma corrente, afectando ainda ligeiramente as FET do produto.

Back Shape Factor

Due to volume interchange, a modification to
the back end of the light boiling tail of product
"X will have a corresponding effect on the
back end of the heavy boiling tail of product
v

Product ‘Y’

The BACK SHAPE FACTOR of product ‘X’
acts on the tail of product “Y" above the cut
point

Product ‘X'

Product X' initial cut point

Values greater than 1.0 move the tail
closer to the total products curve

Values less than 1.0 move the tail
away from the total products curve

Figura 21 - Efeito do back shape factor [41].

E de referir que os shape factors ndo tém qualquer efeito no vapor e liquido de topo, uma vez para

este os cdlculos do modelo sdo baseados numa destilagao subita (flash) [41].

Na figura 22 ilustra-se o efeito dos shape factors na curva de destilacdo de um crude, efectuada pela

Galp, onde o back shape factor do respectivo produto é representado pelas letras H (querosene), F (gasdleo

ligeiro), D (gasdleo pesado), B (residuo atmosférico) e o front shape factor pelas letras G (querosene), E

(gasdleo ligeiro), C (gasdleo pesado) e A (residuo atmosférico).
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Figura 22 - Efeito dos shapes factors na curva de destilagdo de um crude utilizado pela Galp .

Na figura 23 ilustra-se o mesmo efeito para a curva de alimentacdo sintetizada pelo PS por back
blending. Nesta, o back shape factor dos respectivo produtos é representado pelas letras F (LVGO), D
(HVGO) e B (residuo de vacuo) e o front shape factor pelas letras, E (LVGO), C (HVGO) e A (residuo de

vacuo).
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Figura 23 - Efeito dos shapes factors nas curvas obtidas pelo PS.

Shape factors com valores maiores que 1.0 tendem a comprimir a cauda, diminuindo o overlap entre as
curvas adjacentes, enquanto factores menores que 1.0 tendem a expandir, aumentando a sobreposicdo
entre os extremos das curvas. Na figura 24 encontra-se exemplificado este efeito para os shape factors do

HVGO.
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Figura 24 - Efeito da alteragdo no valor dos shape factors do HVGO nas caudas das curvas de destilagdo.

Se o tamanho da cauda (VI entre produtos) e o formato da cauda (distribuicdo do material)
coincidirem com o das curvas obtidas pelos testes laboratoriais entdo as propriedades calculadas pelo
modelo também deverdo ser iguais aos dados da unidade.

Depois de a coluna estar calibrada a corrente de alimentacdo sintetizada (back blended) deverd prever
rendimentos e propriedades dos produtos similares aos obtidos na refinaria, sendo possivel ainda fazer

previs@es utilizando diversas condi¢des operatdrias ou variando as condi¢des de alimentacdo.
4.2 Modela¢ao da VDU II
4.2.1 Dados requeridos

Para a constru¢do do modelo da VDU I, utilizando o método de resolu¢ao DISTOP, foi necessario
recolher e analisar conjuntos de dados relacionados com as analises dos produtos e condi¢6es operatdrias
da coluna que correspondem a 16 dias, compreendidos entre 12 de maio e 8 de setembro de 2014.

A tabela 2 apresenta os dados necessarios para a constru¢do do modelo da unidade.
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Tabela 2 - Dados requeridos para a construgdo do modelo da VDU 1.

e Corrente de alimentacdo

e Correntes de produto

Caudais
e Refluxos circulantes
e Vapor de stripping
e Topodacoluna
Pressoes e Fundo dacoluna

e Zona Flash

e Topodacoluna
e Fundo da coluna
e ZonaFlash
Temperatur
e Correntes de produto

e Refluxos circulantes

e Vapor de stripping

. e Curvas de destilagdo e densidade dos produtos
Andlises
e Viscosidade do RV

Os caudais da corrente de alimentagdo e das correntes de produto foram retirados do balanco de
massa da unidade, efectuado pela refinaria, enquanto os restantes caudais e as temperaturas e pressoes
das correntes foram obtidos através de uma interface que permite monitorizar os valores apresentados nos
controladores da refinaria em tempo real, tendo sido utilizado para este efeito os valores médios de cada
dia. A figura 25 apresenta o esquema da interface com o display geral da unidade, sendo o programa

utilizado para este efeito o Aspen Process Explorer™. Os displays da unidade encontram-se no anexo A-3.

1 Home | Insert  Plotlayout  Favorites  View  Tools  Get Started @ -
- L [Baxv (3 XBar - 3 &% KPI Wizard
4 a (B Event (B Range = > § - > o
Trend  KPI S . Open Tag .
(R OthersPC Jz Other APRM - | Eaverites - || Workspace - | Graphic | g0 3% Other Tools -
5 @ Tools

(29 Other Plots ~

Standard Plot Documents Production Record Documents| | Tags Favorites Navigation

Ifibiddr

SIST
QUEIMA

2 [os-05- 2014 070000

¢ ¢3[0200

~| @ & ee0e- 204 sonion =l
[ .

Figura 25 - Interface de monitorizagdo da unidade em tempo real.
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De modo a simplificar a recolha dos dados construi-se uma folha de excel onde, ao conhecer-se o
nome atribuido ao controlador da unidade (tag), € possivel obter os valores apresentados neste durante o
periodo temporal escolhido. Na figura 26 exemplifica-se o esquema do excel construido para a

monitoriza¢do da unidade, considerando os controladores de temperatura.

e pp—
SQL
A8 £
5 5 . w o Trend/Aggregate Data . S
i
2 Trend/Aagregate Data |
;
<
5 Tags: Output location:
s
7 Steam (vapor baixa P) Said: o SaidaHVGO  Retomo PA I J = I'mnhg'adgrgs Junhnwm_qJ
200545 s e [ Calculation
n 174,684 151,052 24.067 263,901 1nase Type: Period: Units:
s mas woss  sasos
20516 128.759 191 7,07 3553 I Interpolated j I 1 i’ I Days j
smam weo  nsms mer  meam
u 205524 174.225 33.983 140.242 116.356 299,845 22438 Start time: End time:
F R T | [ @| | | =
F 37188 298305 321663 19778 184200 0120 184176 116.431 26482 Stepped Database - e T RO
24 37.977 309.00: 330298 210.706 178.023 39.831 138152 111811 241.154 - -
sois 0saee 206199 wmen s 140,796 §0RETA P
Moz mom  wsas  isaser 19122 w0 109,292 34,610
» o mms e usss s ne o725 5 Taq Aliase
s 34625 327.895 344,755 199772 175.529 6414 139.115 114.565 | | |
« < 511 2018 | conteoladors junho, ATRTTTR DRAHSIE e
EBRe ol @IW=]8 .

Figura 26 — Excel de monitoriza¢do da unidade.

Relativamente as andlises feitas pelo laboratdrio da refinaria foram apresentados, ao longo dos varios
conjuntos de dados, dois tipos de testes de destilagdo, como apresentado na tabela 3. Numa primeira fase
(12/05/2014 a 07/07/2014) as curvas de destilacdo eram obtidas segundo o teste ASTM - D86 para o destilado
e D1160 para os produtos mais pesados -, contudo este teste ndo era realizado para o RV e esta corrente era
calculada pelo PS, através de extrapolacdo e ajustes da curva de destilacao sintetizada para a corrente de
alimentagdo. No anexo A-6 encontra-se explicado sucintamente os passos efectuados pelo PS na estimativa
da curva do RV.

De modo a considerar-se os dados de destilagdo reais do RV, ao invés da estimativa do PS, a destilacao
passou a ser feita pelo método de destilacdo simulada por cromatografia em fase gasosa (Dsim), com a
excepcdo do destilado que se manteve segundo o teste ASTM D86 (28/07/2014 a 08/09/2014). Nota-se que

a destilagdo Dsim € introduzida em PS como TBP wt%.

Tabela 3 — Testes de destilacdo utilizados.

Teste de destilagdo
Produtos
Conjunto de dados tipo 1 Conjunto de dados tipo 2
Destilado ASTM D86 ASTM D86
LVGO ASTM D1160 Dsim
HVGO ASTM D1160 Dsim
RV = Dsim
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Quanto a composicdo do vapor de topo, esta foi estimada pelo PS™ devido a auséncia de dados
relativos a esta corrente, no entanto o impacto desta estimativa é minimo devido ao pequeno caudal
associado a este produto e o facto de este seguir para o sistema de vacuo, ndo afectando nenhuma
unidade a jusante.

E de referir que o controlador de pressdo da zona flash encontrava-se avariado, pelo foi necessario
calcular a pressdo da zona flash e a pressdo de fundo da coluna. A pressdo da zona flash foi calculada
sabendo que a queda de pressdo entre esta zona e o topo é de 1.5-1.9 kPa [26], enquanto para a
determinagdo da pressao de fundo considerou-se uma queda de pressao de 0.2 kPa - valor admitido no
modelo da unidade ja existente.

Como as condicbes de entrada da coluna correspondem as condi¢bes da zona flash, foi necessario
ainda considerar uma diminuicdo de 10°C entre a saida da fornalha e a entrada da coluna, de modo a ter-se

em conta o efeito da vaporizac¢do ja mencionado [ 37].

4.2.2 Constru¢do do modelo

A VDU Il foi implementada inicialmente considerando o nimero de pratos tedricos correspondentes a
altura de cada leito de enchimento®, bem como aos equivalentes a seccdo de stripping, e contemplando
uma corrente de alimenta¢do combinada de RAT e wash-oil, uma corrente de vapor de stripping, cinco
correntes de saida — vapor de topo, destilado, LVGO, HVGO e RV - e trés refluxos circulantes (PAs).

O quench, efectuado com RV da unidade de vacuo I, foi representado fora da coluna, pois ao tratar-se
de um modelo resolvido sec¢do por seccdo e tendo em conta que a alimentacdo é sintetizada através dos
dados dos produtos, a partida, ja se encontra contabilizado o efeito deste RV na qualidade do RV final, bem
como a sua contribuicdo na recuperagao de gasdleos, sendo assim possivel simplificar-se o modelo,
tornando-se dispensdavel as analises do RV de quench.

Na figura 27 apresenta-se o modelo de simulagdo da VDU II.

'9 0 Petro-SIM auto-calcula os componentes leves tracando internamente os pontos de ebulicio dos componentes puros (< Cs) na
curva TBP gerada e determinando a sua composicdo por interpolacdo.
2 Informacao fornecida pelo o licenciador do equipamento ABB Lummus Global B.V.
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Figura 27 -Modelo de simulagdo da unidade em estudo.

Como foi explicado anteriormente, em DISTOP a calibra¢do é feita automaticamente pelo modelo,
calculando os factores de calibracdo do modelo ao ajustar o seu fraccionamento. De modo a obter-se
valores para estes factores de calibracdo realmente representativos da unidade foi necessario calibra-la
utilizado os diversos conjuntos de dados. Assim, analisou-se os dados correspondentes a 16 dias,
compreendidos entre 12 de maio e 8 de setembro de 2014.

De modo a simplificar a introdu¢do dos vdrios conjuntos de dados e a posterior avaliacdo dos
resultados obtidos utilizou-se a aplicacdao “workbook” disponivel em PS, que fornece uma interface em
excel que leva informag¢do do e para PS permitindo ao utilizador introduzir os dados necessdrios e obter os
resultados calculados pelo modelo no mesmo ficheiro. Depois de construido o workbook e de introduzido
os dados relativos a cada dia utilizado no separador “calibration input”, correspondendo cada um destes
dias a um respectivo caso numerado, ao calibrar cada um dos conjuntos de dados obtém-se os respectivos
factores de calibragdo, bem como as propriedades e rendimentos calculados pelo modelo no separador
“calibration results”. Nota-se que, como visto no capitulo 3, no modo de calibragdo o input do modelo
consiste nas qualidades e rendimentos do produto, que levam a que o modelo sintetize a corrente de
alimentagdo, bem como nas condi¢des operatdrias da coluna.

Na figura 28 encontra-se representado o esquema dos separadores calibration input presente no

workbook construido.
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Figura 28 - Esquema do separador “calibration input” do workbook construido.

De forma a escolher-se a melhor configura¢do para a unidade em estudo, foi-se entdo avaliar o efeito
que o nimero pratos de cada sec¢do tém nas propriedades calculadas dos produtos (Curva de destilacdo,
densidade e viscosidade) e nos respectivos rendimentos ao calibrar a coluna com diversas configuracdes,
onde se procurou expressar o fraccionamento pobre encontrado entre o LVGO e o HVGO. Desta andlise
conclui-se que em geral, como se trata de um método que resolve seccao por seccao, o efeito é pouco
expressivo e compensatdrio (isto € ao melhorar uns pontos da curva de destilacdo, piora outros). Assim, a
escolha da configuracdo final recaiu sobre 0 modelo com o qual se obtém o melhor compromisso entre o
desvio absoluto (AD)* nos pontos-chave da curva de destila¢do (5, 10, 50, 90 e 95% volume destilado™), na
densidade e viscosidade, bem como nos rendimentos calculados.

Nota-se que para este fim utilizou-se os conjuntos de dados do tipo 1 (ver tabela 3), onde a curva de
RV era estimada pelo PS, uma vez que estes correspondem aos primeiros testes efectuados.

A configuragao final é apresentada na tabela 4, bem como na figura 29.

*' AD = |real — previsto|

*> Os pontos 1% e 99% tém um maior erro associado, qualquer que seja o tipo de destilacdo, ndo apresentado em geral resultados

fidveis [42].
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Tabela 4 - Configuragdo final da VDU II.

Sec¢bes Pratos Correntes Pratos

Saida de destilado 3

Retorno PA de destilado 1

Saida de LVGO 8
Leito de LVGO 7-8
Retorno PA de LVGO 7

Saida PA de HVGO 10

Seccdo de Lavagem

17

Vapor de stripping

Seccao de stripping 14-17

1
3
7
8
I
«
17

Figura 29 - Configuracdo final do modelo DISTOP da VDU Il.

Depois de escolhida a configuracdo final para o modelo da VDU I, utilizou-se entdo os conjuntos de
dados do tipo 2 (ver tabela 3), onde a curva de destilacdo do RV j& se encontrava disponivel, para a

calibrag@o da unidade. Os resultados obtidos pelo modelo em cada um dos casos foram entdo analisados,
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descartando-se os dias que ndo garantiam um fecho do balango de massa com um erro associado inferior a
5%, 0 que é consistente com o erro de leitura dos medidores, e um desvio absoluto aceitavel das
propriedades dos produtos.

Por fim, considerou-se varios factores de calibracdo (FC), resultantes da média dos FC obtidos nos
diversos conjuntos de dados considerados. De modo a escolher-se os factores de calibracdo que melhor se
ajustam aos dados da unidade, analisou-se entdo os resultados previstos pelo modelo nos diferentes casos
com estes factores de calibra¢do. Nota-se que, como visto no capitulo 3, o modo de previsdo consiste em
aplicar os factores de calibragdo a uma determinada alimentacdo e condi¢bes operatdrias de modo a que o
modelo calcule a qualidade dos produtos.

Os factores de calibracdo de um modelo DISTOP teoricamente sdo independentes do método de
destilacdo utilizado e, segundo a KBC, para conjuntos de dados consistentes espera-se eficiéncias/BIPs
similares cada vez que se calibra [41]. Contudo, ao comparar os FC calculados para os dias com destilacdo
ASTM e os com destilacdo TBP verificou-se que estes ndo possuem valores muito préximos (os shape
factors encontram-se limitados entre 0.8 e 1.4 e o BIP é um factor multiplicativo de 1), pelo que a média
entre estes dois conjuntos de factores resulta num afastamento do modelo aos dados reais.

A diferenca encontradas entre as médias dos FC correspondentes aos teste de destilagdo ASTM

(conjunto de dados tipo 1) e TBP (conjunto de dados tipo 2) pode ser vista na tabela 5.

Tabela 5 - Factores de calibragdo médios para os casos em que se utiliza destilacGo ASTM e TBP.

Factores de calibragdo ASTM TBP

LVGO 0.980 1.043

Front Shape Factor HVGO 1.262 1.170
RV 1.317 0.891

LVGO 1.095 1.349

Back Shape Factor HVGO 0.903 0.855
RV 1.202 1.101

LVGO 0.979 1.754

BIP HVGO 1.061 1.454

RV 1.477 1.147

Na figura 30 representa-se as curvas de destilagdo simuladas considerando a média dos factores de
calibra¢do dos diversos dias de dados utilizados (destilacdo ASTM e TBP) e considerando a média entre os
FC correspondentes apenas aos conjuntos de dados do tipo 1 (destilacdo ASTM).

Nesta figura pode-se observar um aumento dos desvios nas curvas correspondentes ao primeiro
conjunto de FC (FC ASTM+TBP). Este conjunto de factores de calibracdo leva a um aumento do desvio aos
dados reais no final da curva de destilado, em 11°C para o ponto Ty e em 8°C para Tqsy, verificando-se a
mesma tendéncia na curva de HVGO. Para este ultimo observa-se um aumento de 10°C para o Ty € de 7°C
para o Tysy.

Relativamente ao LVGO, a média dos conjuntos de dados tipo 1 e 2 resulta num aumento do desvio no

inicio da curva, passando este desvio de 9°C para 13°C no ponto Tsy e de 3C para 5°C no ponto T,
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Figura 30 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 28/maio/2014.

e HVGO Sim ASTM
+TBP

O PS trabalha sempre com curvas TBP vol% (Anexo A-5), pelo que as interconversdes sofridas pelos
métodos de destilagdo pode estar a contribuir indirectamente para as diferencas apresentadas nos FC, uma
vez que para a destilacdo ASTM a interconversao é efectuada com base numa correla¢do enquanto para a
destilagdo Dsim é feita com a densidade. E de referir ainda que o facto de ndo se ter alterado o método de
destilagdo do destilado também para Dsim, nos respectivos conjuntos de dados, introduziu mais
incoeréncia na calibragao destes dias.

Como os FC ndo sao consistentes entre si, conclui-se que a melhor estratégia € utilizar os FC de um
método ou de outro. Assim, escolheu-se calibrar a unidade utilizando os conjuntos de dados
correspondente a destilacdo ASTM, visto ser o teste de destilagdo utilizado rotineiramente para a
monitorizagdo da refinaria.

Os FC escolhidos foram os que garantem o menor desvio absoluto nos pontos-chave das curvas de
destilacdo (5%,10%,50%,90% e 95% volume destilado), ndo ultrapassando em geral os 10°C*, a0 mesmo tempo
que asseguram um AD inferior a 0.01 g/cm?* para as densidades calculadas e inferior a 2 wt%* para os
rendimentos, mantendo o menor desvio possivel para a viscosidade.

Depois de finalmente escolhido os FC que melhor representam a VDU Il, comparou-se a performance
do modelo construido com estes FC com o modelo de simulacdo da unidade ja existente com os respectivos

FC utilizados actualmente. Esta comparacdo é apresentada na seccao seguinte.

*3 valores considerados aceitaveis pela Galp [29].
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Por fim, de modo a validar a estimativa da curva de destilagdo do RV feita pelo PS, foi-se comparar os
resultados obtidos pelo modelo quando se introdu¢do dos dados da curva do RV e quando esta curva era
estimada. Esta validacdo é importante para aferir a fiabilidade desta estimativa, garantido que se trata de
uma boa alternativa aos dados de destilagdo para esta fracgao.

A figura 31 apresenta esta comparagdo para o caso do dia 28/julho/2014, onde se verifica que a
estimativa feita pelo PS apresenta uma boa aderéncia aos dados no inicio da curva afastando-se a partir dos
40 wt%. Os principal problema com este afastamento, seria a sua influéncia na viscosidade do RV, uma vez
que esta fracgdo segue para a unidade de viscorredugao, contudo, como apresentado na tabela 6, verifica-
se que a viscosidade inclusive apresenta um AD menor quando estamos a considerar a estimativa do PS.

Na realidade ao deixar o PS estimar a curva do RV estamos a dar-lhe graus de liberdade e
consequentemente espaco para fazer iteragfes, o que resulta de forma geral numa boa representagdo das

propriedades.
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Figura 31— Curvas de destilagdo reais vs simuladas correspondentes ao dia 28/julho/2014.
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Tabela 6 - Propriedades do RV reais vs simuladas correspondentes ao dia 28/julho/2014.

Propriedades RV Real RV Sim Desvio | oy simsemry | Pesvio
absoluto absoluto
Densidade (g/cm?) 1.1026 1.0131 0.0005 1.0124 0.0002
Viscosidade 100°C 3419 3551 132 3357 62
(cst) 135°C 404 415 12 398 5
Rendimento (%) 40.48 40.52 0.04 40.54 0.06

4.2.3 Resultados e discussao

Nesta seccao analisar-se-3 o ajuste aos dados reais das propriedades e rendimentos previstos pela
calibragdo actual (FC actual) e pela nova calibracdo (FC escolhido). Na tabela 7 apresenta-se os parametros
de calibragdo referentes a calibra¢do actual e a nova calibragdo.

Nota-se que na calibragdo actual o parametro BIP é fixado e calcula-se a eficiéncia da secqgdo,
enquanto na nova calibra¢do fixa-se a eficiéncia da seccdo e o valor do BIP é calculado® (a dependéncia
destes dois factores foi explicada na seccdo “Calibragdo automatica”). As eficiéncias fixadas
correspondentes a cada seccao tiveram que reflectir o fraccionamento encontrado entre o destilado e o
LVGO (valor médio de 11°C) e entre o LVGO e HVGO (média de -120°C). Nota-se que esta sobreposicdo
(overlap) entre as curvas de LVGO e o HVGO, resultante do fraccionamento pobre associado, é resultante
do facto destes produtos serem misturados originando VGO antes de seguirem para outra unidade, como

foi visto no capitulo 2.

Tabela 7 - Factores de calibragdo utilizando a calibragdo actual e a nova calibragdo.

Secc¢ao
Factores de calibracdo
Vapor de topo Destilado LVGO HVGO RV
Eficiéncia da Cal.actual
100 40 20 30 40
sec¢do Cal.nova
Eficiéncia do Cal.actual - 45
stripper Cal.nova 70
Cal.actual 1 1 1
BIP 1 1
Cal.nova 0.98 1.06 1.48
Front Shape Cal.actual 1 1 1.25 1.20
1
Factor Cal.nova 0.98 1.26 1.32
Back Shape Cal.actual 1 0.81 0.95
1 1
Factor Cal.nova 1.10 0.90 1.20

*# segundo a KBC este procedimento é o que resulta de modo geral em melhores resultados.
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Comparando os novos parametros de calibracdo com os correspondentes a calibragdo actual verifica-
se que para o LVGO os parametros de calibragdo mantiveram-se praticamente inalterados com a excep¢ao
do back shape factor onde se verifica um ligeiro aumento que conduz a uma ligeira diminui¢do dos
componentes pesados na frac¢do leve adjacente (destilado) e consequentemente das temperaturas do
final da curva de destilacdo da mesma. O mesmo efeito é verificado com o HVGO, onde também ha um
ligeiro aumento no back shape factor, afectando o final da curva do LVGO, enquanto os restantes factores
de calibracdo se mantém praticamente iguais. Relativamente ao RV, a nova calibracdao apresenta um
aumento em todos os factores de calibragdo, em que o aumento da eficiéncia do stripper e do front shape
factor resulta numa diminuicdo da quantidade de componentes leves no produto e consequentemente
num aumento das temperaturas do inicio da curva de destilacdo do RV, enquanto o aumento
correspondente ao back shape factor leva a uma diminui¢do das temperaturas do final da curva de HVGO.
Quanto ao BIP, como mostra a equac¢ao 4 apresentada na secc¢do “Calibracdo automatica”, este encontra-
se relacionado com o VI, pelo que um amento neste parametro resulta num fraccionamento previsto entre
0 HVGO e o RV mais pobre.

As figuras 32 a 36 apresentam as cuvas de destilacdo reais e previstas através da simulagdo utilizando
a calibragdo actual e a nova calibragdo para os dias estudados, dando-se ainda destaque aos locais das
curvas cujo AD seja maior que 10°C e portanto mais relevantes para a discussdo ao apresentar-se um
“zoom” destas zonas. A refinaria de Sines apresenta uma grande diversidade na qualidade dos crudes
processados, pelo que nestas figuras verificar-se-d que as altera¢cbes encontradas ndo dizem respeito
sempre a mesma fraccdo ao longo dos diferentes conjuntos de dados (desvios ndo sistematicos).

Na figura 32, referente ao dia 12/maio/2014, verifica-se que a nova calibracdo permite eliminar os
desvios encontrados entre os valores reais e previstos nos pontos-chave 90-95% do destilado, passando de
um desvio de 14°C para cerca de 5°C e 1°C respectivamente. Para o HYGO a nova calibragdo reduz o desvio
encontrado no inicio da curva de 19°C para 2°C no ponto Ty, e de 12°C para 2°C no ponto T,z A boa
aderéncia aos dados reais apresentada pela calibra¢do actual nas restantes zonas destas curvas é mantida.

Relativamente a curva de LVGO, a calibracdao actual apresenta um bom ajuste entre a curva de

destilacdo real e a prevista o qual ¢ mantido com a nova calibragao.
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Figura 32 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 12/maio/2014.
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Afigura 33, referente ao dia 19/maio/2014, mostra um bom ajuste entre as curvas de destilacdo real e prevista de destilado e de LVGO com a calibra¢do actual que
se mantém nas curvas simuladas utilizando a nova calibra¢do. Relativamente a curva de HVGO verifica-se que a nova calibra¢do resulta numa melhoria nos pontos 5-

10% , bem como nos 90-95%, levando a que esta curva passe de um desvio maximo nos pontos-chave de 32°C para 10°C.
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Figura 33 - Curvas de destila¢do reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 19/maio/2014.
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Ja para o dia 28/maio/2014, como mostra a figura 34, tem-se uma boa aderéncia aos dados reais na curva prevista de destilado, tanto com a calibra¢do actual

como a nova calibra¢do. Relativamente a curva de LVGO verifica-se que a nova calibragdo leva a uma redugdo do desvio apresentado nos pontos 90-95% até 11°C. J&

para o HVGO, a nova calibra¢do resulta numa melhoria nos pontos 5-10% onde se verifica uma reducdo até 16°C relativamente a calibragdo actual.
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Figura 34 - Curvas de destilacdo reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 28/maio/2014.
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Afigura 35, referente ao dia 9/junho/2014, mostra novamente uma melhoria no final da curva de LVGO e no inicio da de HYGO com a nova calibracdo, reduzindo-
se o desvio em até 5°C no LVGO e em até 17°C no HVGO. Relativamente a curva de destilado verifica-se uma ligeira melhoria na aderéncia dos pontos 90-95%
relativamente a calibracao actual, resultante de uma reducao desvio apresentado nestes pontos de 7°C e 2°C respectivamente, e mantendo-se um bom ajuste nos

restantes pontos, ja verificado com a calibragdo actual.
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Figura 35 - Curvas de destilacdo reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 9/junho/2014.



Por fim, nas curvas referentes ao dia 7/julho/2014 apresentadas na figura 36, vé-se que a nova calibracdo leva a um melhor ajuste aos dados reais nos pontos
90-95% do destilado e 5-10% do HVGO. Para o destilado tem-se uma diminui¢do de 14°C no desvio entre o final da curva real e a prevista. Ja para o HVGO, a nova

calibragdo permite uma redug¢do do desvio face aos dados reais em 22°C. Relativamente a curva de LVGO verifica-se uma qualidade consistente para a curva simulada

considerando ambas calibragdes.
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Figura 36 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas correspondentes aos dados do dia 7/julho/2014.



A figura 37, por sua vez, mostra as densidades reais e simuladas considerando a calibragdo actual e a

nova calibracdo. Nesta vé-se que os valores obtidos pela calibragdo actual mantém-se praticamente

inalterados ao utilizar a nova calibracdo, resultando nos dois casos em desvios médios™ bastante inferiores

aos

0.01 g/lcm? considerado aceitdvel pela Galp. Verifica-se ainda assim uma melhoria muito ligeira na

aderéncia aos dados reais na densidade do destilado calculada com a calibragdo nova.
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Figura 37 — Densidades reais vs simuladas.

Relativamente aos rendimentos dos produtos, como se pode observar na figura 38, tanto com a

calibragdo actual como com a nova calibragdo apresentam uma aderéncia muito boa aos dados reais,

obtendo-se desvios absolutos bastante inferiores aos 2 wt% considerados aceitaveis pela Galp.

* ADsaio = i2|real — previsto|
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Figura 38 - Rendimentos reais vs simulados.

Por fim, quanto a viscosidade, a figura 39 apresenta os valores reais para o residuo de vacuo e os
valores previstos considerando, mais uma vez, a calibragdo actual e a nova calibragao. Nesta figura verifica-
se que a nova calibracdo permite ainda uma ligeira aproximacao dos valores previstos aos reais, resultando
num desvio médio que é cerca de metade do desvio médio obtido com a calibra¢do actual.

Nota-se que a previsdo das viscosidades para as frac¢des mais pesadas sdo de modo geral bastante
dificeis de simular, obtendo-se em geral resultados imprecisos devido a sua dependéncia com a composicao
quimica (parafinas sdo mais viscosas que os aromaticos na mesma ordem de pontos de ebulicdo) e a
instabilidade dos pseudo-componentes em representar com precisdo a respectiva classe e estrutura

quimica [42].
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Figura 39 - Viscosidade do RV real vs simulada.

Pode-se assim concluir que o modelo construido em conjunto com os novos FC escolhidos resultam

numa melhor representagdo da VDU II.
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5. MODELO RIGOROSO PRATO-A-PRATO

O modelo prato-a-prato (T2T) € utilizado para a simulagdo rigorosa da operacdo de coluna, permitindo
prever com precisdo a performance detalhada da coluna, sendo portanto uma boa ferramenta de
optimizagdo e troubleshooting da unidade em estudo.

Todos os cdlculos efectuados para a resolu¢do do modelo de colunas T2T podem ser relacionados por
um conjunto de equagdes que descrevem o balan¢o de massa, balanco entdlpico, as relacdes de equilibrio
e equagdes tais como as que mostram a igualdade de composicdao ou temperatura, sendo também
necessario definir as condi¢ées do processo ou especificacdes da coluna que devem ser garantidos pelo
modelo [40]. A resolucdo destas equagbes é feita seguindo um procedimento de tentativa e erro,
resultando assim uma coluna convergida de um conjunto de varidveis independentes como temperaturas
do pratos, caudais, taxas de transferéncia de calor etc., que produzem uma solu¢do para todas as equagées
da coluna com tolerancias ou erros associados previamente definidos [44].

Em PS as colunas possuem um sub-flowsheet, que contém equipamentos e correntes ndo visiveis no
flowsheet principal, onde se tem acesso as opera¢des especificas da coluna (seccdo dos pratos,
condensadores, revaporizadores, etc.) [40]. Na figura 40 encontra-se representado a rela¢do entre o sub-

flowsheet e o flowsheet principal.

Main Flowsheet

Sub-Flowsheet
”_,_J__‘_\ CleanGas

CleanGas

Walerln Waterin

TRAYS

FoedGas FeedGas

T WaterGut

WalerOul

Figura 40 - Esquema da relagdo do sub-flowsheet de uma coluna com o flowsheet principal.

A utilizagdo do sub-flowsheet na constru¢do de modelos T2T abre muitas possibilidades, permitindo

aumentar a complexidade da representacdo da coluna e ainda:

- que o utilizador faca altera¢ées e se foque na coluna sem ser necessdrio recalcular o
flowsheet inteiro;

- utilizar um modelo termodindmico de previsdo de propriedades diferente do flowsheet
principal;

- instalar multiplas colunas interconectadas, que o PS resolve em simultaneo, sem a

necessidade de usar a operacdo de reciclagem.
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5.1 Calibracao

Modelos T2T sdo implementados utilizando o nimero de pratos tedricos, contudo sabe-se que numa
coluna real as correntes de vapor e liquido que deixam um dado prato ndo estdo em equilibrio. Assim, de
modo a obter-se resultados consistentes com os reais, ajusta-se o nimero de pratos tedricos em cada
seccdo da coluna ou altera-se a eficiéncia de Murphree a fim de atingir o grau de separa¢do observado na
unidade em estudo e consequentemente a qualidade dos produtos.

Idealmente deve-se evitar a alteracdo da eficiéncia de Murphree pois em geral a composi¢cdo do
liquido em cada prato ndo é uniforme®, especialmente para colunas de didmetro elevado, podendo o
mesmo se verificar para fase de vapor. Desta forma, a sua utiliza¢do deve ser restringida para casos em que
para atingir o fraccionamento observado na unidade a sec¢do deve ser representada por um prato (ou
menos) ou NOs casos em que a Unica correspondéncia aceitdvel para o fraccionamento observado se
encontra entre dois pratos adjacentes [44],[45]-

Eficiéncias menores que um podem potencializar o arrastamento de algum material pesado pela

coluna, bem como, a existéncia de algum vapor nas correntes de saida [44].

5.2 Estruturacdao do modelo: Linha de transferéncia

A linha de transferéncia existente entre a saida da fornalha e a zona flash da coluna é uma linha
horizontal que possui um grande diametro antes de entrar na zona flash, levando a que haja uma separacdo
entre as fases liquida e de vapor. O liquido e vapor presentes nesta linha estdo sob regime de fluxo
estratificado”, existindo uma transferéncia de massa e calor pobre, entre o vapor que flui horizontalmente

na parte superior da linha e o liquido flui na parte inferior da mesma conforme mostra a figura 41.

Liquid

Figura 41— Representacdo do regime de fluxo estratificado na linha de transferéncia [34].

A frac¢ao de vapor aumenta significativamente entre a saida da fornalha e a entrada da coluna devido
a vaporizagao parcial do liquido, associada a uma diminui¢ao de pressdo ao longo da linha de transferéncia.
Devido também a esta reducdo de pressao, o vapor tende a torna-se sobreaquecido a medida que se

aproxima da zona flash.

26 Como foi visto na secgdo 2.3.1.1, a eficiéncia de Murphree assume que a composigao do liquido que se encontra num prato é
uniforme, tendo este a mesma composi¢ao que o liquido que escorre para o prato inferior, bem como a do vapor que se esta entre os
pratos.

*7'E um padr&o de fluxo no qual ha varia¢es de densidades de um ponto para o outro, ficando o fluido mais leve no topo e o mais
pesado em baixo, e havendo uma mudanga de densidades, por vezes brusca, na interface [43].
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Na pratica, o equilibrio liquido-vapor ndo é atingido, uma vez que a separacao de fases leva a que haja
um deslizamento da fase liquida e a quantidade de vapor acaba por ser menor que a quantidade atingida se
houvesse equilibrio [38]. As altas velocidades atingidas na linha de transferéncia levam a que haja uma
quantidade substancial de particulas liquidas arrastadas pelo vapor aquando da descarga da mistura na
zona flash. A quantidade de particulas arrastadas pelo vapor da zona flash, que afectam a qualidade do
HVGO, para além de depender da performance da zona flash (nozzle de entrada e dispositivo de
alimentac¢do) sdo também funcdo da geometria da linha de transferéncia [37].

Para além disso, a linha de transferéncia leva a um aumento no caudal de wash-oil necessario para que
o leito da seccao de lavagem se mantenha devidamente molhado, uma vez que o vapor sobreaquecido ao
entrar na sec¢do de lavagem tende a vaporizar o wash-oil que flui pelo leito abaixo [34],[36].

A representac¢do da linha de transferéncia é assim essencial para a modela¢do prato-a-prato de uma
coluna de destilacdo, de modo a ter-se em conta as ndo-idealidades associadas. Um modelo sem esta
representacdo pode prever um rendimento de VGO com um excesso de 3-6 wt% (relativamente ao total de
crude) e um caudal de wash-oil com um défice que pode chegar a 300% , podendo levar a formacdo de

coque no leito da sec¢do de lavagem [34], [35].

5.3 Modelacao da VDU II

5.3.1 Dados Requeridos

Como foi mencionado no capitulo anterior, a Galp trabalha com uma grande variedade de qualidade
de crudes e associado a estes diferentes condi¢6es operatdrias, o que no caso da VDU Il pode levar a
utilizagdo ou ndo do RV produzido na unidade de vacuo | como corrente de quench. Nota-se que, como foi
visto no capitulo 2, no caso nao existir caudal de RV da unidade de vdacuo | o arrefecimento do RV
produzido pela VDU Il é assegurado por um permutador de calor.

Assim, decidiu-se fazer um modelo de simulacdo prato-a-prato para cada uma destas situacdes. Para
este efeito foram utilizados dois conjuntos de dados referentes aos dias 4/agosto/2014 e 11/agosto/2014,
tendo sido escolhido estes conjuntos de dados apds analise dos resultados obtidos pelo modelo DISTOP. O
primeiro conjunto de dados, correspondente ao dia 4/agosto/2014, serd utilizado para a constru¢do do
modelo em que o arrefecimento do RV é representado fora da coluna (caso 1), como ja acontecia no
modelo DISTOP. Por sua vez, o conjunto de dados equivalente ao dia 11/agosto/20114 serdo aplicados no
modelo em que se introduz o RV de quench como uma segunda corrente de alimentacdo (caso 2),
correspondente ao RV da unidade de vdcuo | cuja curva de destilagdo é neste caso conhecida.

Para a constru¢ao destes modelos T2T, para além dos dados ja requeridos na constru¢ao do modelo
DISTOP, foi necessario recolher informacdo relativa a temperatura e pressdo de entrada na fornalha, de
modo a simular-se o efeito da linha de transferéncia. Foi também necessario utilizar o caudal de destilado
que serve como refluxo ao leito de fraccionamento, o caudal de HVGO utilizado como fluido de lavagem e o

caudal de wash-oil que é recirculado a fornalha.
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5.3.2 Caso 1: quench do residuo de vacuo representado fora da coluna
5.3.2.1 Construgdo do modelo

Como foi mencionado anteriormente, a construcdo de modelos T2T é baseada em pratos tedricos.
Contudo, as altas velocidades do vapor e os baixos caudais de liquido associados a uma coluna sob vacuo
fazem com que a performance destas colunas se desvie do que é previsto por um equilibrio liquido-vapor
[42]. A distribuicdo dos produtos numa coluna de vacuo acaba por depender mais da composi¢do do RAT
do que da extensdo do fraccionamento, pelo que a constru¢do de um modelo T2T deve ser feita
considerando um ndmero pequeno de pratos tedricos [30].

Assim, o primeiro passo para a constru¢do do modelo T2T foi adaptar a configuracdo do modelo
DISTOP, obtendo-se a configura¢do apresentada na tabela 8. Esta adaptacdo encontra-se fundamentada no

ndimero de pratos recomendados pela KBC para cada sec¢do da coluna [44].

Tabela 8 - Configuragdo inicial da VDU .

Seccdes Pratos
Leito de Destilado 1-2
Leito de Fraccionamento 3-4
Leito de LVGO 5-6
Leito de HVGO 7-8
Seccao de Lavagem 9-10
Zona Flash 1
Seccao de Stripping 12-13

Com esta configuragdo e utilizando os dados do dia 4/agosto/2014 procurou-se atingir uma solu¢do
para a coluna. Para tal, foi necessario introduzir todas as variaveis (“specs”) que se possui no separador
“monitor page”, permitindo comparar facilmente o valor real com o valor calculado pelo modelo como

mostra a figura 42. Estas varidveis incluem:

- Temperaturas dos pratos;

- Caudais, densidades, viscosidade e pontos-chave das curvas de destilagdo dos
produtos;

- Grau de fraccionamento entre os produtos (gaps/overlaps), ndo tendo sido
considerado o relativo ao destilado/LVGO pois se tratam de dois tipos distintos de
teste de destilacao;

- Caudais, queda de temperatura e taxa de transferéncias de calor dos refluxos

circulantes;
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- Pumpdowns®;

- Caudal de wash-oil que é recirculado a fornalha.
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Figura 42 - Monitor page.

E de referir, por um lado, que os pumpdowns correspondem a correntes de saida com refluxo interno
e por outro, que o wash-oil recirculado (slop-wax) representa o overflash, tendo sido necessario introduzir
uma corrente de calor na zona flash de modo a garantir que este atingisse a temperatura da sec¢do. Estas
varidveis foram definidas internamente como caudal volumétrico de liquido do andar correspondente,

como se pode ver nas figuras 43 [42].
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Figura 43 -Simulag¢do de um pumpdown (A) e simula¢do do wash-oil que é reciculado a fornalha (B) [42].

28 Pumpdown é o caudal que volta para a coluna abaixo do prato onde é retirado o produto, ou seja corresponde ao caudal que ndo é
arrefecido pelo PA nem vai para o produto final, de modo a garantir que o caudal minimo de liquido requerido seja respeitado
evitando assim formagdo de coque.
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Depois de introduzida toda a informag@o no “monitor page” é necessdrio escolher as varidveis que o
modelo deve utilizar para os seus calculos e que vao garantir a convergéncia da coluna ou seja a solu¢do de
todas as equagdes matemadticas que descrevem a coluna.

Atingir a convergéncia de uma coluna T2T ndo € um processo simples, especialmente numa coluna sob
vacuo pois as zonas com baixo caudal de liquido causam problemas de convergéncia. A escolha das
varidveis é um passo importante, uma vez que existem varidveis que levam a uma convergéncia mais facil
do que outras, como é o caso da variacdo de temperatura nos refluxos circulantes face a taxa de
transferéncia de calor associada aos mesmos [44].

Para além disso, a resolugdo da coluna depende do trajecto dado as varidveis, isto é algumas varidveis
sé convergem se iniciarem com uma solu¢do diferente. Desta forma, torna-se necessario comegar com
valores muito pequenos nas varidveis escolhidas e ir fazendo pequenas alteragGes até atingir o valor
desejado, comegando pelas varidveis que dizem respeito ao topo da coluna até as do fundo.

Apds obter uma solugdo para a coluna, simulou-se entdo a linha de transferéncia no sub-flowsheet,
representando-se a queda de pressdo associada a esta linha e a separacdo existente entre a fase liquida e a
de vapor como apresentado na figura 44. Deste modo, as condi¢des de saida do forno sdo calculadas ao
introduzir-se um valor de queda de pressdo, o que permite adicionar a temperatura de saida do forno como
spec da coluna. Segundo a KBC, a queda de pressdo na linha de transferéncia destas colunas é geralmente

cerca de 15 kPa.

—_
StagePA Q-Cooler
TopStagePA_Retumn

TopStagePA_Cooler

TopStagePA_Draw — V:p.
or

PALVGO Draw - @

Figura 44 - Sub-flowsheet do modelo prato-a-prato.

De seguida foi necessdrio calibrar a coluna, uma vez que o modelo se encontrava a prever um
fraccionamento melhor do que na realidade acontece na VDU Il, em especial para o LVGO e HVGO, como se
pode ver na figura 45 pelo ajuste encontrado das curvas simuladas aos dados reais. Nesta figura verifica-se
uma ma aderéncia aos dados reais ao longo de toda a extensao da curva de destilagdo de HVGO, enquanto
para o destilado e para o LVGO tém-se uma boa aderéncia até ao meio da curva (50%) onde comeca-se a
observar um aumento gradual do desvio aos dados reais, sendo este aumento muito mais acentuado para o

LVGO do que para o destilado. A curva do RV prevista, por sua vez, possui em geral um bom ajuste aos
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dados reais, com a excep¢do dos pontos seus pontos iniciais (1% e 5%) onde se tem um desvio mais elevado

(-172°C e 21°C).
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Figura 45 - Curvas de destilacdo reais vs simuladas correspondentes ao dia 4/agosto/2014.

O desvio ao fraccionamento observado na unidade pode também ser verificado através dos valores
relativos ao grau de fraccionamento (gap/overlap) apresentados na tabela 9, verificando-se que o modelo
calcula valores inferiores aos reais e onde o overlap entre o HVGO e o LVGO apresenta um desvio de 92°C
enquanto o relativo ao RV/HVGO apresenta um desvio de 23°C.

Na tabela 9 vé-se ainda que o modelo prevé uma temperatura bastante inferior para o destilado e para
o residuo de vacuo, com um desvio aos dados reais de 47°C e 102°C respectivamente, podendo-se ainda
observar desvios nos caudais de refluxo circulante de destilado e de HVGO (de 33 m?/h e 144 m’h
respectivamente) bem como nas respectivas taxas de transferéncia de calor (de 2 Gcal/h e 6 Gcal/h

respectivamente) e no pumpdown associado ao destilado (de 49 m?/h).
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Tabela 9 - Condic6es operatdrias da coluna.

Desvio
Real 1? Solucao
absoluto
Destilado 21.07 21.07 0.00
Caudais de saida LVGO 91.25 91.25 0.00
(ton/h) HVGO 55.33 55.33 0.00
RV 160.18 160.07 0.1
Destilado 163.43 130.82 32.61
Caudais
LVGO 109.48 109.50 0.02
(m’/h)
HVGO 415.21 270.90 144.31
Taxa de Destilado 5.70 7.52 1.82
Refluxos
Transferéncia de LVGO 3.71 3.60 0.1
Circulantes
calor (Gcal/h) HVGO 18.05 11.82 6.23
Destilado 139 139 (o]
AT
LVGO 58 58 o]
€9)
HVGO 68 68 (0]
Destilado 20.10 68.93 48.83
Pumpdowns LVGO 0.10 0.10 0.00
HVGO 55.08 55.08 0.00
Caudal de wash-oil recirculado (m’/h) 17.78 12.76 5.02
Saida da fornalha 397 397 0
Topo 45 45 0
Temperatura Saida de Destilado 178 131 47
(°C) Saida de LVGO 244 243 2
Saida de HVGO 306 320 14
Saida de RV 325 223 102
Tsx HVGO-T,; LVGO -159 -67 92
Gap/Overlap Tyox HVGO-Ty0, LVGO 114 34 8o
(°C) Tsx RV-Tys; HVGO -88 -65 23
T10zRV-Tyoz HVGO 32 -31 1

A tabela 10, por sua vez, apresenta os valores reais e previstos da densidade dos diferentes produtos e
da viscosidade do RV calculadas a duas temperaturas (100°C e 135°C). Nesta é possivel constatar uma boa
aderéncia aos dados reais nas densidades calculadas, notando-se no entanto um desvio um ordem de
grandeza superior para o destilado. Relativamente a viscosidade, tendo em conta as limitagdes da sua
simulacdo mencionadas no capitulo 4, verifica-se um resultado aceitdvel para 135°C, enquanto para

viscosidade a 100°C deve-se procurar diminuir o desvio encontrado de 827 cSt.
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Tabela 10 - Densidade e viscosidade dos produtos.

Propriedades Real 1" Solu¢do | Desvio absoluto

A calibracdo de uma coluna T2T é um longo processo iterativo. Para cada sec¢do da VDU Il foi
necessario alterar o nimero de pratos ideais avaliando-se o efeito correspondente nos resultados do
modelo, de modo a atingir-se o fraccionamento observado. De forma geral, verificou-se que retirar um
prato de uma secg¢ao leva a uma diminui¢do do overlap entre os respectivos produtos em cerca de 5°C.

No entanto, para atingir o formato da curva do HVGO foi necessdrio alterar a eficiéncia de prato nesta
secc¢do (para 0.8), uma vez que mesmo com 1 prato tedrico os pontos-chave da curva calculada continuava
afastados dos reais. Nota-se que com a altera¢do desta eficiéncia ha também uma aproximacdo significativa
da curva prevista de LVO a curva real.

Salienta-se ainda que durante a calibragdo foi necessdrio considerar a sec¢do de stripping como uma
unidade fora da coluna, de modo a ajustar as propriedades do RV e o grau de fraccionamento entre o HVGO

e o RV aos dados da VDU II. A configura¢do equivalente ao modelo final calibrado é apresentada na figura

46 e 47.

Figura 46 - Configuragdo final do modelo T2T utilizando os dados referentes ao dia 4/agosto/2014: flowsheet prinicpal.

Na figura 47 encontrando-se em destaque a zona correspondendo a sec¢do de stripping, onde a fase
liquida decorrente do separador flash da linha de transferéncia e o overflash da coluna principal entram no

respectivo separador e onde a fase de vapor resultante retorna a coluna.
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Figura 47 - Configuragao final do modelo T2T utilizando os dados referentes ao dia 4/agosto/2014: sub-flowsheet.

5.3.2.2 Resultados e discussao

A configuracdo final escolhida para o modelo corresponde ao melhor compromisso encontrado entre
os valores calculados relativos as condi¢Ges operatdrias da coluna e a qualidade dos produtos (curva de
destilacdo, densidade e viscosidade). Nesta sec¢do avaliar-se-a o ajuste aos dados reais das condi¢bes
operatdrias da coluna, bem como das qualidade dos produtos comparando-se ainda o modelo antes e
depois da sua calibragdo.

Na figura 48 representa-se as curvas de destilacdo reais e simuladas antes e depois da calibracdo do
modelo (Sim vs Sim tuning), onde é possivel verificar-se um claro melhoramento no ajuste do final das
curvas de destilado e de LVGO, bem como em toda a extensao da curva de HVGO, traduzido como foi visto
pela alteracdo da eficiéncia do prato correspondente, e ainda uma aproximacdo ligeira aos dados reais no
inicio da curva de RV. Relativamente ao final das curvas de destilado e LVGO tém-se uma reducdo do desvio
médio nestes pontos de cerca de 13°C e 34°C, respectivamente, enquanto o inicio da curva do RV apresenta
uma redu¢do média de 26°C. Em rela¢d@o a curva de HYGO hd uma reduc¢do do desvio médio em cerca de
16°C.

Assim, como mostra esta figura, as curvas de destilagdo previstas apds a calibragdo do modelo

apresentam uma boa aderéncia aos dados reais.
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Figura 48 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas antes e depois da calibragdo.

Nas tabelas 11 e 12 apresentam-se os resultados do modelo antes e depois da calibracdo com o
respectivo desvio aos dados reais, verificando-se também uma melhoria no ajuste do modelo.

Na tabela 11 pode-se ver uma reducdo do desvio do grau de fraccionamento entre o LVGO e o HVGO
de 92°C para 2°C, enquanto o relativo ao RV/HVGO apresenta um desvio de 20°C. Verifica-se ainda uma
aproximacgdo das temperaturas calculadas pelo modelo, onde para o destilado tem-se uma reduc¢dao do AD
de 47°C ° para 25°C enquanto para o RV este passa de 102°C para 58°C. Nota-se que relativamente a
temperatura do RV deve-se ter em consideracdo que o arrefecimento resultante do quench é representado
fora da coluna.

Ainda na tabela 11 observa-se uma clara melhoria na simulagdo, apds a calibragdo, no caudal de refluxo
circulante de HVGO e na respectiva taxa de transferéncia de calor, bem como na taxa de transferéncia de
calor relativa ao destilado e no pumpdown associado a este, ainda que ligeiramente.

Por outro lado, constata-se um aumento no desvio do caudal de refluxo circulante de destilado (de 33
m’/h para 45 m?/h), encontrando-se este provavelmente relacionado com o fecho do balanco de entalpico
da coluna de modo a garantir que a temperatura do topo se mantenha a mesma. Nota-se que os desvios
encontrados resultam da compensacao feita pelos cdlculos do modelo de modo a que este consiga atingir

os valores das varidveis escolhidas para a resolu¢do da coluna (variaveis fixadas).
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E assim possivel verificar-se que foi conseguido um bom compromisso entre os desvios encontrados

nas varidveis da coluna apds a calibra¢do, de modo a obter-se a melhor representa¢do possivel com a

informacdo disponivel.

Tabela 11 — Condicbes operatdrias da coluna.

Desvio Modelo Desvio
Real 1* Solugao
absoluto calibrado absoluto
Destilado 21.07 21.07 0.00 21.08 0.01
Caudais de saida LVGO 91.25 91.25 0.00 91.29 0.04
(ton/h) HVGO 55.33 55.33 0.00 55.36 0.03
RV 160.18 160.07 0.1 159.92 0.26
Destilado 163.43 130.82 32.61 118.58 44.85
Caudais
LVGO 109.48 109.50 0.02 109.51 0.03
(m’/h)
HVGO 415.21 270.90 144.31 390.09 25.12
Taxa de Destilado 5.70 7.52 1.82 6.85 1.15
Refluxo Transferéncia LVGO 3.71 3.60 0.11 3.59 0.12
circulante de calor
HVGO 18.05 11.82 6.23 16.17 1.88
(Geal/h)
Destilado 139 139 (o] 139 0
AT
LVGO 58 58 0 58 (o]
9
HVGO 68 68 0 68 0
Destilado 20.10 68.93 48.83 54.98 34.88
Pumpdowns
LVGO 0.10 0.10 0.00 0.10 0.00
(m’/h)
HVGO 55.08 55.08 0.00 55.10 0.02
Caudal de wash-oil recirculado (m?/h) 17.78 12.76 5.02 1.97 5.81
Saida da fornalha 397 397 0 397 o}
Topo 45 45 o 45 o
Temperatura Saida de Destilado 178 131 47 133 25
(°C) Saida de LVGO 244 243 2 239 6
Saida de HVGO 306 320 14 283 22
Saida de RV 325 223 102 383 58
T;4 HVGO-T,5y LVGO -159 -67 92 -157 2
Gap/Overlap Tyozx HVGO-T,0, LVGO 114 -34 80 -104 10
(°Q) Tsz RV-T,s; HVGO -88 -65 23 -68 20
T,02RV-Tgo; HVGO -32 -31 1 -34 2

Por sua vez, na tabela 12 verifica-se um bom ajuste das densidades calculadas para os produtos,
contudo, ainda que se tenha conseguido reduzido ligeiramente o seu AD apds a calibragao, continua-se a
ter um desvio para a densidade do destilado bastante superior em relagao aos restantes. O modelo
encontra-se a prever um destilado ligeiramente mais leve do que na realidade é obtido na coluna, o que

provavelmente resulta do desvio obtido na temperatura de saida deste produto.
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Relativamente a viscosidade observa-se uma reducdo no desvio associado a esta propriedade medida

tanto a 100°C como a 135°C.

Tabela 12 — Densidade e viscosidade dos produtos.

Desvio Modelo Desvio
Propriedades Real 1? Solucao
absoluto calibrado absoluto
Destilado 0.8991 0.8763 0.0228 0.8783 0.0208
Densidade LVGO 0.9194 0.9143 0.0051 0.9218 0.0024
(g/em?) HVGO 0.9399 0.9493 0.0094 0.9370 0.0029
RV 1.0306 1.0331 0.0025 1.0326 0.0020
Viscosidade RV 100°C 3475 4302 827 4148 673
(cSt) 135°C 41 486 75 473 62

5.3.3 Caso 2: quench do residuo de vacuo como segunda alimentacdo
5.3.3.1 Construcdo do modelo

Com a configura¢do obtida apds a calibragdo do modelo da VDU Il apresentada na sec¢do anterior,
utilizou-se entdo os dados correspondentes ao dia 11/agosto/2014. Para este conjunto de dados foram
realizados andlises do RV da unidade da vacuo I, tornando assim possivel simular esta corrente no modelo
T2T como uma segunda corrente de alimentagdo, e ndo apenas representar o arrefecimento resultante
desta como feito até aqui.

Nota-se que devido a introducdo da corrente de quench foi necessario algum aprimoramento do
modelo. Por um lado, a linha de transferéncia teve que passar para o flowsheet principal pois com a
introducdo desta corrente a coluna deixava de convergir. Por outro, foi necessario aumentar o nimero de
pratos ideais correspondentes a sec¢do de destilado, de modo a ajustar o seu fraccionamento.

Para além disto, de modo a atingir o valor do caudal de wash-oil recirculado, foi necessario que a
configuracdo final do modelo reflectisse o material pesado que foi arrastado pelos vapores da zona flash
que constituem esse wash-oil. A configuracao final € apresentada na figura 49 e 50, encontrando-se em
destaque a corrente equivalente ao RV de quench, bem como a zona correspondente ao encaminhado de

uma frac¢do de residuo para a seccdo de lavagem, de modo a simular o material arrastado pelo wash-oil.
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Figura 49 - Configuragdo final do modelo T2T utilizando os dados referentes ao dia 11/agosto/2014: flowsheet principal.

Figura 50 - Configuragdo final do modelo T2T utilizando os dados referentes ao dia 11/agosto/2014: sub-flowsheet.
5.3.3.2 Resultados e discussdo

Nesta seccdo avaliar-se-4 o ajuste obtido pelo modelo aos dados reais das condi¢cbes operatdrias da
coluna, bem como das qualidade dos produto.

Em relagdo as curvas de destilagdo, apresentadas na figura 51, nota-se um bom ajuste entre as curvas
previstas pelo modelo e as reais. Mesmo nas zonas onde se verifica uma aderéncia menos eficaz, como no
inicio da curva de RV, no final da de LVGO e no meio da de destilado, os desvios encontrado nos pontos-

chave sdo inferiores a 12°C. Na figura 51 pode-se ver ainda a diferenga no ajuste com e sem a alteragao da
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eficiéncia de Murphree no prato corresponde ao HVGO (Sim vs Sim ef.Murphree=1) e consequentemente

que, do mesmo modo que para o dia 4/agosto/2014, o ajuste da curva de LVGO e HVGO é conseguido pela

utilizacdo desta eficiéncia.
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Figura 51 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas correspondentes ao dia 11/agosto/2014.

Nas tabelas seguintes sdo apresentadas as condi¢des operatdrias da coluna, bem como as densidades
dos diferentes produtos e a viscosidade do RV com o seu respectivo desvio aos dados reais.

Na tabela 13 pode-se verificar um grau de fraccionamento previsto entre o HVGO e o0 LVGO e entre o
RV e o HVGO bastante préximo do verificado na unidade em estudo, com desvios de 13°C e 24°C
respectivamente, o que reforca a captacdo do fraccionamento observado na VDU Il pelo modelo. Verifica-se
ainda uma previsao de temperaturas com, de modo geral, um bom ajuste. O desvio correspondente a
temperatura de saida do HVGO (25°C) tem o seu efeito bastante diminuido ao ter-se em conta que este
produto é misturado com o LVGO antes de seguir para outra unidade. Quanto a temperatura do RV tem-se
um desvio de 20°C, sendo este bastante inferior que o encontrado no caso 1 (quench fora da coluna).

De modo geral, o modelo apresenta ainda um bom ajuste aos dados reais nas restantes varidveis, com
a expeccdo do caudal de refluxo circulante de HVGO que apresenta um desvio de 32 m?/h e no pumpdown
relativo a seccdo de destilado cujo desvio é de 47 m?/h, como se pode ver na tabela 13.

Como ja mencionado, os desvios encontrados tratam-se da compensacdo do modelo de modo a

atingir os valores fixados. O desvio encontrado no caudal de pumparound de HVGO provavelmente
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encontra-se relacionado com a baixa eficiéncia associada a esta sec¢do, de modo a atingir o desempenho
observado, uma vez que se verifica que um aumento desta eficiéncia resulta num aumento do desvio. J4 o
desvio presente no valor calculado do pumpdown de destilado encontra-se relacionado com o défice
encontrado no caudal de refluxo circulante, uma vez que este corresponde ao caudal de produto que ndo
sai nem como produto nem como PA. Apesar destes desvios, verificar-se que foi conseguido um bom

compromisso nos valores calculados das varidveis do modelo.

Tabela 13 - Condi¢6es operatdrias da coluna.

Real Modelo | Desvio absoluto
Destilado 13.09 13.09 0.00
Caudais de saida LVGO 110.95 110.95 0.00
(ton/h) HVGO 65.81 65.81 0.00
RV 160.88 160.82 0.06
Destilado 133.08 114.16 18.92
Caudais
LVGO 111.10 111.10 0.00
(m’/h)
HVGO 398.17 366.01 32.16
Taxa de Destilado 8.56 7.22 1.34
Refluxos
Transferéncia de LVGO 3.84 3.67 0.17
circulantes
calor (Gcal/h) HVGO 15.84 15.59 0.25
Destilado 145 145 0
AT
LVGO 59 59 0
9]
HVGO 70 70 0
Destilado 33.07 79.83 46.76
Pumpdowns
LVGO 0.10 0.10 0.00
(m’/h)
HVGO 42.26 42.26 0.00
Caudal de wash-oil recirculado (m?/h) 18.57 20.35 1.78
Saida da fornalha 399 399 0
Topo 32 32 0
Temperatura Saida de Destilado 177 162 14
(°C) Saida de LVGO 252 241 1
Saida de HVGO 314 288 25
Saida de RV 334 314 20
Tsx HVGO-T,; LVGO | -153 -139 13
Gap/Overlap Tyox HVGO-Ty0, LVGO -107 -91 16
(°C) Tsz RV-Tgs; HVGO -103 -79 24
T,0xRV-Tgz HVGO -37 -36 1
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Por sua vez, na tabela 14 verifica-se uma boa aderéncia aos dados reais nas densidades calculadas para
os produtos e na viscosidade do RV medida tanto a 100°C como 135°C, tendo em conta mais uma vez as
limitagdes encontradas na previsao desta propriedade.

Nota-se ainda que a representagdo da corrente de quench como segunda alimentagdo resultou numa
diminuicdo dos desvios nas temperaturas previstas, o que leva a uma diminuicdo também do desvio

encontrado na densidade de destilado.

Tabela 14 — Densidade e viscosidade dos produtos.

Real Modelo | Desvio absoluto
Destilado | 0.9066 0.9066 0.0000
Densidade LVGO 0.9350 0.9292 0.0058
(g/em?) HVGO 0.9511 0.9498 0.0013
RV 1.0116 1.0143 0.0027
Viscosidade RV 100°C 2527 2915 387.67
(cSt) 135°C 324 307 16.89

Dos modelos prato-a-prato desenvolvidos, de um modo geral, verificou-se um bom ajuste ao
fraccionamento observado na VDU IlI, com a alteracao da eficiéncia de Murphree, bem como resultados
satisfatérios nas condi¢cbes operatdrias da coluna e nas restantes propriedades calculadas, observando-se
contudo desvios no pumpdown de destilado e no caudal de refluxo circulante de destilado para o caso 1 e
de HVGO para o caso 2. Apesar dos desvios apresentados, uma vez que se tratam de desvios consistentes
(no mesmo tipo de varidveis - pumpdown e caudal de refluxo) e correspondendo estes a correntes
intermédias, pode-se dizer que os modelos construidos constituem uma boa ferramenta inicial para a
simulagdo da unidade.

Salienta-se que segundo a KBC normalmente as colunas T2T, depois de solucionadas, necessitam de
pouca alteracdo para darem resultados aceitaveis, bastando adequar o nimero de pratos de cada sec¢do ao
fraccionamento observado. Contudo, verificou-se que para a VDU Il a calibragdo do modelo tornou-se mais
complexa, sendo necessario a alteragao da eficiéncia de prato de modo a que o modelo conseguisse atingir
o fracionamento observado entre o LVGO e o HVGO onde verifica-se uma sobreposi¢do bastante
acentuada. Deste modo, seria importante averiguar se este fraccionamento corresponde a operagdo
normal da unidade ou se as causas desta baixa eficiéncia dizem respeito a problemas mecanicos.

Uma vez que o objectivo destes modelos é servirem como ferramenta de troubleshooting da unidade
é de referir que o modo de previsdo deve ser feito considerando como input os valores calculados pelo
modelo, o que no caso dos modelos construidos atenua os desvios em testes futuros. O modo de previsdo
nos modelos T2T consiste em alterar as varidveis fixadas de acordo com o que se deseja estudar,

procurando ter sempre as qualidades dos produtos e os refluxos internos fixados.
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Por fim, foi-se avaliar o efeito que o modelo termodinamico de previsdo de propriedades tem nas
curvas de destila¢do simuladas ao alterar o modelo Esso Tabular (Esso) para o modelo Peng-Robinson (PR)
utilizando o modelo do caso 2. Pela figura 52, pode-se concluir que as curvas correspondentes ao modelo
Peng-Robinson apresentam em geral desvios ligeiramente maiores as curvas reais que os obtidos pelo
modelo Esso Tabular. Com o modelo PR verifica-se um aumento do desvio médio nos pontos-chave das

curvas de destilagdo em 1°C para o destilado, em 2°C para o0 LVGO, em 4°C para o HYGO e em 7°C para o RV.
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Figura 52 - Curvas de destilagdo reais vs simuladas com diferentes modelos termodindmicos de previsdo de propriedades.

Para além do aumento apresentado nos desvios com a utilizagdo do modelo PR, segundo a KBC para
pressdes muito baixas as equacdes de estado tendem a criar instabilidades no modelo, tornando assim a

escolha do modelo termodindmico um passo ainda mais relevante em modelos de colunas sob vécuo [44].
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5. CONCLUSOES E PRESPECTIVAS FUTURAS

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese de mestrado permitiu construir dois modelos para a
coluna de destilagdo sob vacuo Il da refinaria de Sines, modelos estes que constituem duas ferramentas
importantes para a simulagdo e optimizacao desta unidade.

Relativamente ao modelo DISTOP desenvolvido, verificou-se que este representa adequadamente a
unidade em estudo levando inclusive a uma aproximacdo dos resultados previstos pelo modelo aos dados
reais, e portanto a uma melhoria na previsdo das propriedades dos produtos, quando comparado com o
modelo DISTOP actualmente utilizado na Galp.

Quanto aos modelos prato-a-prato construidos conclui-se que estes conseguem atingir o
fraccionamento observado na VDU Il, resultando contudo num desvio sistematico no pumpdown de
destilado e num caudal de refluxo circulante (de destilado para o dia 4/agosto/2014 e de HVGO para o dia
11/agosto/2014).

Da modela¢do prato-a-prato verificou-se a necessidade de baixar a eficiéncia do prato associado a
sec¢do de HVGO, resultando numa eficiéncia inferior a esperada para uma operagdo normal numa coluna de
vacuo (normalmente equivalente a 2 pratos tedricos), o que pode explicar os desvios encontrados no
modelo [42],[44]. Esta reducdo de eficiéncia pode estar relacionada apenas com o fraccionamento
extremamente pobre verificado entre o LVGO e o HVGO (overlaps de cerca de -155°C) ou pode ser uma
indicagdo da formagdo de zonas secas, coque, caminhos preferenciais ou de algum dano nos distribuidores,
levando a que haja uma ma distribuicao de liquido ou, mais incomum, de vapor resultando num desvio do
racio de liquido e vapor e consequentemente numa perda de eficiéncia. Ndo é incomum colunas de
destilacdo sob vdacuo terem problemas mecanicos, podendo inclusive haver alguma transferéncia de
produto de um leito para outro que deve ser contabilizada no modelo como um aumento no caudal de
liquido no prato correspondente.

Assim, por um lado seria interessante avaliar os resultados do modelo ao considerar como corrente de
saida o0 LVGO e o HVGO ja misturados (VGO), o que permitird ajustar o fraccionamento do modelo retirando
mais pratos e quicd permitir a utilizacdo do valor standard para a eficiéncia de prato (1.0), que como ja
mencionado resulta em melhores resultados. Por outro lado, seria importante que um engenheiro de
processos que trabalhe com a unidade conseguisse avaliar se as varidveis utilizadas na convergéncia do
modelo sdo de facto as mais indicadas, podendo por exemplo uma destas varidveis ser medida com menos
precisao do que outra, garantindo assim que as specs utilizadas na coluna sdo as varidveis que se tem maior
confianga ou as mais relevantes para a operac¢do da coluna. Esta visdo do dia-a-dia da operagdo da unidade é
crucial para o aprimoramento do modelo.

As limitagbes temporais impostas para a realizacdo deste trabalho e dificultada pela paragem geral da
refinaria ndo permitiram explorar todas as possibilidades desejadas. No entanto salienta-se que os modelos
T2T desenvolvidos apresentam uma boa base para a simulagdo detalhada da coluna e para a continuacao

deste trabalho com a sua consequente optimizacdo.
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Ao longo deste trabalho foi ainda possivel comprovar a importancia do método de destilacdo utilizado
na obtenc¢do da curva de destilacdo, verificando-se a importancia da sua consisténcia. Assim, para trabalhos
futuros seria importante escolher cuidadosamente o tipo de destilagdo a utilizar, lembrando-se que a
destilacdo simulada por cromatografia gasosa permite atingir temperaturas mais elevadas sem originar
reacgOes de cracking, sendo possivel obter resultados mais fidveis. Nota-se no entanto que para amostras
com alto teor em aromaticos a altas temperaturas o método Dsim tende a prever temperaturas mais baixas
do que as reais, uma vez que a amostra de calibracdo é normalmente de uma mistura de parafinas,
tornando-se necessario corrigir estas temperaturas.

Por fim, salienta-se a experiéncia ganha pelo contacto com simulacdes de unidades industriais

complexas e o desafio na realizacdo e no cumprimento dos objectivos propostos subsequente ao mundo

empresarial apreendido ao longo da realizacdo deste trabalho.
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ANEXOS

A-1. REFINARIA DE SINES

Fabricagdo I

Destilacdo atmosférica e Fraccionamento: Unidade onde se dd a primeira separacdo nas
seguintes fracgbes: gases, gasolina, querosene, gasdleo ligeiro, gaséleo pesado e residuo
atmosférico (RAT).
Destilagdo sob vacuo I: O RAT é destilado a pressdo reduzida para a obtencdo de gasdleo de
vacuo (VGO), utilizado como carga a Unidade de Cracking Catalitico em Leito Fluidizado (FCC) e ao
Hydrocraker, presentes nas fabricagdes Il e Ill respectivamente, e residuo de vacuo (RV), utilizado
na producdo de asfaltos ou de fueldleo de queima [17].

O RV pode ainda ser oxidado na unidade de oxidagdo de asfalto, obtendo-se betumes com
caracteristicas distintas [17].
Hidrotratamento (gasolina, gaséleo pesado e ligeiro e gasdleo de vacuo): Nestas unidades
promove-se o tratamento de compostos sulfurados, azotados e oxigenados, em presenca de
catalisadores e em atmosfera de hidrogénio, de modo a remover esses contaminantes.
Platforming: Nesta unidade obtém-se um componente de gasolina de elevado indice de octano, e
hidrogénio, que é posteriormente utilizado nas unidades de dessulfuracdo, e ainda propano e
butano [17].

A carga desta unidade, geralmente gasolina straight run (SR) proveniente da destilacdo
atmosférica, é previamente dessulfurada.
Isomax: A unidade de Isomax ja ndo se encontra em funcionamento, encontrando-se a decorrer
estudos para a sua conversdo em outro processo.
Fraccionamento de GPL: Todo o GPL produzido nas unidades de Destilagio Atmosférica,
Platforming e FCC é fraccionado em propano e butano [17].
Steam Reformer: Produz hidrogénio de elevada pureza essencial para as unidades de
dessulfuragdo a partir de gés natural.
PSA (Pressure swing adsorption): Nesta unidade separa-se o hidrogénio dos restantes gases da
refinaria (ROG) que podem conter impurezas como o diéxido de carbono, monédxido de carbono
ou dgua. Este processo é baseado na capacidade de determinados materiais, como os zedlitos,
adsorverem e dessorverem gases especificos conforme haja um aumento ou diminui¢do da
pressdo [19].
Recuperac¢do de Enxofre (SRU): Todo o gas proveniente do tratamento de gases com amina é
conduzido a recuperacdo de enxofre, onde se processa, na presenca de um catalisador, a sua
reconversdo em enxofre [17]. Esta unidade tem a sua existéncia fundamentada em razdes

ambientais.
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Merox's (GPL, Isopentano, gasolina ligeira, Querosene SR): As unidades de Merox promovem a
extraccdo de mercaptans, compostos de enxofre corrosivos e de mau cheiro ou a sua conversao
em dissulfuretos por oxidacdo. Este processo requer um ambiente alcalino, normalmente
garantido por uma solu¢do de soda cdustica.
Tratamento de com amina (GPL/Fuel-Gas): Dispersas pela refinaria encontram-se varias colunas
de lavagem com a solucdo de amina para remover o sulfureto de hidrogénio contido nas
correntes gasosas das unidades de dessulfura¢do, FCC e Fraccionamento [17].

A Amina em circulagdo é posteriormente regenerada por meio de aquecimento com vapor,
libertando o sulfureto de hidrogénio que serd enviado para as unidades de recuperacdo de

enxofre.

Fabricacao 111

Hydrocraker: Unidade catalitica que tem como objectivo a conversdo de VGO proveniente das
destilagdes de vacuo das Fébricas | e Il, da refinaria de Matosinhos, e importacdo, na presenga de
hidrogénio, em produtos mais valiosos e com muito boas caracteristicas para a constitui¢do
dos lotes de produtos finais expedidos pela refinaria. Dos produtos, destacam-se o gasdleo e o
querosene embora também se produzam gasolinas e GPL [17].

Steam Reformer: Nesta unidade produz-se hidrogénio, a partir de gds natural, que é consumido
essencialmente pelo Hydrocracker. A esta unidade encontra-se associada a unidade PSA, utilizada
para purificar o hidrogénio [17].

Recuperac¢ao de Enxofre: A unidade foi desenhada para converter o acido sulftrico (H,S) em
enxofre elementar e destruir o NH; (amodnia), constituintes das correntes de gds dacido
provenientes das unidades de aminas e dguas acidas do Hydrocracker e das restantes unidades de

aminas da refinaria [17]. A eficiéncia de recuperacdo de enxofre da unidade é de 99.5% vol.
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A-2. CRUDE ASSAY

A escolha do crude a processar é um factor determinante no processo de refinacdo, afectando
directamente os rendimentos e propriedades das frac¢Ges obtidas, e pode ter num grande impacto
econdémico. Como foi mencionado no capitulo 3, devido a complexidade da sua composicdo, os refinadores
utilizam o crude assay para avaliar a qualidade de um crude e das suas fracgGes.

O crude assay € portanto utilizado para caracterizar a matéria-prima, avaliar os produtos que podem
ser obtidos e monitorizar a qualidade destes. Tem um papel importante na antecipacdo de eventuais
problemas associados a rendimentos, qualidade, produgdo e questées ambientais, avaliando, por exemplo,
as dificuldades processuais que poderdo surgir devido as impurezas presentes nas frac¢bes e os processos
necessarios para que estas atinjam as especifica¢bes desejadas, sendo portanto aplicado ao nivel da
operacdo da refinaria e do planeamento da producg&o [1],[2].

Pode também ser util para determinar se as caracteristicas do crude sdo equivalentes as apresentadas
pelos fornecedores, de modo a garantir que as avaliagdes econdmicas projectadas e as estratégias
operacionais sejam validas, e ainda se ha alguma contamina¢do a ocorrer durante o armazenamento ou
transporte do crude, o que implicaria um aumento do custo do processo ou diminuicdo do valor dos
produtos [2].

A construcdo do crude assay na Galp envolve duas fases, sendo definido previamente as propriedades
necessdrias para a caracterizagdo do crude e das suas frac¢des e, de acordo com o ambiente de refinacdo
utilizado, os respectivos intervalos de destilacdo. Na primeira fase efectua-se o estudo de rendimentos das
frac¢bes obtida através de destilagbes atmosféricas e destilagdo sob vacuo de um crude, conforme o
respectivo intervalo de destilacao, sendo esta fase aplicada a todos os crudes que chegam a refinaria. Na
segunda fase avalia-se as propriedades definidas para caracterizar adequadamente estas fraccbes e o
respectivo crude, sendo esta fase normalmente efectuada no caso de se tratar de um novo tipo de crude a
processar ou se a primeira fase indicar alteragbes significativas pois se trata de um processo mais
complexo, dispendioso e moroso [2].

Na figura 53 apresenta-se o esquema utilizado na Galp para a construcdo do crude assay, onde se pode
ver os intervalos de destilacdo definidos para cada frac¢do e as propriedades necessdrias para caracterizar

cada uma destas frac¢des — quando a propriedade € analisada o respectivo quadrado encontra-se colorido.
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De seguida, falar-se-a das propriedades presentes no esquema apresentado acima. Nota-se que a

curva de destilagdo, a viscosidade e a densidade encontram-se referidas no capitulo 2.

Classes de hidrocarbonetos

Os hidrocarbonetos podem ser classificados em parafinas, olefinas, naftenos e aromaticos. Cada uma
destes HC apresentam caracteristicas bastante distintas entre si, repercutindo nas propriedades do crude e
consequentemente dos produtos petroliferos, o que torna a determinacdo das suas quantidades relativas
uma propriedade importante no crude assay.

Num crude assay os HC sdo normalmente avaliados por andlises PIONA (parafinas, iso-parafinas,
olefinas, naftenos e aromaticos). No entanto, como as olefinas usualmente ndo se encontram presentes no
crude, sendo produzidas durante os processos de conversdo por transformacdo dos HC parafinicos,

podendo esta classe de HC ndo encontrar-se quantificada.

Factor Kyop
O factor Kyop, também conhecido como factor de Watson, é baseado na relagdo existente entre a
densidade dos hidrocarbonetos e o seu ponto de ebulicdo, que varia com seu récio H/C para moléculas do

mesmo tipo, e pode ser definido pela equacao 5.

(VABPx1.8)1/3
Kuop = T (5)

Em que VABP é a temperatura média de ebuli¢do (em Kelvin) e DR é a densidade relativa (a 15.6°C).

Para HC puros a VABP corresponde a temperatura de ebulicdo do composto em causa. Por outro lado,
para o crude e as suas frac¢des, misturas complexas de HC, o ponto médio de ebulicdo é calculado a partir
das temperaturas de ponto de corte para 10, 20, 50, 80 ou 90% das curvas de destilacdo ASTM ou TBP de

uma amostra. Nestes casos, o VABP pode ser definido da seguinte forma [7]:

T209%+Ts0%1+Tg0% (6)
3

T109+2T509,+ T
» Para uma frac¢do utilizando a curva de destilacdo ASTM: VABP = w @

» Para um crude usando a curva TBP (dado em volume): VABP =

Os valores de Kyop sd0 extremamente varidveis e encontram-se geralmente entre 10 e 13, definindo a
natureza quimica do corte. Um valor de Kyop igual ou inferior a 10 indica que a amostra é
predominantemente aromatica, enquanto um Kjyop igual ou maior que 12 corresponde a um caracter

predominantemente parafinico.

Contetido em enxofre
O contetddo em enxofre é uma das propriedades mais importantes na qualidade de um crude ou de
uma fraccdo petrolifera, tendo uma grande influéncia no seu valor. Compostos de enxofre podem causar

corrosdo no equipamento da refinaria, envenenamento de muitos catalisadores, corrosividade nos
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produtos finais e podem ainda ter um grande impacto na polui¢do atmosférica devido as emissbes de
6xidos de enxofre [1],[2]. Desta forma, crudes com altos teores de enxofre exigem um maior grau de
controlo, tornando-se mais dispendiosos.

Devido aos seus efeitos adversos, o teor maximo de enxofre nos combustiveis encontra-se regulamentado,
tornando a sua remocao um factor determinante no processamento de um crude.

Esta propriedade é geralmente apresentada como percentagem total de enxofre, quantidade de
4cido sulfurico (H,S) e quantidade de mercaptans (R-SH). O acido sulfdrico pode encontrar-se dissolvido no
crude e nas suas frac¢des ou ainda ser produzido devido a decomposi¢do térmica de alguns compostos de
enxofre e é um composto extremamente tdxico e corrosivo. Os mercaptans, por sua vez, s80 cCompostos
corrosivos e de mau cheiro e o seu controlo garante um nivel aceitdvel e seguro do odor.

Os crudes podem também ser classificados de acordo com o seu teor de enxofre, em sweet e sour,
sendo normalmente considerado sweet se tiver uma percentagem inferior a 0.5 e sour se tiver um teor em
enxofre superior a 1% (em peso) [4].

Os compostos de enxofre, assim como os de azoto e os metais, em geral tendem a concentrar-se nas

frac¢bes mais pesadas dos crudes.

Conteudo em azoto

Os crudes normalmente contém quantidades muito pequenas de azoto, contudo os compostos
azotados sdo mais estdveis do que os sulfurados e por isso, mais dificeis de remover.

Os compostos de azoto podem ser classificado como basicos, compostos que contém piridinas
(CsHsN), e ndo-bdsicos, compostos do tipo da pirrole (C,HsN) e que correspondem a maior parte dos
compostos azotados presentes no crude. Num crude assay normalmente encontram-se quantificados o
azoto total e o azoto basico.

Apesar das pequenas quantidades, estes compostos podem afectar significativamente as operagbes
na refinaria, podendo desactivar alguns catalisadores das reac¢6es de cracking, como é o caso dos

catalisadores de niquel e metais nobres [4].

Metais

Os compostos metdlicos aparecem sob a forma de sais inorganicos dissolvidos na dgua emulsionada
com o crude, sendo grande parte destes removidos pelo processo de dessalinizacdo, na forma de
compostos organometdlicos, que tendem a concentrar-se nas frac¢des mais pesadas, ou como moléculas
livres, soltveis no crude, como € o caso do vanadio, niquel e ferro [4].

Mesmo em pequenas quantidades os metais podem causar problemas operacionais, bem como a
contaminacdo dos produtos refinados e sdo especialmente importantes nos processos cataliticos pois

podem promover a desactiva¢dao do catalisador.

Acidez
Provém da presenca de compostos oxigenados do tipo d4cidos carboxilicos, especialmente os

chamados acidos nafténicos (R(CH,),CHOOH), fendis e outros derivados. De modo geral, estes compostos
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tendem a concentrar-se nas frac¢6es mais pesadas do crude, podendo provocar problemas associados com
a corrosao de equipamentos e tubagens, coloragdo e odor.

A acidez do crude é medida através do indice de acidez total , TAN (Total Acid Number), e corresponde
a quantidade de hidréxido de potdssio (KOH) necessaria para neutralizar os compostos acidos presentes
através de titulagdo (mg KOH/g petrdleo). Um crude com um TAN superior a 0.5 mg KOH/g, com

temperaturas maiores que 200°C, acarreta problemas graves de corrosdo durante o processo de refinacdo.

[1]-

Residuo carbonoso

O residuo carbonoso serve como indicacdo da propensdo de um crude ou de uma frac¢do formar
coque a elevadas temperaturas e sob atmosfera inerte, medindo a quantidade de residuos carbonaceos
deixados apds a evaporagao e pirdlise sob condi¢bes especificas. Quanto maior for o residuo carbonoso de
um crude, menos valorizdvel este é.

Dependendo do procedimento experimental utilizado o resultado é referenciado como Ramsbottom

carbon residue, Conradson carbon residue ou Micro carbon residue.

Depdsitos organicos

Problemas relacionados com a cristaliza¢do e a deposicdo das fragGes organicas pesadas do crude
durante o transporte, armazenagem e refinacdo podem causar enormes perdas para a industria petrolifera,
pelo que é importante caracterizar estas frac¢Oes a fim de reduzir ou evitar os impactos da sua deposicao.
Estas fracbes organicas pesadas podem incluir parafinas, resinas, asfaltenos e outros compostos
organometalicos existentes no crude [5].

Os asfaltenos e resinas sao constituidos por anéis policondensados interligados a cadeias ciclicas e
alifaticas. De modo geral, os asfaltenos apresentam uma natureza mais aromatica e pesos moleculares e
polaridades maiores que as resinas e encontram-se dispersos como particulas coloidais, enquanto as resinas
encontram-se soltveis no crude[4],[5].

A presenca de asfaltenos em quantidades elevadas pode gerar graves problemas de processamento,
uma vez que tendem a precipitar dentro dos equipamentos. Podem ainda gerar dificuldades ao nivel do
transporte, pois contribuem para o aumento da densidade e da viscosidade do crudes bem como levar a
formacgao de coque e depdsitos de metais na superficie dos catalisadores causando a descativacao dos
mesmos [4].

Por sua vez, as ceras parafinicas presentes no crude consistem em HC alifaticos saturados de elevado
peso molecular e, da mesma forma que os asfaltenos, podem formar depdsitos e contribuir para um
aumento da viscosidade do crude [5]. Estes depdsitos resultam de um processo de cristaliza¢do e podem
ser causados pela diminui¢do da temperatura, fendmeno que pode ser previsto pelo teste do ponto de
fluxdo [4].

Teor em dgua
A importancia da presenca de agua ou sedimentos num crude esta relacionada com as dificuldades

operacionais que estes podem causar, como por exemplo a corrosdo do equipamento [1].

83



Ponto de fluxdo (pour point)

O ponto de fluxao é definido como a menor temperatura a que uma amostra fluird quando arrefecida
e é um indicador da parafinicidade relativa de um crude ou de uma frac¢do. As parafinas ao serem
arrefecidas solidificam, diminuindo a fluidez de um liquido, pelo que um ponto de fluxdo mais baixo indica
uma percentagem menor de parafinas e uma maior percentagem de aromaticos [1], [7].

A determinagdo do ponto de fluxdo estd relacionada com a previsdo do comportamento de uma
corrente a baixas temperaturas, salvaguardando o desempenho das operacdes da refinaria, tornando-se
especialmente importante para as refinarias situadas em locais mais frios, uma vez que tém de garantir a

movimentac&o do crude e dos restantes produtos necessarios para o blending®.

Ponto de turvacdo (cloud point)

O ponto de turva¢do é uma indicagdo da temperatura a qual os constituintes parafinicos comecam a
cristalizar, quando a amostra é arrefecida sob condi¢6es especificas, e sdo detectados visualmente pelo
aparecimento de turvagdo.

Esta caracteristica é normalmente medida para os cortes de destilados médios, sendo particularmente
importante para o gasdleo pois os cristais podem provocar o entupimento das linhas de filtro de
combustivel do carro, colocado antes da bomba de injec¢do, causando mau funcionamento ou avaria no
motor [7].

O ponto de turvacdao depende da origem e do tipo de crude e do intervalo de destilagao do

combustivel [1].

Ponto de congelagao (freeze point)

O ponto de congelamento é a menor temperatura a qual os cristais formados durante o
arrefecimento voltam a desaparecer quando a amostra é reaquecida e apresenta uma indicacao da
temperatura minima para o manuseamento, utilizagdo ou armazenagem de um combustivel sem o risco de
precipitacdo dos HC sélidos [1],[7].E uma caracteristica particularmente importante para o querosene
devido a sua aplicagdo como combustivel para avides, uma vez que € preciso garantir que o combustivel
permaneca suficientemente fluido em condi¢Ges de baixas temperaturas (-40/-50°C), de modo a assegurar
gue haja um bom fluxo de combustivel para o motor. Trata-se portanto de uma propriedade determinante

para prever e salvaguardar o desempenho do combustivel a altas altitudes.

Ponto de fumo (smoke point)
O ponto de fumo é definido como a altura maxima de uma chama obtida sem a formacdo de fumos,
sob condi¢bes especificas, e estd relacionado com a qualidade da combustdo do querosene. Esta

propriedade, para além de ser uma medida de controlo, é uma indicacdo da quantidade de aromédticos e

> No blending ou mistura os produtos intermédios produzidos nas diversas unidades sdo misturados de forma a obter os produtos

finais da refinaria com as especificagdes adequadas, a um custo minimo.
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parafinas existentes no querosene, uma vez que as parafinas tém excelentes propriedades de queima ao

contrdrio dos aromaticos (principalmente os HC aromaticos policiclicos) [1].

Ponto de anilina (aniline point)

O ponto de anilina é definido como a menor temperatura a qual uma mistura com volumes iguais de
anilina (C;HsNH,) e de amostra se torna completamente miscivel e é utilizado como indicagdo do grau de
aromaticidade de uma mistura de HC. Tipicamente, quanto maior for a quantidade relativa de aromaticos
numa frac¢ao, menor serd o seu ponto de anilina.

No caso dos solventes, o ponto de anilina é normalmente utilizado para avaliar o seu poder de

solvéncia [1].

Pressdo de vapor RVP (Reid vapor pressure)

A pressao de vapor RPV é uma medida da pressao relativa exercida pelos vapores de uma amostra de
crude ou derivado colocada num cilindro metalico a 37.8°C e € utilizada como indicagdo da sua volatilidade,
dependendo portanto do teor dos seus HC mais leves [4].

Esta caracteristica é especialmente importante para a gasolina, pois a sua volatilidade influencia as
perdas por evaporacdo, o controlo do caudal e a qualidade da combustdo. Por um lado, é preciso garantir
que a gasolina tenha volatilidade suficiente para que o motor tenha um arranque rdpido e um aquecimento
satisfatério em ambientes frios. Por outro lado, é necessdrio que ndo se forme demasiados vapores de
forma a evitar incidentes como a paragem do motor devido ao bloqueio da linha de combustivel por parte
dos vapores, impedindo que o combustivel seja bombeado, reduzida dirigibilidade e dificuldade ou

incapacidade em ligar o motor apds alguma paragem no verdo [7].

indice de octano

O indice de octano (10) é uma medida da capacidade de resisténcia da gasolina a auto-ignicdo, durante
a fase de compressdo do motor, sendo a sua formulagdo dirigida no sentido de seleccionar os compostos
que oferecam uma boa resisténcia ao processo de queima espontanea (10 Aromaticos > olefinas > parafinas
ramificadas > naftenos > n-parafinas). O indice de octano é um factor importante para eficiéncia térmica do

combustivel e influencia o consumo de gasolina no motor [7].

Indice de cetano
O indice de cetano (IC) é uma medida da qualidade de ignicdo de um gasdleo e representa o atraso da
ignicdo. Para motores a diesel o combustivel deve ter uma estrutura quimica que favoreca a auto-ignicao
(IC n-parafinas > naftenos > iso-parafinas/aromaticos/olefinas).

O indice de cetano ndo tem uma influéncia directa na eficiéncia do motor, como acontece com o
indice de octano, contudo, um valor menor que o requerido pode conduzir a problemas operacionais como
dificuldade em arrancar, particularmente num ambiente frio, lento aquecimento do motor, aumento do

ruido de combustdo, gerado pelo brusco aumento de pressao, e aumento da emissdo de fumos [1], [7]-
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A-4. MODELOS TERMODINAMICOS DE PREVISAO DE PROPRIEDADES EM PETRO-SIM

Os modelos termodindmicos de previsdo de propriedades disponiveis em Petro-SIM permitem prever
propriedades de misturas que vao desde sistemas de HC leves bem definidos a misturas complexas e

sistemas ndo ideais. O PS disponibiliza:

= Equagdes de Estado (EOSs) para o tratamento rigoroso de sistemas de HG;
=  Modelos semi-empiricos e de pressdo de vapor para sistemas de HC mais pesados;
=  Correlagbes de vapor para previsdes precisas das suas propriedades;

=  Modelos de coeficiente de actividade para sistemas quimicos.

De seguida falar-se-4 das equagdes de estado e dos modelos de pressdo de vapor, uma vez que para
colunas sob vacuo o Petro-SIM recomenda a utiliza¢do da equac¢do de Peng-Robinson (PR) ou de modelos

de pressao de vapor, em especial o modelo Esso Tabular.

e Equacdo de Estado: Peng-Robinson

Para o crude, gas e aplicagbes petroquimicas o método de Peng-Robinson é geralmente o
recomendado, pois esta equacao resolve rigorosamente qualquer sistema de uma, duas ou trés fases com
elevado grau de eficiéncia e fiabilidade [31],[40]. Sistemas de crudes tem sido tradicionalmente modelados
com modelos termodinamicos duplos (um modelo de actividade representando o comportamento da fase
liquida e uma equacdo de estado ou a lei dos gases ideias para as propriedades da fase de vapor), contudo
estes modelos duplos levam a inconsisténcias internas e obtém-se resultados pouco fidveis para sistemas
com grandes quantidades de compostos leves [31].

Existem vdrios aprimoramentos da equac¢do original de modo a estender a sua aplicabilidade e
melhorar as previsdes para alguns sistemas ndo-ideais, contudo para situac¢des altamente nao-ideais
recomenda-se a utilizagdo de modelos de actividade.

Apresentar-se-a de seguida as equagdes correspondente ao método Peng-Robinson [31].

P = i~ T Q
2+ (1-B)2*+(A-2B-3B*)Z—-(AB-B*-B3)=0 (9)
sendo:
- b=3Y,xb;
- b;=0.077796 I;T:i", onde R é a constant dos gases perfeitos, T a temperatura critica e P, a

pressao critica
- a=YV, Z}"zl x, x]-(a,-al-)o's(l — k;j), onde k;; é o parametro de interac¢do binaria
- a4; = aqa;

N2
a,; = 0.457235 &l
P .

cl
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- a®=1+m(1-TY%

- m; =0.37464 + 1.54226w; — 0.269926w;%, onde w; é o factor acéntrico.

aP

bP

~ w2 ” T ke

- Z =factor de compressibilidade

¢ Modelos de Pressao de Vapor

Os modelos de pressdo de vapor podem ser utilizados para misturas ideais a baixa pressdo. Misturas

ideais incluem sistemas de HC e misturas como cetonas e dlcoois, em que o comportamento da fase liquida

seja aproximadamente ideal [31]. Estes modelos sdo geralmente aplicados para sistemas de fraccionamento

de HC mais pesados e proporciona um bom meio de comparac¢do com os modelos rigorosos [40].

Os modelos de pressdo de vapor podem também ser utilizados como primeira aproximacdo para

sistemas ndo-ideais e ndao devem ser utilizados para sistemas a altas pressées ou com quantidades

significativas de HC leves [31].

Na tabela seguinte apresenta-se os modelos de pressdo de vapor disponiveis em PS.

Tabela 15 - Modelos de Pressdo de Vapor [31],[40]

Modelos de Pressao

rica Aplicabili
de Vapor Descri¢ao plicabilidade
R ceiFiodd . . - 30
Antoine Este modelo é aplicdvel para sistemas com baixas pressoes T<1.6Tq
que se comportam como misturas ideais. P<700 kPa
Este modelo é aplicado para sistemas de HC pesados a baixas
pressdes. Neste € utilizado o método de convergéncia de | 15 -80c<T<1.6 T
Braun K10 pressao de Braun onde, dado um ponto de ebuli¢do normal
de um componente, o valor de Ki (constante de equilibrio) é P<700 kPa
calculado a temperatura do sistema e 10 psia (68.95 kPa).
Este modelo € aplicado para sistema de HC a baixas pressoes. T<1.6 T,
Esso Tabular Neste utiliza-se uma modificacdo do modelo de pressao de
P<700 kPa

vapor de Maxwell-Bonnel.

Esso Tabular

A equacdo seguinte representa o modelo de pressdo de vapor Esso Tabular [31].

sendo:

i

absoluta

T .

b i

~b_0.0002867T

i _ T b i

T X = isi-oziasri’ sendo T),
1-0. 7

logP,,, = Y Aix!

- A; = constantes de ajuste

30T, = temperatura critica
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{ 0 ponto de ebulicio normal corrigido para Kyop=12 e T a temperatura
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