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RESUMO
Atualmente, o Brasil tem uma grande demanda do consumo de asfalto, devido a
reconstru¢do ou a construcio de novas estradas. Para garantir essa demanda, ndo somente
no aspecto quantitativo, mas também visando melhorar a qualidade do asfalto, o mercado
busca o desenvolvimento de tipos de pavimentacao de alta durabilidade, com as misturas de
alto médulo (MAM). Este projeto tem por objetivo geral o estudo do processo de
desasfaltacdo supercritica em escala piloto de residuos pesados e ultrapesados do petrdleo
obtidos por destilacdo a vacuo convencional. Diversos solventes de extra¢ao principalmente
a dgua, etanol e o CO, foram testados e comparados com o propano, que € o solvente que é
utilizado no processo de desasfaltacdo, e cujos estudos foram desenvolvidos no Laboratério
de Otimizacdo, Projetos e Controle Avancado (LOPCA), no Laboratério de
Desenvolvimento de Processos de Separacdo (LDPS) e no Laboratério de Valoracdo de
Petréleo (VALPET) da FEQ/UNICAMP. O trabalho visa introduzir ganhos operacionais,
tais como a reducdo de tempo de processamento e o aumento da quantidade dos materiais
obtidos, ou seja, otimizacdo do processo. Um estudo computacional (usando simulador
comercial) de um processo de desasfaltacio supercritica também foi realizado, estudando as
propriedades termodindmicas e operacionais do processo, o qual possibilita obter ganhos
operacionais. Neste projeto, foram realizados experimentos de extracdo supercritica ou
quase-critica de asfaltenos e resinas de residuos de petréleo, visando obten¢ao dos dados da
unidade de separacdo supercritica j4 desenvolvida e a otimizacdo do processo, utilizando
planejamento experimental. Com o desenvolvimento do projeto foi possivel separar
compostos de petréleo com os solventes: dgua, CO; e etanol, além do propano ja utilizado
nos processos industriais. Finalmente, o estudo apresenta novas técnicas de extragdo no
processo de desasfaltacio com solventes promissores considerados menos agressivos ao

meio ambiente.

Palavras-chave: desasfaltacdo a 4gua, CO,, etanol, desasfaltacdo supercritica, asfaltenos.
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ABSTRACT
Nowadays, Brazil has a large demand for asphalt due to reconstruction and/or construction
of new roads. In order to assure this request, not only in the quantitative aspect, but also to
improve the quality of asphalt, the market searchs for the development of pavement types
of high durability, with mixtures of high modulus (MAM).This thesis has as general
objective to study the process of supercritical deasphalting in pilot scale of heavy and
superheavy petroleum waste obtained by conventional vacuum distillation process. Several
extraction solvents mainly water and CO, was tested and compared with propane which is
the solvent used in the deasphalting process, and whose studies were developed at
Optimization, Design and Advanced Control Laboratory (LOPCA), and at the Laboratory
of Separation Process Development (LDPS) and at the Laboratory of Petroleum Valuation
(VALPET) at School of Chemical Engineering (FEQ), State University of Campinas
(UNICAMP). The work aims to replace the process of liquid-liquid extraction currently
used for conventional deasphalting, trying to introduce operating gains, such as reduced
processing time and increasing the quantity of materials obtained, i.e., process optimization.
A computational study (using commercial simulator) of a supercritical deasphalting process
also be performed, studying the thermodynamic and operational properties of process,
which allows to achieve operational gains. In this thesis, experiments of supercritical or
quasi-critical extraction of asphaltenes and resins of waste petroleum be performed in
order to obtain data from the supercritical separation unit already developed and built up at
the laboratories and for process optimization using experimental planning. With the
development of the project has been possible to separate petroleum compounds with
solvents: water, CO, and ethanol, as well as the propane used in industrial processes.
Finally, the study presents new extraction techniques in the process of solvent deasphalting

promising considered less harmful to the environment.

Keywords: deasphalting by water, CO,, ethanol, supercritical deasphalting, asphaltenes.

ix






SUMARIO

LISTA DE FIGURAS ..ottt ettt e et e e st e e e itae e e e sabaae e e ennees XVi
LISTA DE TABELAS ..ottt ettt e ettt e e e s bae e e s eabaeeeenns Xviii
NOMENCLATURA ...ttt e s et e e sttt e e e satte e e s eataeeeenssaeeesnnneees Xix
1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA ...ttt 1
O S 0 o] [=1 4 Ve J =T -1 PP 2
0 T 0 oY [ 4 Vo L XY o <Y o f oo Ly SRR 2
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA.........cootiuuiirerirriiesiieeisessssesssssesssses s 4
21 POEIOIEO ...ttt b e sttt st e b e b b sttt ereen 4
21.1 Petroleos Crus e dos Produtos Derivados ...........eeeveeerieeniieeeniieenieeenieesieesiee e s 5
2.1.2 Obtengdo do residuo de vacuo (RV) e residuo atmosférico (RAT)......coceevveeeiveennennns 7
213 TEOI dE ENXOTIE ..ttt 8
2.14 Classificacdo quimica do petrdleo por meio de indicadores........ccoeeeeecieeeecciieeeennee, 9
2.15 Compostos OrgaNOMETAlICOS. .....cccccuiiiiieciiie et et e e e 9
2.1.6 Classificacdo do petrdleo pela densidade.........ccooecuvieeieciiieccciiee e 10
2.1.7 ASTAITOS . e 10
2.1.8 Classificagdo do petréleo pela volatilidade (curva PEV).....cc.oeecveeeieecieieciee e, 13

2.2 SOIVENTES B EXLIACE0 c.uuvveeeieiieeeeciieee ettt e ettt e e et e e e e bte e e s e bte e e e sateeeesataeeesrtaeessnsneaesnns 14
2.2.1 AUA SUPEICITEICA ..ttt sttt sttt et aes 19
2.2.2 CO5 SUPEICITEICO teeeeutiieeieiiie e ettt e e ettt e e ettt e e e et e e e e e tte e e e etteeeesatteeessstaeeesasseeaesassaeaeanns 21
2.2.3 [ T a Yol B 0T o T=T ol T ole IR TR 22
2.24 Aplicagdes de Fluidos SUPEICritiCOS .....uuviiiiiiiiiiiiiieecrreee e cciree e e e e e e e e 22
2.2.5 Aspectos Econdmicos do Uso de FSC's na INdUStria ......ceeeecvveeeeicieeeeccieee e 24

2.3 o Tol T Yol o [N ) g - Yot [ U SR 24
231 ESCOINA dO SOIVENTE ... .eeiieeeeeeee e s 25
2.3.2 Propriedades da carga para desasfaltagdo .......ccccceeeeecuiieiecciiie e 28
233 Razdo solvente/carga para desasfaltagdo.......coouveeereeeeeieeiiieceeee e 29
234 Processo de desasfaltacdo @ Propano.....cccccceeeeeeciieeeccciiee e 29

xi



2.3.5 PrOCESSO SOIEXO ..uuuuiiiiiiiiiiiiiiiii s asnsasnnannnans 33

2.3.6 ProCESSO ROSE...cieiiiiiiiiiii ittt 34
2.3.7 SiMUIaga0 ProCeSsSO ROSE .....ccccuviiiieiiiee ettt ere et e et e e e eae e e s sabae e e eenareee s 35
2.3.8 Efeito JOUIE-TROMSON...ciiiiiiiiie ettt s 37
2.3.9 Condensagao RetrOZrada......ccueeiieciiieeiiiiee ettt ettt e s saaa e e 38
2.4 CONCIUSTO .ttt ettt et e st e e st e s bt e e saee e sabee e sabeesabeesaneeesareesanes 40
3. MATERIAIS E METODOS ......ccvviiumiiieimeimeeeresesesesesssessssssssssessesssesssesssssssesses 42
3.1 [BT=I ol g orTole [o =T [V 1T o F=Ta 1= o1 o R 42
3.2 Descricdo operacional do PrOCESSO........eiiiiuieeeeiiieeeecieeeeecteeeeetee e e earee e e eabee e e e beeeeeenrees 46
3.2.1 (012 e [ o 11 4 o] [T o P PPPUPPN 46
3.2.2 Estocagem € €Carga de COp...uuuiiiiiiiiieeceiiee e ceitee e eetree e et e e e e e s ebee e e e bee e e e sabee e e eanees 47
3.2.3 Croqui simplificado dO ProCESSO ...uuviiiiiiiiieiciiiie et e saae e 49
3.2.4 Carga de Matéria PriMa... ..o ciie et e et e e e ectte e e s e bee e e s eataeeeesateeeeestaeeeeans 50
3.2.5 Procedimentos de OPEIraCaO ...uvviieiicciiiieeee et e et e e e e e e e e e e e e e e b aee s 50
3.3 MELOAOS ANAITLICOS ...ttt sttt sbe e b 53
331 ANALISE 08 MELAIS c..eeieieiieieeeee e e e 53
3.3.2 Analise por varredura optica (TUrbiSCaNn)......cccvveeieeecieeeiie et 53
333 TEOI dE ENXOTIE ..eeneiiiiiieieee et e e st 55
3.34 Analise de viscosidade (cinematica) e densidade ........ccccccuveeeeiiiieecciiee e, 55
335 ANAlise de Massa MOIAI......cociiiieie ettt 56
3.3.6 Analise de destilagdo simulada SimDis........ccueeiiiiieiiiiiiiee e 56
3.3.7 Analise para determinagdo do micro residuo de carbono..........ccccceeeevveiieciieeeennnee, 57
3.3.8 Andlise para determinagdo de massa MOIAr.......cccceeecveeeeiiiiee e e 57
3.3.9 ANALISE B COQUE ittt ettt e et e e et e e e ettt e e e e abe e e e e abaeeeenbaeeeeeanes 58
34 (6073 ol [V 13- To PRSPPSO 58
4. RESULTADOS E DISCUSSOES ......ooviiitiiieieeeeeeeeeeeeeeeee e, 59
4.1 Extrac0es de ODES COM ProPan0.......cceeeeeeiecciiiiiieeeeeeecitteee e e e s eesnvrseeeeeeseessnnssaeeeesessennnnns 59
4.2 Extracdo de ODES com solvente Etanol .........cooecuieiieiiiiei it 72
4.3 Extracdo de ODES com SOIVENTE COy ..uvveieeiuiiieeeiiieee ettt e eevee e e iree e e vee e e ebee e e e 81
4.4  Extragd0 de ODES COM ABUA ..uoiiviuieiiieieieiieeeteeee ettt ettt es st ese st ae s saana 90



4,5 Ef@itO JOUIR-TROMSON ....oiiiiiiiiiiiiiiiieeiteeeeeeeeeeeeeeee ettt ee e e e b e beeeeeeeaeesesasesesaessesesenrnees 99

4.6 Simulagdo e andlise de tENAENCIA ......ccoccuiiii i re e e 99
4.7 Avaliacdo das vVaridveis A PrOCESSO .....iiiiiuirieiiirieeeeiireeeeireeeeesrreeesareeeeeabeeeeesnseeeeenarens 104
4.8 VaridVeis Mais PrOMISSOIAS ...ciicuiieeiiiiieeeitreeesiireeeesreeeestreeeessabeeeessabeeessssbeeessssseeessnssens 105
4.9 DI ] o P Tor- To N [o 1N =YY o [V T 1P 106
o O I 0] ool [T Y- T TPV P PO VPTTOPRROURO 106
5. CONCLUSOES......coititieiitietireeistiesie ettt 107
6. CONTRIBUICOES ......cocooiiietieeeeeeeeeeeeee ettt 109
6.1 0] o] [ Tor=olo Y-SR 109
6.2 Sugestdes para NOVOS trabalnos .........coccuiiiieiiiii e 110
7. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ........oovuuiirreineiineieeeies s 111
8. ANEXOS ... e e e b e e e ettt e e e abaeeeennaaeeeentaeeeanns 118
8.1 Comprovacgao publicagdo CHISA 2012 ......oeieeciiiieeiiee et e e e e e e e e e saneee s 118
8.2 Comprovacdo Publicacdo Sdo Francisco EUA 2012........c.eeeeeiiieeeeiiieeeeciieee e e 119
8.3  Confirmagdo de envio do artigo revista Petroleum Science and Technology .......... 120
8.4 Ficha de identificagdo de reSidUOS ........cceeeuiiieieiiie e e 121
8.5 Descricao dos residuos BEradoS......cccuuiiiiciieeiiiiiee e eeitee et e eeee e e e e e e sbee e e e ebee e e e nanees 122
8.6 ManULENGA0 € lIMPBZA...cciciiiei ittt e e e e bre e e s sbee e e e s bee e e enasees 123
8.7 SEZUIANGA NA OPEIAGA0 ceeveiiiruierireeeeeeraiiirrtteeeeessssstarreeeeeessssssrseeteeessssssssseeeeesssssssssssseees 124

Xiil



Dedico este trabalho aos meus queridos pais Rosimbo e
Margarida (in memoriam) as minhas irmds e meu irmao
e sobrinhos (a), a minha eterna companheira Sandra. A
todos pelo incisivo estimulo aos estudos e pelo imenso

amor depositados.

Xiv



AGRADECIMENTOS

Primeiramente agradeco a Deus pelas oportunidades apresentadas ao longo da minha
caminhada. Agradeco aos meus pais, irmaos e sobrinhos e sobrinha, minha esposa Sandra
pelo amor e imenso incentivo. Agradeco a UNICAMP por meio da minha orientadora
Profa. Dra. Maria Regina Wolf Maciel. Agradeco a ela também pela orientacdo e amizade
dedicados. Agradeco ao meu coorientador Prof. Dr. Viktor Oswaldo Céardenas Concha
pelos ensinamentos, apoio técnico e amizade. A Dra. Claudete Bernardo Henriques pelo
empenho e dedicac@o do seu precioso tempo no apoio técnico e conhecimento retribuidos.
Aos técnicos em elétrica e instrumentacdo da Unicamp Alexandre e Emerson pelo apoio
nas solucOes técnicas e pela amizade dedicada. A todos os integrantes do laboratdrio
LOPCA/LPDS. Meus agradecimentos também a Fundagdo de Amparo a Pesquisa do
Estado de Sao Paulo (FAPESP) pela contribuicio na concessdo da bolsa de doutorado
durante o tempo da pesquisa. Ao Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (CENPES/PETROBRAS) pelo incentivo a pesquisa € apoio
técnico prestados.

Enfim, a todos que de alguma maneira contribuiram para a elaboragdo deste trabalho, meus

sinceros agradecimentos.

XV



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.
Figura 2.
Figura 3.
Figura 4.
Figura 5.
Figura 6.
Figura 7:
Figura 8:
Figura 9.

Figura 10.
Figura 11.
Figura 12.
Figura 13.
Figura 14.
Figura 15.

Principais produtos petroliferos ...........coevieeriiiiiriiieiniieiniieete e 6
Esquema bésico de uma unidade de destilacdo atmosférica e a vacuo.................. 8
CUIVA PVT O COueeeeeeeeeeeeee et e et e et e e e e e e e e s 15
Diagrama esquematico de fases para um componente puro .........cceeceeeevuveeereveenne 17
Diagrama de eqUilibrio........ccocuuiiiiiiiiiiiieiiieeeieeeeee e 28
Esquema da torre de desasfaltagao..........cceeevviiiiiiiiiniiiiiniiiiiiciiceececeee 32
Diagrama Esquemaético do Processo SoleXol........ccocoeiriiiiiiiiniiiiniicinieciieee 33
Diagrama Esquemaético do Processo Rose usando Fluido Supercritico................ 35
Rota para a determinacdo do modelo termodindmicCo............cceeerveerrveerneeernnneenn. 36

Rota para a determinacdo do modelo termodindmico.........c..ccceevveernieernneennen. 37
Diagrama de fases de gas condensado retrogrado............ccceevveernieiriieeinneennnen. 40
Fluxograma do processo em escala piloto .........coceeeviieeniieiniieeiniiieiiee e, 43
Planta piloto de eXIraCa0. .....cecuvieeriiieeiiieeiie ettt et 43
EXTrator SUPETCITEICO. c...veiiiiieriieeeiiee ettt ettt ettt e 44

Curva de pressao de vapor do Propano .........c.cceeceeereeeieeneenieeenieeesieeneeereeseeeene 47

Figura 16. Curva de equilibrio de fases do COn.....eovuveriiiniiiiiiiniiiiiiiceececeeeeeeeeen 48
Figura 17. Croqui simplificado dO ProOCESSO.......cevuuiiiiiriiiiieniiieiieeieeeeseee et 49
Figura 18: Esquema do €qUIPAMENTO. .......ccueeiieriiiiiieniieeieenitceieeeite ettt 54
Figura 19: Viscosimetro Stabinger SVM 3000. ......cccccocieviiriiiniiiiiiieieeneeeeesee e 55
Figura 20: Células de mediga0 cOmMPIEta........cc.oeviiiiiiiiiiiiiniiiicececec e 56
Figura 21. Representacao das regioes de eXtraCao .........ceevuveerrueeerueeeniuieeniueeenieeenreeenneesnnns 62
Figura 22. Comparativo do ODES simulado e Planta Piloto ............cccccoviiiiiiniciiinicnneens 70
Figura 23. Comparativos entre ODES de diferentes processos.........coceerverveereeenueeneennneens 71
Figura 24. Representacao das regioes de eXtraCao ......cccueevueerverrreenieenieeneeeieenreereeseeeneens 75
Figura 25: Amostras coletadas da extracao com etanol ...........cocceeeueeveenieniienieeneenieeeens 76
Figura 26: Concentragdo da amostra no evaporador rotativo............eeceereerrieenieenieeneennnens 76
Figura 27: Gréfico de destilacdo simulada SIMDIS .........coceeriiiiiiniiiiiiiiccceecees 80
Figura 28. Representacdo das regioes de eXtraCao ......coueevveerveriieerieenieeneeeieenieereeneeeneens 84
Figura 29: Amostra coletada na extrag@o I com COg..c.eeeveiniiiiiiiiniiiiiiiicieceeeeseeee 87

XVi



Figura 30:
Figura 31:
Figura 32.
Figura 33:
Figura 34:
Figura 35:
Figura 36:
Figura 37:
Figura 38:
Figura 39:

Amostra coletada na extracao II com COx......coovuiieiiiiiiiiiiiniiiiiiiieiiieeeeeeeee 87
Griéfico de destilacdo simulada SIMDIS ........cooviiiiiiiiiiiiiniieeeeee e 89
Representacdo das regides de eXtragao ........eevuerrueeriieeiiienienieenieeiee e 92
Griéfico de destilacdo simulada SIMDIS ......c.ccoviiiiiiiiiiniiiiee e, 95
Griéfico de destilacdo simulada SimDis correntes extragao Il ..........c.ccceeueeennne. 96
Amostra coletada na extracao I com solvente HyO........ccccoeviiiniiiiniiieniiinnniee. 97
Amostra coletada na extragcdo II com solvente HyO .......c.ooovvviiiiieniiiiiiiiiieeen, 98
Simulacdo de desafaltac@o no ASPEN PLUS® ........cc.ooeveeeevceeeniieeeieeeieenns 100
Resultados simulados para ODES no software Estatistica 7.0 ..........c.ccccocu.... 101
Resultados simulados para RASF no software Estatistica 7.0.........ccc.ccccoeeuee. 103

Xvil



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Porcentagem em massa dos elementos quimicos presentes no petréleo ................ 7
Tabela 2. Classificacdo de petréleos segundo a densidade ..........cccceeveeviiiiieniennceniiennieens 10
Tabela 3. Propriedades criticas de espécies puras selecionadas..........c.cceeeveeerveeenieeennveennne. 16
Tabela 4. Propriedades fisicas médias de gases, liquidos e fluidos supercriticos ................ 17
Tabela 5. Condicdes das extragdes com 0 Propano.............cceecveeviieiniiiiiniieiniiieeniceeiee e 61
Tabela 6. Matérias primas RV e RAT usadas na extragdo com Propano..........cc....ccoceee.e. 63

Tabela 7. Comparacdo da matéria-prima (RV) com as correntes extraidas nas fases
subcritica e supercritica usando propano COmo SOIVENLE.........cccueerrureeriureeriiieeriieenieeenaeenns 64

Tabela 8. Comparacdo da matéria-prima (RAT) com as correntes extraidas nas fases

subcritico e supercritico usando propano ComoO SOIVENLE ........cccueeervuieeriiieeniiieiniieerieeeiieenne 66
Tabela 9. Comparacdo dos resultados de ODES nas diferentes condi¢des de extracao....... 68
Tabela 10: Caracterizagdo do Etanol (solvente usado).........ccecveercueeeriiieiniiieenieeeniee e 73
Tabela 11. Caracterizacdo do RV usado na extracdo com Etanol ..........cccccceeviievniiiiniennne 74
Tabela 12. Condic¢des de temperaturas e pressoes (Solvente etanol) .........ccoceeeveeveennieenen. 74
Tabela 13. Resultados da extracdo com Solvente etanol...........cccccocveeiieniiiiieniieneenieneens 77
Tabela 14. Resultados da andlise SimDis da extracdo com Solvente etanol........................ 78
Tabela 15. Matérias primas RV e RAT usadas na extracdo com solvente CO;................... 83
Tabela 16. Condi¢des de temperaturas e pressdes (Solvente CO3) ..oovevveerveeenieeenieeenieenne, 84
Tabela 17. Resultados da extragdo I com Solvente COy ......coocueiiviiiiniiiiiiiiiiniiiiieceeeee 85
Tabela 18. Resultados da extracdo II com Solvente COy.....cccceeeviiiiniiiiniiiiniieiieceieee 86
Tabela 19. Resultados SimDis das matérias primas com seus respectivos ODES............... 88
Tabela 20. Caracterizagdo do RV usado na extracdo com solvente HyO ..........cccvevenneeennne. 91
Tabela 21. Condic¢des de temperaturas e pressoes (Solvente HyO)....oceevviiiiiniiiiiencnnneens 92
Tabela 22. Resultados da extragdo com Solvente HyO ........coooiiiiiiiiniiiiniiiiiiiiiccieee 93
Tabela 23. Resultados da andlise SimDis da extracdo com Solvente H,O............c.cccuuee..e. 95
Tabela 24. Comparativo das andlises de COqUE .......ccccuerrruiieriireriiieeniireeniee e eseeeeieee e 97
Tabela 25. Comparativo das extragdes do RV com os solventes supercriticos.................. 105

Xviii



NOMENCLATURA

LEGENDAS
kg

bar

°C

L

min

mL

LETRAS GREGAS
a

AR

As

AT

SIGLAS

CENPES

DDPP

FINEP

LDPS
LOPCA
VALPET
ODES
PETROBRAS
RASF
REPLAN

Unidade de massa quilograma
Unidade de pressdo

Sigla de temperatura em graus Celsius
Unidade de volume Litro

Unidade de tempo minuto

Unidade de volume mililitro

Constante de proporcionalidade
Variacao da resisténcia
Diferenca de potencial

Variagdo de temperatura

Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez
de Mello

Departamento de Desenvolvimento de Processos e Produtos
Financiadora de Estudos e Projetos

Laboratdrio de Desenvolvimento de Processos de Separacao
Laboratoério de Otimizagao, Projeto e Controle Avancado
Laboratorio de Valoragdo de Petréleo

Oleo desasfaltado

Petrdleo Brasileiro S. A.

Residuo Asfaltico

Refinaria de Paulinia - SP

Xix



RV
RAT
FSC
SB
SC

IBP
FBP

Residuo da etapa da destilagdo a vacuo do petréleo
Residuo de destilagdo atmosférica

Fluido supercritico

Regido subcritica

Regido supercritica

Condig¢des da refinaria

Ponto de ebulicdo inicial (0,5% do total da area da amostra eluida)

Ponto de ebulicao final (99,5% da amostra eluida)

XX



Capitulo 1

1. INTRODUCAO E JUSTIFICATIVA

Atualmente, devido a reconstrucdo ou a construcdo de novas estradas o Brasil
necessita de uma grande demanda de asfalto, devido ao elevado consumo. Para garantir esta
demanda, as melhorias dos aspectos quantitativos e qualitativos do asfalto sao
imprescindiveis. Isto pode ser feito ajustando seus processos de producdo, avaliando cada
vez melhor as cargas mais adequadas e estudando aditivos mais eficazes.

Paralelamente, tem sido objetivo constante garantir a produ¢do de lubrificante tipo I,
através da Rota Solvente, o que implica na identificacdo de novas cargas para alimentacao
das unidades existentes, ja que o petréleo Baiano, principal fonte de lubrificante nacional,
estd com seu ciclo de produ¢do em franco declinio. Ha unidades especificas no Brasil para
producdo de 6leo lubrificante por esta rota.

Os enfoques hoje devem ser os 6leos pesados e ultrapesados quanto ao potencial
destes Gleos para a produgdo de Oleo Lubrificante e Asfalto, valorando esses 6leos
(detec¢do de potencial intrinseco). A sequéncia convencional de avaliacdo € a destilacdao do
petréleo, seguida por uma rota de extracio a solvente do residuo e do gaséleo obtidos na
destilacdo, envolvendo processos de separacdo com o solvente na fase subcritica.

Como fatores motivadores para esse projeto, podem ser citados: valoracdo do
asfalto, valoracdo do petréleo (melhoria na etapa do processo de caracterizacdo do dleo
lubrificante e upgrade) e nacionalizacdo de tecnologia, assim como o estudo e a

investigacao de novos solventes, substituindo os tradicionais (propano e pentano).
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1.1. Objetivo Geral

O principal objetivo € estudar a desasfaltacdo usando os solventes puros: propano,
agua, CO,, e etanol em condi¢des supercriticas. Compard-los ao processo convencional e
ao processo de extragdo com propano desenvolvido no grupo de pesquisa
LPDS/LOPCA/FEQ/UNICAMP pelos resultados experimentais. O uso desses solventes, no
estado supercritico, pode diminuir os custos de energia e aumentar a produtividade na
otimizacdo dos processos de desasfaltacdo. A partir dos resultados obtidos serdo exploradas
diferentes politicas operacionais para avaliacio do impacto no desempenho do processo.
Ap0s a identificac@o e verificacdo das estratégias mais promissoras elas serdo comparadas
com os valores obtidos nos processos industriais de desasfaltacdo. Este trabalho é uma
continuagdo do projeto intitulado: “Desenvolvimento de metodologia de desasfaltagdo
supercritica aplicada a residuos ultra pesados", convénio Finep n° 3372, convenio Funcamp

namero 3430.

1.2. Objetivos Especificos

1. Revisdo da literatura no que se refere a extracdo supercritica ou quase critica de
resinas e asfaltenos de residuos de petréleo, em escalas laboratoriais, piloto e industriais,
incluindo caracterizacdo de sistemas de petréleo, otimizacdo e, principalmente, novas
propostas que estdo sendo estudadas.

2. Caracterizacdo dos residuos pesados para identificacdo da mistura a ser utilizada no
extrator supercritico aplicado aos residuos obtidos pela destilacdo a vacuo e de residuos
ultrapesados obtidos a partir da destilacio molecular pelos métodos: Turbiscan,
Cromatrografia por permeacdo em gel (GPC), CG (SimDis), Determina¢do de metais,
Viscosidade, Densidade e determinacao de enxofre.

3. Realizacdo de experimentos e obten¢do dos dados em uma unidade de separacdo
supercritica, ja desenvolvida pelo grupo de pesquisas de petrdleos pesados do
LOPCA/LDPS/VALPET/FEQ, levando-se em conta as misturas compostas por residuos
pesados e ultrapesados de petroleo. O objetivo da desasfaltagdo € obter uma corrente de
extrato rica em O6leo lubrificante, minimizando, ainda, a quantidade de parafinas e

aromaticos e de rafinado rica em asfaltenos e resinas.
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4. Otimizagdo do processo utilizando o planejamento experimental por meio da
realizacdo dos experimentos nas condicdes estabelecidas por este procedimento estatistico,
com a finalidade de identificar as regides 6timas de operacdo (Software STATISTICA 7.0).
5. Comparacdo dos resultados obtidos pela metodologia, usando extracdo supercritica
com planejamento fatorial, com os resultados obtidos pela via tradicional (extrag¢do liquido-
liquido) no laboratério de Valoracdo do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (CENPES).

6. Avaliagdo das varidveis de processo que propiciem um melhor desempenho
operacional da planta pela andlise dos resultados obtidos.

7. Implantagdo das varidveis de processo, mais promissoras, identificadas no item 6, na

planta piloto para verificacao experimental.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Aqui serdo explorados os conhecimentos sobre o petréleo, o processo de
desasfaltacdo a propano bem como alguns outros solventes de extracdo. Também serdo
abordados os diferentes estados fisicos: liquido e supercritico em que os solventes serdo
usados para as diferentes extracdes e alguns fendmenos que acontecem durante o processo

de extracgdo.

2.1 Petroleo

A American Society for Testing and Materials (ASTM) define o petréleo como:
“Uma mistura de ocorréncia natural consistida predominantemente de hidrocarbonetos e
derivados organicos sulfurados, nitrogenados e oxigenados, a qual é ou pode ser extraida
em estado liquido. O petréleo bruto estd comumente acompanhado por quantidades
varidveis de substincias como: dgua, matéria inorganica e gases. A remoc¢do dessas
substancias estranhas ndo modifica a condi¢do de mistura do petréleo cru. No entanto, se
houver qualquer processo que altere apreciavelmente a composi¢ao do 6leo, o produto
resultante ndo podera mais ser considerado petroleo”.

Segundo (WAUQUIER, 2005) do ponto de vista de origem, a composi¢do de um
petréleo varia com a idade do reservatério e da profundidade de onde ele é extraido. Do
ponto de vista quimico, os 6leos crus (petréleo bruto) (WAUQUIER, 2005) sdo compostos
por um grande ndmero de hidrocarbonetos, que vao desde os gases, compostos em sua
maioria com até quatro carbonos, até compostos com 70 carbonos em varias conformacdes.
Além de compostos orgadnicos, como carbono e hidrogénio, o petréleo apresenta outros
elementos como: enxofre, nitrogénio, oxigénio, e metais (Fe, Zn, Cu, Pb, As, Co, Mo, Mn,
Cr, Na, Ni, e V) (FARAH, 2013).

A caracterizacdo e o estudo da quimica do petréleo tornam-se complexos devido a
existéncia de inimeros compostos organicos e inorganicos. O isolamento de um
componente puro é extremamente dificil devido a existéncia de outros componentes cujas
propriedades sdo semelhantes, principalmente no que se refere ao seu ponto de ebuli¢do, o

que torna a separa¢do por destilacdo invidvel. Além disso, o estudo do petréleo, em termos
4
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de estrutura e propriedades, torna-se extremamente importante, pois o processamento do
petréleo em qualquer refinaria ndo somente requer o conhecimento do processo em si, mas
agregado a esse, o conhecimento das estruturas quimicas e das propriedades fisicas e
quimicas de seus componentes nas condi¢des de operagao.

Espera-se que as operagdes fisicas de processamento do petréleo sejam governadas
pelas propriedades fisicas e quimicas dos hidrocarbonetos, jd que esses constituem grande
parte do petréleo. Entretanto, sais e outros compostos organicos metdlicos podem
influenciar no processamento do petréleo. Mesmo presente no petréleo em pequenas
quantidades, seu efeito no processo € significativo, ja que sais nos equipamentos do
processo podem provocar problemas de corrosdo, deposi¢do térmica e coqueamento, sem
deixar de mencionar que compostos contendo enxofre causam mau cheiro e s20 corrosivos.

Ressalta-se, ainda, que os compostos organometdlicos sido responsdveis pelo

envenenamento dos catalisadores utilizados no processo de refino.

2.1.1 Petroleos Crus e dos Produtos Derivados

Os petrdleos crus apresentam caracteristicas fisicas e quimicas muito varidveis de
um campo de produgdo a outro, inclusive dentro da mesma jazida. A classificacdo mais
simples, mas ndo menos importante quanto aos resultados econdmicos € a classificacdo em
petréleos crus pesados e leves. Ao se encontrar petréleo composto por moléculas de
hidrocarbonetos, a densidade de um petréleo cru serd tanto menor quanto maior seja a
relacdo atomica H/C. A densidade dos petréleos crus pode oscilar entre 0,7 e 1,0, sendo
expressa frequentemente em graus API (American Petroleum Institute) cujo valor varia
entre 70 e 5 que sdo calculados pela equacdo (1). No entanto, cabe ressaltar que esta
variacdo da densidade € consequéncia de composi¢des de familias quimicas muito

diferentes.

°AP] = 141,5 1315 8
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Luo e Gu (2009) fizeram um estudo sobre a precipitacdo de asfaltenos quando um
hidrocarboneto leve (propano) € adicionado em um sistema fechado sobre pressdo e
temperatura elevada. As caracteristicas fisico-quimicas das amostras obtidas foram
estudadas e comparadas com o petréleo cru original.

Cardenas (2009) realizou um estudo sobre o comportamento de fases de um residuo
de petréleo e propano a elevadas pressdes, onde observou-se a interagdo entre as fases do
sistema em estudo. Tal sistema demostrou que ao se elevar a pressao e a temperatura do
sistema aumentard, com isso, a seletividade da extracdo, ou seja, as extracdes na regido do
supercritico tém um extrato mais rico em parafinas que compdem o O6leo desasfaltado
(ODES) e um residuo asfaltico (RASF) mais rico em asfaltenos.

A Figura 1 ilustra produtos extraidos do petroleo classificados em fungdo do seu
intervalo de destilagdo e do nimero médio de 4tomos de carbono que os compdem. De um
petréleo cru as propor¢des das diferentes fracdes obtidas sdo muito varidveis. Além disso,
pequenas quantidades de nitrogé€nio, oxigénio, enxofre e metais sdo encontrados nessa

mistura. A Tabela 1 exibe a composi¢do elementar média do petréleo.

Temperatura (°C) Nimero de atomos de carbono
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Figura 1. Principais produtos petroliferos

Fonte: CARDENAS, 2010
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Tabela 1. Porcentagem em massa dos elementos quimicos presentes no petréleo

Elementos % em massa

83 —87
10-14
0,1-2
0,05-1,5
0,05-6
Metais (Nie V) <1000 ppm

“w O Z T O

Fonte: CARDENAS, 2010

2.1.2 Obtencao do residuo de vacuo (RV) e residuo atmosférico (RAT)

Indmeros sdo os processos de produgdo de derivados de petrdleo. Esses processos
sdo caracterizados basicamente quanto aos seus objetivos, principios e, sobretudo, quanto
aos tipos de fracdes obtidas (FARAH, 2013).

O processo basico de uma refinaria inicia-se com a retirada da maior parte da dgua
emulsionada e sais com o processo de dessalgacdo chamada de bateria de pré-aquecimento.
Ap6s isso, 0 petréleo segue para uma torre de pré-fracionamento onde sdo separados o gas
combustivel, o géds liquefeito de petrdleo (GLP) e a nafta leve, sendo estes os maiores
constituintes do petréleo. Esses produtos seguem para uma torre desbutanizadora, onde sdo
separados sendo que a nafta ainda pode ser separada em duas ou mais fragdes (FARAH,
2013). O petrdleo, produto de fundo da torre de pré-fracionamento, passa por um processo
de aquecimento para que sejam separadas, na torre de destilacio atmosférica, a nafta
pesada, o querosene, os gasdleos atmosféricos leve e pesado, também denominados de
diesel com um ponto de ebulicio final em torno de 400°C. O residuo da torre atmosférica é
denominado residuo atmosférico (RAT). Finalmente esse residuo segue para a torre a
vacuo, a qual operara com pressdo subatmosférica que tem a finalidade de separar as
fracdes mais pesadas: gasdleo leve e pesado de vacuo, tendo-se por fim, como fundo dessa

torre o residuo de vacuo (RV ou RESVAC) (FARAH, 2013).
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Na Figura 2 € possivel visualizar um esquema do processo basico descrito.

GLP Nafta EEV’B )
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Figura 2. Esquema bdsico de uma unidade de destilacdo atmosférica e a vicuo
Fonte: FARAH, 2013

2.1.3 Teor de Enxofre

O teor de enxofre total, no petréleo, € um excelente indicativo para o tratamento
necessario aos seus derivados. Esse composto, muitas vezes, é encontrado na forma de H,S
responsavel pela corrosividade dos produtos do petréleo e compostos sulfurados e em
muitos casos sdo considerados venenos dos catalisadores dos processos de transformacao.
Em muitos casos, os compostos sulfurados, por combustao, geram SO, e SO3 como gases
poluentes da natureza que em meio aquoso formam H,SO3; e H,SO4 (FARAH, 2013).

O petréleo também pode ser caracterizado em fun¢do da relagdo enxofre/nitrogénio. O teor
de enxofre no petréleo tem sido considerado um importante parametro para classificagdo.
No entanto, esse parametro isolado pode resultar na falha da classificacdo principalmente se

for considerado o nivel de maturacdo do 6leo (estigio de evolucdo térmica da rocha
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geradora). Propor¢des maiores de enxofre e nitrogénio estdo associadas a alta massa molar
média do petréleo devido a presenca principalmente de asfaltenos e da resina. Ja o petréleo
com massa molar média baixa (heterociclicos aromaticos e seus isémeros alquilados) tem

seus teores de enxofre e nitrogénio menores (HENRIQUES, 2011).

2.1.4 Classificacdo quimica do petréleo por meio de indicadores

Pode-se classificar quimicamente o petrdleo e suas fracdes por meio de grandezas
que permitem estimar a classe de hidrocarbonetos nele predominante. Essas grandezas sao
calculadas a partir de propriedades fisicas bdsicas, escolhidas por serem precisas, de facil
medida e de disponibilidade frequente. Dentre as propriedades bédsicas mais utilizadas para

essa finalidade podem ser destacadas: a densidade e a viscosidade (FARAH, 2013).

2.1.5 Compostos organometalicos

Petréleos pesados compostos de residuo de vacuo (RV) e residuo atmosférico
(RAT) sdo compostos que tém na sua composicdo hidrocarbonetos pesados (asfaltenos e
resinas) e metais, esses predominantemente na forma de porfirinas (ANCHEYTA, 2007).

A presenca de metais ocorre, em geral, nos petréleos que apresentam maior
concentracdo de asfaltenos devido a sua maior ocorréncia nas suas estruturas. O metais que
ocorrem no petrdleo, entre outros sdao: Fe, Zn, Cu, Pb, As, Co, Mo, Mn, Cr, Na, Ni, e V,
sendo esses dois ultimos em maior ocorréncia. Os compostos metalicos sdo responsaveis
pelo envenenamento do catalizadores (FARAH, 2013) (ANCHEYTA, 2007). O sédio e o
vanddio podem formar complexos com outros metais reduzindo o ponto de fusio dos tijolos
dos fornos refratdrios. Os 6xidos de vanadio, como o V,0s, formados em casos de grande
excesso de ar na combustdo podem depositar nas paredes dos fornos industriais provocando
superaquecimento. As cinzas metélicas, oriundas dos 6xidos metalicos, podem provocar
corrosao das tubulagdes industriais quando depositadas sobra elas apds a queima do 6leo

nos fornos industriais (FARAH, 2013).
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2.1.6 Classificaciao do petréleo pela densidade

A densidade € definida como a relagdo entre as massas especificas de um produto e
massa especifica de um padrdo, ambos a temperaturas padronizadas. Para a determinagao
da densidade de um produto, no Brasil, as temperaturas sdo de 20°C para o produto e 4°C
para a dgua que € o padrdo. Para o petrdleo, a densidade € considerada uma informacao
importante, pois reflete, em termos médios, o conteido de fracdes leves e pesadas do dleo
cru, ja que se trata de uma propriedade aditiva em base volumétrica. A densidade € um
excelente indicador de fragdes leves no petrdleo, possibilitado uma classificacdo simples e
direta, obtidas a partir da comparacdo das propriedades de um conjunto de cerca de 50
petréleos de todos os tipos, brasileiros e importados (FARAH, 2013).

Na industria do petrdleo, € comum usar-se a escala em °API como medida de
densidade. Sua formula como mostrada na equacdo (1) foi criada como alternativa aos
compostos mais leves que a dgua. Para os mais pesados que a dgua, como por exemplo, as
solucdes de soda cdustica foi crida a escala graus Baumé °Be. A Tabela 2 apresenta a
classificacdo dos petroleos quanto a sua densidade.

Tabela 2. Classificacdo de petroleos segundo a densidade

Densidade ("API) Classificacao

API > 40 Extraleve
40 > API >33 Leve
33> API>27 Médio
19> API>19 Pesado
19> API>15 Extrapesado
API < 15 Asfaltico

Fonte: FARAH, 2013

2.1.7 Asfaltos

Asfaltos ou betumes sdo derivados de petréleo de elevada viscosidade, com
propriedades impermeabilizantes e adesivas, ndo volateis, de cor preta ou marrom,

compostos por asfaltenos resinas e hidrocarbonetos de natureza aromética, soliiveis em
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tricloroetileno. S3o obtidos por refinacdo de petréleo que apresentam teor adequado de
asfaltenos ou por misturas de fracdes asfalticas, sendo também encontrados na natureza
como depdsito natural (gilsonita) ou associado a matéria mineral (asfalto de trinidad). O
termo asfalto significa uma mistura constituida por asfaltos para pavimentacdo (cimentos
asfalticos, asfaltos diluidos ou emulsdes asfélticas) com agregados compostos por matéria
mineral (FARAH, 2013). Os asfaltos tém aplica¢des diversas e podem ser subdivididos nos
seguintes tipos, tendo como base a pavimentacgdo, sua principal aplicacdo (FARAH, 2013):

- Cimentos asfdlticos de petroleo — CAP: materiais muito viscosos, semissolidos ou
sOlidos a temperatura ambiente, que apresentam comportamento termoplastico, tronando-se
liquidos quando aquecidos e retornando ao seu estado original apds o resfriamento. A
consisténcia do CAP depende da quantidade da fracdo oleosa remanescente, sendo esse um
critério utilizado para sua classificacdo, traduzida pela viscosidade ou penetragao.

- Asfaltos diluidos: Sao chamados os asfaltos, ou melhor, misturas de CAPs que
aumentam a sua fluidez. Os tipos sdo: cura rdpida (CR) usando-se nafta, cura média (CM)
usando-se querosene e cura lenta (CL) usando-se gasdleo. Esses solventes evaporam apods a
aplicacdo, deixando o cimento asféltico rigido.

- Emulsoes asfdlticas: Sao pequenas particulas ou glébulos de CAP, em suspensao
com agua e uma agente emulsionante. Essas emulsdes depois de aplicadas ao leito
rodovidrio causam uma ruptura das emulsdes ocorrendo a sua separagcdo da dgua resultando
em uma camada de cimento asféltico rigido. As emulsdes sdo classificadas como: de
ruptura rdpida (RR), de ruptura média (RM) e de ruptura lenta (RL).

- Asfaltos modificados: Sao modificagdes feitas em cimentos asfélticos de petréleo
pela adi¢do de asfaltos naturais como gilsonita (EUA), esfaltita (Argentina), e asfalto
Trinidad. Para ampliar a resisténcia do produto também podem ser adicionadas outras
substancias como: cal, cimento, silica, fibras (de vidro, asbesto, celulose e poliméricas),
enxofre elementar, ou polimeros.

- Agentes rejuvenescedores: sao usados para reciclar os asfaltos retirados do
pavimento, por estarem envelhecidos pela a¢do do tempo, da temperatura, do ar, da luz
solar e da chuva. Essas acdes levam ao aumento da viscosidade e a degradacdo dos

compostos aromaticos e resinas, resultando em trincasse outros danos aos pavimentos.
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Para atender as necessidades de qualidade, os asfaltos devem apresentar os seguintes

requisitos (FARAH, 2013):

Consisténcia e dureza: essa medida caracteriza o tipo de asfalto que pelo ensaio de
penetracdo determina a consisténcia ou dureza de um cimento asfaltico. O ensaio é
feito pela medida da penetragdo vertical de uma agulha padrdo em uma amostra em
condi¢des definidas de temperatura, carga e tempo.

Ductibilidade: € a capacidade de se alongar sem romper-se quando tracionado por
cargas em altas velocidades. A ductibilidade é a medida em centimetros em que um
material betuminoso pode ser alongado antes de romper quando suas extremidades
sdo afastadas a uma velocidade e temperaturas definidas.

Termoplasticidade e viscoelasticidade: serve para possibilitar o manuseio a quente,
na aplicacio em pavimentos, € o retorno, por resfriamento, as propriedades
viscoeldsticas necessdrias a sua utilizacdo. O asfalto deve combinar duas
carateristicas distintas: elasticidade, conferida pelas resinas e hidrocarbonetos
aromdticos, suportando a aplicacdo de cargas rdpidas e a viscosidade, conferida
pelos asfaltenos, suportando a aplicacao de cargas por longos periodos.
Suscetibilidade térmica: capacidade de suportar variagdes de temperatura sem
perder a consisténcia e a ductibilidade. O ponto de amolecimento da uma indicacao
util da temperatura na qual o material podera ser normalmente fundido. Essa
importante caracteristica de qualidade é definida pela temperatura na qual um disco
feito de asfalto, colocado em um anel horizontal, € forcado para baixo a uma
distancia definida, sob o peso de uma esfera de aco, a medida que a amostra é
aquecida a uma determinada velocidade em um banho de dgua ou glicerina. Para
esse requisito de qualidade € utilizado ainda um indice fornecido por uma equacao
que utiliza os ensaios de indice de penetracdo e de ponto de amolecimento.
Durabilidade: avaliada pelo ensaio feito do calor e do ar, na qual se determinam a
perda de penetracdo, de ductibilidade e de massa e o aumento no ponto de
amolecimento que ocorre no asfalto, quando ele é submetido a condi¢des oxidantes,

representadas por elevadas temperaturas sob uma corrente de ar durante 5 horas.
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2.1.8 Classificaciao do petréleo pela volatilidade (curva PEV)

O petréleo apresenta compostos que isolados entre si nas condi¢cdes normais de
temperatura e pressdo (CNTP) seria gases, liquidos ou sdlidos. Essas substincias
misturadas compdem o petréleo e podem ser separadas de acordo com as diferencas ente
seus pontos de ebulicdo. A separacdo € feita em laboratério pelo procedimento de
destilacdo conhecido como pontos de ebuli¢iao verdadeiros (PEV), que constitui o ponto de
partida para a determinacdo do rendimento dos derivados do petréleo. O procedimento PEV
€ realizado segundo as normas ASTM D2892 e D5236. No procedimento D2892 pode-se
utilizar colunas de 14 a 18 estdgios de equilibrio, bandejas ou recheios, trabalhando-se com
refluxo entorno de 5:1, destilando-se entorno de 50 litros (FARAH, 2013). Pela destilacdo
PEV se obtém, teoricamente, na fase vapor, no topo da coluna, os constituintes da mistura
que possuam pontos de ebulicao iguais ou menores do que a temperatura nesse ponto da
torre. Ou seja, os constituintes sdo separados de acordo com seus pontos de ebulicdo
verdadeiros. O procedimento PEV utiliza colunas que operam em condi¢des ora com
refluxo total, sem retirada de produto, ora sem refluxo em com retirada total de produto. A
razdo de refluxo é definida pela razdo entre o tempo em que a coluna opera sem retirada de
produto e o tempo em que opera com retirada total. Para que ndo ocorra craqueamento
térmico do petréleo, evita-se trabalhar em temperaturas maiores do que 310°C no fundo,
que equivale a cerca de 220°C no topo, operando-se a pressdes atmosféricas e sub
atmosféricas (FARAH, 2013).

As colunas atualmente utilizadas em laboratorios sdo constituidas por:

[¢N

- uma unidade automatizada, que segue a norma ASTM D2892, com a qual
possivel alcancar 220°C no topo, a pressdo atmosférica ou sub atmosférica;

- uma unidade automatizada, que segue a norma ASTM D5236, com a qual é
possivel continuar a destilar o residuo remanescente da destilagio ASTM D2892 a pressoes
sub atmosféricas.

Finalmente no topo da coluna em cada temperatura em que se retiram as fragcdes
corresponde, teoricamente a temperatura de ebulicdo do constituinte mais pesado ali

existente, que € separado naquela mistura. Com isso, o volume recolhido em cada intervalo
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de temperatura correspondo ao volume total de constituintes existentes no petréleo com

pontos de ebuli¢do situados nessa faixa de temperatura (FARAH, 2013).

2.2 Solventes de Extracao

Thomas Andrews (1869) realizou um estudo sistemético do equilibrio de fases do
diéxido de carbono. Os experimentos realizados demonstraram que a zona de equilibrio
liquido-vapor diminui a medida que aumenta a pressdo até que ambas se encontram num

ponto caracteristico de cada substincia, denominado ponto critico (ESPINOZA, 2001).

As operacdes de separacdo que se utiliza dos fluidos supercriticos (FSC’s)
apresentam um comportamento diferenciado quando comparadas as operagdes
convencionais. A possibilidade de utilizd-los como substitutos deve-se ndao sO as
propriedades fisicas favoraveis ja mencionadas, mas também a imposi¢do de normas cada
vez mais severas com respeito ao uso de solventes organicos ambientalmente perigosos. No
entanto, os fluidos supercriticos tém um destaque, além de serem substitutos em aplicacdes
classicas, em que suas caracteristicas Unicas permitem explorar novas aplicagdes, muitas
das quais t€ém sido levadas rapidamente a escala industrial. Os trés fluidos mais utilizados
na tecnologia de fluidos supercriticos sao: diéxido de carbono, dgua e propano.

Na Figura 3, observa-se a representacdo grifica de todos os estados de equilibrio
possiveis de uma substancia pura, no caso o CO,. No grafico, podem-se distinguir zonas de
uma Unica fase sélida, liquida e gasosa, zonas onde coexistem duas fases em equilibrio e a
linha triplice onde as trés fases se encontram em equilibrio a uma tnica pressdo e

temperatura. O ponto critico (Figura 3) € definido pela sua temperatura T., pressdo P. e

volume especifico V..
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Figura 3. Curva PVT do CO,

Fonte: Air Conditioning refrigerating Data Book, Design Volume, 1989
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A Tabela 3 mostra os valores criticos de alguns fluidos de interesse nos processos
de extracdo supercritica. Os fluidos que se encontram em estados acima do ponto critico
exibem comportamentos e propriedades fisicas daquelas dos estados liquidos ou gés e
denominam-se fluidos supercriticos. Uma definicdo mais adequada seria aquela dada por
DARR & POLIAKOFF (1999): Um fluido supercritico (FSC) € qualquer substancia cuja
temperatura e pressao sdo mais altas que seus valores criticos e sua densidade aproximada

ou maior que sua densidade critica.

Tabela 3. Propriedades criticas de espécies puras selecionadas

Composto Massa Molar Temperatura ~ Pressdo critica ~ Volume critico
(kg/kmol) critica (K) (bar) (c:m3 /mol)
Agua 18,02 647,1 220,55 55,9
Dimetil éter 42,00 400,0 52,40 178,0
Dioxido de 44,01 304,2 73,83 94,0
carbono

Etano 30,07 305,3 48,72 145,5
Etanol 46,07 5139 61,48 167,0
Etil acetato 88,11 5233 38,80 286,0
Etileno 28,05 2823 50,40 131,0
n-Hexano 86,00 507,5 30,1 368.2
Propano 44,10 369,8 42.48 200,0

FONTE: CARDENAS, 2010

Uma visdo mais simplificada da Figura 3 se obtém projetando a superficie sobre o
plano P-T. Neste plano, cada uma das regides de equilibrio bifdsico se transforma em
linhas. Dessa maneira delimitam-se as zonas onde a substancia se encontra sélida, liquida e
gasosa. A temperatura e pressao do ponto critico (C), ao final da curva de pressao de vapor,
limitam a zona supercritica. Acima do ponto critico de uma substiancia pura ndao pode
existir equilibrio liquido-vapor.

Conforme Figura 4 pode-se perceber a ocorréncia das trés fases: sélida, liquida e

gasosa em funcdo da relacdo pressdo versus temperatura.
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Pressio

Fluido
Supercritico

Ponto
critico

Temperatura

Figura 4. Diagrama esquematico de fases para um componente puro

Propriedades Fisicas dos Fluidos Supercriticos

Como € possivel observar na Tabela 4, os fluidos supercriticos exibem propriedades

intermedidrias entre aquelas de gases e liquidos. Densidades similares as dos liquidos e

propriedades de transporte que se aproximam as dos gases sao algumas caracteristicas que

os tornam aptos a serem usados nos processos de extracdo (ESPINOZA, 2001).

Tabela 4. Propriedades fisicas médias de gases, liquidos e fluidos supercriticos

Estado Densidade (g/cm3) Viscosidade Difusividade
do fluido (g/cm.s) (cmz/s)
Gis, 1 bar 107 10 0,2
FSC (T, P.) 0,3 10 0,7¥10°
Liquido 1 107 10°
Fonte: ESPINOZA, 2001.
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Geralmente, a densidade e a viscosidade mudam em condi¢des proximas ao ponto
critico. Adicionalmente, em regides onde um fluido supercritico (FSC) € altamente
compressivel, sua densidade e, consequentemente, seu poder solvente, podem ser ajustados
sobre uma ampla faixa, com pequenas varia¢des de temperatura e/ou pressao. A habilidade
dos FSC de modificar sua capacidade de solubilizar constitui uma caracteristica chave que
pode ser usada para controlar comportamentos de fase, processos de separacdo (extragdo
supercritica), velocidades e seletividades em reacdes quimicas e morfologias em processos
de materiais.

Outras propriedades relacionadas com a utilizacdo de FSC’s em processos de
extracao sdo:
® Baixa temperatura de extracdo: como pode ser observado na Tabela 4, muitos dos fluidos

comumente usados apresentam temperaturas criticas inferiores a 100°C e outros como o
CO,, etano e etileno, ainda menores que 50°C. Esta propriedade faz com que os fluidos
supercriticos tornem-se adequados para processar materiais termicamente instaveis como
¢ a maioria dos produtos naturais, podendo, assim, substituir operacdes a alta
temperatura, tais como destilacdo com vapor por operagdes com temperaturas moderadas

na regido da extracao supercritica.

e Seletividade: a possibilidade de ajustar o poder solvente de um fluido supercritico
modificando levemente a temperatura e pressao faz que os FSC’s tenham o potencial para
dissolver e extrair em forma preferencial classes selecionadas de compostos. Por outro
lado, os FSC’s oferecem as vantagens da destilag@o e extracdo, ja que separam compostos
nao s6 por diferencas de pressdo de vapor, mas também por interacdes moleculares

especificas entre soluto e solvente.

e Produtos finais sem residuos de solventes: depois do fluido supercritico ter extraido os
componentes desejados da mistura, ele pode separar-se totalmente do produto extraido
somente modificando a temperatura e/ou a pressdo de operagdo, o que permite sua

reutilizagdo em unidades de processos continuos e semi-continuos.
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As propriedades unicas dos FSC’s mencionadas anteriormente resultam em
produtos finais de alta qualidade, sem degradacdo de seus componentes e livres de

solventes.

2.2.1 Agua Supercritica

Agua supercritica pode ser considerada como substituta dos solventes organicos
para tratamento de detritos em processos de extracdo e reacdo, e para seu uso em oxidacao
de residuos organicos perigosos. Tanto o CO, como a dgua supercritica sdo vistos como
solventes verdes que permitem gerar processos ambientalmente amigdveis com recuperacao
e reciclo de contaminantes.

Conforme ja mencionado, os fluidos quando submetidos a fase supercritica
tém suas caracteristicas fisicas modificadas, proprias da fase. Além disso, conforme
pesquisas (KAYUKAWA, 2009) a 4dgua tem sua constante dielétrica (¢) modificada. O
valor da constante dielétrica da dgua a 20°C € de 81,1, sendo considerada uma das
substincias mais polares, obtém valores entre 2 e 10 quando submetida a fase supercritica.
A constante dielétrica que € a medida que determina o grau de polaridade da molécula
indica que a dgua supercritica torna-se um solvente apolar podendo, com isso, interagir com
hidrocarbonetos presentes no petréleo possibilitando a sua extragdo. Essa apolaridade da
molécula € explicada por que as ligagdes de hidrogénio comecam a enfraquecer quando a
dgua entra na fase supercritica (SAVAGE 2009; BERMEJO, 2006).

Além da extracdo dos compostos presentes no petréleo outras propriedades sdo
estudadas por KAYUKAWA (2009) como: craqueamento térmico e inibicdo da
polimerizacdo dos asfaltenos. Com isso, KAYUKAWA (2009) com uma amostra de um
petréleo com °API 8,3 conseguiu obter através dos testes de extracdo uma corrente de topo
6leo desasfaltado (ODES) uma quantidade de 75,7% v/v de 22,9°API e outra corrente de
fundo de residuo asféltico (RASF) 25,2% v/v com °API -6,5. Com relacao a viscosidade a
corrente composta pela amostra inicial com uma viscosidade de 17.000 CSt (40°C) apoés a
extracdo a corrente de ODES adquiriu uma viscosidade de 26,0 cSt (40°C) e a de RASF
17,5 ¢St (310°).
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Dentro desse mesmo estudo, o autor apresenta as andlises de destilacdo simulada
SimDis nas amostras antes da extracao nas duas amostras depois da extracdo. Os resultados
apresentados para a temperatura de destilacdo simulada acima de 540°C foram: na amostra
antes da extra¢do de 50% de destilado, na amostra de topo de ODES 4% de destilado e na
amostra de fundo RASF de 68% de destilado. Com esses valores apresentados na andlise da
destilacdo simulada é possivel perceber que a maior fracdo de compostos de alta massa
molar permaneceu na corrente de fundo do extrator e que na corrente de topo a
porcentagem predominante foi de compostos leves.

Com esses resultados o autor demonstra que € possivel fazer craqueamento, extracdo e
separacdo de compostos de petréleo com dgua supercritica.

Segundo Kozhevnikov et al., (2010) a d4gua no estado supercritico também participa
de reacdes. Compostos contendo carbono e oxigénio como ésteres e éteres reagem mais
facilmente em meio a 4gua na fase supercritica. Ele ressalta, ainda, que as mudangas das
propriedades da dgua supercritica permitem a interacdo dela com compostos de elevada
massa molar como os asfaltenos possibilitando a destruicdo das estruturas e formacdo de
compostos de menor massa molar.

O hidro craqueamento com 4gua supercritica pode formar particulas de coque entre
10 a 100pum ocorrendo também um aumento na relacio H/C (CHENG et al., 2009). A 4gua,
em especial, com a pressao critica de 217 atm e temperatura critica de 647 K, quando na
regido supercritica, além de apresentar baixa polaridade também apresenta uma alta acidez
(BARRETO, 2010).

As ligacOes de hidrogénio comeg¢am a enfraquecer quando a 4gua entre na fase
supercritica (SAVAGE, 2009; BERMEJO, 2006).

O ponto critico € ao mesmo tempo um ponto de minimo e inflexao, ou seja:

(Op/Ov)T/(O°plov’)r = 0 2

Valores de pressao e temperatura critica s@o sensiveis ao volume médio e a forca de
coesdo molecular. Isso ajuda a compreender por que os dlcoois possuem valores de pressao
e temperatura criticos superiores aos alcanos, porém inferiores a dgua. A densidade em
torno do ponto critico dobra em uma ou duas unidades de pressio e temperatura.

Experimentalmente sabe-se que a rede de ligacdes de hidrogénio caracteristica da 4gua em
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condi¢des supercriticas € parcialmente desfeita e em seu lugar formam-se agregados de
diferentes tamanhos, formando regides descontinuas (BARRETO, 2010).

No campo da aplicag@o industrial os processos com dgua supercritica, devido as
altas pressoes e temperaturas requeridas, nao excederam o “status” de aplicagdes em planta
piloto por dois motivos principais: problemas com corrosdo e dificuldade de escala

(BERMEIJO, 2006; KRITZER, 2001).

2.2.2 CO; Supercritico

Di6xido de carbono ¢é considerado um solvente atéxico, ndo inflamével,
ambientalmente correto, amplamente disponivel com um alto nivel de pureza e baixo custo,
e com uma temperatura critica de 31,05°C. E o fluido supercritico por exceléncia adotado
para o processamento de produtos naturais com aplicagdes nas indudstrias de alimentos
classica, na farmacéutica e na cosmética. Apesar de suas vantagens, o CO, ndo € um bom
solvente para compostos de baixa volatilidade, no entanto, estas limitaches podem ser
reduzidas com a utilizacdo de co-solventes.

A solubilidade do CO; na condi¢do subcritica (liquido) em compostos de petrdleo
aumenta com o aumento da pressdo e diminui com o aumento da temperatura. Entretanto, a
seletividade do CO, na condicdo supercritica em compostos de petréleo aumenta tanto com
a pressao quanto com a temperatura (LIU ez al.,1999).

Um estudo sobre a solubilidade miitua de didxido de carbono liquido quase-critico
com 261 solutos analisados foi feita por FRANCIS (1954). Ele comparou a solubilidade
dos solutos com a solubilidade que teria em hidrocarbonetos parafinicos, arométicos e
poliarométicos. A importancia do seu trabalho ratifica ndo s6 na amplitude de sistemas
analisados como também na possibilidade de estender suas conclusdes de solubilidade a
outras condicdes, isto €, se um composto € solivel em CO; liquido, também o serd em CO,

supercritico.
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2.2.3 Etanol supercritico

O uso do etanol nas condi¢cdes normais é amplamente explorado como cosolvente,
ou seja, contribui com suas ligagdes para que outro composto quimico reaja mais
facilmente. Esse composto quimico geralmente € o diéxido de carbono (CO,) supercritico.
Um exemplo claro foi estudado (BERTOLDI et al., 2009) para avaliar os efeitos do CO,
em dlcool como cosolvente na reacdo de transesterificacdo para producdo de ésteres
derivados de 4cidos graxos de dleo de soja.

A extracdo com etanol supercritico para extragdo com carvao foi estudada
(AMESTICA, 1983) o qual usou a propor¢ao de 7:1 carvao:etanol. O tempo de extracio foi
de 30 minutos entre as temperaturas de 400 a 450°C e pressdes de 20,5 a 12 MP. As
porcentagens extraidas de dleos leves variaram de 13,3 % (400°C e 20,5 Mpa) até 35,2 %
(450°C e 12,7 Mpa). Para a os asfaltenos a variacao foi de 14,7 (400°C e 20,5 Mpa) até 22,1
% (450°C e 12,7 Mpa). A recuperacdo do etanol permaneceu em torno de 73 a 85%
indicando uma possivel decomposi¢ao ou reacdo. Com esses estudos foi possivel constatar
que o etanol como solvente supercritico tem a capacidade de extrair compostos derivados

de petréleo ou carvao tanto de baixa quanto de alta massa molar.

2.2.4 Aplicacoes de Fluidos Supercriticos

A tecnologia supercritica comecou a ser aplicada em nivel industrial na inddstria
alimenticia na descafeinizacio de café e chd. Em seguida, a sua aplicagdo foi utilizada para
a extracdo de resinas de ldpulo de cerveja, e posteriormente, em extragdo de aromas,
corantes na industria farmacéutica e cosmética. Atualmente, existem plantas similares nos
Estados Unidos, Franca e Itdlia. China e Coréia contam com plantas de extracdo
supercritica para obtencio de produtos farmacéuticos. India, para extracdo de espécies de
aromas, utilizam plantas de escala mediana.

Entre as principais aplicagdes dos fluidos supercriticos tém-se:

e extracdo, refino e fracionamento de 6leos comestiveis, graxas e ceras: a extracao refere-se
a separacdo de alguns solutos presentes em materiais naturais sélidos como: sementes,

frutos ou casca de citricos. O termo refino se aplica a separacdo de determinados
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compostos como: carotenoides, fosfolipidios e dcidos graxos livres. O fracionamento
permite separar seletivamente triacilglicerdis de cadeias curtas e insaturados de dleos
vegetais e animais, e determinados compostos presentes em produtos naturais como:

vitaminas, aromas e 4dcidos graxos poli-insaturados, entre outros (CARDENAS, 2010);

e extracdo de aromas, espécies e Oleos essenciais (UDAYA SANKAR, 1994) e extracdo de
terpenos de 6leos citricos (BUDICH et al., 1999);

e aplicagcdes farmacéuticas: os fluidos supercriticos podem ser usados para encapsular
drogas em matrizes poliméricas, fracionar misturas de proteinas e esterilizar organismos

bacterianos;

e cromatografia supercritica: Esta técnica permite separar compostos de elevada massa

molar e termoldbeis que nao podem ser separados por cromatografia gasosa;

Outras aplicacdes dos fluidos supercriticos
e extracdo de dlcoois da dgua: a extracdo de alcoois de misturas aquosas tem sido
extensamente analisada, utilizando fundamentalmente CO, e propano como fluidos

supercriticos;

e extracdo de solventes orginicos como hidrocarbonetos clorados e arométicos de correntes
residuais de dguas industriais, com CO; supercritico e propano quase-critico (propano

liquido em condic¢des proximas as do ponto critico) como solventes tipicos;

e fluidos supercriticos como meios de reacdo: a caracteristica dos fluidos supercriticos de
ajustar suas propriedades fisicas modificando sua densidade permite reduzir as limitagcdes
de difusdo das reacdes cinéticas e separar os produtos de reacdo do solvente através da

variagdo da temperatura e/ou a pressao, resultando em produtos de alta pureza;

e tamanho de particulas: a tecnologia supercritica permite obter particulas, aplicadas

particularmente na 4rea farmacéutica, da ordem de 50 nandmetros até 50 microns;
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2.2.5 Aspectos Economicos do Uso de FSC’s na Indistria

O desenvolvimento da tecnologia supercritica na indudstria de processos de produtos
naturais e o crescente aumento de suas aplicacdes em outras dreas devem-se
fundamentalmente a uma série de fatores:

v A producao mundial de 6leos, de graxas vegetais e animais e de produtos derivados
tem aumentado nas udltimas décadas, enquanto, que ao mesmo tempo tem ocorrido um

aumento no pre¢o de agentes de extragdo tradicionais, como € o caso do hexano.

v Em um grande ndmero de paises, a maioria dos solventes organicos € proibida para
extracdo de produtos alimenticios, ou sdo autorizados, mas com baixas concentragoes

residuais.

v Os produtos extraidos com fluidos supercriticos sdo de qualidade superior aos
obtidos por extracdo com solventes organicos, principalmente porque ndo ha residuos de
solvente nos mesmos, mas também porque os materiais sdo processados a temperaturas

moderadas, de modo que suas propriedades ndo sdo alteradas.

2.3 Processo de extraciao
O processo de desasfaltacdo a solvente tem sido continuamente usado e melhorado
devido aos beneficios econdmicos em relagdo aos “Oleos combustiveis pesados” em
produtos de alto valor agregado de residuos de destilagdo a vicuo (WAINTRAUB et al,
2000).

Na década de 70, a tecnologia de fluido supercritico tornou-se atragcdo especial
devido a sua diferenciacdo em relagdo aos processos convencionais pela recuperacdo do
solvente e menor consumo de energia. Cervi (1989) mostrou que esta redugdo em
necessidades foi de, aproximadamente, 36% em comparagdo com um solvente de
recuperagdo de duplo-efeito na refinaria Livorno. Como consequéncia da diminui¢do do
consumo de energia, a planta pode operar com altos valores de razdo solvente/dleo,
resultando em um aumento da produgdo e/ou qualidade do 6leo desasfaltado. Com isso, a

conversao de uma unidade de desasfaltacio a solvente convencional para operagdo em
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condic¢des supercriticas resulta na diminuicdo de custos operacionais para recupera¢do do
solvente, permitindo um aumento no rendimento de 6leo desasfaltado, para a mesma

qualidade (WAINTRAUB et al., 2000).

2.3.1 Escolha do solvente

O solvente da desasfaltacdo deve ser capaz nao sé de extrair a fracdo oleosa, na qual se
estd interessado, mas também de controlar o rendimento e a qualidade do ODES dentro de
limites econdmicos para 0 processo.

Todos os hidrocarbonetos parafinicos de baixa massa molar em principio poderiam ser
usados no tratamento do residuo de vicuo. O poder de solvéncia e a seletividade destes

hidrocarbonetos para a desasfaltacdo variam Conforme esquema abaixo:

Poder de Solvéncia | Etano A
Propano
Butano
Peso molecular Seletividade
Pentano
Hexano

\ 4 \4

A utilizag¢do do etano puro como solvente faz com que o rendimento do 6leo livre de

asfalto, e consequentemente, livre de metal seja muito baixo. A quantidade precipitada é de
90 % em forma de residuo quando o etano € usado como solvente em um percentual
excessivamente elevado quando comparado, por exemplo, com o vizinho propano que
apresenta um percentual de apenas 25% de precipitado.

O propano puro como solvente apresenta as seguintes caracteristicas: em temperaturas
baixas, de -40°C a +20°C, ele ndo dissolve hidrocarbonetos parafinicos. Em temperaturas na
faixa de 30 a 66°C, as parafinas sdo completamente soldveis, mas ao mesmo tempo
compostos asfélticos e resinas de elevada massa molar sdo precipitados; na temperatura
critica de 96,8°C, o propano ndo dissolve hidrocarbonetos de nenhum tipo. A rejeicao dos

compostos citados, entre 30° e 66°C, reduz drasticamente o conteido de metais e nitrogénio
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no ODES. Além isso, consistente com sua alta parafinicidade, a baixa relacdo carbono
hidrogénio no ODES indica a rejeicio de anéis aromdticos condensados que sdo
indesejdveis ao gaséleo de craqueamento e ao 6leo lubrificante. Por esses motivos, o
propano deve ser usado puro, como solvente seletivo para a separagdo de hidrocarbonetos
de residuos de vacuo.

Para que o propano possa ser usado puro como solvente serdo necessarias as relacoes
solvente/carga na faixa de 6:1 a 10:1 em volume, para tornar o processo economicamente
interessante, podendo atingir, em alguns casos, a relacdo de 13:1. Outro problema que surge
com a utiliza¢do do propano puro estd relacionado com o a viscosidade da carga, tendo em
vista que as cargas viscosas necessitam de temperaturas mais elevadas de extracdo e a
temperatura maxima de operagdo, para o propano, € de cerca de 82°C por causa da sua
temperatura critica de 96,8°C. Com isso, € possivel verificar que o propano puro ndo é
adequado quando:

- a viscosidade da carga € elevada;

- sdo requeridos rendimentos elevados do ODES.

A utilizacdo do isobutano e n-butano € mais adequada para a desasfaltacdo das cargas
mais pesadas, pois as suas temperaturas criticas sdo mais elevadas, 134°C e 152°C,
respectivamente.

A seletividade, na desasfaltacdo, caracterizada pela capacidade de proporcionar altos
rendimentos de 6leo de boa qualidade, com baixo residuo de carbono e baixo teor de
metais, ndo € afetada seriamente pela composi¢cdo do solvente. Contudo, a perda de
seletividade torna-se mais sensivel quando residuos muito leves s@o tratados com solvente
contendo alto teor de butanos. Além disso, a temperatura da extracdo terd que ser mais
elevada, para limitar a solubilizacdo do 6leo no solvente e para obter a qualidade desejada
para o ODES. A temperatura poderd se aproximar da temperatura critica do solvente,
fazendo com que a operacgao da torre fique instavel.

O n-pentano é menos seletivo para a remocdo de metais e asfaltenos, embora o
rendimento de ODES das cargas pesadas possa ser aumentado. Muitas vezes, o contetdo de

metais e asfaltenos no ODES da desasfaltacio a pentano € muito alto para ser usado
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diretamente como carga para a unidade de craqueamento (FCC). Porém, apds a
hidrodessulfurizacio e posterior mistura com gaséleo de vicuo tem-se excelente carga para
FCC.

Processos desenvolvidos na década de 60, como Residum Qil Supercritical Extration
(ROSE) pela Kerr.McGee e 0o DEMEX da PEMEX/UQP, utilizam solventes como pentano
ou mais pesados. Nestes casos, apds a extragdo convencional, a temperatura do extrato €
elevada acima da temperatura critica do solvente para em dois estigios supercriticos
decantar primeiramente as resinas e depois as fracdes asfalténicas produzindo um 6leo de-
metalizado com altissimo rendimento e livre de compostos de massas molares altas.

Evidentemente o uso de um solvente puro limita o perfil de cargas que poderiam ser
processadas. Quando se antevé a possibilidade de uma unidade vir a operar com uma
grande variedade de cargas e variar, consideravelmente, o rendimento do ODES, uma
mistura de solvente deve ser considerada para o projeto de modo a tornar flexivel a
unidade.

Uma mistura de butano e propano serd adequada para tratar tanto um 6leo leve como
um pesado. Pelo ajuste da composi¢ao de solvente, as desejadas quantidade e qualidade de
ODES poderao ser obtidas mantendo-se a temperatura da unidade extratora dentro da faixa
de controle. A selecdo do solvente para a desasfaltacao pode ser resumida:

e 0 propano € a melhor escolha para a producdo de 6leos lubrificantes devido a
sua propriedade de extrair somente as fracOes parafinicas e rejeitar as fracdes
asfalténicas e as resinas;

e uma mistura de propano e butano € a solu¢do mais adequada para a preparacao
de cargas para o processo de craqueamento catalitico. Nesse caso, a principal
caracteristica desejada € a capacidade de se reduzir o teor de metais e
asfaltenos no ODES. Quando se objetiva a carga para a unidade de FCC ou
producdo de 6leo combustivel de baixo teor de enxofre, recomenda-se usar
uma mistura de 60 a 90% de butano;

e a desasfaltacdo com solvente pentano seguida de hidrodessulfurizacdo pode

produzir mais cargas para a unidade de FCC;
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2.3.2 Propriedades da carga para desasfaltacao

A primeira propriedade de uma carga em um processo de extragdo € que ela precisa
ser parcialmente imiscivel com o solvente. Para isso, € necessario que os pontos M1 ou M2
estejam na regido de duas fases, conforme pode ser observado na Figura 5. O ponto M ¢é
resultante da mistura da carga com o solvente. Também € necessario que o ponto M esteja

afastado do ponto critico para uma operacao estavel da unidade extratora.

Carga com

densidade 0.955

a2 Carga com

densidade 1,025

Cargal

L
RASFMAX Solvente

Figura 5. Diagrama de equilibrio

Por meio da Figura 5 pode-se concluir que:
- se 0 RV possui densidade 1,025 a razdo propano/6leo, ou seja, com pouco ODES e muito
RASF, a razdo propano/6leo (RPO) minima, calculada pela regra da alavanca ED/EB, serd
igual a 60/40 = 1,5 (ponto M1);
- se 0 RV possui densidade 0,955, portanto mais rico em ODES e com pouco RASF a razio
propano/6leo (RPO) minima, calculada pela regra da alavanca CA/CB, serd igual a 87/13 =
6,7 (ponto M2);
Pelo diagrama, percebe-se que para qualquer RPO menor que 6,7, no segundo caso
(M2), ndo se ird obter a formacao de duas fases extratora e, consequentemente, da interface.
Baseado nessa avaliacdo € possivel ver o quanto € fundamental avaliar a carga na

unidade pelos diagramas antes que ela seja carregada a unidade. Estas consideragdes
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evidenciam a necessidade de se definir primeiramente o corte do residuo para uma
operacdo segura em uma unidade de desasfaltacao.

Outro ponto importante, que pode ser observado no diagrama é que para uma
mesma RPO a extra¢do serd mais facil quando a densidade da carga for mais alta, ou seja,
maior concentracio de asfaltenos e menor concentragdo de ODES.

Finalmente, um fator muito importante para a operacdo de uma coluna extratora é que
quanto menor a densidade da carga, ou seja, maior a concentracdo do ODES, mais instdvel
serd a operagdo da coluna, pois trabalha-se mais préximo ao ponto critico do diagrama.
Nesse caso, pequenas variacdes na temperatura do sistema leva a grandes variacdes do
rendimento do ODES. Segundo estudos industriais:

v RPO de 4 € favoravel a producdo de ODES para a unidade de craqueamento.

v RPO de 8 € favoravel a producdo de ODES para a unidade de lubrificantes.

v RPO de 5 € adequado a produgdo de ODES para a unidade de craqueamento para
rendimentos menores que 40% de ODES e valor 6timo de controle de estabilidade

da coluna extratora.

2.3.3 Razao solvente/carga para desasfaltacao

A razdo solvente/carga ¢ uma varidvel extremamente importante em todos os
processos de extracdo. No caso da desasfaltacdo, a razdo propano/6leo (RPO) pode variar
consideravelmente devendo ser definida em funcdo das caracteristicas da carga, do
solvente, dos produtos pretendidos e também da temperatura e pressdo da extracao. Todas
essas vaidveis descritas definem o diagrama de equilibrio que, em dltima andlise, é quem
define a RPO. Para cada tipo de carga haverda uma RPO minima para uma operagdo

eficiente, conforme visto no item 2.3.2.

2.3.4 Processo de desasfaltacao a propano

A desasfaltacdo por solvente consiste em um processo extracdo apos da destilacio a
vacuo e € encontrado nas refinarias de petrleo. Antes do uso desse processo, muitos outros

processos capazes de remover materiais asfélticos de residuos foram implementados na
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forma de destilacdo (atmosférica ou a vacuo), bem como tratamento com argila e dcido
sulfirico (SPEIGHT, 1999).

No passado, o processo de desasfaltacdo estava limitado apenas a geragdo de carga
para a producdo de 6leos lubrificantes. Porém posteriormente passou a ser utilizado como
um dos processos “fundo de barril” para a producdo de cimento asfiltico comumente
chamado de asfalto e produgdo de carga para o processo de craqueamento catalitico par a
valorizagdo das fragdes mais pesadas de petroleo (FARAH, 2013).

O processo de desasfaltacdo a propano tem por objetivo extrair por acdo de um
solvente, no caso propano liquido a alta pressdo, fragdes lubrificantes de alta viscosidade e
de grande valor comercial contidas no residuo da etapa de destilacdo a vacuo. A producio
desse gaséOleo, que seria impossivel de obter por meio de destilacdo, torna-se vidvel por
meio da utilizacdo de um solvente apropriado que € o propano. Esse € usado devido as suas
propriedades tnicas como solvente, pois, a baixas temperaturas (38 - 60°C), as parafinas
s30 muito soldiveis em propano, mas em temperaturas maiores (em torno de 93°C) os
hidrocarbonetos t€m baixa solubilidade em propano (MARIANO, 2001).

O ideal seria encontrar um solvente que removesse ndo somente uma ou duas
impurezas, mas sim todos os constituintes indesejaveis presentes nos 6leos lubrificantes.
Seria inesperado que um solvente tnico fosse capaz de solubilizar todos os componentes
desta mistura de uma s6 vez, sem excecdao. O propano nio o faz, porém sua versatilidade
como agente precipitante estd comprovada uma vez que suas propriedades mudam
rapidamente num intervalo de temperaturas entre -42°C e 101,6°C. Em temperaturas
proximas a critica, aumentando-se a pressdo (o que aumenta a densidade), aumenta a
solubilidade do 6leo no propano, assim sendo, o poder de dissolu¢io do propano é
proporcional a sua densidade. Dessa maneira, a magnitude das mudangas de temperatura e
pressdo no propano resulta em resultados diferenciados comparando com outros liquidos
(WILSON et al., 1936).

ZHAQ et al. (2005) observaram que a razao solvente/6leo utilizada na desasfaltacao
supercritica € uma das varidveis mais importantes. O processo deve operar proximo ao
valor 6timo dessa razdo para obter um balanco favoravel entre boa separacdo e custo. Essa

conclusdo foi obtida apds realizarem-se testes da variacdo de rendimento em O6leo
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desasfaltado (ODES) em funcao da razdo solvente/6leo observando um comportamento ndao
linear. O 6leo pesado pode ser completamente solivel em pequenas quantidades de
solvente. Com a adi¢ao de mais solvente o sistema resultou na separagdao das fases e na
precipitacdo de asfaltenos. Esses trabalhos certamente promoveram o uso de fluidos quase
criticos e supercriticos para uso como solventes na desasfaltacdo de dleo.

O propano compete em muitas aplicacdes supercriticas ou quase criticas com o
dioxido de carbono. Sendo assim, € inevitdvel uma comparacdo entre ambos. Como pode
ser observado na Tabela 3, o propano tem uma pressao critica de 42,48 bar, de modo que
permite trabalhar a pressdes proximas as do CO,, reduzindo assim o0s gastos com
compressdo. Ainda, o poder solvente do propano € maior que o do di6xido de carbono.
Além disso, ele ndo € téxico, mas seu uso estd mais restrito por ser um solvente inflamével.
Destaca-se que o propano estd ganhando popularidade, seja por suas propriedades termo
fisicas, seja por razdes economicas. Trabalhos realizados por BRIGNOLE et al., (1984) e
CHORDIA & ROBEY (2000) mostram uma comparagdo de custos entre a utilizacdo de
propano liquido e o di6xido de carbono como solventes de extracdo e obtiveram como
resultado que operar com propano liquido resulta em 25% menos custo que com CO».

O processo de desasfaltagdo na forma industrial € realizado com o solvente propano
em uma coluna conforme representada na Figura 6. Nela € possivel visualizar que o RV €
introduzido pelo distribuidor na metade superior da coluna e diluido em propano. Na
metade inferior € introduzido o propano puro que acende a coluna € em contra corrente ao
RV vai em dire¢do ao topo da coluna carregando consigo o extrato. Na parte inferior da

coluna tem-se a saida do rafinado como corrente de fundo.

31



Capitulo 2 Revisdo bibliogrdfica

Saida de Extrato .
Fase oleo
Vapor
L] - - ™
Py ry . LR
.
2 ST Zona de
B Aquecimento
T— — — 4
y— .—.. .-—.—-1
e
DISTRIBUIDOR Nt g
de RV diluido 1 .lhl: Je b
; $ ! A" e
Vista Superiorda Chicana | = _%¢.° .
— —
L Can
2 — o Zona Principal
—— S de cofntato entre
N e as 2 fases
) - . -
a a_esm g
S— h —
e i
- ‘_ Ead -
Distribuidor de IR T W AT
Solvente . I8 o s e®
rrLsvy
Interface F i o Zona de Coalescéncia
T e e Decantag3o do
o — — — - Rafinado
2:,’,{,',":',,"?' - ATy
:_/ Saida de
<—————— Ralinado
A

Figura 6. Esquema da torre de desasfaltacao

Fonte: Unidade de Processamento Industrial
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2.3.5 Processo Solexol

Tendo surgido no ano de 1952, o processo Solexol usou um conceito similar ao
propano, o qual consistiu na purificacdo e separacdo de Oleos vegetais e de peixes. O
objetivo deste processo era concentrar triacilglicerdis poliinsaturados nos 6leos vegetais e
extrair a vitamina A de 6leos de peixes. Para processar o 6leo de peixe, esse processo
também usa propano como solvente conforme ilustrado na Figura 7. Neste processo,
pequenas variacOes na temperatura afetam o poder do solvente de uma maneira similar

aquela vista na desasfaltacio (McHUGH et al., 1986).

Tanque de
y Refluxo
Torre
Terciaria
Torre Concentrador de Vitamina
Primaria »
Alimentagéo do
Oleo de >
Peixe A

@ et Fragao Padrao

Torre Secundaria

o A

Tanque de
Refluxo

Fragdes Altas

Residuo Colorido

Figura 7: Diagrama Esquemaético do Processo Solexol.

\

Adaptado de McHUGH e KRUKONIS, 1994.
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2.3.6 Processo Rose

Finalmente em 1976, surgiu o processo ROSE (Residuum Oil Supercritical
Extraction). Comparado aos processos anteriores, o processo ROSE também ndo é,
estritamente falando, um processo de extragao supercritica. Ele € composto de um primeiro
estdgio de extracdo feito nas condi¢des liquidas, no qual ganha vantagens na solubilidade

do solvente proximo as condi¢des criticas em varios estdgios de extragdo/separagao.

O primeiro estdgio desse processo consiste na mistura de residuo com butano ou
pentano liquido, precipitando a fase asfalténica. O Butano € usado por ser um melhor
solvente para hidrocarbonetos pesados dissolvendo os componentes de alta massa molar

precipitando asfaltenos.

As resinas presentes na solucio separadas dos asfaltenos sdo retiradas através de
aquecimento do butano proximo da temperatura critica. Nesse ponto, o poder de solvéncia
do butano liquido cai e as resinas precipitam da solu¢do de 6leos leves e butano. A corrente

que sai desta separacdo consiste de 6leos leves dissolvidos no butano liquido quase critico.

Finalmente, precipitam-se os 6leos leves aquecendo a solu¢do a uma temperatura
levemente acima da critica para o butano puro, diminuindo, entio, o poder de dissolu¢do do
entdo butano supercritico, precipitando os O6leos leves da solugdo. GEARHART e
GARWIN (1976) apresentam o esquema do processo ROSE aplicado a desasfaltagdo, como

mostra a Figura 8.

Como a principal tecnologia de desasfaltacdo disponivel na industria, 0 processo
ROSE ¢€ capaz de extrair 6leo desasfaltado (ODES), de alta qualidade, dos asfaltenos a
partir de residuos atmosféricos, residuos de vacuo ou de outras matérias-primas.
Dependendo da seletividade do solvente, o ODES pode ser uma matéria-prima excelente

para o craqueamento catalitico, hidrocraqueamento ou para misturas de 6leo lubrificante.
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Figura 8: Diagrama Esquemaético do Processo Rose usando Fluido Supercritico.

Fonte: McHUGH e KRUKONIS, 1994.
O uso do fluido supercritico tem algumas vantagens como: maior rendimento e
melhor qualidade do produto ODES e do produto asfalto e também a recuperacdo do
solvente supercritico, reduzindo significativamente os custos operacionais quando

comparado a outros processos de desasfaltacdo por solvente (KOROISHI et al., 2007).

2.3.7 Simulacio processo ROSE

Modelos Termodindmicos

Para a simulacdo de um processo € necessdrio estabelecer um modelo
termodindmico apropriado, pois dele dependerdo os calculos de propriedades de misturas,
condicdes de equilibrio, dimensionamento e operacio de equipamentos (CARDENAS,
2010).

A escolha do modelo é dada em funcdo de algumas caracteristicas em conjunto
com a disponibilidade de parametros de interacdo ou a possibilidade de estimd-los. No caso

do simulador ASPEN PLUS®, para a determinacdo do modelo termodindmico pode-se
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seguir uma rota pré-estabelecida, conforme Figura 9. Nessa figura, no caso do petrdleo,
segue-se a linha compostos polares e ndo-eletrolitos.

Na Figura 10 pode observar-se que para pressdes abaixo de 10 bar e tendo
disponibilidade dos parametros de interacdo podem ser usados os modelos NRTL,
UNIQUAC e Wilson; para pressdes acima de 10 bar, com disponibilidade de parametros,
podem ser usados modelos correlativos: Peng-Robinson com a regra de Huron-Vidal,
Redlich-Kwong-Soave com a regra de Huron-Vidal, Peng-Robinson com Wong Sandler,
Redlich-Kwong-Soave com Wong Sandler e SR-Polar; para pressdes acima de 10 bar, sem
disponibilidade de pardmetros, podem ser usadas equagdes de estado preditivas: PRKS ou
RKSMHV2.

Com base nos estudos e pesquisas realizadas um dos modelos mais adequados
para as simulacdes com compostos de petrleo foi o PSRK (CARDENAS, 2010;
QUIRINO, 2009).

Nao Eletrolito

A J

Polar

Eletrélito

» ELECNRTL
ﬂ? Real » PENG-ROB, RK-SOAVE,

" LK-PLOCK, PR-BM,
RKS-BM

Apolar

>/ 1 atm

CHAO-SEA, GRAYSON,
Bk10

Bk10, IDEAL

@ Polaridade @ Eletrolito
Real ou Pseudocomponente Pressao

Figura 9. Rota para a determinacdo do modelo termodindmico

FONTE: ASPEN PLUS® Versio 13 (2004).
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Figura 10. Rota para a determina¢do do modelo termodindmico

FONTE: ASPEN PLUS® Versdo 13 (2004).

2.3.8 Efeito Joule-Thomson

Nos processos de extragdo reportados neste trabalho um dos fendmenos que ocorre €
o chamado efeito Joule-Thomson (Castellan, 1975). Esse fendmeno ocorre na valvula de
expansao que separa o extrator do separador. Durante a transferéncia do extrato (ODES)
juntamente com o solvente do extrator para o separador ocorre uma despressurizacdo do
sistema pelo orificio da valvula. A mistura contendo o solvente e ODES durante a
despressurizacdo se resfria por causa da mudanca de fase do solvente de liquido ou
supercritico para gasoso.

Nos sistemas gasosos, cada gds tem uma temperatura acima da qual o coeficiente
Joule-Thomson € negativo chamado de temperatura de inversio de Joule-Thomson
(Castellan, 1975). Isso quer dizer que se uma substancia estiver acima da sua temperatura
de inversdo e passar por um processo de despressurizagdo essa substincia ird se aquecer,
como € o caso do hidrogénio e o hélio a temperatura ambiente. Mas se essa substincia

estiver abaixo da sua temperatura de inversao, a substancia, passando pelo mesmo processo

de despressurizacio, ird se resfriar. Praticamente todas as substancias exceto o hidrogénio e
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o hélio tém sua temperatura de inversdo muito alta, por isso, os processos de
despressurizacdo na sua grande maioria sofrem resfriamento.

Para a inddstria de processamento de petrdleo e gds, o processo que envolve o efeito
Joule Thomson é mais barato e simples, naturalmente, o mais limitado, ndo sendo
suficientemente flexivel para tratar adequadamente qualquer tipo de gés natural produzido.
Por isso, € utilizado somente quando a composi¢do do gés € tal que necessita apenas de um
ajuste no teor dos componentes mais pesados, para o acerto do seu ponto de orvalho, a fim
de permitir o seu transporte por gasodutos sem que ocorra condensacdo (QUELHAS et al.
2012). O processo consiste em uma compressdo inicial (opcional) e resfriamento do gas
antes da sua despressurizacdo na valvula, onde ocorre a liquefacdo dos componentes mais
pesados, formando uma mistura bifésica, que € separada em um vaso. A pressdo de controle
do vaso depende do ponto de orvalho do gis e da pressdo de destino (consumidor) e,
portanto, se a pressdo do gds imido nao for suficientemente alta, serd necessaria uma etapa
adicional de compressdo (QUELHAS et al., 2012).

No processo piloto estudado foi favorecido o efeito contrdrio ao abordado por
QUELHAS, ou seja, a mistura contendo o solvente mais os compostos de petroleo foi
mantida aquecida antes da despressuriza¢do. Com isso, o solvente permanece mais distante
possivel do seu ponto de orvalho para que, apds a despressurizacdo da mistura, o solvente
passe para a fase vapor dentro do separador separando-se do ODES promovendo, com isso,

uma boa separagdo do solvente e do ODES.

2.3.9 Condensacao Retréograda

O processo de extragdo supercritica envolve solutos diluidos em solventes
supercriticos. Proximo a regido critica, o conhecimento das propriedades termodindmicas
tém particular significancia ja que podem assumir um comportamento altamente ndo linear
para misturas muito diluidas; uma grande divergéncia no volume parcial molar do soluto,
por exemplo. Nesses processos que operam com solventes nas condicdes

criticas/supercriticas, € necessario o entendimento do fendmeno da condensagdo retrograda.
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Na regido proxima do ponto critico, a solubilidade é extremamente dependente da
temperatura e da pressdo. Nessa regido, Pr < 1,3, quaisquer aumentos de pressdo ou
temperatura geram enormes variacdoes de solubilidade. Nesse caso, a compressibilidade
isotérmica e o volume molar parcial do soluto variam muito, € no ponto critico tendem ao
infinito (DOBBS et al, 1987, DEBENEDETTI & MOHAMED, 1988). Essas
caracteristicas do sistema levam a ocorréncia do fendmeno chamado de comportamento
retrogrado definido como uma redugdo na solubilidade de um dado soluto em um solvente
supercritico por aumento de temperatura dentro de uma determinada faixa de pressao
(JOHNSTON et al., 1987).

A explicacdo classica para a ocorréncia deste fendmeno deve-se ao fato de que em
niveis intermedidrios de pressdo, o aumento de temperatura a pressao constante resulta em
uma grande redu¢do na densidade do solvente e como consequéncia uma diminuicdo do
poder de solvatagdo. Assim, esses dois efeitos sdo concorrentes € em um determinado nivel
de pressdao, chamado de pressdo de cruzamento e se compensam tendo como efeito
resultante nulo na solubilidade do composto. A pressdo de cruzamento das isotermas de
solubilidade representa a pressdo limite na qual os aumentos de temperatura irdo reduzir a
solubilidade do composto. A partir deste valor de pressdo, aumentos da temperatura irdo
aumentar a solubilidade do soluto, pois a reducdo da densidade ja ndo € tdo elevada, e o
efeito da pressdo de vapor passa a controlar o processo (CHIMOWITZ & PENNISI, 1986;
JHONSTON et al., 1987; FOSTER et al., 1991). A Figura 11 mostra o diagrama de fases
de um gés apresentando condensagdo retrograda.

A regiao de condensacao retrograda € a porcao da regido bifasica onde a parcela de
vapor € aumentada pela elevacdo da pressdao ou redugdo de temperatura. Isso € o oposto do
comportamento normal de equilibrio liquido-vapor. Estas regides podem ocorrer quando
uma mistura complexa de hidrocarbonetos contém uma grande quantidade de um solvente
leve, como € o caso da mistura asfaltenos, 6leo e solvente supercritico no processo de
desasfaltacao.

A condensacdo retrégrada tem importantes aplicagdes nas operagdes com 6leo e gés,

na separacdo industrial de componentes quimicos € no processamento de combustiveis
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fosseis. O fendomeno foi primeiramente reconhecido, em 1879, por HANNAY &

HOGARTH.

* cRITICAL UNDERSATURATED
Liquip . .

PRESSURE

-~ -
L oo T
Ta Tr 3
TEMPERATURE >

Figura 11. Diagrama de fases de gés condensado retrogrado

Fonte: GALEANO (2007)

Eles descobriram que componentes s6lidos podiam ser dissolvidos em gases densos
tendo densidades préximas a de liquidos. O interesse nesse processo se deu pelo aumento
significativo do poder de solvéncia de fluidos densos em temperaturas e pressdoes proximas
ou acima da critica do solvente, ou seja, estava-se descobrindo a utilizacdo da extracdo com
fluido supercritico.

A condensacdo retrograda sempre existe quando o ponto critico de uma mistura nio
estd na pressdao/temperatura mais alta possivel para coexisténcia de duas fases.

As defini¢Oes gerais para este fendmeno sdo: 1) condensacio retrégrada ocorre
quando uma fase mais densa € formada pela diminui¢do isotérmica da pressdo ou aumento
isobdrico da temperatura; 2) vaporizacdo retrégrada ocorre quando uma fase menos densa é

formada pelo aumento isotérmico de pressao ou pela redugdo isobdrica da temperatura.

2.4 Conclusao
Na revisdo bibliogrifica foram abordadas informagdes sobre as caracteristicas da
matéria prima, do petréleo e dos solventes usados. Da mesma forma, foi abordado o

comportamento dos solventes na fase supercritica, bem como suas principais aplica¢des
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dentro dos processos de extracdo supercritica. Também, foram abordados alguns efeitos
que acontecem durante as extragdes e que podem explicar o comportamento do sistema em
relac@o a pressao, temperatura e transferéncia de calor como: o efeito Joule-Thompson e a
condensacdo retrograda.

Um dos fatores mais importantes abordados foi a relacdo das varidveis que
determinam funcionamento de uma processo de desasfaltacdo como a RPO em func¢do da

carga aplicada e a qualidade do produto final.
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3. MATERIAIS E METODOS
Neste capitulo, serdo abordados os equipamentos, instalacdes, assim como as

metodologias analiticas usadas no trabalho.

3.1 Descricao do equipamento

A planta piloto desenvolvida pelos LOPCA/LDPS/VALPET com o apoio da FINEP
foi projetada para representar, em nivel laboratorial, o processo de desasfaltacdo
convencional usado na industria e atuar em estado supercritico. Além disso, serve como
modelo para validar as simulagdes, as quais foram feitas no simulador comercial Aspen
Plus® apresentadas nos trabalhos de CARDENAS (2010) e QUIRINO (2009). O
equipamento pode ser considerado versdtil devido a sua flexibilidade em relacdao aos
solventes de extracao e por facilitar alteracdes na operacao.

O equipamento de extracdo do LOPCA/LDPS € um sistema de alta pressdo com
fluxo variavel (semi-continuo) para extracao a altas pressdes podendo chegar a pressdes de
600bar e temperaturas de 500°C. Os componentes mais importantes do equipamento
incluem um vaso pulmdo com condensador (armazenamento de solvente e recuperacdo),
duas bombas de deslocamento positivo (transporte dos solventes), um extrator de alta
pressdo, um separador, além de equipamentos secunddrios (vélvulas de bloqueio,
micrométricas, retencdo, aquecedores, termopares € mandmetros). As vazoes e os volumes
que passam no aparelho sdo controlados por vdlvulas micrométricas. As resisténcias de
aquecimento tipo corddes sdo usados para manter a temperatura constante nas valvulas e
evitar a precipitacdo do soluto sélido devido a despressurizagdo na secdo de extracdo. As
pressdes tanto no extrator, como no separador sao medidas por mandmetros (marca Ziirich).
As temperaturas no extrator e separador sdo medidas por termopares acoplados na parte
interna e externa dos dispositivos e controladas por controladores Coel — HW500. Na
Figura 12, pode-se observar o fluxograma do processo, onde sdo apresentados os

equipamentos e tubulacdes que representam o processo de extracao.
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Figura 12. Fluxograma do processo em escala piloto

Fonte: KOROISHI, 2010.
Na Figura 13, observa-se a vista frontal da planta piloto com os equipamentos.

Bombas Extrator

supercritico

Separador de extrato

e solvente

Figura 13. Planta piloto de extracao.

Fonte: KOROISHI, 2010.
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Na Figura 14, observa-se o extrator supercritico e o separador sendo os principais
equipamentos do processo, onde sdo realizadas as extracdes e as separagdes do extrato

(ODES) do solvente.

Transmissores

de pressdo e

temperatura Separador de extrato

e solvente

Extrator

supercritico

Resisténcias de

aquecimento

Saida do
extrato ODES

Figura 14. Extrator supercritico.

Fonte: LODI, 2011.

De uma forma mais detalhada, o processo pode ser dividido em trés etapas: entrada,

extracdo, saida e recuperacao do solvente.
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Primeira etapa: Entrada

Este médulo € constituido por 03 linhas paralelas que permitem tanto a entrada do
solvente como a de um cosolvente, assim como os gases responsdveis pela limpeza do
sistema.

Para a introducdo do solvente existem duas bombas de deslocamento positivo
(desenvolvidas pela Empresa de Automacdo e Controle Industrial AUTIC). As bombas
podem operar em paralelo e serem programadas de maneira simultinea, caso necessdrio. As
bombas apresentam um fluxo de 1 L/min e 120 mL/min e uma pressao maxima de 400 bar
em ambas. As pressdes sdo indicadas por um mandmetro instalado na saida da bomba.
Além disso, apds as bombas, o sistema apresenta um misturador, possibilitando a adi¢do de
um cosolvente na linha.

Para garantir o escoamento do solvente e do cosolvente no estado liquido, foi
anteriormente concebido no projeto de constru¢do da planta piloto um sistema de
refrigeracdo (TECNAL — Banho Termostatizado TE — 184). Sistema este com indicagdo
digital de temperatura do fluido refrigerante (mistura etileno glicol + 4gua) que resfria toda

a linha, mantendo o fluido bombeado na fase liquida.

Segunda etapa: Extracao

E composta por um extrator de 3L projetado para trabalhar até a pressio de 600bar
com um aquecimento interno controlado construido em Aco Inox 316L. No interior do
extrator encontram-se dois termopares que medem a temperatura de operacdo e dois
sensores de pressdo. Ao redor, tanto na parte superior como inferior dele, encontram-se
resisténcias de aquecimento ligadas a um controlador de temperatura.

A tubulagdo que une o médulo de entrada com o extrator possui valvulas de
bloqueio e micrométricas, podendo, assim, dosar a entrada de solvente no extrator, além de
uma valvula de retencdo na entrada do extrator, evitando-se, assim, o retorno da mistura
para as bombas quando elas estiverem fora de operacao.

Terceira etapa: Saida
O fluido proveniente do médulo de extragdo passa por uma vélvula de bloqueio e,

em seguida, por uma valvula micrométrica usada para regular a vazao do extrato (solvente
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+ material extraido) e reduzir a pressdo, conforme desejado, ocorrendo a
condensacdo/precipitacdo do material extraido no separador.

Um cordao de aquecimento em volta da valvula micrométrica e das tubulagdes evita
a possibilidade de obstru¢ao das linhas com o resfriamento excessivo dos compostos de
petréleo dissolvidos. O separador apresenta também, externamente, resisténcias de
aquecimento na parte superior e inferior; sendo, assim, a temperatura torna-se um
parametro importante no processo de separagdo. O separador, construido em Aco Inox
316L, formado por recipiente de 1L estd limitado a trabalhar com pressdo até 15 bar e

temperaturas até 500°C.

3.2 Descricao operacional do processo
Para a descricdo do processo serdo relatadas as operacdes de forma ldgica com o
funcionamento do sistema em questdo, ou seja, respectivamente, serdo descritas a carga das
matérias primas, a operacdo dos equipamentos durante o processo de extracdo e a

manutencdo e a limpeza.

3.2.1 Carga de petrdleo

O petrdleo (nome fantasia ALFA) a ser carregado € pré-aquecido a temperatura de,
aproximadamente, 80°C para possibilitar a carga no extrator. Caso o petréleo, em
temperatura ambiente, ndo apresente problema de escoamento ndo € necessario o seu pré-
aquecimento. A quantidade deve ser de no maximo 1L (em torno de 1 kg). Conforme testes,
caso a quantidade exceda 1L, ao iniciar o bombeamento do solvente, o petréleo acaba
sendo arrastado para o separador. Isso ocorre porque a razao solvente 6leo fica na regidao de
uma unica fase no diagrama de equilibrio impossibilitando a separacdo das fases.

Para o solvente, foi usado um cilindro de 45kg com propano tendo no seu interior
um tubo indutor; assim, quando a bomba de alimentacdo for acionada bombeard
unicamente a fase liquida para o extrator conforme necessidade.

Para o bombeamento do propano € usada uma bomba com capacidade em torno de 1

L/min a 100 bar e para o CO,, H,O e etanol € usada uma bomba e 120 mL/min a 400 bar,
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ambas de deslocamento positivo tipo pistdo. Os acionamentos sdo feitos de forma manual
pelo comando de um acionador de alimentacdo de ar comprimido tipo pedal.

Ainda sobre o bombeamento de propano e CO,, também na constru¢ao da planta
piloto foi instalado um sistema de resfriamento incluindo a linha de saida do cilindro de
estocagem até a bomba e a camara da bomba. Isso se fez necessdrio para evitar a mudanca
da fase liquida para a fase gasosa dentro do préprio equipamento, 0 que causaria O processo
chamado de cavitacdo. Na Figura 15 € apresentado o possivel caso de mudanca de fase e
como foi evitada a cavitacdo. Processo esse que faz com que o liquido passe para o estado

vapor dentro das tubulagdes e equipamentos impedindo, com isso, 0 bombeamento.

a Pressédo Yapor Propano

= | | H | | H

Ponto 2: condicao de

.....

¥ bombeamento

Liuido - L S ——

Presséo (bar)

Vapor

Pontol: armazenamento do

_____________________________

propano no cilindro

50,0 60,0 -40,0 200 oo 200 400 600 80,0 1000 1200 140,01
Temperatura (°C)

Figura 15. Curva de pressao de vapor do propano

Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®

3.2.2 Estocagem e carga de CO;

Para o CO; € usado um cilindro de 12 kg. Esse cilindro de estocagem contém um
tubo indutor (pescador) imerso na fase liquida até préximo ao fundo do vaso. Assim,
quando a bomba de alimentacdo for acionada bombeara unicamente a fase liquida para o

extrator conforme necessidade.
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Para o bombeamento do CO; é usada uma bomba de deslocamento positivo tipo
pistdo com a capacidade em torno de (120 mL/min a 400 bar). O equipamento possui,
também, um sistema de cimara de resfriamento que possibilita manté-lo a temperaturas
mais baixas conforme necessidade do solvente a ser bombeado.

O acionamento da bomba € feito de forma manual pelo comando de um acionador
de alimentagdo de ar comprimido tipo pedal.

Para o bombeamento de CO,, também, foi instalado um sistema de resfriamento
incluindo a linha de saida do cilindro de estocagem até a bomba e a camara da bomba. Isso
se fez necessdrio devido as propriedades fisico-quimicas do solvente evitando a
possibilidade de mudanga da fase liquida para a fase gasosa dentro do préprio equipamento
causando o processo chamado cavitagdo. Na Figura 16, € apresentado um exemplo de

mudanca de fase e como o processo de bombeamento pode ser otimizado para evitar a

cavitagao.
= R Pressdo de Vapor CO2 e
g e e Ponto 2: condigdo de |~ o R

bombeamento
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Figura 16. Curva de equilibrio de fases do CO,

Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®
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3.2.3 Croqui simplificado do processo

A Figura 17 mostra a representacao simplificada do processo. O croqui apresenta as

partes mais importantes do equipamento que foi usado para as extracgoes.

Croqui simplificado do processo

Sistema de 5
resfriamento Recuperacio
solvente
AR
Comprimido | Propano
B
(| ] 6
1
ODES

£
et

.
=

FEEEwe

Figura 17. Croqui simplificado do processo

Fonte: LODI, 2011.
1 - Sistema de bombeamento do solvente com resfriamento nas linhas e bomba.

2 - Sistema de bombeamento dos solventes liquidos (pressurizado).
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3 - Trocador de calor para pré-aquecimento dos solventes.
4 - Extrator com sistema de aquecimento.
5 - Sistema de medicao de pressdo (analdgico e digital).

6 - Sistema recuperacdo ODES com aquecimento.

No processo baseado no croqui da Figura 17 € possivel fazer extracdes com
solventes liquidos e gasosos nas condi¢des ambientes. Os liquidos sdo armazenados no
recipiente descrito como recipiente que contém H,O e os gasosos comprimidos na forma
liquida e armazenados no cilindro identificado como propano. Esse cilindro possui um tubo
indutor interno prolongado até o fundo para que seja possivel a retirada do solvente na fase
liquida.

A necessidade de um sistema de resfriamento para o bombeamento dos solventes
gasosos nas condi¢cdes ambientais de temperatura e pressdo foi descrita no item 3.2.2.
Também foi adicionado um novo trocador de calor na entrada dos solventes ao extrator.
Essa necessidade se deu pelo fato de que o bombeamento do solvente a temperatura

ambiente diminuia a temperatura interna do extrator dificultando o processo de extracao.

3.2.4 Carga de matéria prima

Para a carga da matéria prima, obtida a partir de um petréleo ALFA, € necesséaria a
abertura da tampa superior do extrator e colocacdo da amostra de RAT ou RV pré-
aquecidas no interior do vaso. Apds a colocagdo, € feito o fechamento da tampa com a
colocacdo dos parafusos e aperto. Esse aperto € necessario que seja sempre em forma
cruzada para que ndo ocorra o desnivelamento da tampa e possibilidade de vazamentos

quando o equipamento atingir altas pressoes.

3.2.5 Procedimentos de operaciao

Para a correta operacdo, manutencdo, limpeza e operagdo segura do processo €
necessdario seguir alguns passos como:

1- Ligar o sistema de exaustdo do laboratodrio.
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2- Verificar se o sistema de valvulas encontra-se limpo com todas as linhas e valvulas
desobstruidas. Todas as valvulas do sistema naturalmente devem estar fechadas quando o
equipamento nao estiver em operagao.

3- Ligar o banho térmico responsdvel pelo fornecimento dos fluidos refrigerantes que
trocam calor com o solvente na succao das bombas.

4- Alimentar a amostra a coluna de extracdo e fechar.

5- Ligar o sistema de pré-aquecimento de solvente e aquecimento da coluna de extracdo e
aguardar até que esta varidvel atinja as condi¢des de processo. Neste ponto, a pressdo da
coluna de extracdo tende a subir devido ao aquecimento do solvente ja presente.

6- Verificar a existéncia de qualquer vazamento de gds no processo através da
pressurizacdo do equipamento e observagdo visual nas conexdes.

7- Realizadas as etapas anteriores, alinhar a coluna de extracdo com o vaso pulmio de
solvente abrindo a valvula de bloqueio. Uma vélvula de reten¢do impede o retorno para o
vaso de separacdo caso a pressdo esteja maior no vaso de separacao.

8- Alinhar a coluna de extragdo com a coluna de separacdo através do conjunto de duas
valvulas. Abrir a védlvula de bloqueio e manter a vdlvula micrométrica fechada.

9- Dar partida as bombas de solvente e deixar a pressdao na coluna subir até o nivel desejado
em cada teste.

10- Nesse ponto, a valvula micrométrica deve ser lentamente aberta a fim de iniciar a
operacdo do sistema. A abertura da védlvula deve ser tal que a pressdo da coluna de extracao
seja mantida na sua pressdo pré-determinada.

11- Ajustar a vazdo da bomba de solvente e a abertura da vélvula para que o sistema opere
em estado estaciondrio.

12- Monitorar as varidveis de processo constantemente e efetuar as correcOes necessarias
no setpoint dos controladores e vazdes durante a extragao.

13 - Durante a extracdo a cada minuto retirar a amostra de ODES contida na coluna de
separacdo pela valvula de fundo.

14- Finalizada a extracdo, desligar o sistema de aquecimento do solvente e da coluna
extratora.

15- Parar a bomba de solvente e bloquear a entrada de solvente para a coluna de extracao.
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16- Isolar o sistema de alimentacio de solvente fechando as vélvulas de bloqueio
necessarias.
17- Iniciar a despressurizagdo das colunas por meio das védlvulas micrométricas que ligam a
coluna de extracdo a coluna de separagao.
18- Apds a pressdo das colunas ter atingido a pressdo atmosférica alinhar as vélvulas do
cilindro de CO; e carregar o extrator com aproximadamente IOkgf/cm2 para a descarga do
RASF pelas valvulas de fundo.
19- Abrir a valvula de fundo do extrator e realizar a coleta do material RASF.
20- Realizar a limpeza do sistema para evitar o entupimento de linhas e bloqueio de
vélvulas.
21- Caso ainda tenha residuo de solvente de extragdo na linha, esse pode ser liberado por
meio da coifa. Cabe ressaltar que um sistema de tubos para liberar esse solvente em excesso
foi montado e direcionado o mais proximo possivel da saida do sistema de exaustao.

Os procedimentos de manutencdo, limpeza e seguranga encontram-se nem anexo

(Anexo 8.6 € 8.7).
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3.3 Métodos analiticos

As principais andlises realizadas nas amostras sdo: residuos de carbono, de metais,
viscosidade, teor de enxofre, avaliacdo da presenca de asfaltenos por meio de varredura
optica (Turbiscan), SimDis e Coque. Essas andlises foram fornecidas pela REPLAN.
Abaixo sao apresentados os métodos analiticos. As andlises de viscosidade, densidade e
massa molar foram desenvolvidas na Unicamp e CENPES. Cabe ressaltar que, em alguns
casos, certas andlises ndo puderam ser realizadas devido a problemas com amostras (pouca
quantidade) ou equipamento em manuten¢do. Porém, a falta dessas andlises nao

prejudicaram o bom desempenho dos trabalhos.

3.3.1 Analise de metais

O niquel (Ni) e o vanadio (V) estdo presentes no petréleo em grande quantidade e,
geralmente, encontram-se associados as moléculas de asfaltenos, concentrando-se nos

residuos da destilacao.

Os ensaios para determinacdo de metais sdo importantes, pois conhecendo a
quantidade de metais presentes se torna possivel avaliar os futuros problemas que possam
surgir com incrustagdes em reatores e tubulagdes utilizadas no processamento, evitando
também problemas de envenenamento de catalisadores que venham a ser utilizados

(SANTOS, 2005).

Dentre as técnicas analiticas empregadas para a determinacdo de metais em
petrdleo e seus derivados pode-se citar: absor¢ao atdmica e raio X. O método utilizado para
analise de metais foi o método ISO 14594 -1997. Neste trabalho foram analisados ferro,

niquel e vanadio.

3.3.2 Analise por varredura éptica (Turbiscan)

A metodologia empregada na preparacdo e andlise das amostras € descrita no
método ASTM D7061-06. O equipamento utilizado para andlise por varredura Optica
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7z

(Turbiscan) € denominado espectrofotdmetro de varredura Optica, fabricado pela
Formalation, modelo Turbiscan MA 2000 Heavy Fuel e o software utilizado foi o Software
TurbiSoft® Version 1.2.1. Analisou-se, através deste software, o perfil de floculagdo dos

asfaltenos e precipitacdo (backscattered e tramsmission) e os perfis de transmissao obtidos.

A andlise por dispersdo Optica, aplicada no equipamento espectrofotdmetro de
varredura (Scan) optica (Turbiscan) estd fundamentada na aplicacdo de uma fonte de luz (A
=850 nm ou 0,85 um) que atravessa a cubeta cilindrica contendo a amostra e dois sensores
medem a quantidade de luz transmitida (transmission), que representa a clarificacdo, e a
quantidade de luz espalhada (backscattering), que representa a sedimentacdo, a 45°. A
fonte de luz movimenta-se verticalmente, varrendo a cubeta e medindo a transmissao e o
espalhamento em funcdo da posicdo do tubo. O nimero de separabilidade é calculado pelo

software do equipamento. Na Figura 18 é mostrado o esquema do equipamento utilizado.

Drelta de varredura 40pm

1 Beanleva2ls

Figura 18: Esquema do equipamento.
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3.3.3 Teor de Enxofre

A determinacdo da concentragdo de enxofre no petrdleo e seus derivados € uma
etapa importante no processo produtivo. Dessa forma, a determinacdo do enxofre no
petréleo ndo é somente interesse da quimica analitica, mas, sobretudo, de importancia
industrial, econémica e ambiental (BARMAN et al., 2001; HEILLMANN et al. 2004,
KELLY et al., 1994 apud MELLO, 2007).

As seguintes técnicas analiticas: fluorescéncia de raio X, difracdo de ultra-violeta e
detector de infra-vermelho sdo utilizadas para a determina¢@o de enxofre em petrdleo e seus

derivados. Para determinacdo do teor de enxofre utilizou-se o método ASTM D2622-08.

3.3.4 Analise de viscosidade (cinematica) e densidade

Para determinacdo da viscosidade cinemética utilizou-se o Viscosimetro Stabinger
SVM 3000, da marca Anton Paar. Na Figura 19 é apresentada a foto do viscosimetro. O

viscosimetro Stabinger SVM 3000 € um viscosimetro de rotacdo com geometria cilindrica.

O equipamento € constituido de dois sistemas de medi¢do, como se observa na
Figura 20. O primeiro € formado por um par de cilindros concéntricos rotacionais coaxiais,
que medem a viscosidade dindmica da amostra, e o segundo é formado por sistema de
oscilagdo na forma de um tubo “U”, através do qual ¢ medida a massa especifica da

amostra (SAVIOLI LOPES, 2010).

Figura 19: Viscosimetro Stabinger SVM 3000.
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1- Elemento Peltier

2- Célula de viscosidade

3- Célula de massa especifica

Figura 20: Células de medicao completa.

3.3.5 Analise de massa molar

As andlises de massa molar média foram realizadas utilizando cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). O cromatégrafo GPC MAX modelo VE 2001 (Viscotek) com
uma pré-coluna com duas colunas em série de Phenogel com dimensdes de 300 x 7,8mm e
tamanho de particula de Spum, sendo que a primeira coluna com capacidade de separagdo de
moléculas de massa molar 100-3000 Da (50 A) e a segunda de 500-6000 Da (100A). As
amostras foram diluidas em tetrahidrofurano (THF) grau HPLC até uma concentragdo de
0,1 mg/mL. Posteriormente, as amostras foram filtradas com membranas de 0,45 pm
(Millipore Corp.). As amostras foram injetadas no cromatdgrafo com temperatura de forno
de 40 °C, fase mével de THF com fluxo de 0,7 mL/min, volume de injecdao de 100 uL, UV
340 nm e tempo de corrida de 65 minutos para cada amostra. A determinagdo da
distribuicdo da massa molar dos compostos foi feita por curva de calibracdo, tracando
dados de massa molar vs. Volume de retencdo utilizando uma selecio de padrdes de
poliestireno (PS580, PS1300, PS2497, PS5460, PS8864, PS12347, PS16953 E PS28500) e
padrdes de hidrocarbonetos (naftalenos, tetralina, heptamolibdato amonio e carbazol) com

massa molar de 580 — 28500 g/gmol (TOVAR, 2012).

3.3.6 Analise de destilacao simulada SimDis

A destilagdo simulada (HT-SIMDIS-GC ou simplesmente SimDis) foi realizada
usando um cromatégrafo gasoso da série 7890A (AgilentTecnologies®) com injetor on-

column (COC) e detector de ionizacdo de chama (FID), configurado pela Wasson-ECE
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Instrumentation® seguindo a norma ASTM D 7169 que corresponde a destilagdo simulada
com PFE de 720°C. As amostras foram injetadas com um volume de 1,0 uLL. com um injetor
automdtico. A programacdo de temperatura no injetor foi de 50°C até 430°C a 15°C/min
com fluxo de coluna de 22,5 mL/min e no forno 40°C até 430°C a 10°C/min por 5 minutos,
o tempo final do método foi de 44 minutos. Uma coluna capilar de silica fundida de alta
temperatura (fase estaciondria de Polidimetilsiloxano, 6 m de comprimento, 0,53 mm
didmetro interno, 0,15 mm de espessura do filme, Wasson). O sistema computacional de
aquisicdo de dados foi Chemstation e o software AscentSimDis for HPChem A06.01 foi
utilizado para processar os dados adquiridos a partir das andlises cromatograficas. Como
resultado, a curva SimDis representa a porcentagem em peso de petréleo cru destilado em
relacdo as diferentes temperaturas. Um das principais desvantagens desse método € a
impossibilidade de medir o ponto inicial da ebulicdo das amostras, como produto da perda

de volateis durante o seu condicionamento (Sotelo, 2006).

3.3.7 Anailise para determinacio do micro residuo de carbono.

O residuo de carbono € usado para denotar o residuo carbonaceo formado apds
evaporacdo e pirdlise de um derivado de petréleo. O residuo ndo € completamente
composto de carbono, mas € um coque que pode ser obtido por aquecimento (SPEIGHT,
2001). O método usado para determinar o residuo de carbono foi o método ASTM D 4530-
06.

3.3.8 Analise para determinacao de massa molar

As andlises de massa molar média foram realizadas utilizando cromatografia de
permeacdo em gel (GPC). O cromatdografo GPC MAX modelo VE 2001 (Viscotek) com
uma pré-coluna com duas colunas em série de Phenogel com dimensdes de 300 x 7,8mm e
tamanho de particula de Sum, sendo que a primeira coluna com capacidade de separacio de
moléculas de massa molar 100-3000 Da (50 A) e a segunda de 500-6000 Da (lOOA). As

amostras foram diluidas em tetrahidrofurano (THF) grau HPLC até uma concentracdo de
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0,1 mg/mL. Posteriormente, as amostras foram filtradas com membranas de 0,45 pm
(Millipore Corp.). As amostras foram injetadas no cromatdgrafo com temperatura de forno
de 40 °C, fase mével de THF com fluxo de 0,7 mL/min, volume de inje¢do de 100 uL, UV
340 nm e tempo de corrida de 65 minutos para cada amostra. A determinacdo da
distribuicdo da massa molar dos compostos foi feita por curva de calibracdo, tracando
dados de massa molar vs. Volume de retenc¢do utilizando um set de padrdes de poliestireno
(PS580, PS1300, PS2497, PS5460, PS8864, PS12347, PS16953 E PS28500) e padrdes de
hidrocarbonetos (naftalenos, tetralina, heptamolibdato amonio e carbazol) com massa molar

de 580 — 28500 g/gmol (TOVAR, 2012).

3.3.9 Anailise de coque

A andlise de coque foi realizada segundo a norma ASTM D7582. Essa é uma
andlise gravimétrica em quem a variacdo da massa de uma amostra, em uma atmosfera
controlada, € registrada repetidamente em funcido da temperatura ou tempo, ou ambos. A
massa da amostra pesada € de 1g e todas as medi¢Oes sdo feitas pelo sistema. O controle da
temperatura € feito normalmente em rampa desde a temperatura ambiente até uma
temperatura especifica e mantida durante um tempo pré-definido. A variacdo da massa da
amostra ¢é registrada repetidamente durante todo o procedimento. Para a andlise
termogravimétrica de amostras de carvdo e coque a umidade e cinzas andlises estdo
completas quando a amostra atinge uma constante de massa pré-definida nos parametros
operacionais instrumentais. Alternativamente, a medi¢do da humidade e cinza podem ser
consideradas completas ap6s o aquecimento da amostra por um periodo fixo de tempo. Na
andlise de matéria volatil, as amostras sdo pesadas apds aquecimento a 950 ° C e mantida a

esta temperatura durante 7 minutos.

3.4 Conclusao
Nesse capitulo foi apresentada a descri¢do da planta piloto e seus acessorios, além
das metodologias analiticas usadas. Também, foram apresentados procedimentos de

operacao e seguranca, bem como do funcionamento da planta piloto.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES
Neste capitulo serdo apresentados os resultados, as andlises e as discussoes sobre as

extragdes que foram desenvolvidas ao longo do trabalho.

4.1 Extracoes de ODES com Propano

Foram realizadas extracdes utilizando-se o propano como solvente de extracdo de
residuo atmosférico (RAT) e residuo de viacuo (RV) nas condicdes subcriticas (liquido) e
supercriticas. Essas extracdes foram realizadas com vistas a comparacdo do desempenho do
processo piloto com o processo industrial de desasfaltacdo e, também para avaliar o
desempenho do solvente propano na extragdo de parafinas das amostras de RV e RAT
quando submetido a outras pressdes e temperaturas diferentes das usadas nos processos
industriais.

Foram executadas extracdes de ODES das amostras de residuo de vicuo °API 8,5 e
de residuo atmosférico *API 12 usando como solvente o propano.

O procedimento de extracdo das amostras foi executado seguindo as etapas a seguir:
- Ligou-se o sistema de resfriamento da bomba de propano e linha que liga o cilindro a
bomba.
- Acionou-se o sistema de exaustdo de gases.
- Colocou-se uma amostra de 800mL de residuo de petréleo denominado RV ou RAT para
aquecimento em estufa préximo a 80°C.
- Apds, foi aberta a tampa do extrator e colocada a amostra de residuo dentro do extrator
acionando o aquecimento com o set point na temperatura determinada em cada
experimento.
- Com a amostra ja dentro do extrator ele foi fechado. Em seguida, foi aberto o sistema do
propano, bem como as vélvulas que ligam o cilindro até o extrator, permanecendo fechadas
as valvulas de saida do extrator.
- Com o banho termostatico indicando zero grau Celsius, foi iniciado o bombeamento do
propano. As vélvulas, de saida do extrator, permaneceram fechadas até que a pressdo

atingisse um valor pré-determinado conforme cada experimento (Tabela 5).
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- Atingida a pressdo desejada, o sistema era deixado em repouso por 30 minutos a
temperatura e a pressdao pré-determinadas, relativas a curva de pressdo de vapor da fase
supercritica do propano. Essa operagao permitiu que uma possivel quantidade de RASF que
estivesse na parte superior do extrator decantasse para o fundo.

- Apds o tempo de 60 minutos, em conjunto, foram abertas as valvulas de saida do extrator
em dire¢do ao vaso de expansio e iniciado o bombeamento do propano. Esta etapa é a mais
critica, pois nesse caso € necessario sincronizar a abertura das valvulas de saida do extrator
para saida do propano com o bombeamento, mantendo a pressdo e temperatura pré-
estabelecidas dentro do extrator. Esse procedimento de bombeamento € mantido em torno
de 15 minutos. Cabe ressaltar que o bombeamento do solvente durante a extragdo €
necessdrio para que a pressao no extrator diminua e o solvente mude de fase deixando o
ODES extraido no extrator, saindo somente o solvente na forma de vapor ou gés.

- Finalizado o tempo de bombeamento do solvente, as valvulas de saida do extrator foram
fechadas e deu-se por encerrada a etapa de extracao.

- Executou-se a abertura do fundo do vaso separador para a retirada da amostra.

- Finalmente, a pressdo do extrator foi aliviada para a atmosfera lentamente levando em
torno de 15 minutos.

- Finalizada a despressurizacdo, iniciou-se a etapa da retirada da amostra do RASF no
fundo do extrator. Para isso, ainda, com o sistema aquecido as vélvulas de saida do extrator
novamente foram fechadas e adicionou-se a esse em torno de IOkgf/cm2 de CO, para poder
retirar a amostra ja que esta encontra-se extremamente viscosa e necessita de pressao dentro
do vaso. O CO; foi escolhido para evitar qualquer contato de oxigénio com os combustiveis
aquecidos dentro do equipamento.

- Com o extrator pressurizado abriu-se a védlvula de fundo do extrator e foi coletada a
amostra de RASF.

- Encerrada a retirada de amostra de ODES, foi drenado o restante de RASF como residuo,
despressurizando o extrator pelas védlvulas superiores enviando os gases para a atmosfera e

desligado o sistema de aquecimento.
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- Finalmente, deixou-se o sistema abaixar a temperatura até alcancar a temperatura
ambiente. Apds, foram abertos o extrator e vaso separador para limpeza com solvente para
0 préximo teste.

Na Tabela 5, s@o apresentados os valores de pressao e temperatura em que os testes
de extracdo com solvente propano da amostra de residuo de vacuo (RV) foram realizados.
Nota-se que uma extragdo ocorreu na fase subcritica (liquida) e outra na fase supercritica. A
referéncia do ponto critico do propano € indicada com os valores da coluna denominada
ponto critico.

Tabela 5. Condicdes das extragdes com o Propano

SUBCRITICAS PONTO CRITICO SUPERCRITICAS

Condicoes (SB) (SC)
Temperatura °C 65 96,65 120
Pressao (bar) 60 42,48 80
Volume da carga (mL) 600 - 600
Tempo de extracido 60 - 60

(min)

A Figura 21, simulada no ASPEN PLUS ®, representa a curva de pressao de vapor
do solvente propano ilustra graficamente as regides de pressdo e temperatura, nas quais os
testes foram realizados. A amostra extraida na fase subcritica (liquida), indicada com a
sigla SB, estd acima da linha de equilibrio liquido-vapor. Ja4 a amostra extraida na fase
supercritica indicada como SC estd acima do ponto critico, indicado como Ponto Critico.
Na mesma figura é possivel também visualizar as condi¢des de temperatura e pressiao que o
processo de desasfaltacdo ocorre nas refinarias, conforme informacdes do Centro de
Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES - Petrobras).
Esse ponto é indicado como R e estd na fase subcritica (liquida). Esta figura facilita o

entendimento do processo de extracdo e as regides onde elas ocorrem.
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Figura 21. Representacao das regides de extracao

Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®

A Tabela 6 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica das amostras utilizadas. Neste

caso, foi usada uma amostra de RV e outra de RAT de um petréleo Alfa como matéria-

prima. As principais andlises realizadas foram: Enxofre total, teores de ferro, niquel,

vanadio, micro residuo de carbono e niimero de separabilidade. O nimero de separabilidade

determina a predominancia de asfaltenos ou parafinas (compostos formadores do ODES) na

amostra.
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Tabela 6. Matérias primas RV e RAT usadas na extracdo com Propano

Propriedades Alimentacao Alimentacao
RV RAT
Enxofre total 0,79 0,7268
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 5,4 7,1
Niquel (mg/Kg) 52,6 11,2
Vanadio (mg/Kg) 45,5 17,5
Asfaltenos (%) 4,97 11,77
Numero de 4,01 5,23
separabilidade
Massa Molar 2463 2188
(g/gmol)
°API 8,5 12
Densidade 1,007 0,9297
(g/em’) (20°C) (100°C)

Na Tabela 7 é possivel visualizar um comparativo entre os resultados das andlises
da amostra inicial (RV) e das correntes de produtos obtidas apds as extragdes oleo
desasfaltado (ODES) e residuo asféltico (RASF), tanto para a extracdo realizada na fase
subcritica (liquida) quanto para a extracdo na fase supercritica.

Conforme Tabela 7, inicialmente, pode-se comparar a amostra RV (matéria-prima)
com as duas amostras de RASF obtidas nas duas fases de extracdo (subcritico e
supercritico). Percebe-se nesse caso, que os valores do teor de enxofre nas duas correntes
de RASF permaneceram acima da corrente de alimentacdo e, consequentemente, as
correntes de ODES tiveram a suas concentracdes de enxofre diminuidas. Os teores dos
metais(ferro, niquel, vanadio) na corrente de ODES tiveram seus valores menores do que

na corrente de entrada do sistema (RV).
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Tabela 7. Comparagdo da matéria-prima (RV) com as correntes extraidas nas fases

subcritica e supercritica usando propano como solvente

ANALISES RV Subcritico Supercritico
(matéria ODES RASF ODES RASF
prima)

Enxofre (%) 0,7995 0,5086 0,8495 0,5641 0,8553
Vanadio (ppm) 45,5 13,1 40,1 7.4 50,8
Ferro (ppm) 5,4 <1 4,5 4,2 7,2
Niquel (ppm) 52,6 4,2 43,0 7,6 61,1
Niimero de 4,01 N.D 3.9 N.D 3,51
separabilidade
Asfaltenos (%) 4,97 1,69 5,15 3,34 6,14
Massa molar 2463 1118 2294 995 2294
(g/gmol)
Viscosidade - 57,718 - 29,628 -
cinematica
(mm’/s a 98,9°C)
°API 8,5 - - - -
Densidade (20°C) 1,007 - - - -

N.D: ndo detectado

Na comparacdo dos valores das porcentagens dos metais entre os ODES das
extragdes supercriticas e subcritica era esperado o contrdrio, ou seja, que os valores fossem
mais baixos na extracdo supercritica que na subcritica. Porém, a explicagdo pode estar na
comparacdo dos valores da porcentagem de asfaltenos dessas duas correntes, uma vez que,
segundo Farah (2013), devido a se maior na extragao supercritica, eles podem ter carregado
consigo os metais em forma de complexos organicos, como: quelatos da porfirina.

Da mesma forma que a porcentagem de asfaltenos, era esperado valor menor de
enxofre para o ODES da corrente supercritica em compara¢do com o ODES da corrente

subcritica. A provavel causa é que em extracdes de temperaturas mais altas o equilibrio das
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fases permanece muito proximo do ponto critico do diagrama de fases, com isso, como nos
processos reais hd possibilidade de mistura entre as fases.

O numero de separabilidade, por sua vez, nao houve floculacio na amostra das
correntes de ODES, demostrando que nessa amostra ocorre a predominancia de compostos
de baixa massa molar. As porcentagens de asfaltenos e massa molar das correntes de ODES
sd0 mais um indicativo que essas correntes sao predominantemente de 6leos leves diferente
da corrente de entrada do sistema.

Ja na comparagcdo dessas varidveis entre a corrente de entrada RV e as duas
correntes de RASF é possivel perceber a sua semelhanca nos valores obtidos de todas as
amostras. Isso demonstra que foram obtidos bons resultados, pois era esperado que o
RASF, que € a corrente de fundo do extrator, fosse uma corrente rica em asfaltenos muito
parecida com a amostra inicial que € composta pelo residuo da extracdo a viacuo (RV) do
processo industrial, composto predominante de asfaltenos. Por fim, a andlise de viscosidade
apresentou valores baixos indicando um produto (ODES) composto basicamente de
hidrocarbonetos de baixa massa molar.

Os valores da porcentagem de asfaltenos na comparacdo da amostra inicial (RV)
com as duas correntes de RASF demonstram que houve concentragdo desse composto. Esse
comportamento € visto como positivo. Na comparacdo do RV com as correntes de ODES
pode-se perceber que as concentracdes de asfaltenos ficaram abaixo da amostra de entrada
mostrando que as extracdes ocorreram de forma satisfatoria concentrando os asfaltenos na
corrente de fundo do extrator. Entretanto, na comparagdo das correntes de ODES pode-se
perceber uma incoeréncia, pois a corrente de ODES da extra¢do supercritica deveria ser
menor que a extragdo subcritica 0 que nao ocorreu, a reandlise para confirmacido nao foi
possivel devido a manutencao do equipamento analitico.

Logo, diante das avaliacdes da Tabela 7, € possivel verificar o bom desempenho das
extracdes observado na separagdo da amostra inicial em duas correntes bem definidas: uma
corrente de topo rica em hidrocarbonetos leves (ODES) e outra de fundo rica em
hidrocarbonetos pesados, os asfaltenos (RASF). Na comparacio entre as duas condi¢des de

extracdo (subcritica e supercritica) pode-se perceber que os valores de massa molar e
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viscosidade para o ODES, obtidos na fase supercritica, sdo mais baixos indicando que a
fase supercritica é mais seletiva aos compostos de baixa massa molar.

A Tabela 8 apresenta um comparativo entre a amostra inicial (RAT) e as correntes
de produtos obtidas apds as extragdes Oleo desasfaltado (ODES) e residuo asfaltico
(RASF). Da mesma forma que a tabela anterior, a Tabela 8 também mostra as duas

extracOes feitas nas diferentes fases: na fase subcritica (liquida) e fase supercritica.

Tabela 8. Comparacdo da matéria-prima (RAT) com as correntes extraidas nas fases

subcritico e supercritico usando propano como solvente

ANALISES RAT Subcritico Supercritico

(matéria prima) ODES  RASF ODES RASF

Enxofre (%) 0,7268 0,5711  0,8497 0,4223 0,7511

Vanadio (ppm) 7,1 16,5 59,7 6,4 39

Ferro (ppm) 11,2 10,8 19,7 <1 7,7

Niquel (ppm) 17,5 13,7 42,8 <1 41,3

Nuamero de 11,77 N.D 3,24 N.D 4,77

separabilidade

Asfaltenos (%) 5,23 2,32 8,04 4,04 6,51

Massa molar 2188 1129 2701 833 2264

(g/gmol)

Viscosidade 241,143 20,587 - 5,2582 -

cinematica (100°C) (98.9°C) (98.9°C)

(mmzls)

N.D: ndo detectado

Conforme Tabela 8, inicialmente, pode-se comparar a amostra RAT (matéria-prima)
com as duas amostras de RASF obtidas nas duas fases de extracdo: subcritico e
supercritico. Percebe-se nesse caso, que os valores do teor de enxofre permaneceram bem

abaixo nas correntes de ODES em relagdo a corrente de entrada RAT. Para os teores de
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ferro, niquel e vanddio, somente a corrente de ODES extraido com o solvente na fase
supercritica teve uma boa reducgdo. Isso pode ter ocorrido, uma vez que, em algum
momento, ocorreu um aumento da vazao do solvente para a extracao subcritica, aproximou
a linha de equilibrio entre a regido de uma e duas fases vindo a arrastar parte da fase
inferior para a corrente de topo.

O ndmero de Separabilidade apresentou valor apenas na corrente de alimentacdo e
nas correntes de RASF, significando, com isso, uma corrente com a presenca de asfaltenos.

A massa molar mais uma vez confirma a diferenca entre a composi¢do entre as
correntes de ODES, RASF e RAT, em que os leves saem nas correntes de extrato enquanto
que os residuos pesados com a predomindncia de asfaltenos saem pelas correntes de
rafinado.

Para a viscosidade, nesse caso, foi possivel analisar as duas correntes de ODES e os
valores apresentados indicam claramente que a predominancia dessas correntes € de
hidrocarbonetos leves. Os valores da porcentagem de asfaltenos na comparagdo da amostra
inicial (RV) com as duas correntes de RASF demonstram que houve concentracdo desse
composto. Esse comportamento € visto como positivo. Na comparacdo do RV com as
correntes de ODES pode-se perceber que as concentracdes de asfaltenos ficaram abaixo da
amostra de entrada mostrando que as extracoes ocorreram de forma satisfatdria
concentrando os asfaltenos na corrente de fundo do extrator. Na comparacdo entre as
correntes de ODES pode-se fazer a mesma analogia da Tabela 7.

Isso demonstra que foram obtidos bons resultados, pois era esperado que o RASF,
que ¢ a corrente de fundo do extrator, fosse uma corrente rica em asfaltenos muito parecida
com a amostra inicial.

Para o rendimento, de ODES em relagdo as amostras iniciais, das extracdes com o
uso do propano como solvente foi possivel determinar por um balanco de massa geral, com
a quantificacdo das amostras, que permaneceu entorno de 30% (V/V) para a amostra de
RAT e 20% (V/V) para as amostras de RV.

Portanto, conforme as avaliacbes da Tabela 8 € possivel verificar o bom
desempenho das extragdes observado na separacdo da amostra inicial em duas correntes

bem definidas: uma corrente de topo rica em hidrocarbonetos leves (ODES) e outra de
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fundo rica em asfaltenos. E, ainda, na comparacdo entre as duas condi¢des de extracdo
(subcritica e supercritica) pode-se perceber que os valores de massa molar e viscosidade
para o ODES, obtidos na fase supercritica, sdo mais baixos indicando que a fase
supercritica é mais seletiva aos compostos de baixa massa molar.

Dando seguimento as comparacdes entre os resultados obtidos, na Tabela 9 foram
comparadas todas as amostras de ODES obtidas das diferentes condi¢des de extragdo com o
solvente propano.

Tabela 9. Comparacdo dos resultados de ODES nas diferentes condi¢des de extragao.

Extracio com RV Extracdo com RAT

ANALISES Condicoes da Subcritico Supercritico Subcritico Supercritico

refinaria

ODES ODES ODES ODES ODES
Enxofre (%) 0,5526 0,5086 0,5641 0,5711 0,4223
Vanadio (ppm) 9,6 13,1 7.4 16,5 6.4
Ferro (ppm) <1 <1 4,2 10,8 <1
Niquel (ppm) <1 4,2 7,6 13,7 <1
Numero de N.D N.D N.D N.D N.D
separabilidade
Asfaltenos (%) 2,56 1,69 3,34 2,32 4,04
Massa molar 978 1118 995 1129 833
(g/gmol)
Viscosidade 9,2749 57,718 29,628 20,587 5,2582
cinematica
(mm?/s a 98,9°C)

N.D: ndo detectado

Diante do exposto na Tabela 9, pode-se observar que os resultados referentes ao

teor de enxofre nas diferentes extragdes permaneceram bastante aproximados. Inicialmente,
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os teores de enxofre (%) eram de 0,7268 e 0,7995 para as matérias primas RAT e RV,
sucessivamente, apds as extracdes, todas as correntes obtiveram valores abaixo de 0,5711,
indicando, que as extragdes foram seletivas a esse composto.

As extragdes demonstraram-se, também, seletivas a retirada dos metais analisados.
Isso indica que, como o processo industrial, o piloto também consegue ser seletivo a esses
compostos na corrente do ODES.

O nuamero de separabilidade, por sua vez, ndo foi detectado em nenhuma das
amostras apresentadas na Tabela 9. Isso indica a auséncia de asfaltenos, uma vez que o
nimero de separabilidade avalia a formacao da floculagdo dos asfaltenos.

A andlise de massa molar permaneceu dentro da faixa de valores aceitdveis para
uma corrente rica em ODES. Como essa corrente de topo tem o propdsito de ser avaliada
como matéria-prima na produc¢do de lubrificantes e seus derivados ou craqueamento (FCC),
a faixa de massa molar nas andlises € totalmente aceitdvel devido a gama de compostos
obtidos quando correntes do petréleo sdo fracionadas.

Para os valores da viscosidade, apresentados na Tabela 9, € possivel perceber que o
ODES, obtido na extragdo da fase subcritica, permaneceu com seu valor acima das demais,
indicando que a extracdo nessa fase ndo foi tdo seletiva em relacdo aos leves quanto as
outras extracoes.

Os valores da porcentagem de asfaltenos na comparacdo da amostra inicial (RV)
com as duas correntes de RASF demonstram que houve concentracdo desse composto. Esse
comportamento € visto como positivo. Na comparacdo do RV com as correntes de ODES
pode-se perceber que as concentracdes de asfaltenos ficaram abaixo da amostra de entrada
mostrando que as extracdes ocorreram de forma satisfatéria concentrando os asfaltenos na
corrente de fundo do extrator. Na comparacdo entre as correntes de ODES pode-se fazer a
mesma analogia da Tabelas 7 e 8.

Como mais um objetivo do trabalho, também foi feita uma comparacdo do
desempenho da extragdo do processo piloto Unicamp com a simulagdo de um processo
industrial. Para tanto, foram analisados os dados de duas curvas SimDis de amostras de
ODES, uma obtida da amostra extraida na planta piloto Unicamp na condicao supercritica

(ODES Planta Piloto SC) e outra obtida de uma simulagdo industrial obtida pelo software
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Aspen Plus® (ODES SIM SC), tendo como dados de entrada do simulador a curva SimDis
da mesma amostra usada na extracao piloto.

Os resultados sdo apresentados na Figura 22, em que é possivel perceber a
semelhanga na tendéncia da composi¢ao de massas molares médias das duas amostras apds
as extragdes. As curvas de porcentagem destilada em funcdo da temperatura demonstra que
essa semelhanga passa ser mais aproximada a partir dos cortes em torno de 400°C. Antes da
temperatura de 400°C a semelhanca ndo € acentuada, pelo fato de que o método de
simulacdo usado necessita de compostos de baixa massa molar na mistura, isso, faz com

que os primeiros cortes da destilacdo sejam a temperatura baixas.

ODES SIM SC X ODES Planta Piloto SC
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% Massica destilada

Figura 22. Comparativo do ODES simulado e Planta Piloto

Na Figura 23 € realizada uma comparacdo dos resultados SimDis de trés ODES
obtidos de trés diferentes formas com o mesmo solvente propano. Nessa figura, um
resultado foi obtido por simulagdo a partir de uma amostra de RV (ODES SIM SC), o outro

obtido no processo piloto, por meio da extragdo supercritica de uma amostra de RV (ODES
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Planta Piloto SC) e, finalmente, o terceiro obtido no processo de desasfaltacdo da Petrobras
(ODES Petrobras).

Antes da comparac@o dos resultados da Figura 23, € necessdrio ressaltar que o
processo piloto Unicamp opera no modo semi-continuo, enquanto que O Pprocesso
industrial, no qual foi obtida a amostra (ODES Petrobras), opera no modo continuo. Isso
significa que a comparagdo entre eles esta restrita a avaliagdo qualitativa entre as correntes,
enquanto nao é possivel fazer uma comparagdo quantitativa, ou seja, comparar a eficiéncia
entre os processos € nem a comparacdo das razdes de alimentagdo carga e solvente.
Também, € necessdrio esclarecer que as amostras inicias de petréleo que foram usadas em
cada processo nao sdo as mesmas. O RV utilizado nas extracdes em piloto e para a geracao
da curva SimDis da simulacdo é o mesmo e proveniente da mistura de uma campanha de
petroleos brasileiros, ndo favordvel a desasfaltagdo; os dados coletados da planta industrial,
por sua vez, foram derivados de uma amostra de um petréleo leve importado. Essas

observacdes nio invalidam a possibilidade de comparagdo qualitativa das amostras obtidas.
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Figura 23. Comparativos entre ODES de diferentes processos
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No gréfico da Figura 23, é possivel observar que, embora a amostra de ODES do
processo Petrobras (ODES Petrobras) seja derivada de um petrdleo leve, a sua corrente de
ODES obteve um comportamento de uma mistura composta por hidrocarbonetos de maior
temperatura de ebulicdo e consequentemente maior massa molar que as outras duas
amostras, a de ODES simulado na condi¢@o supercritica (ODES SIM SC) e a de ODES
obtido pela extracdo na planta piloto (ODES Planta Piloto SC). Essa diferenca entre a
amostra Petrobras com as outras duas pode ser explicada pelo fato do processo Petrobras
trabalhar com o solvente na fase quase critica e as outras duas amostras foram obtidas com
o solvente na fase supercritica, sendo essa fase muito mais seletiva aos compostos de menor

massa molar.

4.2 Extracao de ODES com solvente Etanol

Como mais uma proposta deste trabalho, foram realizadas também extra¢Oes usando
a matéria prima, residuo de destilacdo a vacuo (RV) de um petréleo industrial (ALFA), com
etanol como solvente de extracdo. Esta proposta foi definida pelo fato de que foram
encontradas pesquisas que envolvessem o dlcool como solvente para compostos derivados
de petréleo. Além disso, o etanol é uma fonte renovavel e apresenta caracteristicas tanto
polares quanto apolares favordveis a diluicio de compostos apolares caracteristicos das
moléculas organicas que compdem o petrdleo. Cabe ressaltar, também, que o etanol é
bastante usado em extracdes supercriticas como cosolvente, ou seja, ele € misturado
juntamente com outro solvente para tornar a mistura (solvente + cosolvente) mais favordvel
a extragao.

Os procedimentos das extragdes foram executados conforme procedimento a seguir:
- aqueceu-se uma amostra de 800mL de RV em estufa;
- com o extrator aberto foi colocada essa amostra dentro;
- em seguida completando-se com etanol o restante do volume do extrator (2200mL);
- ap6s foi fechada a tampa do extrator e iniciado o aquecimento;
- com o aquecimento gradual foram controladas a temperatura e pressdo para que elas

ficassem dentro dos valores pré-estabelecidos para cada extragao;
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- atingidas a pressdo e temperatura pré-estabelecidas foi mantido o processo em repouso
para que ocorresse a extracao por 60 minutos;
- atingido esse tempo foi iniciado o bombeamento com mais solvente para separar o ODES
extraido e envid-lo ao separador;
- 0 bombeamento foi executado em torno de 30 minutos. Cabe ressaltar que o tempo de
extracdo foi considerado de 90 minutos (somados os tempos de repouso + bombeamento)
pelo fato de que também durante o bombeamento do solvente a extracdo continuava
ocorrendo;
- conforme ocorria 0 bombeamento. O ODES mais o etanol que depositavam no separador
escoavam por um trocador de calor com temperatura de 50°C. Esse procedimento foi
executado para que ocorresse resfriamento da mistura e possibilidade de coleta nos frascos
de amostras;
- finalizada a coletas das amostras foi cessado o bombeamento, desligado o sistema de
aquecimento e aliviada a pressdao do extrator até que atingisse a pressao atmosférica;

A caracterizagdo do etanol € apresentada na Tabela 10. Pode-se observar que foi
usada uma matéria-prima industrial com um grau de pureza de 99,5 (% vol.), valor este
préximo a uma matéria-prima com pureza analitica (P.A), de baixo custo e facil aquisicao.

Tabela 10: Caracterizacdo do Etanol (solvente usado)

Alcool Etilico Resultados
99,5 %)

Massa especifica (g/cm’) 0,79
Grau alcooélico (% vol) 99,75
Grau alcodélico (% peso) 99,60
Acidez total (mg/L) 13,2
Condutividade (uS/m) <500
Odor Caracteristico
Aspecto Incolor

Fonte: Ficha fabricante Chemco
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Na Tabela 11, pode-se observar a composi¢do da amostra de matéria-prima derivada
do petréleo (RV - °API 8,5). Esta amostra foi a mesma usada para a extragdo com propano
e o valores abaixo j4 foram apresentados também no item 4.6.

Tabela 11. Caracterizagdo do RV usado na extracao com Etanol

Propriedades Alimentacio

(matéria prima)

Enxofre total 0,79
(% massa)

Ferro (mg/Kg) 5.4
Niquel (mg/Kg) 52,6
Vanadio (mg/Kg) 45,5
Asfaltenos (%) 4,97
Niimero de separabilidade 4,01
Massa Molar (g/gmol) 2463
°API 8,5
Densidade (20°C) 1,007

A Tabela 12 mostra as condi¢des de extracdo em que foram executados os testes
com o solvente etanol. Esta tabela mostra também, como referéncia, as condi¢Oes de
temperatura e pressao do ponto critico do solvente (etanol). Comparando-se os valores das
temperaturas e pressdes das extracdes com os valores do ponto critico, pode-se observar
que foram feitas uma extracdo na fase liquida (subcritica) e duas extracdes na fase
supercritica do solvente.

Tabela 12. Condic¢des de temperaturas e pressoes (Solvente etanol)

Condicoes Condicoes da Ponto Critico Condicoes da extracio
extracao (subcritico) (supercritico)
Temperatura (°C) 170 240 270 300
Pressao (bar) 85 61,48 80 120
Volume da carga (mL) 800 - 800 800
Tempo de extracao (min) 90 - 90 90
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A Figura 24 representa a curva de pressdo de vapor do solvente etanol e ilustra
graficamente as regides de pressdo e temperatura nas quais os testes foram realizados. A
amostra extraida na fase subcritica (liquida) estd acima da linha de equilibrio liquido-vapor.
Ja a amostra extraida na fase supercritica estd acima do ponto critico indicado como ponto
critico. A diferenca das temperaturas entre as duas extragdes supercriticas ocorreu devido a
limitacdo no controle da temperatura durante a operacdo, ou seja, € possivel aquecer o
sistema, mas nao € possivel resfria-lo. Por isso, a extracdo € feita na temperatura final do

aquecimento.

Regido supercritica
Temp: 270 e 300°C
Pressdo: 80 e 120 bar

o Presséo de Yapor Etanol
or-TTTTTTTT s

Regido subcritica

= —— Temp: 170°C

Pressao: 85bar

T . Liquido  |iomdmndsinsdorndos o b

Presséo (bar)
0

________________________________

Vapor

H H H H H H H H
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Temperatura (°C)
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Figura 24. Representacdo das regides de extracao
Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®
As amostras coletadas foram armazenadas em frascos de vidro transparente. A
amostra quando coletada em um recipiente Unico separou em duas fases. Uma fase ficou

dissolvida no préprio etanol (Figura 25 A) e a outra fase ficou depositada no fundo do

recipiente que s foi possivel dissolvé-la com querosene (Figura25 B).
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(B)
(A)

Figura 25: Amostras coletadas da extracdo com etanol

As amostras que estavam dissolvidas em etanol foram concentradas através de um
rotoevaporador para posterior andlise. A Figura 26 mostra o sistema de evaporacao rotativa

que foi usado para evaporar o etanol.

Figura 26: Concentragdo da amostra no evaporador rotativo
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Na Tabela 13, podem ser observados os resultados das andlises da amostra inicial

comparados com as correntes de ODES e RASF das trés extracdes.

Tabela 13. Resultados da extragao com Solvente etanol

ANALISES RV Subcritico Supercritico
Condicao 1 Condicao 2

(matéria prima) ODES RASF ODES RASF ODES RASF
Enxofre total 0,79 0,64 0,73 0,60 0,75 0,56 0,71
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 5,4 4,7 21,9 5,1 23,8 3,5 449
Niquel (mg/Kg) 52,6 10,9 15,1 23,8 38,9 5,5 20,8
Vanadio (mg/Kg) 45,5 9,2 31,0 25,1 32,8 22,7 35,2
Viscosidade - - - 74,58 - 100,22 -
cinematica (50°C) (50°C)
(mm2/s)
°API 8,5 - - 18 - 16 -
Densidade 1,007 - - 0,9404 - 0,9545 -
(g/em’)(20°C)
Residuo de - 3,11 8,59 2,03 10,73 1,31 11,24

carbono

De acordo com os resultados da Tabela 13, pode-se observar que os valores da %

enxofre total teve uma pequena diminui¢cdo em relacdo a amostra inicial (RV), mas ndo tao

acentuada quanto na extragdo com o solvente propano. Ja para a comparacdo com os teores

dos metais ferro, niquel e vanadio as correntes de RASF ficaram bem acima dos valores das

correntes de ODES e também da amostra inicial. Isso representa que a extracdo foi seletiva

a esses compostos, ou seja, a corrente de fundo do extrator (RASF) que € rica em asfaltenos

concentrou os metais. Esses resultados sdo considerados satisfatorios, porque tornaram a

corrente superior do extrator rica em ODES com baixa concentracdo desses, o que era

esperado.
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Ainda dentro da Tabela 13, é possivel analisar a viscosidade de duas correntes de

ODES e perceber que a viscosidade revela uma mistura de hidrocarbonetos de baixa massa

molar. A comparacdo de °API entre as correntes, por sua vez, determina que da amostra

inicial caracterizada como asfalto com °API < 15, porém segundo Farah (2013) a

classificacdo de extrapesado estd na faixa de 19 > °API > 15. Para o rendimento das

extracdes com o uso do etanol como solvente foi possivel determinar por um balango de

massa geral, com a quantificacdo das amostras, que permaneceu entorno de 15% (V/V) de

ODES em relacdo a amostra inicial (RV) para todas as amostras de RV. A Tabela 14

apresenta uma andlise SimDis que determina a porcentagem massica destilada em

determinada temperatura. Essa andlise pode ser considerada como uma simulacdo de

processo de destilagdo, pois separa os componentes por sua massa molar em funcdo da

temperatura aplicada.

Tabela 14. Resultados da andlise SimDis da extragao com Solvente etanol

Ponto de Ponto de Ponto de
Ebulicao Ebulicao Ebulicao
(Supercritico - (Supercritico -

Recuperado (Subcritico) Condicao 1) Condicao 2)

(% massica) (°C) (°C) (°C)

IBP 2264 208,8 230,4

5 3154 257 301,6

10 351 317,4 332,8

20 3944 371 371

30 4234 404,2 398.,6

40 4458 429.,8 421,2

50 466,6 450,6 440,6

60 489,6 4724 459,6

70 515,6 497.4 481,8

80 5484 528,6 508,8

85 569 549,2 526,4

90 594,8 575,6 549,2

95 632,2 6144 5834

FBP 688.,4 683,2 667.,4

BP Recuperado Recuperado Recuperado

°O) (%ovol) (%vol) (%vol)

400 16,3 19,6 23,5
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Os valores da andlise SimDis, apresentados na Tabela 14, demonstram que a medida
que as condi¢cdes de temperatura e pressdo aplicadas as extracdes vao aumentando, o
processo se torna cada vez mais seletivo aos compostos de menor massa molar, ou seja,
para uma mesma porcentagem de massa destilada, a temperatura em que os compostos da
mistura destilaram foram menores nos casos em que a extracdo teve a maior temperatura e
pressdo aplicadas ao extrator, por exemplo: durante a andlise para a destilacdo de 50% da
massa relativa a mistura original a amostra que teve a menor temperatura de destilacao foi a
que foi aplicada ao extrator as maiores temperatura e pressao de 300°C e 120bar. Isso quer
dizer que, nessa amostra, a média da massa molar estd menor que a média das outras duas
extracoes.

Também na Tabela 14, a sigla BP indica que foram feitos cortes nas fracdes durante
as andlises na temperatura de 400°C. Nesses casos, € possivel visualizar que quanto maior a
pressdo e temperatura aplicadas ao extrator, o solvente € mais seletivo aos compostos da
menor massa molar pelo fato que na mesma temperatura (400°C) a porcentagem de
destilado acumulado foi maior na temperatura de 300°C e pressdo de 120bar. Isso se deve
ao fato de que temperaturas mais elevadas acarretam uma maior seletividade, maior
solvatacdo e menor solubilidade, consequentemente, menores rendimentos com maior
qualidade. A Figura 27 ilustra os valores apresentados na Tabela 14.

Conforme a Figura 27, percebe-se que a seletividade das extracdes fica acentuada
para os compostos com temperatura de ebulicao acima de 400°C, em que nessa faixa € mais
facil perceber a diferenca da seletividade em funcdo das temperaturas. Como pode-se
perceber na temperatura de 500°C, por exemplo, a porcentagem de destilado durante a
andlise foi maior na extracdo que foram aplicadas a temperatura de 300°C.

Com 1isso, € possivel mais uma vez confirmar que quanto maior a pressdo e
temperaturas aplicadas ao extrator maior serd a seletividade do etanol para a extracdo dos
compostos de baixa massa molar derivados de petréleo.

Na mesma figura, € possivel visualizar a diferenca das porcentagens destiladas das
amostras de ODES e da amostra inicial de RV. Claramente, é possivel perceber a diferenca

da composicao média das diferencas das massas molares das amostras de e RV.

79



Capitulo 4

Resultados e discussoes

750
700 / : .
. "l
650 . o7
. / o-.,
600 . RO
L 550 d iet s
L. o
°cs . / ..o —~ .
& 500 . ROPSAL
= et
N o’ g
<
£ 450 / ’ 7 eeeees T170°CP 85
E" 400 P bar
) 7 T2709CP 80
= 350 2 bar
= — - =T300°CP 120
300 v bar
s o+ R\
250 .
/
200 T T T T T T T T T T T T 1
IBP 5 10 20 30 40 50 60 70 80 85 90 95 FBP
% massa destilada

Figura 27: Gréfico de destilacdo simulada SimDis

Diante das avaliagdes feitas através das andlises, € possivel concluir que o solvente
etanol, tanto na fase subcritica quanto na supercritica, tem a capacidade de extrair
compostos derivados de uma amostra de residuo de petrdleo separando os asfaltenos dos
compostos de menor massa molar.

Também, conclui-se que a seletividade do solvente etanol aos compostos de menor
massa molar, na amostra de residuo de petréleo, aumenta com o aumento da temperatura e
pressdo aplicadas durante a extragdo, ou seja, quanto maior a temperatura € pressao
aplicadas durante a extracdo, menor serd massa molar média obtida na amostra de topo,
caracterizada como ODES. Consequentemente, maior serd a concentracdo de asfaltenos na
corrente de fundo do extrator chamada de RASF (residuo asfaltico). Esses resultados
indicam um desempenho que pode ser considerado positivo do etanol como solvente para

extracdo de derivados de petrdleo.
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4.3 Extracao de ODES com solvente CO;

Foram realizadas extracdes usando o CO, como solvente de extracao das amostras
de residuos de petréleo atmosférico (RAT) e de vacuo (RV) na condi¢do supercritica do
solvente.

Conforme LIU et al., (1999) € possivel extrair compostos parafinicos de baixa
massa molar de uma amostra de petréleo com o uso de CO, como solvente de extra¢do na
fase supercritica. Segundo o mesmo autor a porcentagem de ODES extraida, em relacdo a
amostra inicial, com extracdo de CO, puro na fase supercritica é baixa. Contudo, ndo
invalidou a possibilidade de execucdo de tais extragdes na planta piloto
LOPCA/LPDS/Unicamp que teve como objetivo de reproduzir os resultados e entender o
comportamento dessa extracdo. Com isso, € interessante ampliar os conhecimentos € 0s
estudos futuros com o CO, como solvente de extracdo de compostos derivados de petréleo.

Foram executadas extracdoes de ODES das amostras de residuo de vacuo (RV) e de
residuo atmosférico (RAT) usando como solvente o CO,.

Como procedimento de retirada das amostras foram executadas as seguintes etapas:
- Foi ligado o sistema de resfriamento da bomba de CO, e linha.

- Foi ligado o sistema de exaustdo de gases.

- Foi colocada uma amostra de 800mL de residuo da vacuo denominado RV (°API 10) ou
RAT para aquecimento em estufa proximo a 80°C.

- Apés, foi aberta a tampa do extrator e colocada a amostra do petréleo dentro acionando o
aquecimento com o sef point na temperatura determinada em cada experimento.

- Com a amostra ja dentro do extrator ele foi fechado. Em seguida, foi aberto o sistema do
CO,, bem como as valvulas que ligam o cilindro até o extrator, permanecendo fechadas as
véalvulas de saida do extrator.

- Com o banho termostatico indicando -5°C foi iniciado o bombeamento do CO,. As
valvulas de saida do extrator permaneceram fechadas até que a pressdo atingisse um valor
pré-determinado conforme cada experimento.

- Atingida a pressdo desejada, o sistema era deixado em repouso por 60 minutos a

temperatura e pressdo pré-determinadas, relativas a curva de pressdo de vapor da fase
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supercritica do CO,. Essa operacdo permite que uma possivel quantidade de RASF que
estivesse na parte superior do extrator decantasse para o fundo.
- Ap6s o tempo de 60 minutos, em conjunto, foram abertas as valvulas de saida do extrator
em dire¢do ao vaso de expansdo e iniciado o bombeamento do CO,. Esta etapa é a mais
critica, pois se necessita sincronizar a abertura das vélvulas de saida do extrator para saida
do CO, com o bombeamento mantendo a pressao e temperatura pré-estabelecidas dentro do
extrator. Esse procedimento de bombeamento € mantido por em torno de 15 minutos.
- Finalizado o tempo de bombeamento do solvente, as valvulas de saida do extrator foram
fechadas, e deu-se por encerrada a etapa de extracao.
- Executou-se a abertura do fundo do vaso separador para a retirada da amostra.
- Finalmente, a pressdo do extrator foi aliviada para a atmosfera lentamente levando em
torno de 15 minutos.
- Finalizada a despressurizacdo, iniciou-se a etapa da retirada da amostra do RASF no
fundo do extrator. Para isso, ainda, com o sistema aquecido as vélvulas de saida do extrator
novamente foram fechadas e adicionou-se a esse em torno de 1Okgf/cm2 de CO, para poder
retirar a amostra ja que esta estd extremamente viscosa e necessita de pressdao dentro do
vaso. O CO; foi escolhido para evitar qualquer contato de oxigénio com os combustiveis
aquecidos dentro do equipamento.
- Com o extrator pressurizado abriu-se a védlvula de fundo do extrator e foi coletada a
amostra de RASF.
- Encerrada a retirada de amostra de ODES, foi drenado o restante de RASF como residuo,
despressurizando o extrator pelas vélvulas superiores enviando os gases para a atmosfera e
desligado o sistema de aquecimento.
- Finalmente, deixou-se o sistema abaixar a temperatura até alcancar a temperatura
ambiente. Apds foram abertos o extrator e vaso separador para limpeza com solvente para o
préoximo teste.

A Tabela 15 apresenta a caracterizacdo fisico-quimica das amostras utilizadas.
Neste caso, foi usada, como matéria-prima, uma amostra de RV e outra de RAT de um

petréleo Alfa.
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As principais andlises realizadas foram: teores enxofre de ferro, niquel, vanadio,
micro residuo de carbono e nimero de separabilidade. O nimero de separabilidade
determina a predominancia de asfaltenos ou parafinas (compostos formadores do ODES) na
amostra.

Tabela 15. Matérias primas RV e RAT usadas na extragdo com solvente CO,

Propriedades Alimentacio RV Alimentacio RAT
(matéria prima) (matéria prima)

Enxofre total 0,7995 0,7268
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 54 7,1
Niquel (mg/Kg) 52,6 11,2
Vanadio (mg/Kg) 45,5 17,5
Asfaltenos (%) 4,97 1,77
Numero de 4,01 5,23
separabilidade
Massa Molar (g/gmol) 2463 2188
°API 8,5 12
Densidade 1,007 0,9545
(g/em™)(20°C)
Viscosidade - 241,143 (100°C)

cinematica (mm2/s)

A Tabela 16 apresenta as condi¢des que as duas extracOes foram realizadas. Nela é
possivel verificar pelos valores das temperaturas e pressdes aplicadas as extracdes que os

dois casos ocorreram na fase supercritica.

83



Capitulo 4

Resultados e discussoes

Tabela 16. Condicdes de temperaturas e pressoes (Solvente CO,)

Condicoes Ponto Condicoes da Condicoes da
Critico extracao 1 extracao 2
(supercritico) (supercritico)
Temperatura °C 31,05 110 135
Pressao (bar) 78,83 250 300
Volume da carga RAT (mL) - - 800
Volume da carga RV (mL) - 800 -
Tempo de extracio (min) - 60 60

A Figura 28 representa a curva de pressao de vapor do CO; e ilustra graficamente a

regido de pressdo e temperatura na qual os testes foram realizados. As duas extra¢des foram

realizadas na fase supercritica e estdo acima do ponto critico indicado na figura.

Presséo (bar)

=3 Pressédo de Yapor CO2
§ """"""""""" AT AR IR AR, R S s SR A e S s e e S T e e R
" . Super Critico
Regido supercritica
[a=] + ~ G
____________________ Extracoes I e 11
3 : Temp: 110 e 135°C ac
Pressao: 250 e 300 bar

= '
= N SR N
= : :
o | Liquido § i
gl 0 e T S
= I S PONO e
=] Crit:icu '
o . i ;
e R e R S M i e
D : : Gas :

Vapor ! ! :
o0 200 00 B0 B0 1000 1200 1400

Temperature (°C)

Figura 28. Representacdo das regides de extracao

Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®
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Na Tabela 17, sdo apresentados os resultados da extracdo I realizada com uma
amostra de RV usando como solvente o CO,.

Tabela 17. Resultados da extragdo I com Solvente CO,

ANALISES RV Supercritico
(matéria prima) ODES
(extracao I)
Enxofre total 0,79 0,6856
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 5.4 4,1
Niquel (mg/Kg) 52,6 <1
Vanadio (mg/Kg) 45,5 1,5
Densidade (g/cm’)(20°C) 1,007 -

Analisando a Tabela 17, é possivel perceber a reducao na concentracdo do enxofre e
dos teores de ferro, niquel e vanadio com relagdoa amostra inicial. Desse modo, € possivel
observar que a seletividade do CO, para a reducdo das concentragdes desses metais €
bastante significativa.

As andlises, feitas no ODES, de porcentagem de asfaltenos, numero de
separabilidade, massa molar, APl e densidade nao foram realizadas devido ao baixo
rendimento da extracao.

As andlises da corrente de fundo do extrator denominada de RASF nado foram
realizadas pelo fato de que a quantidade de ODES extraido foi muito pequena, conforme
mostradas nas figuras a seguir. Por isso, a amostra de RASF apds a extracdo pode ser
considerada igual a amostra de entrada, ndo sendo necessdria, portanto, a sua
caracterizacao.

Na Tabela 18, por sua vez, sdo apresentados os resultados da extracdo II realizada

com uma amostra de RAT usando como solvente o CO..
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Tabela 18. Resultados da extragdo II com Solvente CO,

ANALISES RAT Supercritico
(matéria prima) ODES
(extracao IT)
Enxofre total 0,7268 0,4947
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 7,1 3,5
Niquel (mg/Kg) 11,2 <1
Vanadio (mg/Kg) 17,5 <1
°API 12 -

Os valores da Tabela 18 comportam-se igualmente aos da Tabela 17, sendo possivel
perceber a reducdo na concentracdo do enxofre e dos teores de ferro, niquel e vanadio da
amostra inicial. Também, nessa amostra o CO, mostra-se seletivos a esses compostos.

Novamente cabe ressaltar que as andlises da corrente de fundo do extrator
denominada de RASF nao foram realizadas pelo fato de que a quantidade de ODES
extraido, como corrente de topo, foi muito pouca (menor que 10 mL) Por isso, a amostra de
RASF apo6s a extragdo, como corretem de fundo, pode ser considerada igual a amostra de
entrada, ndo sendo necessdria, portanto a sua caracterizacao.

Nas Figuras 29 e 30 que representam as amostras coletadas € possivel perceber que
a quantidade obtida na corrente do ODES na duas extracoes (I e II) foi muito reduzida a
partir de 800mL da amostra inicial. Convém ressaltar que a quantidade real extraida nos
dois casos foi um pouco maior que as apresentadas nas fotos, porém, uma parte dessas

amostras ficou retida nas paredes do vaso separador.
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Pouca quantidade

de ODES extraido

Figura 29: Amostra coletada na extragdo I com CO,

]
Pouca  quantidade

de ODES extraido

Figura 30: Amostra coletada na extragdo II com CO,
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Com a quantidade de ODES extraido foi possivel realizar as anédlises da destilacdo

simulada (SimDis). Conforme Tabela 19, é possivel avaliar os dados obtidos por SimDis

das matérias primas (RV e RAT) e os ODES resultantes de cada extragdo respectivamente.

A Figura 31 retrata graficamente os valores da Tabela 19.

Tabela 19. Resultados SimDis das matérias primas com seus respectivos ODES

Ponto de Ebulicao Ponto de Ebulicao
Recuperado RV Condicio I RAT  Condicao II
(% massica) °C) °C)
IBP 440,8 184,1 289,2 1949
5 512,6  220,8 375,9 300,5
10 5404 2404 412,83 3314
20 574,9 370,6 453,8 365,3
30 601 457,7 488,7 389,6
40 6254 4922 522,6 4111
50 649,2 5154 557,7 4311
60 672,9 5347 595,2 450,2
70 715,5 553,1 635,6 472,6
80 - 5722 676,4 5027
85 - 5836 714,77  521,7
90 - 5973 - 545,1
95 - 6185 - 5772
FBP - 680,2 - 649.,4
BP Recuperado Recuperado
“°C) (%vol) (%ovol)
400 - - - 27,6

Na Figura 31, pode-se primeiramente, comparar o ODES extraido da amostra de RV

(ODES do RV) com a amostra original (RV). Observa-se que a porcentagem de massa

destilada nas mesmas temperaturas foram muito diferentes indicando, com isso, que a

massa molar média da corrente do ODES ficou bem abaixo da amostra inicial RV. Logo,

conclui-se que houve separagdo dos compostos da baixa massa molar da mistura inicial

original.
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Figura 31: Gréfico de destilacido simulada SimDis

Da mesma forma compara-se o ODES extraido da amostra de RAT (ODES do
RAT) com a amostra original (RAT). Novamente, a porcentagem de massa destilada nas
mesmas temperaturas foram muito diferentes indicando com isso, que a massa molar média
da corrente do ODES ficou bem abaixo da amostra inicial RAT. Também, nesse caso, é
conclui-se que houve separacdo dos compostos da baixa massa molar da mistura original.

As diferencas entre as porcentagens de massas destiladas as mesmas temperaturas
do ODES do RAT e do ODES do RV se devem ao fato da amostra de RAT ter na sua
composi¢do uma maior porcentagem de compostos com baixa massa molar em comparagao
com o RV. Por isso, a composi¢do das duas correntes de ODES apresentam valores
diferentes, ou seja, 0 ODES do RAT apresenta massa molar média menor que o ODES do
RV nas temperaturas acima de 350°C.

Para o rendimento, de ODES em relacdo as amostras iniciais, das extragdes com o
uso do CO;, como solvente foi possivel determinar por um balanco de massa geral, com a
quantificagdo das amostras, que permaneceu menor que 1% (V/V) para as duas amostras de
RAT e de RV.

De acordo com a avaliac@o dos resultados das extragdes das amostras de RAT e RV
usando solvente CO,, em condi¢des supercriticas, observa-se a separacdo da amostra inicial
em duas correntes: uma de ODES como corrente de topo do extrator, rica em compostos de
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baixa massa molar; e, outra de RASF como corrente de fundo do extrator rica em asfaltenos
favordveis a produgcdo de cimento asféltico. Porém, a quantidade extraida nas duas
extracoes (I e II) foi muito reduzida, pelo fato do CO; usado para extragao de compostos de
alta massa molar derivados de petréleo ser bastante seletivo, mas com pouco rendimento. O
fato da extracdo com o solvente CO; puro ser pouco seletivo aos compostos de alta massa
molar j4 foi estudada Liu et al., (1999). O rendimento poderia ter sido aumentado com o
uso de um cosolvente. No entanto, a importancia de se ter estudado esse solvente se da ao
fato de entender o seu comportamento como operacao na planta piloto para possibilidades

futuras do uso de cosolventes.

4.4 Extracio de ODES com Agua

Assim, como udltima proposta desse trabalho, foram realizadas também extracdes
usando a matéria prima de residuo de destilacdo a vacuo (RV) de um petréleo ALFA, com
agua como solvente de extracao.

Os procedimentos das extracdes foram executados conforme procedimento a seguir:
- Aquecida uma amostra de 800mL de RV em estufa.
- Com o extrator aberto foi colocada essa amostra dentro.
- Em seguida completado com dgua o restante do volume do extrator (2200ml).
- Ap0s foi fechada a tampa do extrator e iniciado o aquecimento.
- Com o aquecimento gradual foram controladas a temperatura e pressdo para que elas
ficassem dentro dos valores pré-estabelecidos para cada extracao.
- Atingidas a pressdo e temperatura pré-estabelecidas foi mantido o processo em repouso
para que ocorresse a extragao por 60 minutos.
- Atingido esse tempo foi iniciado o bombeamento com mais solvente para separar o ODES
extraido e envid-lo ao separador.
- O bombeamento foi executado em torno de 30 minutos. Cabe ressaltar que o tempo de
extragdo foi considerado de 90 minutos (somados os tempos de repouso + bombeamento)
pelo fato de que também durante o bombeamento do solvente a extragdo continuava
ocorrendo.
- Conforme era executado o procedimento de bombeamento o ODES mais a 4gua

depositavam no separador depois escoavam por um trocador de calor com temperatura de
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50°C. Esse procedimento foi executado para que ocorresse resfriamento da mistura e
possibilidade de coleta nos frascos de amostras. Finalizadas as coletas das amostras foi
cessado o bombeamento, desligado o sistema de aquecimento e aliviada a pressdo do
extrator até que atingisse a pressao atmosférica.

A proposta dos testes de extracdo dos derivados de petréleo com dgua na fase
supercritica foi definida pelo fato de que pesquisas recentes indicam que € possivel extrair e
separar hidrocarbonetos leves através do uso da dgua na fase supercritica (Tc = 647,1K e Pc
= 220,55 bar) (KAYUKAWA, 2009). Nestas condi¢des, a dgua, entre outras fungdes, tem a
capacidade de realizar craqueamento, formacdo de coque e separacdo das fracdes mais
leves do petréleo.

Na Tabela 20 sdo apresentadas as anélises da matéria prima residuo de vacuo (RV).

Tabela 20. Caracterizagao do RV usado na extragao com solvente H,O

Propriedades Alimentacdo RV
(matéria prima)

Enxofre total 0,79
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 5,4
Niquel (mg/Kg) 52,6
Vanadio (mg/Kg) 45,5
Asfaltenos (%) 4,97
Numero de separabilidade 4,01
Massa Molar (g/gmol) 2463
°API 8,5
Densidade (20°C) 1,007

Na Tabela 21 sdo apresentados os valores das temperaturas e pressdes que foram
realizadas as duas extracdes (I e II).
Conforme Tabela 21, com base nos valores da temperatura e pressao do ponto critico da
agua, é possivel perceber que as duas extracdes ocorreram com o solvente (H,O) na fase

supercritica.
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Tabela 21. Condicdes de temperaturas e pressoes (Solvente H>O)

Condicoes Ponto Condicoes da Condicoes da
Critico extracao I extracao II
(supercritico) (supercritico)
Temperatura °C 373,94 430 420
Pressao (bar) 220,55 310 310
Volume da carga RV (mL) 800 800
Tempo de extracio (min) 90 90

A Figura 32 representa a curva de pressdao de vapor da H,O. A figura ilustra

graficamente a regido de pressdo e temperatura a qual as extracdes foram realizadas. As

duas extracdes foram realizadas na fase supercritica estd acima do ponto critico indicado

como ponto critico.
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Figura 32. Representacdo das regides de extracao

Fonte: Curva simulada Aspen Plus ®
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A Tabela 22 apresenta os resultados das anélises, das duas extragdes, realizadas na
corrente de topo do extrator (ODES) e na corrente de fundo (RASF), o que possibilita
comparar os valores com a amostra original de RV que foi introduzida ao equipamento para
a realizag@o dos experimentos.

Tabela 22. Resultados da extragdo com Solvente H,O

ANALISES RV Supercritico Supercritico
(extracao I) (extracao II)
(matéria ODES RASF ODES RASF
prima)
Enxofre total 0,79 0,5984 0,6892 0,5842 0,6705
(% massa)
Ferro (mg/Kg) 5.4 <1 *149,8 <1 9,1
Niquel (mg/Kg) 52,6 4,3 414 4,1 53,1
Vanadio 45,5 7,7 46,5 7,6 54,8
(mg/Kg)
Viscosidade - 9,428 - 8,555 -
cinematica (60°C) (60°C)
(mm?/s)
°API 8,5 21 - 24 1,4
Densidade 1,007 0,8973 0,9006 1,0610
(g/em™)(20°C)
Residuo de - 6,72 - 3,62 33,55
carbono

* Valor desconsiderado

Conforme valores apresentados na Tabela 22, primeiramente, é possivel comparar
as analises da matéria prima RV usada como amostra inicial com a corrente de RASF das
duas extragdes (I e II). Os valores de enxofre, ferro, niquel e vanadio das correntes de
RASF permaneceram muito préximos aos da amostra inicial (RV). Isso representa bons

resultados pelo fato da corrente de RASF ser um produto de fundo do extrator rico em
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asfaltenos que carrega consigo os compostos metdlicos na forma de complexos metélicos
chamados de quelatos de porfirina (FARAH, 2013).

Ainda, com relacdo a Tabela 22, é possivel comparar novamente a amostra inicial
com as correntes de ODES das duas extracdes. Nesses casos, nota-se que os valores de
enxofre, ficaram abaixo da amostra inicial mostrando o bom desempenho dessa extracdo na
diminui¢do do enxofre na corrente de extrato. Para as porcentagens de ferro, niquel e
vanddio os valores ficaram bem abaixo em relacio a inicial, mostrando que também para a
diminui¢do dos teores desses metais a extragdo com dgua supercritica se mostrou eficiente.

Os valores baixos das viscosidades das duas correntes de ODES finalmente
demostram que o produto de topo é um produto rico em compostos de baixa massa molar.
Quando os resultados de °API e densidade sdo comparados novamente € possivel perceber a
diferenca entre as misturas de hidrocarbonetos da amostra inicial e as correntes de extrato
(ODES). A amostra inicial com °API de 8,5 e densidade 1,007 demonstra ser uma mistura
de compostos da massa molar média muito maior que as correntes de extrato com os
valores de °API 21 e 24 com densidades de 0,8973 e 0,9006 respectivamente.

Na Tabela 23 s@o apresentados os valores das andlises SimDis das correntes dos

ODES extraido com 4gua supercritica.
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Tabela 23. Resultados da andlise SimDis da extracdo com Solvente H,O

Temp 430°C Temp 420°C
Pressao: 310bar Pressao: 310bar

Recuperado Ponto de Ebulicio Ponto de Ebulicdo

(%massica) RV (°C) (°C)

IBP 440,8 1323 111,8

5 512,6 1754 158,9

10 540,4 201,9 193,2

20 5749 2413 2427

30 601 285,7 290,5

40 6254 329,6 338,4

50 649,2 3752 386,1

60 672,9 419,5 433,1

70 7155 465,1 482,1

80 - 515,1 531,5

85 - 542.,5 557,8

90 - 573,1 586,1

95 - 611,3 621,5

FBP 678,3 688.,9

BP Recuperado Recuperado

() (%vol) (%vol)

400 - 50,7 48,4

Na Figura 33 € possivel avaliar os dados da Tabela 23 graficamente e comparar as

diferencas das porcentagens dos destilados em funcdo das temperaturas para as duas

extracoes.

Temperatura (°C)
g

« RV

« = ODES Extr |

ODES Extr 1l

IBP 5 10 20 30 40 50 60 70 80 85 90 95 FBP

% massa destilada

Figura 33: Gréfico de destilacido simulada SimDis
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Na Figura 33, pode-se analisar a similaridade entre as andlises por meio da
semelhanca das duas curvas SimDis dos ODES (Extr I e II). Nessa figura é possivel,
também, avaliar a diferenca das massas molares médias por meio das curvas de destilacao
simulada (SimDis) da carga (RV), ou seja, a massa molar média da carga (RV) é muito
maior que as massas molares médias das amostras de ODES.

Na Figura 34 foram comparadas a trés correntes do processo, a matéria prima RV

(Carga), a corrente de RASF (Rafinado) e a corrente de ODES (Extrato).
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Figura 34: Gréfico de destilacdo simulada SimDis correntes extracdo II

Na Figura 34, novamente, € possivel perceber a diferenca acentuada entre as massas
molares médias das correntes da carga e RASF em relagcdo a corrente de ODES por meio
das diferencas das temperaturas de destilacdo.

A primeira extracdo, usando como solvente a dgua (extracdo I) foi realizada até
obtencdo de uma quantidade de ODES em torno de 70% v/v em relagdo a amostra inicial.
Nesse caso, o produto de fundo do extrator (RASF) saiu no estado s6lido com aspecto
sOlido. Por isso, foram feitas andlises e comparacdes com andlises de coque realizadas nos

processos industriais. Os valores comparativos sdo apresentados na Tabela 24.
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Tabela 24. Comparativo das andlises de Coque

Analises COQUE NG
PROCESSO
INDUSTRIAL Planta piloto

(extracao I)

Carbono Fixo (%m/m) 89,04 30,13
Cinzas (% m/m) 0,13 0,17
Matéria Volatil (% m/m) 10,83 69,70

Na Tabela 24 percebe-se que o RASF obtido na extragdo I ainda ndo € totalmente
coque, mas que se a extracdo fosse mantida por mais um tempo a possibilidade dessa
ocorréncia seria muito possivel. A Figura 35 representa os produtos obtidos na primeira

extragdo (I). O produto sdlido a esquerda € o RASF e o produto a direita é o ODES.

70 % (v/v)

Figura 35: Amostra coletada na extracdo I com solvente H,O
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Na Figura 35 é possivel perceber que o aspecto visual do RASF € sélido e tem
aparéncia do coque obtido nos processos industriais.
Na Figura 36 € possivel visualizar o ODES (a esquerda) e o RASF (a direita)

obtidos na segunda extracao (II).

50 % (v/v) 40 % (v/v)
°API 25 °API 14

Figura 36: Amostra coletada na extrag@o II com solvente H,O

A extragdo II foi finalizada quando uma quantidade de ODES obtida ficou em torno
de 50% v/v em relagdo a amostra inicial. Com isso € possivel verificar através da Figura 36
que o RASF ¢€ so6lido com aparéncia da amostra inicial (RV) alimentada ao extrator € o
ODES tem um aspecto liquido caracteristico de uma mistura de parafinas de baixa massa
molar.

Para o rendimento, de ODES em relagdo a amostra inicial (RV), das extragdes com
o uso da dgua no estado supercritico como solvente foi possivel determinar por um balango
de massa geral, com a quantificacdo das amostras, que permaneceu entorno de 50% (V/V)

para a extracdo I e 40% (V/V) para a extracao II.
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Conforme andlise dos dados acima relativos as extragdes realizadas com H,O como

solvente € possivel concluir:

1) Primeiramente com a dgua na fase supercritica, € possivel separar, extrair e fazer
craqueamento de compostos do petroleo.

2) Quanto maior o tempo de extracdo maior serd a o craqueamento, extracdo e
separacao das moléculas maiores;

3) Finalmente, com o controle no tempo de extragdo € possivel obter a qualidade
desejada nas suas correntes (ODES e RASF). E importante ressaltar que as
caracteristicas obtidas nessas duas correntes serdo sempre relacionadas as
caracteristicas da amostra inicial inserida no extrator, a temperatura e pressao

aplicadas durante a extracdo e a relagdo solvente carga.

4.5 Efeito Joule-Thomson

Nas extracoes feitas na planta piloto, o efeito Joule-Thomson apresentou-se apenas
na forma de resfriamento dos solventes de extragdao. Ou seja, apds a abertura da valvula que
separa o extrator (alta pressdao) do separador (pressao atmosférica), as misturas do solvente
mais o ODES ao passarem pelo orificio da vdlvula sofreram despressurizacdo e,
consequentemente, mudanca de fase dos solventes, ocorrendo, com isso, o resfriamento da
valvula em todos os casos. Essas mudancas de fases dos solventes ocorreram da fase
liquida para vapor ou da fase supercritica para gasosa, dependendo das condi¢cdes em que as

extracOes foram realizadas em cada caso.

4.6 Simulacio e analise de tendéncia
Como mais um objetivo do trabalho foi realizada uma andlise de tendéncia em
funcdo da variacdo da temperatura e da pressdo aplicadas ao processo de desafaltacdao
usando o solvente propano para extracdo de uma amostra caracterizada como residuo de
vacuo. Esta andlise serve como avaliacdo da tendéncia para se obter produtos leves na

corrente de topo e, consequentemente, produtos pesados (asfaltenos) na corrente de fundo.
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A obtenc¢do dos resultados foi feita em simulador pela impossibilidade de se realizar
um nimero muito grande de extracdes na planta piloto e andlises quimicas dos produtos. As
simulagdes foram realizadas no software Aspen Plus® usando como dados de entrada do
simulador para a geracdo dos pseudocomponentes a curva SimDis do RV usado nas
extragdes com 0s outros solventes.

Na Figura 36 ¢ apresentado um diagrama dos equipamentos do processo simulado.
Nele € possivel verificar que o processo é composto por um misturador da corrente do RV
com uma frac@o de solvente, um extrator de pratos, dois trocadores e dois separadores.

A relacdo das vazdes RV para o propano no extrator foi mantida constante de
200kg/h para 1000kg/h para todas as simulacdes. Essa razdo é considerada bem flexivel
para a operacdao de um processo extrator e favorece a producdo de gaséleo para FCC. O
modelo termodindmico usado para as simulacdes foi o Preditive Soave Redlich-Kwong
(PSRK). Esse modelo ja foi estudado por Cardenas, 2010 e Quirino, 2009 para a simulac¢io

de extracdo de petroleos pesados.

O Tempersme (2]
D Presame (har)

Figura 37: Simulacao de desafaltacao no ASPEN PLUS ®
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Os valores das temperaturas e das pressdes que foram simulados permaneceram

dentro dos limites da extracdo realizada na refinaria e a regido supercritica do solvente

propano, ou seja, o planejamento estatistico para a realizacdo das simulagdes teve seus

limites minimo e maximo entre 75°C e 120°C e pressdes entre 36 e 8(0bar.

Como resposta as variagdes das temperaturas e das pressdes para as simulacdes

foram obtidas, para andlise os dados do ODES e do RASF, os valores: °API, massa molar

(MM), densidade da mistura (g/ml) e vazdo das correntes (kg/h). Os dados foram

calculados e discutidos por meio dos graficos do software estatistica 7.0.

Como primeira avaliacio dos dados gerados nas simulagdes pode-se observar a

Figura 38 que representa o comportamento de todas as respostas ((API, MM, densidade e

vazdo) em func¢do da obten¢do de um ODES de melhor qualidade e maior vazao.
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Figura 38: Resultados simulados para ODES no software Estatistica 7.0
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Inicialmente, na Figura 38, é possivel avaliar a tendéncia a obtencdo de um ODES
com o mais alto ?API dos pontos avaliados. Nesse caso, € possivel perceber pelo primeiro
grifico que a tendéncia estd situada nas regides de altas temperaturas e baixas pressoes
caracterizadas pela fase supercritica do solvente. Da mesma forma, para a obtencao de um
ODES de massa molar (MM) mais baixa possivel também a tendéncia estd situada na
mesma regido supercritica descrita para o °API. A densidade, por sua vez reflete a mesma
tendéncia de apresentar bons valores de densidade baixa na regido de baixas pressoes e
altas temperauras caracterizada como inicio da regido supercritica.

Na avaliacdo da maior vazao possivel para o ODES dentro dos dados analizados a
tendéncia refletida foi a de acontecer as extracdes nas regides de baixas temperturas e altas
pressoes, ou seja, extragdes situadas na fase liquida do propano.

Por meio dessas avaliagOes feitas para o ODES € possivel perceber que a tendéncia
apresentada nos resultados préticos da planta piloto seguiram a mesma tendéncia das
simulacdes, ou seja, extracdes na regido supercritica do solvente tende a extrair um ODES
de melhor qualidade, porém de menor quantidade obtida, ou seja menor vazao.

As varidveis MM, densidade e °API do ODES foram favorecidas pelo solvente na
condi¢do supercritica. J4 a vazdo do solvente foi favorecida pela vazdo do extrator estar na
RPO de 5:1 condi¢do boa para a obtencdo tanto de um bom ODES quanto de um bom
RASF.

Na Figura 39 serd feita a avaliacdo dos dados gerados para o comportamento de
todas as respostas (PAPI, MM, densidade e vazdo) em fun¢do da obtencdo de um RASF de
melhor qualidade e menor quantidade, ou seja que contenha a menor concentragdo de leves
possivel nessa corrente.

Inicialmente, na Figura 39, € possivel avaliar a tendéncia e ndo de comportamento a
obtencdo de um RASF com o mais baixo °API dos pontos avaliados. Nesse caso, € possivel
perceber pelo primeiro grifico que a tendéncia estd situada nas regides de baixas
tempraturas e altas pressoes caracterizadas pela fase liquida do solvente.

Com isso, a tendéncia € de se ter um RASF mais isento possivel de ODES e mais

concentrado de asfaltenos.
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Figura 39: Resultados simulados para RASF no software Estatistica 7.0

Da mesma forma para a obtengdo de um RASF de massa molar (MM) mais alta
possivel também a tendéncia estd situada na mesma regido de extragdo liquida do solvente
descrita para o °API.

A densidade, por sua vez reflete a mesma tendéncia de apresentar bons valores de
densidade altas na regido de altas pressdes e baixas temperauras caracterizada como a
regido onde o solvente encontra-se na fase liquida.

Para a avaliacdo da maior vazao possivel para o RASF dentro dos dados analizados
a tendéncia refletida foi a de acontecer as extragdes nas regidoes de altas temperturas e
baixas pressdes, ou seja, extracdes situadas na fase supercritica do propano.

Nesse caso, as varidveis MM, densidade e °API do RASF foram favorecidas pelo

solvente na condi¢do liquida. Novamente a vazdo do solvente foi favorecida pela vazdo do
103



Capitulo 4 Resultados e discussoes

extrator estar na RPO de 5:1 condicdo boa para a obten¢do tanto de um bom ODES quanto
de um bom RASF.

Como nos processos reais € possivel estabelecer as varidves da coluna extratora para
que seja possivel a obten¢do de um bom ODES ou de um bom RASF.

Por meio dessas avaliacdes feitas para o RASF € possivel perceber que a tendéncia
apresentada nos resultados praticos da planta piloto seguiram a mesma tendéncia das
simulacdes, ou seja, extracdes na regido liquida do solvente tende a extrair um RASF de
melhor qualidade, porém de menor quantidade obtida, ou seja menor vazao.

Finalmente € possivel observar que as extracdes do processo piloto refletiram as
mesmas tendéncias dos processos simulados. Extracdes nas regides de altas temperaturas
favorecem a obtencdo de um ODES melhor qualidade, porém de menor quantidade e
extracOes nas regides de mais baixas temperaturas favorecem a obtencdo de um melhor

cimento asfaltico (RASF).

4.7 Avaliacao das variaveis de processo

Para a avaliagdo do desempenho das varidveis de processo que propiciassem um
ODES de melhor qualidade das correntes de topo composta por residuos leves e de fundo
composta predominantemente de asfaltenos. Para isso, € possivel analisar um comparativo
entre os resultados obtidos para uma das varidveis chave que € a corrente de ODES. Pois, o
processo de desasfaltagdo tem como um dos pontos principais a obtencdo dessa corrente ou
para craqueamento catalitico ou para obtenc@o de lubrificantes. Para a amostra de petréleo
que foi usada nos testes em planta piloto era esperado que fossem obtidas correntes de
ODES mais favordveis ao craqueamento. Essa hipdtese foi confirmada na avaliacdo dos
resultados do ODES conforme Tabela 25. Os resultados desta tabela foram comparados
apenas as extragdes do RV nas condi¢des supercriticas dos solventes. Pois, com essa
matéria prima e nessas condi¢des foi possivel executar todas as extracdes.

Analisando a Tabela 25, € possivel afirmar que dentre os solventes comparados,
para as extragdes supercriticas, exceto o CO,, que a 4gua no estado supercritico foi o

solvente a qual teve o melhor desempenho.
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Tabela 25. Comparativo das extragdes do RV com os solventes supercriticos

ANALISES RV Propano  Etanol Etanol CO; H,O H,O
(matéria  ODES ODES ODES ODES ODES ODES
prima) (cond 1) (cond 2) (extrI) (extrII)

Enxofre (%) 0,7995 0,5641 0,60 0,56 0,6856 0,5984  0,5842
Vanadio (ppm) 45,5 7.4 25,1 22,7 1,5 7,7 7,6
Ferro (ppm) 5,4 4,2 23,8 3,5 4,1 <1 <1
Niquel (ppm) 52,6 7,6 5,1 5,5 <1 4,3 4,1
Viscosidade - 29,628 74,58 100,22 - 9,428 8,555
(mm?/s) (98,9°C) (50°C) (50°C) (60°C) (60°C)
°API 8,5 - 18 16 - 21 24
Densidade 1,007 - 0,9404 0,9545 - 0,8973  0,9006
(g/cm’)(20°C)
Residuo de 2,03 1,31 - 6,72 3,62
carbono

Esse desempenho é comparado com vistas ao melhor comportamento de cada
varidvel: menores valores possiveis para o enxofre, metais, viscosidade, densidade e
maiores valores possiveis para °APIL. Para a anédlise de residuo de carbono dependendo
desse valor o ODES pode ser destinado para lubrificantes ou para a unidade de

craqueamento.

4.8 Variaveis mais promissoras
As varidveis mais promissoras em relacdo as temperaturas, pressoes e solventes 0s
quais foram implantadas no processo piloto para andlises dos resultados aconteceram com a
extracdo da dgua na fase supercritica. Conforme estudos realizados foi possivel determinar,
previamente, que a extracdo com 4gua supercritica além da separacdo e extracdo dos
compostos mais leves ela ainda realiza craqueamento (KAYUKAWA 2009). Houve quebra
das ligacdes dos compostos do petréleo fazendo com que ocorressem nao sé separacio da

mistura, mas também o rendimento da quantidade de leves obtida nessa corrente. Sendo
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assim, conforme resultados apresentados na comparagdo entre as extragdes com o0s
diferentes solventes foi possivel confirmar que as varidveis mais promissoras testadas na
planta piloto com a amostra de petréleo em questdo foram: o uso da d4gua como solvente de

extra¢do na condicao supercritica.

4.9 Destinacao dos residuos
Todos os residuos gerados durante os experimentos, tanto sélidos quanto liquidos,
foram devidamente identificados e enviados para incineracdo conforme procedimentos do
setor responsavel da Faculdade da Engenharia Quimica da UNICAMP. Para a correta
identificacdo dos recipientes, contendo os residuos, foram preenchidas e coladas nos
recipientes fichas padrdo conforme anexo 8.4. Para a identificacdo e registro de todo o que
foi gerado e destinado foi preenchida uma planilha (Anexo 8.5) e entregue ao setor

responsavel juntamente com todo o residuo.

4.10 Conclusao
Conforme resultados analiticos, a partir de uma amostra de petréleo foi possivel,
separar de duas fases: uma rica em ODES e a outra rica em asfaltenos (RASF), com os
solventes propano, CO,, dgua e etanol, na planta piloto LOPCS/LDPS/Unicamp.
O numero das extragdes foi limitado em fungdo da seguranga do processo, pois
elevadas pressdes e temperaturas aplicadas aos equipamentos levaram a equipe de trabalho

a reduzir o nimero de extracdes, reduzindo com isso, o risco da operacao.
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5. CONCLUSOES

Apo6s a elaboracdo, execugdo e tratamento dos dados foi possivel concluir que o
objetivo foi atingido e que muitas conclusdes podem ser uteis a respeito da extracdo de
compostos da baixa massa molar de uma amostra de residuo de petréleo utilizando os
solventes propano, etanol, CO, e H,O.

Primeiramente, em relagdo ao propano foi possivel concluir que através de uma
amostra de residuo de petréleo pode-se separd-la em duas correntes, uma de Ooleo
desasfaltado (ODES) e outra de residuo asfaltico (RASF) com o solvente tanto na fase
subcritica quanto na supercritica.

A fase supercritica, porém € mais seletiva aos compostos de baixa massa molar
chamados de parafinas, logo, quanto maior a temperatura e pressdo aplicadas ao processo
de extragdo, menor serd a massa molar média dos compostos obtidos na amostra de topo
(ODES) do extrator.

O etanol tanto na fase subcritica quanto na supercritica, tem a capacidade de extrair
compostos derivados de uma amostra de residuo de petrdleo separando os asfaltenos dos
compostos de menor massa molar chamados de parafinas, os quais podem ser usados como
matérias primas para a producdo de lubrificantes e envio a unidade de FCC.

Também, foi possivel concluir que a seletividade do solvente etanol aos compostos
de menor massa molar, na amostra de residuo de petréleo, tem tendéncia a aumentar com o
aumento da temperatura e pressido aplicadas durante a extracdo, ou seja, quanto maior a
temperatura e pressdo, menor serd massa molar média obtida na amostra de topo,
caracterizada como ODES. Consequentemente, maior serd a concentragao de asfaltenos na
corrente de fundo do extrator chamada de RASF (residuo asfaltico).

Esses resultados indicam um desempenho positivo do etanol como solvente para
extracdo de derivados de petrdleo.

Para a extracdo usando uma amostra de residuo de petréleo ALFA com solvente
CO; na fase supercritica pode-se concluir que foi possivel obter duas correntes, uma de
ODES como corrente de topo do extrator, rica em parafinas favordveis a produgdo de

lubrificantes e outra de RASF como corrente de fundo do extrator rica em asfaltenos.
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Porém, € possivel determinar que a quantidade extraida nas duas extragdes (I e II) foi muito
reduzida tornando baixo o rendimento do processo.

Para a extracdo de compostos de uma amostra de residuo de petréleo usando como
solvente a d4gua na fase supercritica é possivel concluir:

1) Primeiramente com a dgua na fase supercritica foi possivel separar, extrair e fazer
craqueamento de compostos do petrédleo.

2) Quanto maior o tempo de extracdo maior € a tendéncia ao craqueamento, extragdo e
separacao das moléculas maiores.

3) Quanto maior o tempo de extracdo, mais o produto de fundo (RASF) serd parecido
com o coque industrial, ou seja, maior serd a quebra das moléculas maiores em
menores.

E importante ressaltar que as caracteristicas obtidas nessas duas correntes dependem
das caracteristicas da amostra inicial inserida no extrator.

As simulagdes feitas no software Aspen Plus®, associadas ao tratamento estatistico
dos dados obtidos, contribuiram para demonstrar que o processo piloto Unicamp consegue
reproduzir a mesma tendéncia dos processos industriais, ou seja, com a variacdo da pressao,
temperatura tipo de solvente € possivel obter composicoes pré-determinadas no extrato e no
rafinado.

Quanto ao processo piloto LOPCA/LDPS/Unicamp é possivel a reproducdo de um
processo de desasfaltacdo industrial e também o estudo de outras extragdes liquido-liquido
e supercritico com residuos de petroleo.

Finalmente, o desenvolvimento desse projeto trouxe consigo novos conhecimentos
na drea de desasfaltacdo no Brasil e ampliou o conhecimento da técnica para que sejam

possiveis novos estudos com vistas as novas alternativas de processos industriais.
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6. CONTRIBUICOES

Dentre as contribuicdes mais importantes desse projeto foram as pesquisas na drea
da desasfaltacdo no Brasil com diferentes solventes possibilitando novas perspectivas e
ampliacdo das propostas para novos processos industriais.

As extracdes apresentadas no processo piloto em 3 litros demonstram o dominio da
técnica em processo piloto de uma quantidade até entdo desconhecida no Brasil. Dessa
forma, sera possivel dar continuidade a novas extracdes € novas pesquisas nessa drea.

Pioneirismo no Brasil das extracdes de compostos de residuo de petréleo com dgua,
CO; e etanol supercriticos o que pode abrir as portas para novas pesquisas e descobertas de
NOVOS Processos.

Avanco do conhecimento tedrico e principalmente pratico no campo das extragdes
supercriticas tornado possivel a elaboragdo, construcdo e instalagdo de novos equipamentos

e processos para novas pesquisas nos laboratérios das Universidades Brasileiras.

6.1 Publicacoes

Publicacdes de alguns avangos da pesquisa em congressos internacionais:

- 20th International Congress of Chemical and Process Engineering CHISA 2012
(Anexo 8.4)

- ISSF 2012 10th International Symposium on Supercritical Fluids May 13-16, 2012
(Titulo: Experimental Study of a Pilot Plant Deasphalting Process in Supercritical
Conditions. ISSF 2012, 10TF International Symposiumon Supercritical Fluid.May 13 - 16,
2012., San Francisco, CA, USA.) (Anexo 8.5).

- EUAP - 3° Encontro Petrobras e Universidades de Novas Tecnologias para
Avaliacdo de Petréleos- Rio de Janeiro — Agosto 2013.

- Artigo enviado para publicagdo na revista Petroleum Science and Technology

(Anexo 8.3). Titulo: Subcritical and Supercritical Deasphalting Process. Outubro 2013.
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6.2 Sugestoes para novos trabalhos

Como proposta para novos trabalhos pode-se destacar o avanco no estudo da
desasfaltacdo utilizando 4dgua e CO, com o objetivo de avaliar o comportamento dessa
mistura nos petréleos. Essa proposta poderd trazer mais informagdes sobre o
comportamento das misturas do petréleo com CO, e dgua nos pogos de extracao.

Outra linha de estudo considerada de grande importancia € o desenvolvimento de
estudos com petroleos do pré-sal com o intuito de se avaliar a influéncia da extragdo
supercritica em 6leos com °API em torno de 30 e que contém caracteristicas de ponto de
fluidez acima de 3°C. Essa condicdo poderd potencializar a formacdo de deposi¢dao de
parafinas podendo tracar novas alternativas de processamento dos petréleos leves com o
uso de solventes menos agressivos ao meio ambiente.

Nao menos importante estd o desenvolvimento em bancada de processos de
desasfaltacdo continuos, similares aos processos industriais, com propano € outros
solventes. Com 1isso, serd possivel estabelecer, além da caracterizacdo das correntes de
extrato e rafinado, a RPO que é uma varidvel necessdria nos processos de desafaltacio
industriais.

Outra linha de pesquisa importante a ser destacada € o estudo da desasfaltacdo do
RV dos petréleos do pré-sal. Esses RVs misturados a outros de petréleos mais pesados
poderdo trazer beneficios como o suprimento da demanda de cimento asféltico no mercado

atual usando derivados dos petréleos do pré-sal considerados matéria prima abundante.
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8. ANEXOS

8.1 Comprovacio publicacio CHISA 2012

International Congress
20“‘ of Chemical and F?rocan Engineering

PRES 2012 15*" Conference PRES

29 August 2012

To whom it may concern:

This is to confirm, that the following paper has been presented in the Congress under
the inscription as it follows:

P5.200 Deasphalting process using liquefied petroleum gas (LPG). *L. Lodi, V.
Cardenas Concha, R. Augusto Souza, M. R. Wolf Maciel, R. Maciel Filho
(UNICAMP, Campinas, BR) [480]

Yelltdy

Ivan Wichterle
CHISA Scientific Committee
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8.2 Comprovacao Publicacdo Sao Francisco EUA 2012

Certificado:

ISSF 2012

Sy 1 3-Fik 2002 A S Frovreieoo. O, 03

Participation Letter
May 14, 2012

Wiktor Oswalde Cardenas Concha
Unieersily of Carmpinas
Sao Paule, Brazil

Dear Yikidor Ciswaldo Cardenas Concha:

Thank you for padicipating in ISSF 2012- 107 Intermational Sympasium on Supercritical Fluid
Technology

Thiz participation confirmation letier cartifies that you atiendsd IS5F 2012 that was hald

bay 13— 16, 2092 in the Hyatt Regency San Franciseo, GA, USA and presentad a poster
presentabon litled, “Experimental Study of & Pilot Plant Deasphalting Process in Suparcritical
Condifions. Vikior Dawalde Cargenas Concha’, Leandro Lod', Rorsal Souza', Maris Fegina Wlf
haacied, Fubans Maciel Fiho |, Litan Camem Meading’, 'University of Campinss, Sao Paulo,

BRAZIL; *Petrobras, Fio de Jansino, BRAZIL",

/]

Janet Cunningham
IS5F 2012 Symposium Manager

r
" L

BARF Erterprises, P 0. Box 279, Wakemswle, MO, USA
Tolaphona 301-666-B000 & E-mall Jeneanrigac .oom
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8.3 Confirmacao de envio do artigo revista Petroleum Science and Technology

08-Oct-2013

Dear Dr Lodi:

Your manuscript entitled "Subcritical and Supercritical Deasphalting Process" has been successfully
submitted online and is presently being given full consideration for publication in Petroleum Science
and Technology.

Your manuscript ID is LPET-2013-0525.

Please mention the above manuscript ID in all future correspondence or when calling the office for

questions. If there are any changes in your street address or e-mail address, please log in to

Manuscript Central at http://mc.manuscriptcentral.com/Ipet and edit your user information as

appropriate.

You can also view the status of your manuscript at any time by checking your Author Center after

logging in to http://mc.manuscriptcentral.com/Ipet.

Thank you for submitting your manuscript to Petroleum Science and Technology.

Sincerely,
Petroleum Science and Technology Editorial Office
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8.4 Ficha de identificacio de residuos

RESIDUO QUIMICO

Substitua esta frase com o nome da sua Unidade por extenso

Departamento:

Data ou periodo

Laboratdrio:

Responsdvel pelas informagdes:

Residuo gerado na andlise de:

PREENCHIMENTO OBRIGATORIO

O RESIDUO CONTEM (preencha SIM OU NAO para cada item)

HALOGENADOS PRESENCA DE ENXOFRE OU SUBSTANCIAS SULFURADAS
ACETONITRILA GERADOR DE CIANETOS
METAIS PESADOS AMINAS
PORCENTAGEM NO
COMPOSTOS (Inclusive dgua) ,
RESIDUO

ATENCAO: Utilize apenas 75% do volume do frasco
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8.5 Descricao dos residuos gerados

Laboratério/ Professor Responsavel: LOPCA/LDPS/VALPET - Maria Regina/ Rubens Maciel

Departamento: DDPP

Responsavel pelas Informacoes: Leandro Lodi

VOLUME
. i RECIPIENTE DE DO VOLUME DO
COMPOSICAO DO RESIDUO ARMAZENAMENTO | RESIDUO | RECIPIENTE

Bombonas padrao
para residuos
Hidrocarbonetos derivados de petroleo + etanol liquidos 35 Litros 50 Litros

Bombonas padrao
para residuos
Hidrocarbonetos derivados de petréleo + etanol liquidos 25 Litros 50 Litros

Bombonas padrao
para residuos
Sélidos contaminados com petréleo solidos 50 Litros 50 Litros

Bombonas padrao
para residuos
Solidos contaminados com petroleo solidos 50 Litros 50 Litros

Garrafa ambar 1 L 0,75L 1L
9 frascos de pentano.

Bombonas padrao
1 bombona de residuos de petréleo, derivados de | para residuos 10L 25L
petroleo, alcool, oleo. liquidos

2 bombonas de residuos soélidos, frascos de vidro | Bombonas padrao

p 50L 50L
. . i para residuos
e plastico sujos com petréleo e solvente. solidos
3 bombonas residuos sélidos com latas e gal6es
de plastico contaminados com amostras de Bombonas padrao 50L 50L
, para residuos
petréleo. -
solidos
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8.6 Manutencao e limpeza

Tao importantes quanto a execucdo dos testes, a manutencdo e a limpeza fazem
parte dos procedimentos para a correta opera¢do da planta. Com isso, devem-se seguir
alguns passos para diminui¢do dos riscos com o manuseio de solventes a altas temperaturas
como apresentado a seguir:
a) Ap6s o término da extragdo fechar as valvulas de saida do extrator;
b) Carregar o equipamento com CO2 até que a pressdo atinja em torno de 10 bar
evitando, assim, a entrada de oxigénio no equipamento quente € com altas concentragdes de
solventes;
c) Abrir a védlvula de fundo lentamente e descarregar o RASF em recipiente
apropriado;
d) ApOs a completa descarga, aliviar a pressdo do sistema via separador para a
atmosfera;
e) Deixar a temperatura dos equipamentos ficarem abaixo de 30 °C;
f) Desligar o painel elétrico que alimenta as resisténcias e 0s instrumentos;
g) Executar a abertura dos equipamentos e limpa-los com solvente apropriado;
h) Manter o sistema de exaustdo ligado por aproximadamente 2 horas apds a
finalizacdo da limpeza para que todo o solvente evaporado seja exaurido do ambiente de

trabalho.
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8.7 Seguranca na operacao

Em relacdo ao start up, operacdo e finalizacdo das atividades na planta piloto alguns
itens devem ser levados em conta para uma operacdo segura que proteja os operadores,
instalacdes e equipamentos. E importante ressaltar que este procedimento é vélido para as
operacdes com qualquer solvente e quaisquer pressdes e temperaturas submetidas aos
equipamentos e que também € necessdrio obedecer aos limites mdximos de temperatura e
pressdo de projeto do extrator que sdo de 500°C e 600 bar, conforme item 3.1:
1 - Verificagdo do funcionamento do sistema de exaustdo dos gases.
2 - Verificacdo dos equipamentos de protecdo individuais quanto ao seu estado de
conservacao e seu uso correto dentro do ambiente de trabalho.
3 - Averiguacdo dos extintores de incéndio e sua localizacdo estratégica em caso de
necessidade. Verificagdo também do tipo de extintor necessdrio, no caso em questdo foi
assegurado extintor de pé quimico apropriado as instalagdes elétricas.
4 - Leitura do plano de a¢do com rotas de fuga para a evacuacdo em caso de necessidade.
5 - Durante a operagdo verificar visualmente o comportamento dos controles automaticos
em relacdo as varidveis mais criticas de operacdo como: pressdes, temperaturas, vazoes,
possibilidades de vazamentos etc. Em caso de descontrole o botdo de emergéncia deve ser
acionado.
6 - Ao final do processo verificar a correta estocagem e identificacdo dos produtos da
extracdo e residuos gerados.
7 - Ao final fazer uma checagem completa dos equipamentos: desligamento da energia,
despressurizacao, acondicionamento adequado dos produtos quimicos.
8 - O sistema de exaustdo deverd permanecer ligado por pelo menos uma hora para
completa exaustdao dos gases contidos no ambiente.
Seguindo esses procedimentos, 0s riscos certamente serdo minimizados, ocorrendo assim,

uma operagao segura e confidvel.
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