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RESUMO

Apesar dos avangos tecnoldgicos que ocorreram neste ultimo século, varios
equipamentos e técnicas de refino utilizadas por refinarias ao redor do mundo nao
mudaram muito ao longo das Uultimas décadas. Nesse contexto encontra-se
atualmente a producdo de 6leos basicos parafinicos, os quais constituem a base
para a formulagao dos lubrificantes industriais e automotivos. No Brasil, essa
producdo ocorre em trés refinarias da Petrobras: Duque de Caxias (REDUC),
Lubrificantes do Nordeste (LUBNOR) e Landulpho Alves (RLAM). A RLAM,
localizada na Bahia, € a mais antiga e utiliza como matéria-prima, um petréleo
nacional (Baiano) dos campos de producédo da Bahia, que é processado pela rota
convencional (Rota Solvente). O comportamento deste petrdleo frente a rotas
alternativas se diferencia de outros crus, uma vez que ele é classificados como leve
(36,5 °API), e tem a particularidade de ser altamente parafinico, se destacando da
maioria dos crus nacionais que possuem menor grau APIl, e para os quais 0s
maiores desenvolvimentos tecnolégicos tém sido direcionados nos ultimos anos.
Uma desvantagem da rota convencional reside na extragdo liquido-liquido para a
remocgao de aromaticos, por utilizar fenol como solvente. O fenol é tdxico e de baixa
biodegradabilidade. Outra dificuldade & que a rota convencional resulta em Oleos
basicos lubrificantes cujo desempenho ja ndo acompanha os crescentes avangos da
industria automobilistica. Para os 6leos minerais, os basicos que tém melhores
caracteristicas, tanto ambientais quanto de desempenho, s&o os obtidos por
hidroprocessamento. Diante do exposto, realizou-se um estudo em planta-piloto
avaliando o Oleo baiano frente a dois processos: extracdo de aromaticos com
solvente e a hidrogenagao dos mesmos, em diferentes condigdes operacionais, para
o petroleo da RLAM com uma mesma qualidade de carga. Os resultados confirmam
um desempenho superior da etapa de hidrogenacdo de aromaticos, independente
do tipo de catalisador usado, quando comparada a extracdo com fenol, em fungao
da acentuada redugao de compostos aromaticos, principalmente dos poliaromaticos,

e do maior rendimento do o6leo.

Palavras-chave : Lubrificantes; Petroleo; Extracédo; Fenol; Hidrotratamento.



ABSTRACT

Technical evaluation of the hydrogen refining process as a replacement for the
solvent extraction route in the production of base lube oils using a brazilian
paraffin crude

Despite technological advances that occurred during the last century, various
equipment and techniques used by petroleum refining industries around the world
have not changed much over the last few decades. This is the context in which the
paraffinic base oils, which are the basis for the formulation of industrial and
automotives lubricants, find themselves. PETROBRAS produces lubricant base oil in
three of its refineries: Duque de Caxias (REDUC) Lubricants Northeast (LUBNOR)
and Landulpho Alves (RLAM). The RLAM refinery is located in Bahia, is the oldest
and second in terms of volume output. This refinery processes only Brazilian national
crude by a conventional refining scheme known as the solvent route. The Bahia
crude oils are classified as light (36.5 °API) and have the peculiarity of being highly
paraffinic, in contrast to most nationals crude oils which are of lower APl grade and
which have been the targets for the major technological developments in recent
years . A disadvantadge of the conventional route resides in its liquid-liquid extraction
step for removal of aromatics, due to the use at phenol as solvent. Phenol is a
pollutant of low biodegradability. Futhermore, the lubes base oils obtained by
conventional routes show lower performance than required by present day
automotive industry. Usually superior characteristics of mineral oils are obtained by
hydroprocessing. Given the above, we conducted a pilot scale study with the Bahia
crude oil, in which two processes for aromatics removal were compared: solvent
extraction and hydrogenation. The results confirm superior performance of aromatics
hydrogenation, regardless of the type of catalyst system used, compared to the
extraction with phenol, due to the low aromatic, mainly polyaromatic, in the base oill

and the improved oil yield.

Keywords : Lubricants; Petroleum; Extraction ; Hidrotreatment; Phenol.
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1 INTRODUGAO

1.1 O petrdleo e a sociedade

A importancia do petrdleo em nossa sociedade, tal como esta atualmente
organizada, é extensa e fundamental. Além de ser uma das principais fontes de
energia utilizadas pela humanidade, os produtos derivados dessa matéria-prima séo
usados para a manufatura de inumeros bens de consumo e, deste modo, tem um

papel cada dia mais presente e relevante na vida das pessoas.

A concepgao de um mundo sem as comodidades e beneficios oferecidos pelo
petroleo implicaria na necessidade de uma total mudanga de mentalidade e habitos
por parte da populagdo, numa total reformulacdo da maneira como a nossa
sociedade funciona (MARIANO, 2001).

A etapa de refino é considerada uma importante parte dessa industria, pois
sem a separacao do petréleo em diversos componentes, este possuiria pouco ou

nenhum valor pratico e comercial.

O valor do refino dentro da cadeia produtiva do petréleo ndo se resume ao
ponto de vista estratégico. Nas questbes ambientais, as refinarias sdo grandes
geradoras de poluicdo. Elas consomem grandes quantidades de agua, solventes e
energia, produzem grandes quantidades de despejos liquidos, liberam diversos
gases nocivos para a atmosfera e produzem residuos solidos de dificil tratamento e
disposigcao (MARIANO, 2001).

Sabemos que o petréleo nao deixara de apresentar a importancia que possui
ao longo dos préximos anos, e que as refinarias vao continuar a existir, pelo menos
enquanto as reservas de petrdleo forem exploradas e continuarem a produzir. Assim
sendo, faz-se necessaria a integracdo da variavel ambiental no planejamento, na

concepcao e, acima de tudo, na operacgao das refinarias.

Apesar dos avangos tecnologicos que ocorreram neste ultimo século,
infelizmente, varios dos equipamentos e técnicas de refino utilizadas por muitas
refinarias ao redor do mundo sao relativamente primarios, ndo tendo mudado muito
ao longo das ultimas décadas (MARIANO, 2001). Nesse contexto, encontra-se
atualmente a producao de 6leos basicos lubrificantes parafinicos, que constituem a

base para a formulacado dos 6leos lubrificantes industriais e automotivos.



1.2 Os 6leos basicos para lubrificantes

A principal fung&o do lubrificante é formar uma pelicula para impedir o contato
direto entre duas superficies, reduzindo o atrito e evitando o desgaste. Proteger as
superficies contra corrosdo, auxiliar a vedacao, permitir transferéncia de calor e
evitar a formacao de depdsitos sdo algumas das atribuicdes adicionais de um 6leo
lubrificante (LASTRES, 2004).

Os lubrificantes se constituem de um tipo de derivado de petrdleo de maior
interesse econdmico e ambiental que os derivados obtidos da mesma faixa de
ebulicdo do petréleo, por possuirem maior valor agregado que os 6leos combustiveis

e poderem ser reaproveitados apos processo de re-refino.

Nos ultimos anos, os crescentes avancos da industria automobilistica,
juntamente com as legislagbes ambientais cada vez mais restritivas, vém
requerendo a utilizagdo de oleos lubrificantes de mais alto desempenho.
(TAKAMURA, 2005)

A evolucdo das especificagbes para 6leos de motor exige, cada vez mais, 0
uso de basicos de menor viscosidade (redugdo do consumo de combustivel), baixa
volatilidade (redugcdo do consumo de 6leo) e melhor estabilidade térmica e a
oxidagdo (extensdo do periodo de troca) (LASTRES, 2004). Os 6leos minerais
utilizados para tal aplicacdo séo classificados pelo American Petroleum Institute
(API) pelos grupos I, Il ou Ill, sendo que, quanto maior o numero do grupo, mais
rigorosa sao as especificagdes requeridas para esses 6leos e, consequentemente, o

grau de refino utilizado na sua produgéo.

Normalmente os basicos que possuem essas caracteristicas sdo os Oleos
minerais obtidos por hidroprocessamento e os sintéticos (polialfaolefinas), enquanto
os oriundos dos processos convencionais, baseados na rota solvente, nao

apresentam esse mesmo desempenho (MAZZO, 2009) .

As polialfaolefinas sdo classificadas como Oleos basicos sintéticos,
denominadas de d6leos de Grupo V pelo API, e sado produzidas a partir das reacoes
de polimerizacao das alfa-olefinas (MAZZO, 2009).

Do ponto de vista ambiental, alguns processos convencionais utilizam ainda o
fenol como solvente, sendo que ele possui a capacidade de penetrar rapidamente na

pele e é potencialmente fatal se ingerido (PRO-QUIMICA,1999). Anualmente,



toneladas de fenol sao perdidas para o meio ambiente devido a emissdes fugitivas
ou evaporativas. Por outro lado, a utilizagcdo do hidroprocessamento envolve o
emprego de catalisadores e de grandes quantidades de hidrogénio, além de altas
pressbes e temperaturas (consumo de energia). Além dos produtos tratados, as
reagcdes de hidrogenacado também déo origem a correntes de gases combustiveis
leves, gas sulfidrico e aménia, sendo que o seu impacto ambiental também deve ser
avaliado (MARIANO, 2001).

Outro ponto importante a ser ressaltado € que a melhoria na qualidade dos
Oleos basicos minerais, citada pela literatura, ndo se reflete em grande diferenga no

preco de comercializagcado dos diferentes produtos (LNG, 2009).

1.3 A producédo de dleos basicos lubrificantes no Brasil

No Brasil a producao de d6leos basicos lubrificantes ocorre em trés refinarias da
Petrobras: Duque de Caxias (REDUC), Landulpho Alves (RLAM), Lubrificantes do
Nordeste (LUBNOR) (FREITAS, 2001).

A Refinaria Landulpho Alves Mataripe (RLAM), localizada no Distrito de
Mataripe — Bahia, € a mais antiga e a segunda em termos de capacidade de
processamento de lubrificantes; responsavel por aproximadamente 17% da
producdo nacional de lubrificantes e 80% da producao total de parafinas. Utiliza
como matéria-prima petréleos nacionais dos campos de producio da Bahia, que sao

processados pela rota convencional (Rota Solvente) (NOGUEIRA, 2000).

Os crus baianos sao classificados como 6leos leves (36,5°APIl) e tém a
particularidade de serem altamente parafinicos (FREITAS, 2003), se diferenciando

da maioria dos crus nacionais.

Tendo em vista o cenario internacional de exigéncia por produtos de melhor
qualidade e menor impacto ambiental, € desejavel substituir a rota convencional na
RLAM pelo hidroprocessamento. No entanto, o comportamento dos dleos leves e
muito parafinicos frente ao hidroprocessamento foi pouco explorado, uma vez que
nesta ultima década, especialmente no Brasil, o elenco de petréleos processados
tem-se voltado para O6leos pesados, sendo que as grandes modificagdes

tecnologicas tém sido direcionadas para esse novo cenario (SILVA, 2007).



1.4 O escopo deste trabalho

Assim sendo, neste trabalho o hidroprocessamento sera avaliado, a partir de
experimentos em escala piloto, como uma alternativa de processo a etapa de
extracdo de aromaticos com fenol para as condicbes encontradas na RLAM, isto &,

para um petréleo leve e altamente parafinico.

Logo, sdo enfatizadas duas questbes basicas a serem discutidas nesse
estudo: uma vez que os maiores desenvolvimentos tecnoldgicos estao direcionados
para petroleos pesados, o desempenho do hidroprocessamento sera diferente para
crus altamente parafinicos como o baiano? Qual o valor do rendimento do produto

hidrotratado com qualidade superior?

Por todas essas consideracbes, esse nos parece ser um momento
extremamente oportuno para uma abordagem técnica da substituicdo da etapa de
extracdo de aromaticos com solvente da RLAM por uma alternativa, como o

hidroprocessamento.

2 OBJETIVO

Este trabalho tem por objetivo avaliar aspectos técnicos que envolvem a
substituicdo da tecnologia de separacao-fisica, ou seja, extracao liquido-liquido, pela
hidroconversao na etapa de remogao de aromaticos dos 6leos basicos lubrificantes.
A carga utilizada, nesses dois processos, € obtida a partir do processamento de um

petréleo nacional altamente parafinico (baiano).
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Petréleos

O petréleo pode ser definido como uma mistura de compostos de ocorréncia
natural que consiste, predominantemente, de hidrocarbonetos e, em menor
quantidade, de derivados organicos sulfurados, nitrogenados, oxigenados e organo-
metalicos. A alta proporgado de carbono e hidrogénio existente no petroleo mostra
que os hidrocarbonetos sédo seus principais constituintes, podendo chegar a mais de
90% de sua composigao (ZILIO, PINTO, 2002).

A composicao global do petréleo pode ser definida pelo teor de:

* hidrocarbonetos saturados, que compreende alcanos de cadeia normal e



ramificada (parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos);

* hidrocarbonetos aromaticos, que incluem moléculas aromaticas puras,
cicloalcano-aromaticos (naftenoaromaticos) e, usualmente, compostos

ciclicos de enxofre;

* resinas e asfaltenos, que sdo componentes policiclicos, de alta massa
molar, compreendendo além dos atomos de carbono e de hidrogénio, os
de nitrogénio, enxofre e oxigénio. Os asfaltenos s&o insoluveis em alcanos
leves e, assim, precipitam com n-pentano. As resinas sao soluveis em n-
pentano, mas também sdo muito polares, separando-se pela adi¢cdo de
propano, sendo fortemente retidas por silica gel quando é realizada uma
cromatografia liquida, a ndo ser que um solvente polar seja usado como
fase movel (ZILIO, PINTO, 2002).

Os diferentes tipos de Oleos existentes na natureza apresentam uma
diversidade de valores de densidade e viscosidade. A densidade é uma das
caracteristicas mais importantes para se determinar como o fluido vai se comportar
durante o processo de produgdo, ou seja, durante o escoamento dentro do
reservatorio e em tubulacbes. Ja a viscosidade, além de ser importante para o
escoamento do petréleo, é um dado de grande valor para o refino (MOTHE,
JUNIOR, 2008).

3.1.1 Classificagao do petrdleo quanto ao °API

O valor da densidade do petrdleo indica os conteudos de fragdes leves e
pesadas dos Oleos crus, pois se trata de uma propriedade aditiva em base
volumétrica. A densidade de um produto € definida como a relagdo entre sua massa
especifica a uma dada temperatura e a massa especifica de um padrdo, a mesma
ou diferente temperatura (FARAH, 2008).

Uma vez que a densidade € uma das propriedade dos liquidos, a industria do
petréleo utiliza a expressao °API (grau API), do American Petroleum Institute, como
referéncia para a densidade do 6leo medida em relagdo a agua, com o intuito de
identificar rapidamente se o 6leo é leve, médio, pesado ou ultra pesado (MOTHE,
JUNIOR, 2008). A sua definigcdo é: °API = 141,5/ di561156 — 131,5, onde d156/156-=
densidade relativa do produto a 15,6/15,6 °C.



O grau API permite utilizar uma escala com uma variagdo mais ampla, ou
seja, para os petroleos seu valor varia entre 10 e 50 enquanto que a densidade para
a mesma faixa varia entre 0,7800 e 0,9900 (FARAH, 2008).

Quanto maior o grau API, mais leve sera o petroleo e maior mercado ele tera.
Abaixo, € apresentada a classificagdo quanto ao grau APl sugerida por Farah
(2008).

Tabela 1 - Classificagao do petrdleo quanto ao °API

DENSIDADE (°APl) | CLASSIFICAGAO
API > 40 Extra-leve
40> APl >33 Leve
33> API > 27 Médio
27 > AP1>19 Pesado
19> APl > 15 Extra-pesado
APl <15 Asfaltico

Fonte: Farah (2008)

O petréleo baiano, matéria-prima desse estudo, possui grau API igual a 36,5 e

é classificado como 6leo leve pela Tabela acima.

3.1.2 Composicao quimica

A composigdo quimica do petréleo € importante em todas as fases da
industria do petréleo, desde a exploragao até distribuicdo, incluindo o refino. Na
exploragdo, os geoquimicos caracterizam quimicamente o Oleo para relaciona-lo a
rocha-mae e medir o seu grau de evolugdo, permitindo tirar conclusées, ndo so6
sobre sua origem, como também para avaliar as condi¢bes de sua produgdo. Por
outro lado, os refinadores necessitam conhecer a quantidade e qualidade das
diversas fragdes, que sao fortemente dependentes de sua composi¢cdo quimica
(FARAH, 2008).

Uma antiga classificagéo do petréleo o descrevia na classe parafinica, quando
ocorria predominancia destes tipos de hidrocarbonetos e, na classe asfaltica, se a
maior concentracdo era de hidrocarbonetos nafténicos e aromaticos. Uma classe
intermediaria abrangia crus nos quais havia um equilibrio. Era baseada no teor de

parafinicos de um residuo que possuia temperatura de ebuligdo acima de 210 °C



(exemplo: > 5 % = parafinico; < 3 % = asfaltico; valores entre 3 % e 5 % =
intermediario) (FARAH, 2008).

A classificagado proposta por Tissot e Welte (1978) € a mais aceita e considera
o conteudo quimico de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos e
também de compostos sulfurados, nitrogenados, oxigenados, asfaltenos e resinas

que ocorrem na fragdo com ponto de ebuligido superior a 210 °C, Tabela 2.

Baseia-se no tipo de hidrocarboneto que predomina nesta fracéo,

subdividindo-se em seis classes.

Tabela 2 - Classificagao proposta por Tissot e Welte para o petréleo

Tipo de Petroleo Concentragao no Petréleo Teor de Enxofre
(Ponto Inicial de Ebuligao >210 °C) no Oleo (%m)
Parafinicos P>NeP>40%
Parafinicos- Nafténicos S >50 % P<40%eN<40% <1
Nafténicos AA <50 % N>PeN>40%
Aromaticos Intermediarios P>10 % >1
Aromaticos Asfalticos S<50% P<10% eN<25%
Aromaticos Nafténicos AA 250 % P<10% e N>25% Geralmente < 1

Fonte: Farah (2008)
Legendas: S = saturados; P = parafinicos; N = nafténicos;
AA = aromaticos + resinas + asfaltenos

Conforme a classificacdo apresentada acima, o cru baiano € denominado de
parafinico, por possuir teor de saturados (S) maior que 80 % e de parafinico (P)

superior a 40 % em um destilado com ponto inicial de ebulicdo acima de 210 °C.

3.2 Oleos basicos

A principal funcdo do lubrificante € a formacdo de uma pelicula entre duas
superficies que se movem relativamente entre si. Em fungao disso, o atrito entre as
partes é reduzido a niveis minimos quando comparado ao contato direto, exigindo

uma menor forga e evitando o desgaste dos corpos. (LASTRES, 2004).

Com a evolugao dos lubrificantes, estes passaram a acumular novas funcdes
como protegdo contra a corrosdo, auxilio a vedagao, transferéncia de calor e retirada

de produtos indesejaveis do sistema, entre outras (ATEC, 1999).



Os odleos lubrificantes automotivos sdo formulados com 6leos basicos (acertar
viscosidade) e aditivos (melhorar ou adicionar caracteristicas de desempenho), cujas

caracteristicas e fungdes ser&o discutidas a seguir.

Lubrificante
Comercial

\ 4

Oleo Basico

Figura 1- Esquema de Producéo de Oleo Lubrificante
Fonte : Elaborado pela autora

Os o6leos basicos sao considerados a matéria-prima fundamental para a
producao dos lubrificantes comerciais, sendo obtidos na faixa de destilagcdo do
gasdleo, ou seja, geralmente em temperaturas superiores a 370 ©, e em condi¢des
especificas de refino. Possuem massa molar entre 300 a 700 (moléculas contendo
de 20 a 50 atomos de carbono) e tém na sua composicdo misturas de
hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e aromaticos, além de hetero-compostos,
tais como: sulfetos alifaticos e aromaticos, mercaptans, tiofenos e compostos
nitrogenados (FONTES, 2007).

Eles podem ser classificados, primariamente, como minerais ou sintéticos, em
funcdo da fonte ou do processo pelo qual sdao produzidos. Os 6leos minerais séao
obtidos através da destilagdo e do refino do petrdleo, sendo classificados em
parafinicos ou nafténicos, dependendo do tipo de hidrocarboneto predominante em
sua composicdo. Os Oleos basicos sintéticos sdo produzidos através de reacdes
quimicas de polimerizacdo das alfa-olefinas (MAZZO, 2009), onde se busca obter
produtos com propriedades adequadas as fungdes lubrificantes. Em geral, os
basicos sintéticos tém como vantagens sobre o0s basicos minerais, maior
estabilidade térmica e a oxidagao, melhores propriedades a baixas temperaturas e
menor volatilidade. A estabilidade do d6leo lubrificante é influenciada por diversos
itens de composigao do 6leo basico, que por sua vez, dependem da matéria-prima

de origem, do processo e da severidade do refino. Em particular, existe uma grande



influéncia de compostos aromaticos, sulfurados e nitrogenados sobre a velocidade
de degradacdao dos Oleos lubrificantes, além de fatores externos. Os basicos
sintéticos sao isentos desses contaminantes o que promove o seu melhor
desempenho. Em contrapartida, os basicos minerais sdo muito mais baratos do que

os sintéticos.

Os principais requisitos para especificagcdo dos 6leos basicos durante a sua
producao e para posterior comercializacdo dos mesmos séo a viscosidade, ponto de
fulgor (mede a inflamabilidade do 6leo, importante para o manuseio e utilizagdo do
produto com seguranga), ponto de fluidez e o indice de viscosidade (IV). O IV é um
critério numeérico que representa a intensidade da variagao da viscosidade de um
oleo a diferentes temperaturas (FREITAS, 2003).

A partir de 1992, o Instituto Americano de Petréleo (API), entidade que define
os niveis de desempenho dos 6leos automotivos, classificou os 6leos basicos em
cinco categorias. Na Tabela 3 é apresentada a ultima versao dessa classificacao,
publicada em 1995 (HENDERSON, 2007).

Tabela 3 — Classificacdo API de Oleos Basicos

BASE DEMAIS BASES
BASES MINERAIS PARAFINICAS ; MINERAIS E
SINTETICA .
SINTETICAS
GRUPOII GRUPOIII GRUPO IlI GRUPO IV GRUPO V
Teor de
Teor de Saturados Teor de Saturados .
Saturados Esteres Sintéticos
>90 >90
<90
Teor de Enxofre Teor de Enxofre Teor de Enxofre Poli-Alfa- ;
Oleos Nafténicos
> 0,03 <0,03 <0,03 Olefinas (PAO)*
indice de indice de indice de
Viscosidade Viscosidade Viscosidade Outros
entre 80 a 119 entre 80 a 119 >120

* As PAO utilizadas em aplicagcbes de motores automotivos de petréleo, com faixa de
viscosidade variando de 4,0 a 9,0 cSt, apresentam IV entre 120 e 138.
Fonte : HENDERSON (2007)

Os Oleos minerais parafinicos se enquadram nos grupos | ao Ill. Tal

classificagdo € baseada na composicdo do basico e retrata a evolugdo das
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especificacoes de 6leos de motor, ou seja, sao requeridos baixos teores de enxofre
por questdes ambientais (emissdes) e maior durabilidade e economia de
combustivel, caracteristicas influenciadas pela composi¢do do 6leo. Podemos
verificar, que para oleos desses grupos, quanto maior o numero do grupo melhor € o
basico (HENDERSON, 2007).

Essa composicao ira influir nas suas propriedades fisicas e quimicas levando a
producdo de O6leo de diferentes caracteristicas. No quadro abaixo, Tabela 4,
observamos, que cada composto possui caracteristicas distintas. Como exemplo,
verificamos que os compostos normais parafinicos possuem elevado indice de
viscosidade mas em contrapartida também apresentam ponto de fluidez alto, o que
nao € desejavel limitando a presenca desses compostos. Os compostos parafinicos
ramificados, por sua vez, promovem simultdneamente o aumento do indice de
viscosidade com o ponto de fluidez menor do que os normais parafinicos, sendo

benéfica a sua presenca no 6leo basico em quantidades elevadas (ONG, 2008).

A resisténcia a oxidagao, citada na Tabela 4, refere-se a um importante teste
de desempenho que indica o tempo de vida util do lubrificante. Compostos

nitrogenados e aromaticos comprometem a estabilidade a oxidagao do dleo.

Tabela 4 — Importancia dos compostos presentes nos 6leos basicos

indice de Ponto de Resisténcia a Importancia para o
Compostos
Viscosidade Fluidez Oxidagao 6leo basico
Normais - parafinicos
Elevado Elevado Elevado Importante
\M
iso-parafinicos
>’\I’\ Bom Médio Elevado Grande

mono-nafténicos

: Médio Médio Bom Mediana

Poli-nafténicos

m Baixo Baixo Baixa Nenhuma

Aromaticos
Muito Baixo Muito Baixo Baixa Nenhuma

Fonte : ONG (2008)

Em 1994, Sequeira apresentou dados de indices de viscosidade, medidos em

alguns hidrocarbonetos que estavam contidos em um 6leo basico e foram separados
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para essa medi¢cado. Pode-se observar na Tabela 5, que os hidrocarbonetos normais
parafinicos apresentam elevados valores de IV (175) e que os compostos nafténicos
com somente 1 anel, tiveram bons resultados enquanto os dinafténicos, mostraram

queda acentuada do mesmo.

Tabela 5 — indice de viscosidade (IV) de hidrocarbonetos

Tipo de Hidrocarboneto v
Normal Parafinico 175
Parafinico Ramificado 155
Alquil Mononafténico 142
Alquil Dinafténico 70
Alquil Aromatico e Aromatico 50

Fonte: SEQUEIRA (1994)

A composicdo quimica dos basicos do Grupo |, que sdo obtidos por rota
solvente, apresenta-se com uma larga faixa de compostos, tais como: n-parafinicos,
parafinicos ramificados, nafténicos, aromaticos e compostos polares. Os 6leos do
grupo Il e lll, por outro lado, devido ao seu processo de obtengéo (hidroconverséo),
possuem uma faixa estreita de compostos, que se concentram principalmente, em

parafinicos ramificados, parafinicos e compostos nafténicos (ONG, 2008).

Os oOleos de grupo Il e Il também tendem a apresentar uma faixa de
distribuicdo de massa molar mais estreita, quando comparado ao Grupo |, 0 que
representa impacto positivo no desempenho do 6leo, quanto a volatilidade e fluidez

nas baixas temperaturas.

Para a mesma viscosidade cinematica, os basicos do grupo |l apresentam
melhor desempenho nos testes de alta (indice de Viscosidade) e baixa temperatura
(ponto de fluidez), como pode ser observado em alguns dados tipicos mostrados na
Tabela 6, abaixo (ONG, 2008).
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Tabela 6 — Comparacéao dos d6leos basicos do Grupo | e Il

GRUPO | !
Visc. @ 40 °C, cSt 29,1 26,4
Visc. @ 100 °C, cSt 5,0 5,0
indice de Viscosidade 95 116
Ponto de Fluidez, °C -6 -18

Fonte: ONG (2008)
Como podemos observar, algumas propriedades fisico-quimicas dos basicos
dos grupos | e Il sdo significativamente diferentes, tais como: indice de viscosidade e

o ponto de fluidez.

No cenario mundial, as especificagdes tém se tornado cada vez mais restritivas
para os Oleos de motor. Assim, para atender aos crescentes avancos da industria
automobilistica, os 6leos basicos devem apresentar menor viscosidade (redugéo do
consumo de combustivel), menor volatilidade (menor consumo de dleo lubrificante) e
maior estabilidade térmica e a oxidagao (resisténcia a temperaturas mais elevadas e
extensdo do periodo de troca). Utilizando-se exclusivamente os basicos do grupo |,
nao se consegue formular produtos com desempenho atualmente demandados pela
industria automotiva. Isso ocorre devido principalmente as limitacbes da unidades
produtoras desses basicos (rota solvente), que em geral promovem apenas
separacgdes fisicas, processos que restringem a obtencdo desses novos requisitos
com rendimentos adequados no 6leo. Além disso, como o mercado global tem
migrado para os basicos grupos Il, lll e IV, as companhias de aditivos tém
direcionado seus desenvolvimentos para esses produtos, tornando cada vez mais
dificil fazer aprovagdes de produtos formulados com basicos do grupo | (LASTRES,
2004).

McGregor (2009) apresentou dados mostrando como a viscosidade do
lubrificante afetava a economia do combustivel do motor. Quanto maior o valor da
viscosidade do d6leo, maior a resisténcia ao escoamento e menor a eficiéncia de
bombeamento, ocasionando maior impacto de cisalhamento no motor e,

consequentemente, maior consumo de combustivel.

3.3 A evolugao dos processos de produgao dos 6leos basicos

A tecnologia para producédo de 6leos basicos tem passado por muitas fases.
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Dados antigos, de 1400 A.C., mostram que gorduras animais eram utilizadas como

lubrificantes em eixos de carruagens (SAPRE et al., 2007).

A comercializagdo de oOleos lubrificantes de base mineral comegou em 1800. O

processo inicial era restrito a separagéo por ponto de ebulicdo. (SAPRE et al., 2007)

Impulsionado pelo crescimento da industria de automdveis, surgiu a demanda
por melhores lubrificantes. Nessa época, os fabricantes descobriram que os 6leos
oriundos do petréleo bruto, quando comparados as gorduras animais, davam origem
a produtos de superior desempenho e passaram a refinar o cru em cortes mais bem
definidos na destilagdo, ajustando-os pela variagédo de viscosidade. Por volta de
1923, a Society of Automotive Engineers (SAE) classificou os 6leos de motores pelo
valor da viscosidade: leve, médio e pesado. Os d6leos de motor ndo continham
nenhum aditivo e tinham que ser substituidos a cada 1500 km (KRAMER et al.,
2003).

Na Figura 2, podemos observar um exemplo de um corte de petréleo usado
como carga para a produgao de oleos basicos. Apenas uma parte do mesmo é
importante na composi¢cao do 6leo basico, as outras devem ser removidas pois
conferem caracteristicas ndo desejaveis, tais como: as parafinas, resinas, asfaltenos
e aromaticos.

. . <‘: ASFALTENOS * f>
<;: OLEOS BASICOS ﬁ

RESINAS ** :J>

<IL_PARAF|NAS£‘> <Lr::

TS TS & \¢ 7 4

Poliaromaticos condensados

. =
compostos isoparafinicos

mpostos
Alquil-aromaticos muito heterociclicos
Gy —C —Cyp  ramificados Compostos com Metais

Co—¢& CHs |C
=501 100 ic | 10
15
{ " @@
CHg ——(CHy)y— CH3 N @

ey ©
iCig—C — CHy
CHy— CH =—— (CHy),—— CHy @
| KC))\ C1o

CH,
iC1s c

@@ @
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Figura2 - Composi¢cdo de um corte de petrdleo usado como carga para produgéo de
Oleos lubrificantes
Fonte: Curso IFP - Universidade PETROBRAS — ENSPM (2007)
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A partir de 1920, aumentou o numero de refinadores de petréleo que passaram

a processar os 0Oleos basicos visando melhorar seu desempenho. Nessa época, trés

rotas de processamento eram muito populares (KRAMER et al., 2003):

1.

O tratamento com argila foi usado para adsorver alguns dos piores
componentes que afetam negativamente as propriedades dos Oleos
basicos, tais como: aromaticos condensados e compostos altamente
polares contendo enxofre e nitrogénio. Atualmente esse processo pode ser
encontrado ainda em unidades que praticam o re-refino do 6leo lubrificante
usado (DANG, 2006).

O tratamento com &acido sulfurico concentrado foi usado para reagir com
0s componentes indesejaveis do 6leo basico e converté-los em uma lama,
para posterior remocdo. Apesar da alta eficacia na remocido dos
contaminantes, esse processo era muito caro. Esta tecnologia virtualmente
desapareceu da Ameérica do Norte devido aos problemas ambientais com

0 uso do acido e a formacéo da lama (KRAMER et al., 2003).

O tratamento acido associado com o tratamento com argila, foi o principal
processo utilizado em unidades comercias de re-refino de odleos
lubrificantes usados. Em funcdo de gerar residuos prejudiciais ao meio
ambiente e também ndo remover as grandes quantidades de aditivos que
sdo adicionadas aos 6leos de motores, ela esta sendo substituida por
modernas tecnologias (MORTIER,1997). Ainda se encontram publicacdes
mostrando o seu uso no re-refino de dleos lubrificantes usados (DANG,
2006).

A extracdo com SO, foi proposta no congresso internacional do petréleo em

1907, e teve sua primeira instalagdo industrial em 1924, sendo denominado de

processo Edeleanu (CALDAS, 1985). Foi o inicio do processo de extragdo com

solvente, usando o reciclo do mesmo. O SO, no estado liquido possui bom poder de

solvéncia e seletividade para compostos aromaticos, porém é necessaria a utilizagao

do mesmo em baixa temperatura de reagdo, o que restringe 0 seu uso para o

processo de desaromatizacdo de dleos nafténicos e outros que possuam baixo teor

de parafinas. As desvantagens na sua aplicagdo s&o a toxidez, polui¢do do ar,

corrosao e custos de manutencao relacionados. Nenhuma nova unidade para a
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extragcdo de dleos lubrificantes foi construida desde 1950 (SEQUEIRA, 1994). Em
1999, somente poucas refinarias (1 na Alemanha) ainda usavam esse solvente para
producéo de lubrificantes nafténicos (MANG, DRESSEL, 2007).

Em 1930, o processamento com solventes surgiu como uma tecnologia viavel
em fungao de promover a melhora da qualidade do 6leo mineral usando tecnologia
razoavelmente segura (reciclo de solvente). Atualmente muitos fabricantes de 6leos
basicos ainda usam essa rota de processamento (KRAMER et al, 2003). Em 2009,
aproximadamente 31 % dos Oleos basicos da América do Norte era produzida por
essa rota. Esses 6leos basicos sdo comumente classificados no Grupo | (Tabela 3).
O esquema desta rota é apresentado na Figura 3, onde pode ser vista uma
sequéncia de processos (destilagéo, desasfaltacéo, desparafinacgao,
desaromatizagdo e hidroacabamento do 6leo e hidrotratamento das parafinas)
utilizados na producéao do dleo lubrificante e da parafina. Os processos baseados na

rota solvente serdo apresentados em mais detalhes a seguir.

Oleos
Rafinados
»| Hi
Destilados > droacabamento’_>
Residuo Oleos
Atmosféricol| Destilagao Desparafinagéao » Extragéo de Basicos
—»a vacuo > . Aromaticos
Oleos
Desparafinados
Extrato
Residuo > Aromatico
de Vacuo Parafinas
Oleosas
A 4
»| Desasfaltacéo > Desoleificagéo »| Hidrotratamento |
a Propano o) de Parafinas ' de Parafinas )
€0s Parafinas Parafinas
Desasfaltados Desoleificadas Hidrogenadas
Asfaltenos

Figura 3 - Esquema de produc¢ao 6leos basicos por rota solvente
Fonte : Elaborado pela autora

Nesse esquema, denominado de rota solvente, sdo utilizados processos de

hidrogenagao no tratamento final do 6leo e da parafina. O objetivo principal é o de
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melhorar a cor dos produtos finais, ocasionando maior estabilidade desses produtos.

Os solventes e equipamentos usados para obter 6leos basicos pela rota
solvente tém evoluido com o tempo, porém a estratégia basica ndo tem se
modificado desde 1930. As duas principais etapas sdo (KRAMER et al., 2003):

1.Remover aromaticos por extracdo com solvente.

2.Remover parafinas por resfriamento e precipitacdo na presenca de

diferentes solventes

Cabe ressaltar que conforme o tipo de petrdleo, mais ou menos parafinico,
pode-se fazer a extragcdo de aromaticos antes ou depois da desparafinacdo. Na
RLAM por usar um cru altamente parafinico como o Baiano a remocéao de parafinas
é feita inicialmente (FREITAS, 2003).

Recentemente, processos como hidrotratamento, hidrocraqueamento catalitico,
desparafinagdo catalitica e a moderna hidroisomerizacdo de hidrocarbonetos
parafinicos melhoraram significativamente a qualidade dos 6leos basicos, sendo
utilizado principalmente no processamento de gasoleos pesados que possuem baixo

conteudo de parafinas e elevado teor de aromaticos.

3.4 Rota solvente

Mundialmente, os 6leos basicos lubrificantes sdo produzidos a partir de um
grupo restrito de crus, selecionados de acordo com sua natureza quimica, e
processos de refino especificos. A origem do petréleo utilizado e o tipo de processo
selecionado sdo determinantes para a qualidade dos produtos finais. A classificagao
proposta por Tissot e Welte, bem como os dados de composicdo e os diversos

fatores de caracterizagao s&o as formas de realizar essa selegao de carga.

A primeira etapa empregada na produgdo de Odleos basicos € a destilagéo
atmosférica e a vacuo, seguida de outros processos de refino que separam ou
modificam os compostos quimicos presentes nas fragdes lubrificantes, podendo ser

utilizados isoladamente ou em combinagdo (FREITAS, 2003).

A rota solvente € a mais utilizada para obtencdo de dleos do grupo |, onde

também se produzem paralelamente parafinas e extratos aromaticos.
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3.4.1 Destilagcao atmosférica e destilagao a vacuo

O processo ¢ iniciado com uma destilacdo atmosférica do petréleo (Figura 3),
que produz GLP, naftas, querosene, 6leo diesel e um residuo atmosférico. Este
ultimo serve como carga para uma segunda torre a vacuo, de onde séo extraidas, de
acordo com a faixa de viscosidade, as fragdes denominadas de “Spindle”, Neutro
Leve, Neutro Médio, Neutro Pesado e o residuo de vacuo. A unidade de destilagao a
vacuo tem como papel principal produzir os cortes destilados de vacuo com
viscosidades e pontos de fulgor definidos de tal forma que, ao final do
processamento, sejam obtidos 6leos basicos especificados quanto a estas
propriedades. Controla-se também a cor, principalmente dos cortes mais pesados,
que sdo o0s mais sujeitos a contaminagdes na torre de vacuo por arraste de
asfaltenos. Os asfaltenos s&o prejudiciais ao desempenho das unidades
subsequentes, sendo por isso removidos na etapa inicial de producao de 6leo basico

denominado “Bright Stock”.

3.4.2 Desasfaltagao a propano

O residuo de vacuo (fundo da torre de destilacdo a vacuo) ainda apresenta
fragcdes lubrificantes, as quais sdo separadas pelo processo de extragdo com
propano. Desta extracdo € que sera obtido o 6leo residual, “Bright stock”, do qual

s&o extraidas as parafinas microcristalinas (ABADIE, 2002).

3.4.3 Desparafinagao

A partir desta etapa, o processo € denominado de “desparafinacéo”, sendo
realizado em campanhas de Oleos destilados ou desasfaltados para serem

desparafinados.

O objetivo é melhorar a caracteristica de escoamento do O6leo em
temperaturas baixas, sendo, desse modo, removidas os hidrocarbonetos parafinicos
lineares, preferencialmente os de maiores massas molares. A producao de parafinas

esta normalmente associada a dos basicos lubrificantes parafinicos.

Nessa etapa de refino, os cortes lubrificantes destilados s&o inicialmente
diluidos com um solvente apropriado e posteriormente essa mistura € submetida a
temperaturas baixas, em trocadores de calor especiais, de forma a cristalizar as

fragbes parafinicas de alto ponto de fluidez. O solvente atua solubilizando a frag&o



18

O0leo e como antissolvente da fracdo parafina, contituida majoritariamente por
hidrocarbonetos parafinicos lineares que se cristalizam a baixas temperaturas. As
parafinas sao separadas do O6leo por filtragdo, sendo obtidas as parafinas
macrocristalinas que apresentam cristais bem definidos, na maior parte, em forma
denominada de placas. Nesse tipo de parafina, encontram-se presentes,
predominantemente, moléculas de hidrocarbonetos saturados lineares concentrados
na faixa de C18 a C40, menores quantidades de isoalcanos. A massa molar média
das parafinas macrocristalinas varia entre 250 a 500 kg/kmol e o ponto de fuséao,
entre 40 °C e 65 °C. A separagdo das parafinas é feita por filtragdo em filtros

rotativos.

Em fungdo das temperaturas utilizadas no processo, cristalizam-se as
parafinas mais ramificadas (denominadas moles no conceito nacional) e lineares
(duras). A soma dessas duas fragbes, acrescidas de 6leo retido na torta dos filtros

de desparafinagao constitui a parafina oleosa.

Exemplos de solventes utilizados nesta etapa sdo a mistura de tolueno e
Metil-etil-cetona (MEK) e a Metil-isobutil-cetona (MIBK).

3.4.4 Extracido de aromaticos com solvente

A etapa seguinte € a extracdo de aromaticos com solvente, que também é
denominada de desaromatizacdo dos Oleos desparafinados. Trata-se de um
processo de separacgao fisica dos compostos aromaticos que ainda estdo presentes
no Oleo basico, realizado por extragdo liquido-liquido. Na Figura 4, é ilustrado o
mecanismo dessa extracao.

O Odleo lubrificante € colocado em contato com o solvente no extrator,

resultando em duas correntes:

a) solugao de rafinado - pobre em solvente e rica em 6leo de boa qualidade

(baixo teor de aromaticos)

b) solugéo de extrato - rica em solvente e pobre em 6leo (alto teor de

aromaticos)
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MECANISMO DA EXTRACAO

SOLVENTE

|

RAFINADO (Alto IV)
+ SOLVENTE

v

DESTILADO ou
DESASFALTADO

= Compostos Indesejiveis

Compostos de Alto TV EXTRATO (Baixo IV)
+ SOLVENTE

Figura 4 — Mecanismo da Extracéo
Fonte: Nogueira (2004)

Uma das caracteristicas de qualidade mais importantes de um 6leo basico,
usado como um constituinte de um 6leo lubrificante de motor, é ter um elevado
indice de viscosidade (IV), o que significa que sua viscosidade deve variar o0 minimo
possivel em fungdo da temperatura (CURSO IFP, 2007). Os solventes mais
comumente utilizados nessa etapa s&o o furfural ou NMP. O fenol &€ também
aplicavel, mas esta caindo em desuso em funcédo da sua toxicidade (CURSO IFP,
2007).

Um resumo do maior efeito da extracéo, nas propriedades do dleo lubrificante,
é apresentado na Tabela 7 (SEQUEIRA, 1994).

Tabela 7 — Efeitos da extracado no 6leo rafinado

Aumenta Reduz
indice de Viscosidade Teor de Aromaticos
Estabilidade a Oxidacao Variacao da Viscosidade com a temperatura

Teor de Parafinas Toxidez
Estabilidade Térmica Residuo de Carbono
Resposta ao Inibidor Teor de Enxofre

Ponto De Fluidez Teor de Nitrogenados

Melhora a Cor

Fonte : Sequeira (1994)
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O processo de extracao liquido-liquido se baseia na formacgao de 2 fases de
composicoes diferentes. O diagrama temperatura-composi¢cao na Figura 5, ilustra o
sistema oleo-solvente envolvido. (NOGUEIRA, 2004).

T l fase

Oc
Tm L

|
|
1
|
i
i
!

Q X 1 solvente

1 - ¢ oleo

Figura 5 — Diagrama Temperatura e Composi¢cao
Fonte: Nogueira (2004)

Este diagrama é obtido através da producdo de diversas misturas de 6leo-
solvente em concentragdes variaveis, e em seguida determinando-se a temperatura

na qual a mistura resulta na formagao de uma unica fase (NOGUEIRA, 2004).

O solvente deve ser cuidadosamente selecionado porque € necessario que
ele extraia seletivamente os componentes aromaticos, sem solubilizar os outros

hidrocarbonetos, os quais permanecerao no rafinado.

Ele extrai preferencialmente compostos aromaticos, seguidos pelos nafténicos
e por ultimo compostos de baixa massa molar (parafinicos leves) (NOGUEIRA,
2004). A Figura 6, ilustra esse comportamento, representando os compostos pelas
respectivas massas molares e, onde, a reta 1 representa o coeficiente de
distribuicdo da série de aromaticos (Ka= (Xa)e / (Xa)r) € a reta 2, o coeficiente de
distribuicdo da série de parafinicos (Kp= (Xp)e/ (Xp)r). No grafico sdo apresentados
os dados de coeficiente de distribuicdo referentes as aromaticos pesados (Kap) €

para parafinicos leves (Kpy).
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log K]

massa molar

FIGURA 6 — Relagdo entre coeficiente de distribuicdo e massa molar

Fonte: Nogueira (2004)

Legendas: AP= aromaticos pesados; PL= parafinas leves; E= extrato; R=rafinado ;
K= coeficiente de distribui¢ao;
(Xc)s = fragao molar do componente C na solugdo S

Podem ser analisados por 2 casos:

1. Onde a faixa de destilacdo da carga € estreita, ou seja, ha pequena
variagdo da massa molar, verificamos que KAP (I) > KPL (I). Nesse caso
os aromaticos sdo extraidos sem que haja grande solubilizagdo dos

parafinicos leves.

2. Onde a faixa de destilacdo da carga é ampla, ou seja, ha grande variagao
da massa molar, refletindo em KAP (Il) < KPL (llI). Nessa condi¢do, na
extracdo dos aromaticos mais pesados, verificamos que também serao
extraidos os parafinicos leves (NOGUEIRA, 2004).

Os parafinicos de elevada massa molar tem pouco efeito na operacéo de

extracdo, pois ndo sao removidas nesta etapa (ver Figura 3) (NOGUEIRA, 2004).

O processo consiste na mistura dos O6leos desparafinados com solvente
apropriado (furfural, fenol ou N-metil-2-pirrolidona) (ver Figura 4), que solubilizam os
compostos aromaticos, principalmente aqueles com mais de um anel, indesejaveis
no O6leo basico lubrificante por apresentarem baixo indice de viscosidade e

instabilidade a oxidacdo. Paralelamente, ocorre uma redugdo nos teores de
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compostos nitrogenados (que também interferem na estabilidade a oxidagcdo dos

Oleos lubrificantes), sulfurados e oxigenados (FREITAS, 2003).

Geralmente a extrag&o é realizada em uma torre, onde a alimentagdo do oleo
€ em contracorrente a do solvente. O 6leo mais leve, denominado rafinado, sai pela
parte superior da torre e vai para o sistema de recuperacao de solvente, antes de ir
para a outra unidade operacional. Os componentes extraidos (extrato) saem pela
parte inferior da torre e igualmente sdo enviados para um sistema de recuperagao
de solvente. O extrato pode ser enviado a unidade de asfalto, ou a unidade de
craqueamento catalitico ou simplesmente ser misturado ao sistema de combustivel

da refinaria.

Em alguns casos, como na RLAM, utiliza-se um extrator centrifugo, como o
observado na Figura 7. Ele é constituido de um tambor cilindrico horizontal cuja
central rotativa € composta de varios pratos perfurados concéntricos, através dos
quais os dois liquidos (fase dispersa e continua) escoam em contra-corrente sob a
acao da forga centrifuga. Esse extrator pertence a categoria que utiliza a agdo da
forga centrifuga para promover a dispersado e separagdo das fases e trabalha em
altas rotacbes (1800 a 3600 RPM). Apesar do seu pequeno tamanho s&o
equipamentos que permitem trabalhar em altas vazdées e promovem uma alta taxa
de coalescéncia das gotas, originando pequeno tempo de contato entre as fases.
Necessitam de baixo inventario de solvente, ocupam pequenas areas e
normalmente empregado em sistemas que necessitam de 3 a 4 estagios de

separacgao, possuem grande flexibilidade operacional.

Esses extratores sao de construgcdo complexa necessitando de uma
manutencdo criteriosa e especializada e um custo operacional alto (elevado
consumo de energia para manter o rotor girando em altas rotagdes) (NOGUEIRA,
2004).
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FIGURA 7 — Desenho de um extrator centrifugo
Fonte: Nogueira (2004)

Este equipamento de contato encontra aplicacédo em processos de:

» Extracao Liquido-Liquido

» Separacao Liquido-Liquido

» Reacao

» Lavagem

Ampliando o valor da forga gravitacional em até 3000 vezes o extrator

centrifugo é capaz de promover a separagao de liquidos que apresentam:

» Reduzida diferenga de densidade (segundo o fabricante pode ser utilizado
em sistemas cuja a diferenca de densidades chegue até o limite de 0,01);
Altas e baixas viscosidades;

Elevada diferenca de viscosidades;

Tendéncia a formarem emulséo;

YV V V VY

Baixo coeficiente de extracao.

Os extratores centrifugos necessitam de baixo inventario de solvente e de
pequeno tempo de contato, sendo por isso bastante utilizados na industria
farmacéutica, onde os produtos sado caros e de facil decomposigao (antibidticos e
vitaminas) (NOGUEIRA, 2004).
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A sequéncia dos processos de desaromatizacdo e desparafinagao pode ser
invertida de acordo com a composi¢ao do petrdleo ou com a disponibilidade de
folgas operacionais nas unidades de produgdo. Para 6leos muito parafinicos,
semelhante ao caso da refinaria RLAM, a sequéncia € geralmente: desparafinagéo
seguida de desaromatizagcao (FREITAS, 2003).

3.4.4.1 Solventes para a extragao de d6leos lubrificantes

O método Edeleanu, introduzido em 1900, foi o primeiro processo de extracio
por solventes a ser adotado no refino de dleos lubrificantes no qual se utilizou o SO,
liquido. Em 1929, foi o comego do processo industrial com uso do fenol, seguido dos
processos com furfural e o Duosol (processo que usa solvente duplo para extragao
fracionada), em 1933 e 1934, sucessivamente (SEQUEIRA, 1994).

Mais recentemente, passou a utilizar o N-metil-2-pirrolidona (NMP) como

alternativa de solvente.

O solvente mais utilizado foi o furfural, devido a seguranga no seu manuseio
do solvente e pela facilidade operacional que ele proporciona. Entretanto, a escolha
do processo se faz através dos estudos globais relacionados ao cru a ser tratado,
qualidade que se deseja obter nos produtos, facilidade no fornecimento de
solventes, custos de construgcao e de operagao da unidade, facilidade e dificuldade

operacional e patentes (IFP, 2007).

Em geral € empregada a classe de solvente denominada polares, para
remogdo seletiva de aromaticos na extracdo dos dleos lubrificantes. E importante
que a operagao ocorra numa regiao de duas fases liquidas, porém os solventes
polares apresentam uma temperatura critica de solubilidade (TCS), o que significa
que a solubilidade aumenta com a elevacdo da temperatura até a completa
miscibilidade da mistura (NOGUEIRA, 2004) (Figura 5).

A Tabela 8 apresenta propriedades de solventes usualmente comercializados.



Tabela 8 — Propriedades de solventes

Furfural Fenol NMP
- CHe — CHe
Estrutura Molecular | 1 1 oo EE'H o
Peso Molecular a8 L ) g9
Densidade, 25M *C 1,15 107 1,03
Vistosidade as0 °C, Cp 1.15 J.24 101
Ponto de Bhilicao, *C 1617 181.7 21,7
Ponbo de Fusdo, °C -348.7 41,1 -24.4
Calor Especifico, BTUiD 042 0.58 042
Taxidez Moderada Aka Moderada
Poder de Solvencia Bom Muito Bomn | Excelente
Seletividade Excelente Boa Muito Boa

Fonte: Nogueira (2004)
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Observa-se que o Fenol é o que possui maior viscosidade, ponto de fusao

(solido a temperatura ambiente), calor especifico e toxidez.

Por outro lado, o NMP possui o maior poder de solvencia (menor consumo de

solvente) e o furfural, melhor seletividade na remoc¢do de aromaticos (maior

rendimento do 6leo basico).

A escolha do solvente ira depender de suas propriedades e de fatores

econdmicos. O solvente deve preencher os seguintes requisitos (NOGUEIRA, 2004):

» Boa estabilidade quimica: manter-se estavel nas condi¢gdes das diversas

etapas do processo como também no armazenamento, para garantir uso

prolongado;

> Alta seletividade: a seletividadede de um solvente de éleos lubrificantes,

indica o grau de preferéncia com o qual os aromaticos sao extraidos da

carga, sendo o rendimento do 6leo uma boa medida dessa propriedade.

Seletividade= |Pr—Pc¢| / XgT, onde:

Pr= Propriedade do Rafinado, Pc= Propriedade da Carga, Xgr=

Rendimento Extrato / 100

Rendimento Extrato= quantidade de extrato / quantidade de carga

» Alto poder de solvéncia: esta relacionado com a capacidade do solvente
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dissolver os componentes presentes na carga (influi diretamente na

quantidade de solvente a ser utilizada no processo)
Poder de Solvéncia = Xgr/ RSO, onde:
Xer= Rendimento Extrato / 100

RSO= Razdo Solvente-Oleo (quantidade de solvente dividido pela

quantidade de d6leo (carga ))

» Alto poder de refino: o poder de refino € a razéo entre o incremento obtido
na qualidade do rafinado e a relagdo solvente-6leo usada. Altos valores de
poder de refino indicam um solvente com caracteristicas desejaveis, pois
um dado incremento na qualidade do 6leo pode ser obtido com minima

quantidade de solvente.

Poder de Refino= |Pr—P¢| / RSO, sendo:

Pr = Propriedade do Rafinado, Pc= Propriedade da Carga e
RSO = Razao Solvente-Oleo

» Baixa razao solvente-rafinado (RSR): é a razdo entre a quantidade de
solvente empregado e a quantidade de 6leo rafinado obtido, sendo
portanto funcdo do poder de solvéncia e da seletividade. Para
temperaturas proximas da TCS (Temperatura Critica de Solubilidade), a
seletividade diminui rapidamente e o rendimento torna-se baixo,

resultando num alto valor de RSR, o que n&o € desejavel.
Razao Solvente-Rafinado = RSO / XgT, sendo:
RSO= Raz3o Solvente-Oleo e Xgr= Rendimento Rafinado/ 100

» Facil recuperagdo do solvente: deve existir uma diferenga significativa
entre o ponto de ebulicido do solvente e o ponto inicial de ebulicdo do

gaséleo, considerado como carga neste processo.

> Nao deve ser toxico e corrosivo.

3.4.4.2 Variaveis operacionais

As principais variaveis operacionais do processo de extracdo sao a relagao

solvente/dleo e a temperatura de extragao.
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a) Quando se aumenta a proporgao de solvente em relagao ao 6leo, ou seja,
utiliza-se uma maior relacdo solvente/dleo, o rendimento de rafinado
diminui, porém o indice de viscosidade aumentam. Estes efeitos n&o sdo

lineares, sendo mais sensiveis a baixas RSO’s.
b) Melhor qualidade do Rafinado ocasiona menor rendimento do rafinado

¢) Quando se eleva a temperatura de extragdo, aumenta a solubilidade do
solvente em oOleo e as qualidades melhoram, porém, a seletividade
diminui.

d) Quanto maior o poder de solvéncia, menor sera a seletividade e menor o

rendimento

e) Quando se aumenta a temperatura a um determinado valor, denominada
de critica de solubilidade, o solvente e o 6leo formam uma camada
completamente uniforme, ou seja, estdo completamente misciveis. Assim,
€ necessario que a operagdao de extracdo seja efetuada a uma

temperatura mais baixa que a mencionada.

f) A dosagem de solvente influéncia mais significativamente a qualidade e

rendimento de dleo rafinado que a temperatura.

g) Para uma qualidade determinada de oleo, sao obtidos maiores
rendimentos estabelecendo-se menores temperaturas na operacao

(necessario compensar com aumento da relagao solvente-6leo).

O controle operacional das unidades de extracdo de aromaticos em
lubrificantes é feito, normalmente, através da medi¢cdo do indice de viscosidade do
rafinado, porém, nem sempre se consegue identificar a estabilidade e a exatidao
dessa operacgao apenas com essa caracteristica. A medicdo do indice de refracao,
do ponto de anilina ou do teor de saturados também tem sido utilizadas como
controles operacionais por apresentarem boa correlagdo com o teor aromatico
(UMEKAWA, 1977).

Entretanto, o valor absoluto do indice de refragdo acima mencionado varia de
acordo com os tipos de 6leos a serem tratados, logo ndo é adequado estabelecer
um numero fixo para essa caracteristica. O importante € a variagao (reducao) dessa

propriedade, pois os aromaticos tem maior indice de refracao.
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Para o caso de utilizar como equipamento da extragao uma torre, controla-se
também o gradiente de temperatura da mesma (diferenga de temperatura entre o
topo e o fundo da torre) (UMEKAWA, 1977). Na Rlam, o equipamento é um extrator
centrifugo, que se constitui de um tambor cilindrico cuja central rotativa é composta
de varios pratos perfurados concéntricos, através dos quais os dois liquidos (fase
dispersa e continua) escoam em contra-corrente sob a agao da forca centrifuga.
Pertence a categoria de extratores que utilizam a acédo da forga centrifuga para

promoverem a dispersao e separacao das fases e trabalha em altas rotagdes.

A ampliagdo da regidao de operagdo, provocada pelo aumento na rotagao
(RPM), leva o extrator a operar em niveis de pressdes mais elevadas, ocasionando
uma maior sobrecarga do mesmo. Geralmente € selecionada uma rotagéo tal, que
permita o extrator operar de forma eficiente, garantindo uma dada separagdo, sem
no entanto realizar uma sobrecarga em termos de pressdes, que possa
comprometer a continuidade operacional por ocorréncia de falhas ou vazamentos
(NOGUEIRA, 2004).

Apesar do seu pequeno tamanho sdo equipamentos que permitem trabalhar
em altas vazbes e promovem uma alta taxa de coalescéncia das gotas, originando
pequeno tempo de contato entre as fases. Necessitam de baixo inventario de
solvente e ocupam pequenas areas. Sua construcdo € complexa necessitando de
uma manutencao criteriosa e especializada. Apresentam elevado custo operacional
devido ao alto consumo de energia para manter o rotor girando em altas rotagdes
(NOGUEIRA, 2004).

3.4.4.3 Numero de estagios de equilibrio

O tipo de equipamento da extracdo pode variar quanto ao numero de
estagios de equilibrio. Ele pode ser projetado para ter apenas um ou mutiplos
estagios, sendo que nesse ultimo caso, o fluxo também pode ser realizado de

maneiras diferentes, tais como: corrente cruzada e contra corrente.

A seguir, sdo apresentados esses esquemas associados as variagdes no

fluxo das correntes.
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a) Estagio unico — Esse € o projeto da unidades de laboratério do CENPES,

onde foram levantados os dados da extragdo de aromaticos utilizados

nesse estudo.
°|
F
1
l E1
FIGURA 8 — Esquema da extracao realizada em unico estagio
Fonte : Elaborado pela autora

R1

b) Multiplos estagios em corrente cruzada

S S S S
F ¢ R1 ¢ R2 ¢ R3 RN-1 ¢ RN
1 > 2 > 3 | - N
E1 E2 E3 En
FIGURA 9 — Esquema da extracao realizada em multiplos estagios em corrente-cruzada
Fonte : Elaborado pela autora
c) Multiplos estagios em contra-corrente:
< E1 < E2 < E3 <E4 < EN_1 < S
—> 1 > 2 > 3 - ——— N — >
F R4 R> Rs RN-1 Rn

FIGURA 10 — Esquema da extracao realizada em multiplos estagios em contra-corrente

Legendas: F = carga; S = solvente; R = 6leo rafinado; E = extrato aromatico

N = numero de estagios de equilibrio

Fonte : Elaborado pela autora

O efeito do aumento do numero de estagios (operando em contra corrente),

desde que seja mantida constante a qualidade do rafinado, esta na obtencao de

maiores rendimentos do dleo rafinado, quando comparado em unidades com apenas
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1 estagio. Porém existe um numero otimo de estagios, a partir do qual, mais

estagios pouco beneficios trazem ao processo (NOGUEIRA, 2004).

A RLAM possui trés extratores centrifugos, sendo que apenas dois operam
com a configuragdo em paralelo (vide desenho abaixo). O terceiro permanece fora
de operagao, ou seja, desligado. Ele somente sera acionado quando faltar algum
dos outros dois equipamentos (MELO & NOGUEIRA, 2001).

) Fenol Fenol
Oleo l l J'
Desparafinado 10 Rafinado1 S Rafinado2 o 3
> . > ; —> >< —>
Extrato1 Extrato2 ¢

FIGURA 11 — Esquema da extracdo de aromaticos realizada na RLAM
Fonte : Elaborado pela autora

Os extratores da unidade industrial de extracdo de aromaticos da RLAM
estdo ha mais de 15 anos em operagao (MELO&NOGUEIRA, 2001).

Em 2001, Melo e Nogueira, realizaram um estudo visando obter melhoria do
processo de desaromatizagdo da RLAM por aumento do numero de estagios de
equilibrio. Nessa época, foi demonstrado que, em funcdo das condicbes
operacionais (RSO e temperatura) usadas e associadas aos valores de rendimento
e de qualidade do dleo rafinado, o numero de estagios de equilibrio de cada extrator
centrifugo da RLAM estava préximo de 1 (MELO&NOGUEIRA, 2001).

3.4.4.4 Método de extragao por furfural

Furfural é o solvente uitlizado na produgao de dleos lubrificantes da Refinaria
Duque de Caxias (REDUC), sendo um exemplo tipico daquele que pode ser utilizado
isoladamente na extrac&o. Ele apresenta grande poder para solubilizar aromaticos
existentes no 6leo e uma elevada seletividade. Como é pequena a modificacdo do
seu desempenho em funcdo da temperatura, o mesmo € apropriado para o
tratamento de oleo contendo parafina ou com alta viscosidade, sendo bastante
flexivel para processar varios tipos de 6leos. Além disso, a toxicidade é menor que a
do fenol, e o perigo durante seu manuseio é também pequeno. E igualmente facil a

operacao de recuperacao do mesmo, por ser relativamente baixo o seu ponto de
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ebulicdo. Entretanto, por ser um composto de elevada reatividade, oxida-se e
polimeriza-se facilmente e, em temperaturas superiores a 220 °C, é instavel e
decompde-se. Ocorre também polimerizacdo em temperatura abaixo de 220 °C, no
equipamento de extragao, o produto formado pela polimerizacdo sai do sistema
juntamente com o extrato (SEQUEIRA, 1994).

No processo de extracdo, para evitar a entrada de ar para dentro do sistema,
em muitos casos utiliza-se uma torre de desaeracdo das cargas, sendo também o
processo realizado em uma atmosfera de gas inerte. Mesmo que se efetue a
operacao com maior cuidado, ndo se pode evitar por completo, a polimerizacéao e
diz-se que a perda de solvente causada pelo produto formado na polimerizagao é de
0,3 kg/kL em relac&o ao oleo tratado (UMEKAWA, 1977).

Em ambiente acido, onde ha formacdo de aldeidos, acidos organicos, etc.,
pela oxidacdo do furfural, aumentam as reagbes de polimerizagdo. E utilizada a
injecao de substancias alcalinas (por exemplo, solugdo aquosa de carbonato de
sbédio) para manter o pH do solvente num determinado valor (4,5 - 6) e minimizar a
perda do mesmo, além de evitar a corrosdo do equipamento (por exemplo: linha de

vapor do sistema de recuperacao de solventes) (UMEKAWA, 1977).

A unidade de extracado de furfural € constituida por sistemas de extragao e
recuperacao de solventes. No passado utilizava-se na REDUC extragcédo por coluna
com recheio. A partir de meados de 1950, o equipamento mudou para a torre de
discos rotativos (RDC). O RDC apresenta maior eficiéncia de extragao e para se
obter o mesmo desempenho, a altura e o volume da torre de extracdo podem ser
menores, e em consequéncia, o custo de construgdo é menor com pequeno volume
de liquido que permanece na torre. Ha casos ainda em que se utiliza o sistema de
extragcdo centrifugo (Podbielniak) que apresenta pouco volume de liquido
permanente (CALDAS, 1985).

E necessario definir adequadamente a temperatura de extracdo, a razdo de
solvente e o gradiente de temperatura para especificar o produto final quanto a suas
propriedades, numa operagcdo mais econémica. Em geral, a temperatura de extragao
é de 37,78 a 121 °C e a quantidade de solvente de 100 a 500 % em volume em
referéncia a carga (SEQUEIRA, 1994).



32

3.4.4.4 Método de extracdo com fenol

Em 1985, um estudo de comparacao de solventes realizado no Centro de
Pesquisa da Petrobras, mostrou que o solvente furfural ndo é indicado para o
processamento de cargas altamente parafinicas como as oriundas da RLAM, devido
a sua baixa solubilidade nos 6leos em referéncia. Essa alternativa requer condicoes
muito severas de processamento (altas temperaturas e relagdes solvente-6leo)
(NOGUEIRA et all, 1993).

A patente original descrevendo a utilizagdo do fenol para a extragao liquido-
liquido é datada de julho de 1908. Foi seguida em 1922 pela patente Polonesa, e em
1926, pelas patentes Inglesa e Alema. Em 1928, Stradford e colaboradores como a
Imperial Oil Ltda., verificaram que esse processo, como descrito nas primeiras
patentes, dava resultados muito pobres e em 1929, ele solicitou uma nova patente
envolvendo o fenol anidro (CALDAS, 1985).

No Brasil, o processo de extracdo com fenol € empregado na produgcao de
Oleos basicos lubrificantes, na planta de lubrificantes da RLAM (Bahia). Nessa
unidade, utiliza-se um extrator centrifugo e um diagrama tipico de uma unidade

desse estilo é apresentado na Figura 12.

O solvente fenol possui solubilidade e estabilidade superior ao furfural.
Industrialmente € pequeno o numero de unidades industriais que utilizam esse
solvente em comparacdo com a extragao por furfural. Isso ocorre devido a ele ser
solido na temperatura ambiente, ter elevada toxicidade e ser dificil a sua separagao

do rafinado, em funcao de apresentar baixa densidade (UMEKAWA, 1977).

O fenol € mais adequado para a extragdo de cargas muito parafinicas, que
exigem altas temperaturas da extragdo, como os 6leos oriundos do petroleo baiano
(SEQUEIRA,1994).
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FIGURA 12 — Esquema para extracao com furfural ou fenol de 6leos lubrificantes usando
extrator centrifugo
Fonte: Caldas (1985)

Devido a sua alta solubilidade, costuma-se efetuar uma inje¢cado de agua, para
evitar a extragcdo em excesso e melhorar a seletividade. Essa adigdo de agua é feita
na camada de extrato, da parte inferior da torre de extracdo, e desse modo
consegue-se que o Oleo separado do extrato, retorne para a torre, elevando-se a
eficiéncia da extragcdo (SEQUEIRA, 1994).

Nesse caso, os fatores operacionais sdo semelhantes aos da extracdo por
furfural, sendo acrescido apenas o controle do volume de agua a ser injetado. A
agua forma um azedtropo com uma parte do fenol, que é recuperado por ser um
composto relativamente estavel (UMEKAWA, 1977).

Quando se usa o fenol como solvente na extracdo de aromaticos, geralmente
sao utilizadas relagdes solvente-6leo variando de 0,5:1 a 5:1 e temperaturas de
37,78 a 106 °C (HARRISON, 1982). Na RLAM, o equipamento utilizado é o extrator

centrifugo (Podbielniak), que apresenta pouco volume de liquido permanente.

A perda de solvente é de aproximadamente 0,3 kg/m® em relacdo ao dleo

tratado. Alguns refinadores tém efetuado a extragdo com utilizagdo do fenol para
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fora do sistema, e dependendo do caso, um tratamento diferenciado das aguas que
contém fenol, em funcéo do rigoroso regulamento de controle da poluicdo em todos
os paises (SEQUEIRA, 1994).

3.4.4.5 Método de Extracao com NMP

Muitas unidades de desaromatizacdo a furfural e, principalmente as que
utilizam fenol, devido a toxidez do solvente, foram convertidas para uso do N-metil-
pirrolidona (NMP).

As principais razdes citadas para essa conversao sao: aumento significativo
na capacidade de refino, redugdo no custo de energia, uso de crus de qualidade
marginal, reducao custos de manutencao, toxidez e perdas de solvente (SEQUEIRA,
1994).

Um estudo realizado em 1993 com os 6leos destilados da RLAM (NOGUEIRA
et all, 1993), que teve como objetivo a troca do solvente fenol, mostrou ser

interessante essa substituicdo pelo NMP em fungao do seu uso impactar em:

1. Utilizar menores relagbes solvente-0leo e apresentar ganhos de
rendimento de oleo rafinado quando comparado ao processo com o fenol,

mostrando vantagens econémicas no seu Uso;

2. Quanto a qualidade de rafinado, com o NMP sao obtidos 6leos com
maiores teores de nitrogénio e os menores de compostos poliaromaticos
quando comparado fenol, refletindo em desempenho semelhante do dleo

no processo com o fenol.

Harrison (1982) apresentou os valores limites de concentracdo de produtos
quimicos na atmosfera, estabelecidos pela “AMERICAN CONFERENCE OF
GOVERNMENTAL INDUSTRIAL HYGIENISTS”, que impactam na exposi¢cao dos
trabalhadores na jornada de trabalho sem provocar efeito adverso. Foram 5 e 2
mg/kg, para o fenol e furfural, respectivamente. O NMP nao possui valor limite
fixado, porém tem sido recomendado pelo seu fabricante 200 mg/kg, baseado no

poder de irritagado dos olhos.

Os investimentos necessarios para efetuar essa troca de solvente fenol por
NMP séo referentes a modificagdes na metalurgia de tubulagdes e equipamentos, na

extratora e no sistema de recuperacgéo do solvente (SEQUEIRA, 1994).
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A PETROBRAS declinou dessa troca na época, em fungdo do valor dos
investimentos, do preco superior do solvente e pelas diferengas na qualidade do
produto (maior teor de nitrogenados) (NOGUEIRA, 1993).

A Agéncia de Protecdo ao Meio Ambiente do Estado da Califérnia, em 2005,
através da Proposicdo 65, lista o NMP como produto com potencial de toxidez.
(PROPOSITION 65, 2008).

Logo, a substituicdo do fenol pelo NMP, atualmente ndo se apresenta atrativa
porque ndo elimina os problemas de qualidade do d6leo basico, bem como nao
soluciona totalmente as questées de saude ocupacional e meio ambiente, uma vez

que a toxidez do NMP também esta sendo avaliada.

3.4.5 Hidroacabamento dos éleos

O processo denominado de hidroacabamento tem a fungdo de melhorar a
estabilidade e a cor dos 6leos, através da hidrogenagao de compostos aromaticos,
sulfurados e oxigenados. Trata-se de um processo de hidrogenacao catalitica

realizado em condigdes operacionais brandas (baixa presséo e temperatura).

3.5 Rota de hidroprocessamento

O Hidroprocessamento € um processo de hidrogenagao catalitica, através do
qual fragcbes de petrdleo sao hidrogenadas sob pressao e temperatura elevadas, em
presenca de catalisadores especificos, escolhidos em fungdo do objetivo que se tem

com essa etapa do refino.

Na industria de refino, o Hidroprocessamento recebe diferentes denominacgdes
em funcado das reacdes predominantes e das condicbes operacionais empregadas
(SILVA, 2007).

Exemplos de reacdes que ocorrem no hidroprocessamento, associado ao seu
objetivo, podem ser observados na Tabela 9 (ARAUJO, 2008).

Nesse estudo, o hidroprocessamento sera utilizado com foco na reducéao do
teor de aromaticos do 6leo basico, ou seja, sdo desejadas as reagdes de converséo
de aromaticos, denominadas de hidrodesaromatizacdo (HDA). Desse modo, seréo
avaliadas as condi¢gdes em que tais reagdes serao favorecidas, a fim de que sejam

reproduzidas nos testes em planta-piloto.
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Tabela 9 — Tipos de reacdes de hidrogenagao

Sigla Objetivo Reagédo desejada Efeitos
) L Melhoria da qualidade dos produtos quanto ao teor
HDS Hidrodessulfurizagdo RCH2SH + H, => RCH3 + H.S L
de enxofre (S) e corrosividade.
. . compostos contendo ) .
HO Saturacgao das olefinas Melhoria da estabilidade do 6leo
C=C + H,=> CH-CH
Remocao dos compostos nitrogenados gerando
HDN Hidrodesnitrogenagéo compostos de N + Hz => NH3 melhoria da qualidade de produtos quanto a cor e
a estabilidade a oxidagao.
Remogao dos oxigenados. Pequena importancia
para esse estudo, em fungdo da baixa
HDO Hidrodesoxigenacao compostos de O + H, => H,O | concentragao de compostos oxigenados
comumente presentes no petréleo bruto e também
nos diversos derivados de petréleo.
. ) compostos contendo .
HDA* Hidrodesaromatizagao Saturagao dos compostos aromaticos
CeHg+ 3H2 => CgH12
craqueamento (quebra) de Transformam hidrocarbonetos de alta massa molar
HC Hidroconversao
moléculas em hidrocarbonetos de baixa massa molar.
] Protecao do catalisador com conseqliente
. L remogao de metais como ~ ) . .
HDM Hidrodemetalizagao ) redugao do seu custo, devido maior tempo de vida
niquel e vanadio )
atil.
) ] cragueamento seletivos de ) ]
HDW Hidrodesparafinacédo ) Redugéo do ponto de fluidez do dleo
parafinas
o L isomerizacao de parafinas . ) .
HIDW Hidroisodesparafinagao Reducgao do ponto de fluidez do dleo

lineares em

Importante ressaltar que as reagdes de saturacdo dos compostos aromaticos

sdo as que possuem maior dificuldade para ocorrerem no hidroprocessamento,

conforme observado na ilustragdo abaixo:

Saturacao de Olefinas > HDS > > > HDN > Saturagao de Aromaticos

o
»

Aumento da dificuldade de ocorrer a reacao

Verifica-se também, na representacdo acima, que as reagdes de saturagao de

olefinas sdo as mais faceis de acontecer, sendo exotérmicas e rapidas e ocorrendo,
desse modo, em baixas temperaturas (200 °C a 250 °C) (ARAUJO, 2008).
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Quanto a reversibilidade, pode-se dizer que as reagdes reversiveis sao: HDA e
HDN (temperaturas muito altas). As irreversiveis nas condi¢des de operagcao usuais

de operagao do hidroprocessamento s&o as seguintes: HDS, HO, HC HDM e HDO.

Geralmente, os catalisadores que apresentam os melhores resultados para as
reacbes de HDA, HDO e HDN sao os de NiMo. Nas reacbes de HDS, os

catalisadores bimetalicos de CoMo (sulfetos), suportados em Y-alumina, sdo os mais

adequados. Para o HIDW, é o catalisador de metal nobre suportados em zedlitas
(SILVA, 2007).

No item 3.5.1, serdo apresentadas maiores informacdes sobre essas reagoes.

Na Tabela 9, é possivel verificar que o hidroprocessamento engloba diversos
processos cataliticos de hidrogenagado. Outra forma usada para interpretagcao do
mesmo ¢é dividido-lo em dois grandes grupos de processos, de acordo com a
severidade das condigdes operacionais e do sistema catalitico: hidrotratamento
(HDT) e hidrocraqueamento (HCC) (GRANGE E VANHAEREN, 1997; TOPSJE et
al., 1996).

Nesses dois processos todas as reagdes apresentadas na Tabela 9, podem
ocorrer. A diferenga é a intensidade com que as mesmas se realizam, ou seja, no
HCC, se trabalha com condicdes de temperaturas e pressdes bem elevadas, quando
comparadas ao HDT, sendo preferido para cargas que contenham grande

quantidade de contaminantes, principalmente aromaticos.

Sao processos conhecidos desde antes de 1950, mas somente a partir de

1960 tém sido direcionadas para a producao de 6leos basicos.

Na producéo dos lubrificantes, por ser prioritaria a remocao de componentes
indesejaveis tais como aromaticos e outros compostos que reduz o indice de
viscosidade, o hidroprocessamento esta se tornando de grande importancia porque
converte esses contaminantes em compostos desejaveis e também em subprodutos
de alto valor (SEQUEIRA, 1994).

Logo, as primeiras unidades de hidroprocessamento tinham o objetivo de
substituicdo da etapa de desaromatizagao pelo hidrotratamento, onde as principais
reagcdes eram as de: saturagcdo de aromaticos (HDA); dessulfurizagao (HDS) e
desnitrogenagédo (HDN) (KRAMER et all, 2001).
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Com o objetivo de distinguir o papel do processo de hidrotratamento dentro da
area de Hidroprocessamento, passamos a descrever alguns dos processos mais

importantes de hidrogenagao catalitica, destacando suas principais diferengas.

3.5.1 Hidrotratamento

O processo de hidrotratamento (HDT) tem como finalidade melhorar as
propriedades da fracao de petréleo, permitindo a sua utilizagao direta na producgao
de derivados ou em processos cataliticos subsequentes. O produto da unidade tem
essencialmente a mesma faixa de destilagdo da carga, embora possa existir a
producdo secundaria de produtos mais leves por hidrocragueamento
(HENDERSON, 2007).

Na industria de refino, de um modo geral, realiza-se o hidrotratamento de

cargas basicamente por dois motivos (SILVA, 2007):
(i) Adequar as caracteriticas do produto a qualidade desejada;

(ii) Proteger catalisadores de diversos processos, através do pré-tratamento

da carga.

Diversas das reacbes mostradas na Tabela 9 podem ser consideradas
durante o processo de HDT, dependendo da severidade da unidade, sendo

destacadas:

(i) Hidrogenacdo de compostos organo-sulfurados (hidrodessulfurizagdo —
HDS), organonitrogenados (hidrodesnitrogenagdo — HDN) e organo-
oxigenados (hidrodesoxigenagao — HDO), o que leva a geragdo dos
hidrocarbonetos livres dos heteroatomos e a formagao de H,S, NH3 e H,0,

respectivamente.

(ii) Hidrogenac&o de hidrocarbonetos aromaticos em hidrocarbonetos ciclicos

saturados (HDA), os quais sdo chamados de nafténicos.

(iii) Hidrogenagao de olefinas e diolefinas (HO), ou seja, saturagcdo de
hidrocarbonetos com duplas ligagbes simples e conjugadas,

respectivamente.

(iv)Hidrogenagdo de compostos hidrocarbonetos organo-metalicos com

remogao dos metais, que ficam depositados no catalisador (SILVA, 2007).
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Nessas condi¢des, as reacdes de craqueamento sdo minimizadas, ocorrendo
de forma apenas incipiente; ou seja, praticamente ndo ha conversido de moléculas
pesadas em moléculas leves. Dessa forma, as faixas de destilacdo dos produtos sao
praticamente as mesmas das cargas, com a remogdo dos contaminantes e a
saturacdo das moléculas, acarretando principalmente na reducdo da densidade dos
produtos hidrotratados, quando comparados com a carga (GOMES, 2007, SILVA,
2007, TOPSUJE et al., 1996).

A maioria das reagbes de HDT envolvem liberacdo de calor devido a

saturacdo de aromaticos e de duplas ligagdes (ARAUJO, 2008).

A severidade da unidade de hidrotratamento é funcéo de trés parametros:
temperatura média de operacdo, pressdo parcial de hidrogénio e velocidade
espacial. Quanto maiores a temperatura e a presséao parcial de hidrogénio e quanto
menor a velocidade espacial, maior sera a severidade de operacdo. As restricdes
cinéticas determinam um limite inferior para a temperatura, enquanto que as
restricdes metalurgicas, os danos ao catalisador e as limitagdes termodinédmicas das

reacdes reversiveis de desidrogenagao impdem um limite superior (SILVA, 2007).

Esse processo € aplicado em uma grande variedade de fragbes do petroleo,
visando obter um produto mais adequado a finalidade a que se destina. Essas
cargas incluem derivados leves como naftas, médios como querosene de aviagao,
gasoleos leves e lubrificantes, bem como pesados da faixa de gasoleos pesados e
residuos. Cada uma das reagdes envolvidas no processo esta relacionada com

alguma caracteristica importante de especificacdo dos derivados (SILVA, 2007).

Os efeitos positivos na qualidade dos derivados sédo imensos. Os compostos
organonitrogenados s&o causadores de instabilidade quanto a oxidacdo em
derivados de petroleo, conduzindo a formagao de borras durante a estocagem. As
reducdes dos teores de enxofre e de aromaticos, especialmente dos teores de
poliaromaticos, s&o consideradas imprescindiveis na redugcdo de emissdes
veiculares de SO, e NOy. Alguns compostos sulfurados, além de serem fontes de
poluicdo ambiental, também sdo causadores de corrosao (HYDROCARBON
PUBLISHING COMPANY, 2000).

O hidrotratamento de 6leos basicos visa sobretudo a redugao de aromaticos e

leva também a melhoria da qualidade em termos de indice de viscosidade, que
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ocasiona boa estabilidade do mesmo. A diminuicdo da aromaticidade resulta em
menores valores de densidade e de viscosidade no 6leo, sendo que essa ultima
propriedade € muito desejada atualmente, pois favorece a formulagdo de Oleos
acabados e esta ligada também a reducdo do consumo dos combustiveis, ou seja,

estdo associadas a performance e eficiéncia do motor (LASTRES, 2004).

3.5.1.1Reac¢des de hidrotratamento

Para um melhor entendimento sobre a composi¢céo da carga do processo de
Hidrotratamento (HDT), torna-se necessario apresentar as principais caracteristicas

das reacdes e entender como as mesmas acontecem.

Para reacgoes irreversiveis as conversdes dos reagentes podem, em principio,
aumentar até a conversido total em uma dada temperatura de reacdo. Isto nao
ocorre com as reagdes reversiveis, onde existe uma conversao maxima que pode
ser atingida em cada condigdo de temperatura e pressdo parcial de H;
(HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY, 2000).

Como observado no item 3.5, as reagbes de hidrogenacdo de aromaticos
(HDA), foco principal desse estudo, sdo reversiveis. A conversdo de equilibrio
depende da temperatura e da pressdo parcial de H,. Sendo essas reacdes
exotérmicas, o aumento da temperatura resulta em conversdes de equilibrio mais
baixas. Por outro lado, o aumento da pressao parcial de H, favorece o aumento da
conversao de equilibrio (STANISLAUS E COOPER, 1994).

Sapre e Gates (1981) publicaram as constantes das taxas de reagao pseudo-
primeira ordem para hidrogenagao de compostos aromaticos, tais como o benzeno,
bifenil, naftaleno e 2-fenilnaftaleno a 325 °C e 75 bar, em catalisador de Co-Moly-
AlL,Os, as quais sdo 2,8 x 10°, 3,00 x 10°, 5,78 x 10° e 7,04 x 10° m®*(kg de
catalisador.s), respectivamente. Observa-se que o naftaleno e os compostos de
naftaleno substituidos sdo uma ordem de grandeza mais reativos do que o benzeno
e 0s compostos de benzeno substituidos. Além disso, de acordo com o trabalho de
Lapinas et al. (1991), a hidrogenacéo do anel naftalénico do fluorantreno é uma
ordem de grandeza mais rapida do que a hidrogenacado do anel de benzénico do

fluoreno.
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Girgis e Gates (1991) apresentaram um estudo sobre reatividade de diversos
aromaticos (fenantreno, pireno e fluorantreno) na temperatura de 350 °C e pressao

de 171 bar, usando catalisador de NiMo/y-Al,O3.

Korre et al. (1995) avaliaram a hidrogenacédo de diversos compostos
aromaticos (naftaleno, fenantreno, antraceno, pireno e criseno) na temperatura de
350 °C e pressdo de 68 bar, usando catalisador de CoMo/y-Al,O3. Para todos os
aromaticos estudados, as sequéncias de reagbes propostas indicam uma
hidrogenagao preferencial de fora para dentro, ou seja, com os anéis externos sendo

0s primeiros a serem convertidos em nafténicos.

Dentro da mesma classe de hidrocarbonetos, as diferengas encontradas nas
taxas das reagdes, analisadas de forma relativa, sugerem uma forte dependéncia

com as condi¢des operacionais e com o tipo de catalisador utilizado (SILVA, 2007).

Quanto as outras reagdes, verifica-se que as de hidrogenacéo de olefinas e
diolefinas (HO) sao altamente exotérmicas, dessa forma quando o teor desses
hidrocarbonetos na carga é alto, deve-se dar atengdo especial ao controle de

temperatura do reator.

As reacdes de Hidrodessulfurizagcdo (HDS) sdo exotérmicas e irreversiveis.
Os compostos sulfurados como mercaptans, sulfetos e dissulfetos alifaticos sdo mais
reativos do que os sulfetos aromaticos. Porém, existem grandes divergéncias entre
os resultados encontrados pelos pesquisadores com relacdo a comparagao da
reatividade dos diversos compostos ciclicos, o que sugere uma forte dependéncia
com as condi¢gbes da reagao, tais como: pressao, temperatura, concentragcdo de
reagentes, hidrogénio e presenca de provaveis compostos inibidores da reagao,
como o sulfeto de hidrogénio (SILVA, 2007).

As reacgbes de Hidrodesoxigenagdo (HDO) sao exotérmicas e irreversiveis.
Apenas as etapas de hidrogenagao dos anéis insaturados dos compostos organo-
oxigenados s&o reversiveis. Os compostos oxigenados sao relativamente faceis de
serem hidrodesoxigenados, porém essas rea¢des ndo sdo muito estudadas porque
os teores de oxigénio nos petréleos convencionais sao baixos, excegao pode ser

feita aos petréleos nacionais.

As reagdes de hidrodesnitrogenacdo (HDN) também sdo exotérmicas e

irreversiveis. As caracteristicas das reacdées de HDN implicam que a posicdo do
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equilibrio da reagao de hidrogenagao pode afetar a taxa de remogao de nitrogénio,
assim um equilibrio de hidrogenacao desfavoravel resultaria em mais baixas
quantidades de compostos nitrogenados hidrogenados que sofreriam hidrogendlise.
Dessa forma, a pratica comum é usar pressdes parciais de hidrogénio mais elevadas
para se obter taxas mais altas de HDN (SILVA, 2007).

Em relacdo aos catalisadores, os mais utilizados nos processos de HDT sao
os sulfetos mistos de um metal do grupo VIB (Mo ou W) e um metal do grupo VIl
(Co ou Ni), sendo as combinagdes mais comuns Co-Mo, Ni-Mo e Ni-W. O suporte
mais empregado € a y-alumina e frequentemente sdo adicionados promotores para
melhorar o seu desempenho, sendo os mais comuns silica e fosforo. De uma
maneira geral, os catalisadores de Co-Mo normalmente apresentam maior atividade
para HDS, ao passo que os de Ni-Mo e Ni-W sao mais seletivos para HDN e HDA
(SILVA, 2007).

3.5.2 Hidrocraqueamento

O hidrocraqueamento (HCC) é um processo que necessita de condi¢des
operacionais bastante severas, geralmente ocorrendo em temperaturas superiores a
400 © (HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY, 2000). O objetivo principal é
produzir fragdes mais leves do que a carga através de reagdes de craqueamento,
que envolvem a quebra da estrutura da cadeia carbdnica das moléculas. A
vantagem adicional do HCC em relagéo a outros processos de craqueamento, como
0 craqueamento térmico ou catalitico em leito fluidizado decorre da adigdo de
hidrogénio. Dessa forma, os produtos gerados possuem uma elevada relagao
hidrogénio/carbono, responsavel por uma melhoria na qualidade, até mesmo na
fracao residual ndo convertida. Dentro do grupo denominado de hidrocraqueamento,
pode ser realizada uma subdivisdo em termos da severidade das condigbes
operacionais e do grau de conversao desejado. Em geral, o hidrocraqueamento
(HCC) opera com severidades mais altas e visa a converter grande parte (em alguns
casos, até a totalidade) das moléculas pesadas em produtos mais leves, tais como
nafta, querosene de aviagao, 6leo diesel e na producao de 6leos lubrificantes de alta
qualidade (PACHECO, 2008). Em fungcdo desse processo reduzir a carga em
fragcdes mais leves, e eventualmente melhorar a qualidade da fragdo n&o convertida,

€ utilizado preferencialmente no processamento de petréleos pesados.
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Esse processo envolve a utilizagdo de catalisadores bifuncionais com sitios
metalicos e acidos, onde os sitios acidos catalisam as reagdes de craqueamento,
isomerizagdo e desalquilagdo, enquanto que os sitios metalicos promovem as
reagcdes de desidrogenacdo, hidrogenacdo e hidrogendlise. As reagbes de
hidrocraqueamento ocorrem em temperaturas muito mais altas que as de
hidrotratamento (>400 °C) e na presencga de catalisadores especiais contendo sitios

acidos, a base de silica-alumina ou de zedlitas (ARAUJO, 2008).

O hidrocraqueamento (HCC) por ser projetado para operar em condi¢des de
elevada pressao (~20 Mpa) e temperatura, € um processo muito flexivel podendo
processar também cargas como Gasoéleos de Vacuo, Oleo Leve de Reciclo, Gaséleo
Pesado de Coque, Oleo Desasfaltado ou suas misturas, apresentando altos ou
baixos indices de viscosidade (IV), o que proporciona uma maior flexibilidade no que
se refere a qualidade da matéria - prima (petréleo) (HENDERSON, 2007).

Na etapa de hidrocraqueamento, ocorre a saturagdo de aromaticos, além das
reagcdes de dessulfurizagdo, desnitrogenagédo, deciclizacdo de nafténicos e
craqueamento propriamente dito (quebra das moléculas de alto massa molar em
moléculas menores de alto valor comercial). O gasodleo ndo convertido nessa etapa
(UCO - Unconverted Oil) possui maior valor comercial quando comparado a um
gasoleo convencional e normalmente € utilizado como carga na producdo de
lubrificantes de alto desempenho ou também como carga na fabricagdo de produtos
petroquimicos (SEQUEIRA, 1994).

Freitas (2003) apresentou dados de unidades de HCC para producao de
lubrificantes a partir de processamento de petroleos pesados utilizando pressdes no
reator da ordem de 19,6 MPa (200 kgf/cm?).

3.5.2.1 Reagdes de hidrocraqueamento

No hidrocraqueamento de aromaticos, as reag¢des que ocorrem nas condi¢des
de hidrocraqueamento podem ser resumidas como: saturagao parcial ou completa
dos anéis aromaticos, transferéncia de grupo alquil (transalquilagéo), isomerizagao,
ciclizacdao e desalquilagdo. A extensdo da saturacdo sofrida pelos aromaticos
depende do equilibrio hidrogenagao-desidrogenacao, o que reflete as condigdes
operacionais. A atividade extremamente alta exibida pelos catalisadores comerciais

zeoliticos permite trabalhar sob condicbes operacionais apropriadas a uma
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saturagcao profunda dos aromaticos (HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY,
2000).

A abertura de anel nafténico em hidrocraqueamento resulta de multiplos
eventos. O hidrocragueamento de compostos nafténicos é realizado através de uma
série de reacbes de isomerizacdo, abertura de anel e desalquilagdo
(HYDROCARBON PUBLISHING COMPANY, 2000).

3.5.3 Hidroisomerizacao

A isomerizagao consiste no deslocamento de um ion hidreto (H+) ou de um
grupamento (CHs+) para outro carbono na molécula, préxima do ponto de ocorréncia
da carga positiva. A tendéncia € de transformacéo de ions carbénios primarios em
secundarios ou terciarios. Desde que a formagao do ion carbénio terciario mais
estavel é favorecida, as taxas de reacao de hidrocraqueamento sdo muito maiores
para componentes ciclicos na carga positiva, onde o ion carbénio pode ser formado
diretamente por desidrogenagcdo no sitio metalico. Por outro lado, os normais
parafinicos necessitam passar por rearranjos ou isomerizagao, a fim de alcangar
uma condicdo mais estavel do ion carbénio. Dai, o processo de hidrocraqueamento
tendera a formar um produto de hidrocragueamento ndo convertido mais
concentrado em compostos parafinicos, em relagdo a composi¢édo da carga, em
outras palavras, quando a conversao aumenta, todos os produtos de HCC tornam-se
mais parafinicos e menos aromaticos e nafténicos (HYDROCARBON PUBLISHING
COMPANY, 2000).

As reacdes de isomerizagao de parafinicos e nafténicos sdo reversiveis e a
quantidade de isbmeros formados decresce com o aumento da temperatura.
DUFRESNE et al. (1987) ressaltam que a seletividade é alta na faixa de temperatura
mais baixa (150 a 300 °C), o que tem conseqiiéncias importantes no processo de
isomerizagdo. Entretanto, a seletividade é menos significativa na regido de

temperatura de operagéo de 350 a 450 °C.

Durante o processamento de gasoleos pesados de destilagdo a vacuo, as
reacdes preferenciais no processo de hidrocraqueamento severo sao as de profunda
saturacdo de aromaticos, desalquilagdo, abertura de anéis ciclicos e
hidrocraqueamento de parafinicos. Por outro lado, no processo de

hidrocraqueamento brando, as reacbes de saturacdo parcial de aromaticos e
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desalquilagdo sao mais importantes. A desalquilagdo de cadeias laterais em
compostos nafténicos e aromaticos, bem como, a reagao de abertura de anéis de
polinafténicos s&o as mais rapidas do HCC. Stork (1997) destaca que os
poliaromaticos sao convertidos preferencialmente em relagdo aos polinafténicos,

que, por sua vez, sdo mais reativos do que os parafinicos (SILVA, 2007).

Os processos de desparafinacdo a solvente tém sido substituidos pela
hidrodesparafinagcdo (HDW), onde parafinicos lineares sdo seletivamente
hidrocraqueadas em leito catalitico especial. A hidrodesparafinacdo evoluiu para a
hidroisomerizagao de parafinicos com a vantagem de produzir basicos com indices
de viscosidade mais elevados (ARAUJO, 2004).

A hidroisodesparafinagcdo, em substituicdo a desparafinacdo a solvente, tem
se tornado uma alternativa bastante efetiva e difundida no mundo, e diferentemente
da desparafinagado convencional (solvente), que separa fisicamente os cristais de
parafinas, a hidroisodesparafinagao transforma as moléculas parafinicas em
parafinas ramificadas de baixo ponto de fluidez, contribuindo para o aumento do
rendimento de lubrificantes (HENDERSON, 2007).

O hidrocragueamento de petroleos pesados, associado ao processo de

hidroisodesparafinacdo ou  hidroisomerizacdo de parafinicos (HIDW -
Hidroisodewaxing), permite n&o s6 a produg¢do de 6leos basicos do grupo Il, como
também do grupo Il de elevado indice de viscosidade e baixo ponto de fluidez com

desempenho semelhantes aos dos 6leos de base sintética (ONG, 2008).

Na Tabela 10, abaixo, é apresentada uma comparagao das reagdes mais
importantes requeridas nos processos de HDT e HCC para a produgao de oleos
lubrificantes. Os objetivos do tipo de processo estdo associados diretamente com o

tipo de carga processada.

Tabela 10 - Producao de lubrificantes em unidades de hidrorrefino x reacées mais

importantes
Processo HDS HDN HDA HO HC HDM
HDT X X X X X
HCC X X X X X X
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Cabe ressaltar que a natureza da carga influencia diretamente as condigoes
operacionais da unidade. Caracteristicas tais como faixa de destilacdo e constituicao
em termos de olefinas, compostos de enxofre, compostos de nitrogénio, aromaticos
mononucleares, aromaticos polinucleares e metais, sdo determinantes na escolha
do catalisador mais adequado e das condigdes operacionais que devem ser

empregadas para se atingir a qualidade desejada dos produtos (SILVA, 2007).

3.6 Processo GTL

A tecnologia GTL (“gas to liquid”) possibilita a conversdo do gas natural para
produtos de alto grau de purificagdo como combustiveis de aviagao, 6leo diesel,
parafinas, 6leos basicos, nafta, olefinas e alcoois. A importancia dessa tecnologia
esta na possibilidade de conversao do gas natural, que € encontrado em abundéancia

no mundo, em produtos de maior valor agregado (GLENN, 2001).

A tecnologia é baseada na reagao de sintese de “Fischer-Tropsch”. Em 1923
os alemaes Franz Fischer e Hans Tropsch inventaram um processo para conversao
do gas de sintese (hidrogénio e monoxido de carbono) em hidrocarbonetos. Durante
a Segunda Guerra Mundial, alemdes e japoneses utilizaram-na para gerar
combustiveis que substituissem os produtos de petrdleo indisponiveis. Procedimento
idéntico foi adotado pela Africa do Sul, quando o Reino Unido impés severas
restricobes a exportacdo de O6leo para aquele pais, em represalia ao regime do
“apartheid” (GLENN, 2001) .

Posteriormente, duas grandes companhias de petrdleo se associaram, Sasol e
Chevron, visando a aproveitar a enorme quantidade de gas produzida na Nigéria,
que era degradada e queimada em “flare” (ERASMUS & NIEROP, 2001).

Catar e Australia sao os paises considerados como centros de referéncia da
tecnologia GTL, porque as grandes companhias de exploragao de petréleo como a
Texaco e a Shell se instalaram nessas locacgdes, devido a presenca de reservas de
gas natural (FERREIRA, BOMTEMPO & ALMEIDA, 2002).

Os processos de conversdo de gas natural em produtos liquidos podem ser
classificados em duas diferentes tecnologias (FERREIRA, BOMTEMPO e ALMEIDA,

2002): conversao direta do gas, ou conversao através do gas de sintese (“Syngas”).
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Conversao Direta (FERREIRA, BOMTEMPO e ALMEIDA, 2002) - Utiliza
catalisadores especificos para transformar quimicamente a molécula do metano, o
principal constituinte do gas natural, em substéncias de cadeia mais complexa.
Requer elevada energia de ativagdo, em razdo da elevada estabilidade da molécula
de metano. Apesar de ndo apresentar o custo associado a produgdo do gas de
sintese, esta tecnologia ainda vem se mostrando economicamente inviavel e de

dificil controle.

Conversao através do Gas de Sintese (FERREIRA, BOMTEMPO e ALMEIDA,
2002) - Caracteriza-se por apresentar uma etapa preliminar de transformagéo do gas
natural em gas de sintese (mondxido de carbono e hidrogénio). Duas rotas podem
ser desenvolvidas nesta etapa: reforma a vapor ou oxidagao parcial do gas natural.
Atualmente um novo processo vem sendo estudado: a reforma por membrana

catalitica.

Os dleos basicos gerados por essa tecnologia sao de excelente qualidade, pois
sao constituidos apenas de hidrocarbonetos parafinicos e seus isdmeros, isentos de
compostos de enxofre, nitrogénio, oxigénio e de contaminantes metdlicos. Tais
basicos de alto valor comercial, enquadrados nas especificagdes da APl como dleos
do grupo lll, apresentam indice de viscosidade superior a 140 e teor de saturados
maior ou igual a 99 %, e concorrem no mercado com a polialfaolefina (PAO) em
diversas aplicagdes (GLENN, 2001).

3.7 Re-refino

O processo de re-refino normalmente leva a producdo de 6leos basicos do
grupo Il, utilizando como matéria-prima o o6leo usado e um esquema de
processamento incluindo as seguintes etapas: Pré-flash, Desasfaltagdo Térmica e
Hidrotratamento em dois estagios. Quando se emprega essa rota, a qualidade dos
Oleos obtidos pode ser comparada a dos basicos obtidos num 1° refino (no caso do
Brasil, o 1° refino equivale a rota solvente) (nesse caso os 6leos basicos apresentam
indices de viscosidade variando de 100 a 117). Por outro lado os custos de energia
do re-refino, sao considerados menores, quando comparados aos custos do 1°
refino, e a maioria dos o6leos produzidos encontra-se em consonancia com 0s
requisitos de toxidez e ambientais (FONTES, 2007).
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Verifica-se que a rota de hidroprocessamento vem crescendo como uma
alternativa tecnolégica para o parque de refino e que, de maneira simplicada, pode
ser dividida entre dois grandes processos, o hidrotratamento (HDT) e o

hidrocragueamento (HCC).

A diferenca entre eles esta no seu grau de severidade, ou seja, o HCC utiliza
maiores valores de temperatura e pressao do que o HDT, e é preferencialmente
aplicado quando se utliza cargas de dificil processamento, ou seja, oriundas de

petroleos pesados.

Outra rota tecnoldgica, que atualmente encontra-se em destaque para a

producao de 6leos basicos é o GTL, que utiliza como matéria-prima o gas natural.

O re-refino dos Oleos usados, € uma alternativa para producdo de o6leos
basicos de boa qualidade, além de estar alinhada com a manutencdo da qualidade

do meio ambiente.

3.8 Tendéncias mundiais

Os crescentes avangos da industria automobilistica, juntamente com as
legislagbes ambientais cada vez mais restritivas, vém requerendo a utilizacdo de
Oleos lubrificantes de mais alto desempenho. A evolucdo das especificagcdes para
o0leos de motor exige, cada vez mais, 0 uso de basicos de menor viscosidade
(redugdo do consumo de combustivel), baixa volatilidade (redu¢do do consumo de
oleo) e melhor estabilidade térmica e a oxidagdo (extensdo do periodo de troca)
(CRICHTON, 2003).

Para formulacao de lubrificantes de baixas viscosidade e volatilidade, torna-se
necessario utilizar basicos de alta parafinicidade e elevado indice de viscosidade.
Normalmente os basicos que possuem essas caracteristicas sao as polialfaolefinas
e Oleos minerais obtidos por hidrorrefino, que nao sé permite obter basicos minerais
do Grupo Il, com indice de viscosidade entre 95 e 105, como também 6leos nao
convencionais do Grupo lll, com indice de viscosidade na faixa de 120 a 140 ou
acima (SWIFT & COX, 2003).

A produgao de d6leos basicos do grupo | estda em declinio nos Estados Unidos.
Observa-se que, desde 1990, a produgao e utilizagcdo de 6leos do Grupo Il vém

crescendo em detrimento dos basicos do Grupo I. Em 2003, o mercado americano
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contribuiu com 24 % da produgao mundial de éleos basicos, sendo cerca de 52 % de
Oleos dos Grupos Il e Il (ICIS-LOR, 2004).

As publicagdes internacionais cada vez mais ressaltam o desenvolvimento e
langamento no mercado de Oleos basicos minerais de altissimos indices de
viscosidade, tal como XHVI (Extra High Viscosity Index) ou UHVI (Ultra High
Viscosity Index), pertencem ao grupo lll, sendo também denominados 6leos basicos
nao convencionais, de alto valor comercial e excelente desempenho, principalmente
na Europa. Sdo obtidos pelos processos de hidrodesparafinagdo (HDW), GTL ou
pelo hidroprocessamento bastante severo. Tais produtos podem substituir os dleos
sintéticos em aplicagcbes como 6leos de motor (ciclos diesel e Otto), dleos de
transmissdo automatica, 6leos de engrenagem e Oleos industriais (hidraulicos e

outros), com vantagem econdmica (TAKAMURA, 2005).

Na Europa, desde 1970, um numero crescente de refinadores vem obtendo
6leos do Grupo lll a partir de hidrotratamento e hidrocraqueamento de gasodleos e/ou
hidroisomerizagdo de parafinicos, havendo, no final de 2000, dez companhias
produzindo cerca de 415.000 t/ano de basicos do Grupo Il (VHVI). A produgao
antecipada de 6leos de Grupo lll na Europa levou as companhias a nao investirem
na producédo de 6leos do Grupo Il, uma vez que a oferta equilibrada de 6leos dos
Grupos | e lll torna possivel obter por mistura éleos equivalentes aos de Grupo I,
que representam 6 % da producdo e 8 % da demanda de dleos basicos do leste
europeu (ICIS-LOR, 2004).

Na Asia, em meados da década de 90, algumas companhias japonesas,
comegaram a produzir Oleos basicos dos Grupos Il e Ill, sendo a produgao
consumida na regido da Asia/Pacifico e alguma quantidade exportada para a
Europa, Oriente Médio e Africa (ICIS-LOR, 2004).

Em 2004, o evento DA ICIS-LOR - “The 8th World Base Oils Conference” — em
LONDRES- discutiu aspectos atuais inerentes a qualidade, processos de produc¢ao
e mercado global de O6leos lubrificantes basicos e acabados, bem como as

tendéncias futuras de cada um desses segmentos.
Pode-se resumir o seguinte cenario nesta area:

= Novas regras estabelecidas principalmente por  organismos

governamentais, seguidos pelo avango da industria automobilistica,
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obrigam as companhias de petréleo e de aditivos, a realizarem
investimentos, para atenderem aos novos requisitos de qualidade,
desempenho e de adequacdo a leis ambientais dos seus produtos
(ANWAR et al, 2000).

= Para atendimento a estes requisitos, sao necessarias alteracbes na
qualidade dos dleos lubrificantes, demandando cada vez mais a utilizagao
de Oleos basicos de menor viscosidade, maior indice de viscosidade,
menor volatilidade (Noack), melhor performance em baixas temperaturas
(menor CCS), menores teores de enxofre, nitrogénio e melhor estabilidade
a oxidagdo. Os oOleos basicos dos grupos Il e Ill, apresentam esse
desempenho e normalmente sao obtidos por hidrorrefino seguido de uma
desparafinagdo catalitica ou hidroisomerizagdo (BILLON ; FRANCK;
PERIES, 1975).

» Quanto aos aditivos, vem-se exigindo redugdao nos teores de fosforo,
enxofre e cinzas, ocasionando impactos diretos ou restricbes na utilizagao
de inibidores de oxidagéo, detergentes, e de agentes anti-desgaste. Existe
também pressao para redugao ou eliminagao de outros elementos, tais
como, molibdénio, cobre e boro (CRICHTON,2003).

Face ao cenario atual (especificacbes de oleo de motor mais restritas e
legislagbes ambientais mais rigorosas) verifica-se que € muito importante obter
possiveis alternativas de processos a extragdo com fenol e também uma abordagem
a ser adotada para garantia de bons resultados no segmento de d6leos lubrificantes

da RLAM (posicionamento estratégico, qualidade e quantidade).

3.9 Proposi¢ao do novo esquema de producdo 6leos basicos na RLAM

No esquema abaixo, Figura 13, é apresentada a proposta da substituicdo da
etapa de extracao liquido-liquido de aromaticos pelo hidrotratamento, objetivo desse
estudo. Essa rota € denominada de rota mista por ainda haver uso de solvente no

processo de desparafinagao.

No novo esquema também esta prevista a retirada da unidade de
hidroacabamento da sequencia de processos de produgdo do O6leo basico no

conjunto de lubrificantes da RLAM. Como observado no item 3.5.1, no HDT ocorrem



51

tanto reagdes de redugado dos compostos aromaticos, bem como as de remogao de
contaminantes, tais como compostos nitrogenados, sulfurados e oxigenados. Estas
ultimas conferem melhora na cor e na estabilidade do dleo, ndo sendo portanto

necessaria a etapa de hidroacabamento do mesmo.

Residuo Atmosférico

Destilados
Destilagéo a » Desparafinagao » Hidrotratamento Oleos basicos
vacuo > > hidrotratados
Oleos
Desparafinados
Residuo
de
Véacuo
Parafinas
v
- Oleosas
Desasfaltagao R — Hidrotrat ;
a Propano Oleos > Desoleificagéo > dé IrD(;rr:fianr:seno
Desasfaltados | d€ Parafinas Parafinas Parafinas
l Desoleificadas Hidrogenadas

Asfaltenos

Figura 13 - Esquema proposto de produgao 6leos basicos
Fonte : Elaborado pela autora

Os consumos adicionais de utilidades (agua, vapor, energia elétrica) da nova
unidade de HDT poderdao ser supridos pela parada de duas unidades existente,
extracdo de aromaticos e hidroacabamento do o6leo, reduzindo o custo do
investimento desse projeto.

Para a RLAM, baseado nas citacbes de POWERS et al (1994), a producgao de
lubrificantes por essa rota devera ter como beneficio também uma maior flexibilidade
no processamento de diferentes tipos de cargas, além da saturagdo de muitos dos
aromaticos presentes na carga, sendo convertidos em nafténicos, e da grande

reducao do teor de enxofre e nitrogénio dos 6leos.

Outra grande vantagem da implantagdo da rota de hidroprocessamento para
producao de lubrificantes na RLAM, em detrimento da rota solvente, € a n&o geragao
do extrato aromatico, uma vez que o mesmo é convertido pelas reacbes de

hidrogenacgao, acarretando aumento da producéao de 6leos lubrificantes.
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O hidroprocessamento teve sua grande expansao a partir da década de 90 e
esta se tornando a mais importante rota de produgcdo de dleos basicos no mundo,
possuindo atualmente s6 nos Estados Unidos wuma participacdo de
aproximadamente 70 % (SBA, 2008).

3.10 Analise das variaveis operacionais do processo de hidrotratamento

Na substituicdo da etapa de extragdo de aromaticos por hidrogenagao, podem

ser relacionados os objetivos a serem atingidos para o produto obtido no processo:

» redugcao dos compostos aromaticos para valores menores que 10% em
massa, com consequente aumento de teor de saturados e do indice de

viscosidade;

» maximizar a quantidade de produto obtido em relagdo a carga processada
(rendimento), diminuindo o nivel de craqueamento que porventura possa
ocorrer no processo de hidrogenagcdo. A comparacdo da faixa de
destilagdo do produto com a carga, sera o indicador de nivel de
cragueamento do processo, ou seja quanto mais baixos forem os pontos

iniciais de ebulicdo, menor sera o rendimento do éleo basico.

Desse modo, o desempenho do processo sera avaliado em termos dessas

variaveis: reducao do percentual do teor de aromaticos e rendimento.

No item 3.5, foram apresentados os tipos de hidroprocessamento usados para
a producado de lubrificantes. Baseado nas reacdes de reducdo de aromaticos,
verifica-se que as mesmas ocorrem tanto no Hidrotratamento como no
Hidrocraqueamento, sendo que a diferenca entre esses processos esta na
severidade das condigdes operacionais e consequentemente no nivel de
craqueamento do produto. No item 3.5.1, observa-se que, por definicdo, o produto
da unidade de Hidrotratamento tem essencialmente a mesma faixa de destilacdo da
carga, embora possa existir a produgdo secundaria de produtos mais leves por

Hidrocraqueamento.

Em funcdo de ser utilizada matéria-prima oriunda de petréleo leve (36,5 °API)
e nao desejar produzir fragdbes mais leves do que a carga, para nao diminuir o
rendimento do Oleo, esse estudo sera direcionado para o processo de

Hidrotratamento.
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No Hidrotratamento ocorrem varias reagdes conforme apresentadas na secao
3.5.1.1, e como o foco principal do nosso processo € reduzir aromaticos, serao
abordadas, nos paragrafos seguintes, as reagdes de hidrogenagdo de aromaticos
(HDA). Essas reacdes séo lentas e ocorrem ao longo de todo o leito catalitico, um

bom desempenho € obtido nas seguintes condi¢des:

e Pressao parcial de Hidrogénio - um valor elevado é importante para evitar

a reversibilidade dessa reacao;

e Temperatura — um elevado valor da temperatura acompanhado de
pressdo alta sdo importantes para garantir a conversdo desejada e para
evitar a formagao de compostos aromaticos por deshidrogenacéao de anéis

nafténicos;

e Velocidade espacial (VE) — um valor baixo é desejavel para maximizar a

conversao, assim sendo, baixa vazao de carga deve ser empregada.

E importante ressaltar que as reagdes de hidrogenacdo dos hidrocarbonetos
aromaticos (HDA) consistem na saturag&o parcial ou total dos anéis aromaticos na
presengca de hidrogénio. Com os catalisadores comumente em uso (NiMo/Al,Os,
CoMo/Al,O3, NiW/AI,O3) sdo necessarias pressdes parciais muito elevadas (acima
de 9 kPa ou 90 kgf/cm?) e altas temperaturas (330 °C — 380 °C) a fim de favorecer
as reacdes diretas de hidrogenagdo. A otimizagdo de tal processo ndo pode
prescindir de um conhecimento dos aspectos termodindmicos e cinéticos que
governam o sistema e das reatividades das diversas classes de compostos
(ARAUJO, 2008).

Conforme ilustrado na Figura 14, com dados de teores de aromaticos totais
obtidos em uma unidade de hidrogenacéo industrial para uma carga real, observa-se

que:

- existe um valor maximo para a conversdao de aromaticos em

hidrocarbonetos saturados numa faixa de temperatura;

- esse maximo (limiar) define a passagem do controle cinético ao controle

termodinamico da reacéo;
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- abaixo desse limiar (baixa temperatura), a hidrogenagao é controlada pela
cinética (velocidade da reagado), ou seja, aumentando-se a temperatura,

aumenta-se a conversio de aromaticos;

- acima desse limiar (alta temperatura), o efeito do equilibrio € dominante,
ou seja, a conversdao dos hidrocarbonetos aromaticos apresenta um

avango maximo;

- o limiar de temperatura varia ao se variar a vazao (tempo de residéncia) e

a pressao parcial de hidrogénio.

Em particular, com o aumento da pressédo parcial, o limite entre controle
cinético e controle do equilibrio se desloca para temperaturas mais elevadas e
aumenta progressivamente a conversdo que se obtém, porque esta medida desloca

o equilibrio da reacdo em direcao aos produtos.

A reducdo da velocidade espacial, por outro lado, favorece o equilibrio e

aproxima a conversao obtida do limite termodinamico

Transicdo entre o limite termodindmico e o cinético em Transi¢gdo entre o limite termodinamico e o cinético
funcdo da temperatura de reacdo em funcdo da temperatura de reacdo
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Figura 14 -Influéncia da temperatura, velocidade espacial e pressao parcial de hidrogénio
sobre a conversao de aromaticos totais

Fonte: Araujo (2008)

Legenda: Unidade da VE = 1h”

O uso da cromatografia em fase liquida (HPLC) ou da cromatografia

supercritica em fase fluida (SFC) permite subdividir os compostos aromaticos em
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quatro (4) grupos principais: monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos e

poliaromaticos (4 ou mais anéis).

A reatividade dos hidrocarbonetos aromaticos depende fundamentalmente do
numero de anéis dos quais € constituida a molécula e de seu grau de condensagao.
Em particular, quanto maior € o niumero de anéis aromaticos condensados, maior a
reatividade do composto (GIRGIS AND GATES, 1991).

Em resumo, no caso dos compostos aromaticos, a reatividade cresce com o
aumento do numero de anéis. O benzeno é o aromatico mais resistente a
hidrogenagao (saturacao) (GIRGIS AND GATES, 1991).

Benzeno < Naftaleno < Antraceno < Fenantreno

Reatividade cresce

A reatividade dos aromaticos melhora com a adicdo de substituintes, em

funcdo do deslocamento da nuvem eletrénica sobre o anel aromatico.

Benzeno < Tolueno ~ o- e p-xileno < Etilbenzeno

>

Reatividade cresce

A conversao dos compostos poliaromaticos nao requer temperaturas muito
elevadas no interior do reator (320 °C), mas a hidrogenagdo dos monoaromaticos é
muito escassa (lenta) com os catalisadores comerciais comuns, se nao forem
adotadas temperaturas superiores a 350 °C e velocidade espacial muito baixa
(<1 h"). Esta se apresenta como um processo limitante na hidrogenagdo dos
hidrocarbonetos aromaticos (ARAUJO, 2008).

A Figura 14 mostra a influéncia da temperatura sobre as constantes de
equilibrios de varios hidrocarbonetos aromaticos contendo de 1 a 4 anéis
(DUFRESNE et al, 1987). A converséo € definida como a percentagem volumétrica

de aromaticos da carga que é convertida a hidrocarbonetos saturados.
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Conforme citado anteriormente, podemos observar nessa Figura, que sao
conseguidas as maiores taxas de conversdo para os compostos aromaticos que
contém grande numero de anéis (ex.: fenantreno, mesitileno e paraxileno). Para os
compostos como o benzeno (1 anel) e o tolueno (2 anéis), com poucos anéis, essa

taxa é significativamente reduzida e pouco influenciada pela temperatura.

lm w : m-'-‘"
Ty Whaen - LU~ Benzeno
~ \ Tolueno
& 75 ™~ \ Naftaleno
D \ Decilbenzeno
@ e,
= 50 ™~ o
= d T “ Paraxileno
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2 o TNy . Mesitileno
& 25 Secna.
Fenantreno
0
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Temperatura.”C

Figura 15 - Equilibrio termodindmico da hidrogenagdo de aromaticos para uma pressao
parcial de hidrogénio de 10 MPa (100 kgf/cm?) e diferentes temperaturas (DUFRESNE et al,
1987).

Fonte: Araujo (2008)

No hidrotratamento, também podem existir a produgcdo secundaria de

produtos mais leves por hidrocraqueamento.

O hidrocraqueamento convencional de aromaticos polinucleares produz
hidrocarbonetos ciclicos de mais baixa massa molar com pequenas quantidades de
parafinicos. Moléculas condensadas contidas nos gasoleos pesados sao
parcialmente hidrocraqueadas na superficie externa do catalisador, levando a
formacdo de hidrocarbonetos de menor massa molar (HYDROCARBON
PUBLISHING COMPANY, 2000).

As reacbes de grupos alquil ligados aos anéis aromaticos dependem
fundamentalmente do tamanho da sua cadeia. Aromaticos contendo grupo metil ou
etil sdo saturados parcialmente ou completamente aos compostos nafténicos, sendo

que a desalquilagcdo pode suceder-se em pequena extensao. Entretanto, cadeias
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laterais contendo grupos C3* sofrem desalquilagdo e esses compostos aparecem no
produto como hidrocarbonetos alifaticos saturados. Por exemplo, o composto
tetrametil-benzeno e moléculas substituidas similares passam por desalquilacdo, na
qual o grupo alquil € removido do anel ciclico e eliminado na forma de isobutano,
embora pouca ou nenhuma abertura de anel possa ocorrer (HYDROCARBON
PUBLISHING COMPANY, 2000).

Aromaticos e nafténicos com cadeias mais longas também sofrem
desalquilagdo, porém, nesse caso, produtos de reacdes de ciclizacdo sao
encontrados em quantidades consideraveis. Esse fendbmeno € bem conhecido e foi

publicado por Sullivan et al. (1964).

Korre et al. (1997) sugerem um mecanismo em série para O
hidrocraqueamento de aromaticos, que comega com a hidrogenagdo de um anel
aromatico, seguida de isomerizagao do grupo ciclohexil da molécula para metil-
ciclopentil, com posterior abertura do anel, podendo, finalmente, ocorrer a
desalquilagdo. A taxa de desalquilagdo cresce com o aumento do comprimento da
cadeia do grupo alquil substituinte, sendo que a completa desalquilagao é

favorecida.

Segundo Korre et al. (1997), a reatividade de hidrogenacdo aumenta com o
numero de anéis aromaticos. A hidrogenagcdo de um anel interno é favorecida em
relacdo aos anéis externos, mas as transformacgdes subsequentes prosseguem em

menor velocidade em relagdo aos anéis terminais.

Varios trabalhos tém sido publicados sobre o hidrocragueamento de
compostos aromaticos contendo anéis de 5 atomos de carbono, tais como
fluorantreno e fluoreno. Lapinas et al. (1987) estudaram o hidrocraqueamento de
fluorantreno na faixa de temperatura de 310 °C a 380 °C e presséo total de 153 bar,
usando um catalisador de NiMo/zedlita. Um esquema das reagdes propostas para o
hidrocraqueamento € apresentado e as constantes de taxas de reacdo obtidas na
temperatura de 380°C. Os principais produtos de hidrocraqueamento de
fluorantreno sao: 1-fenil-tetralina, 2-fenil-tetralina, 2-fenil-metil-indano, tetralina e

benzeno.
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Lapinas et al. (1991) também investigaram a hidrogenacdo e o
hidrocraqgueamento de fluoreno na faixa de temperatura de 335 a 380 °C e presséo

total de 153 bar, usando os catalisadores de NiW/Al,O3; e de NiMo/zedlita.
4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Procedimento experimental

O presente trabalho foi constituido de testes em unidade piloto de
hidrogenagdo e em unidade de laboratorio de extragao liquido-liquido, tendo como

carga um 6leo destilado oriundo dessa refinaria.

Para contemplar os objetivos propostos, planejou-se inicialmente realizar
testes na unidade de laboratério de extracdo liquido-liquido de aromaticos do
CENPES, com a carga desparafinado Neutro Médio e o solvente fenol. O intuito foi
obter dados desse processo para realizar posteriormente uma comparagédo como o
hidrotratamento. A unidade de laboratério (1 estagio de equilibrio) foi programada
para produzir um Oleo rafinado com caracteristicas semelhantes ao obtido
atualmente em escala industrial (Grupo I) e também para se avaliar o potencial de

remocao de compostos aromaticos em maiores relagdes solvente-dleo.

Posteriormente, foram selecionados em planta piloto de hidrogenagao as
melhores condigdes operacionais que proporcionem maximizacdo de rendimento

com a melhora da qualidade do produto.
Isso foi feito para apenas um tipo de 6leo desparafinado.

A carga selecionada para esses estudos foi o desparafinado Neutro Médio
(PNM-80), obtido a partir do processamento do petrdleo Baiano na RLAM, em
janeiro de 2008. Dos 6leos que possuem especificagdo para serem utilizados como
Oleos lubrificantes de motor, esse possui aproximadamente 71,4 % de compostos
saturados, teor mais baixo que o outro corte produzido, denominado de leve
(74,5 %). A avaliagdo completa dessa carga foi realizada conforme as analises

detalhadas a seguir.

Foram estudados o efeito da relagdo solvente-6leo (4 niveis) na etapa de
extragcdo de aromaticos e na temperatura (4 niveis) do hidrotratamento, buscando

verificar os niveis 6timos de controle possiveis.
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A elevagao do ponto de fluidez, por formagcdo de compostos parafinicos na
rota de hidroprocessamento, conforme discutido no item 3.5, resultou na
especificacdo dessa propriedade do oleo através do processo de desparafinagao a

solvente.

4.2 Meétodos de determinacdes e analises

A qualidade dos dleos lubrificantes deve ser assegurada por uma série de
ensaios de controle. A grande variedade de usos, bem como o continuo
desenvolvimento de tecnologia das formulagdes, exigem uma constante revisdo dos
métodos usados, para isso sdo usados testes fisicos e quimicos e analise

instrumental.

As caracteristicas fisicas e quimicas s&o determinadas por testes relativamente
simples e servem para verificar a uniformidade do produto e o seu enquadramento
nas especificacbes. Os resultados obtidos nesses testes fisicos e quimicos

constituem a analise tipica do 6leo.

Ha uma grande diversidade de métodos de caracterizagdo de hidrocarbonetos,
cujas respectivas vantagens e desvantagens foram apresentadas por ALTGELT E
BODUSZYNSKI (1994). A metodologia mais adequada para avaliar cada
propriedade de uma dada amostra é funcao de uma série de fatores, tais como:
precisdo, exatiddo e faixa de validade dos métodos, complexidade para sua
realizacéo (disponibilidade de recursos humanos e materiais), comparacdo da
quantidade necessaria e da quantidade disponivel de amostra para sua realizagao.
No desenvolvimento deste estudo, procurou-se utilizar metodologias padronizadas
internacionalmente que exigissem menores quantidades de amostra para sua
realizacédo. Desta forma, procurou-se gerar o menor volume possivel de produtos em

cada teste, minimizando-se o tempo de duracado de cada experimento.

Para gerar as informacbes associadas ao hidroprocessamento, torna-se
necessario caracterizar as reagbes de HDA. Além disso, algumas analises
complementares também foram realizadas para subsidiarem a analise de
consisténcia dos dados. Assim sendo, em cada corrida da programagao
experimental foram caracterizados a carga e os produtos gerados durante as etapas
de hidroprocessamento (em cada condicdo de temperatura) e durante a etapa de

extragdo de aromaticos. Cada amostra foi caracterizada de acordo com os métodos,
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sendo que alguns ensaios fundamentais utilizados nesse estudo, para a

caracterizacao de Oleos basicos sao apresentados a seguir.

4.2.1 Densidade

A maior parte dos produtos liquidos de petréleo sdo manipulados e vendidos
com base em volumes, porém, em alguns casos pode ser necessario conhecer a
massa bruta. Para tal, podemos usar o valor da densidade, que € o massa do
produto dividido pelo volume que ele ocupa a uma dada temperatura padronizada
(ATEC, 1999).

O aumento de temperatura provoca uma expansdo de volume do produto
(dilatagdo), com a consequente queda de densidade. O método de realizagdo da
densidade fornece uma resposta a uma temperatura de referéncia para o produto,
que no Brasil é de 20 °C em relagdo a agua (produto de referéncia) a 4 °C (ATEC,
1999).

O padréao utilizado para realizagdo deste ensaio € o ASTM D 4052 (LIMA &

PEREIRA, 2005) e baseia-se em densimetro de imersdo, como o ilustrado na

Figura 16.
Termometro
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Figura 16 — Densimetro
Fonte : Lima (2007)

4.2.2 Viscosidade

A viscosidade € uma propriedade utilizada como requisito de qualidade
aplicavel a quase todos os derivados do petroleo, combustiveis e lubrificantes, com
excecao do GLP e da gasolina. Ela representa a resisténcia ao escoamento de uma

substancia, sendo ainda utilizada para traduzir caracteristicas de lubrificagcdo e como
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referéncia para facilidade de nebulizacdo dos derivados. A propriedade mais
adequada para esta ultima finalidade € a tensao superficial, definida como a forga
que deve ser aplicada ao fluido para formar uma superficie de area unitaria. No
entanto, devido a dificuldade de se dispor desta propriedade a um baixo custo,
emprega-se a viscosidade para este fim, uma vez que estas duas propriedades
apresentam 6tima correlagdo para produtos de mesma natureza quimica (FARAH,
2008).

A determinagao da viscosidade cinematica de fracbes de petréleo é feita a
partir da aplicagdo da lei de Poiseuille, a qual mostra que, para regime laminar e
permanente, a viscosidade de um fluido newtoniano de massa especifica (p), a uma
pressédo (P), & proporcional ao tempo decorrido (t) para que um dado volume da
substancia (V) escoe em um dado comprimento (L) através de um tubo capilar de
raio (R). A unidade da viscosidade cinematica no sistema internacional (Sl) é m?%/s
(FARAH, 2008).

v :%P R* %ﬁ
A determinagao da viscosidade cinematica é feita em aparelhos denominados
viscosimetros, através de ensaios onde se registra o tempo necessario ao
escoamento por gravidade de um volume determinado de liquido através de um
capilar. Isto é feito sob controle preciso e reprodutivel de temperatura e de desnivel
da amostra no viscosimetro. A viscosidade €, entdo, calculada a partir do tempo de

escoamento da amostra e do fator de calibragcédo do viscosimetro.

Este método de analise fornece boa caracteristica de precisao apresentando
repetibilidade entre 0,35% e 1,3% do valor médio e reprodutibilidade entre 0,4% e
4,0% do valor médio de acordo com o tipo do produto e temperatura do ensaio. A
norma Brasileira para sua execucdo € a MB-293 e a norma ASTM é a D — 445
(FARAH, 2008).

Dispdem-se de diversos tipos de viscosimetros de diferentes calibres para a
determinacédo da Vviscosidade cinematica. Estes viscosimetros devem ser
selecionados em funcdo da faixa de viscosidade, tendo como critério adicional a
faixa de tempo de escoamento minimo de 200 segundos e maximo de 1000

segundos, por razdes de se ter maior precisao (FARAH, 2008).
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A viscosidade absoluta de petroleo e derivados ndo € determinada com a
mesma frequéncia que a viscosidade cinematica. Ela é usualmente utilizada em
operagoes de producdo de petroleo, onde se determina a viscosidade absoluta de
emulsdes ou do petrdleo desidratado. Também se emprega a viscosidade absoluta
para alguns produtos mais pesados, como os lubrificantes, devido a necessidade de
medidas reoldgicas sob pressdo e, como os asfaltos, devido a sua condi¢cao de
fluido ndo-newtoniano (FARAH, 2008).

O modelo de escoamento proposto por Newton estabelece que a tensao de

cisalhamento (7x) € proporcional ao negativo do gradiente local de velocidade

[- dc;/XJ ao longo do eixo perpendicular a direcdo do movimento do fluido. Isto é
y

valido para gases e para a maioria dos liquidos simples, que tomam o nome de
fluidos newtonianos. A constante de proporcionalidade é denominada viscosidade
absoluta ou dindmica, sendo fungao da natureza, da pressédo e da temperatura do

fluido. Se (1) representa a viscosidade absoluta ou dindmica do fluido, tem-se:

Z-y><= -H dy

A equacao acima pode ser interpretada como se o fluido em movimento
adquirisse uma quantidade de movimento na sua camada mais inferior e transferisse
parte desta quantidade para suas vizinhangas mais proximas, fazendo com que esta
camada se mantivesse em movimento. Esta transferéncia ocorreria de camada a

camada do fluido ao longo da diregéo (y). A tensao (z,, ) pode ser entendida como o

fluxo de quantidade de movimento (x) na diregdo (y) e a viscosidade (n) como o
atrito interno entre as camadas do fluido na diregdo (y), que se opdem ao seu
movimento na dire¢ao (x) (FARAH, 2008).

Os viscosimetros mais usuais no Brasil sdo os tipos Cinematico, sendo que

ainda é utilizado em alguns laborat6rios o viscosimetro Saybolt (ATEC, 1999).

O viscosimetro cinematico é constituido basicamente por um tubo capilar de
vidro com didmetro determinado para cada faixa de viscosidade. O valor da
viscosidade € encontrado multiplicando-se o tempo de escoamento do liquido entre
dois tragos de referéncia por uma constante (k) vinculada ao diametro capilar. A

viscosidade cinematica € uma referéncai de uso mundial para classificacdao de
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lubrificantes de varios tipos, sendo seu resultado € expresso em centistokes (cSt)
(ATEC, 1999).

As determinagdes podem ser feitas em qualquer temperatura na qual o fluido

presente no viscosimetro de tubo capilar seja Newtoniano.

Figura 17 — Viscosimetro
Fonte : Lima (2007)

4.2.3 Composi¢ao quimica / Teor de saturados

Essa técnica determina a distribuicao dos tipos de hidrocarbonetos presentes
nas amostras, quantificando ao mesmo tempo o total de compostos saturados,
monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos e poliaromaticos por cromatografia em

fluido supercritico (SFC).

Esta metodologia foi desenvolvida pela PETROBRAS com base no método
ASTM D-5186-03 (2003). A analise é realizada em um cromatégrafo a fluido
supercritico Hewlett-Packard G1205A, com detector de ionizagdo por chama de
hidrogénio e colunas de CLAE (HP hidrocarbon group separation de 250mm x
4,6mm, de silica 5um, SI46) (PACHECO, 2008).

A quantificacdo do tipo de hidrocarbonetos aromaticos é fundamental para
avaliagdo da resposta aos testes de desativagcdo do catalisador em termos de

reacoes de HDA.
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4.2.4 Espectrometria de massas

Método Chevron baseado em Teeter (1985). Esse ensaio analitico esta
implementado para amostras contendo hidrocarbonetos entre C4, € Cs5, com ponto
de ebuligdo entre 175 e 565 ©.

A espectrometria de massas analisa uma mistura de compostos pertencentes
a diferentes tipos de substéncias com agrupamento de classes de compostos
(Group-Type Mass Spectrometry - GT-MS)(ALTGELT E BODUSZYNSKI, 1994).

4.2.5 Ponto de fluidez

Indica a menor temperatura na qual o 6leo é capaz de fluir por efeito da
gravidade. O ponto de fluidez é importante nas aplicagbes em que o dleo trabalha
em temperaturas baixas, como € o caso de lubrificantes para compressores de
refrigeragdo e motores automotivos em climas muito frios. Para que haja o processo
de lubrificacdo, o 6leo precisa estar fluido, principalmente quando da partida dos

equipamentos.

O ponto de fluidez de uma base sintética esta entre -30 to -70 °C, enquanto o
de uma base parafinica hidrodesparafinizada (Grupo IIl) é -12°C (WU, HO E
FORBUS, 2006).

O ponto de fluidez é determinado pela norma ASTM D97 (ou ABNT NBR
11349) — Produtos de Petroleo — Determinagdo do ponto de fluidez (Test Method for
Pour Point of Petroleum Products). O resultado € obrigatoriamente um multiplo de
3 °C ou 5 °F (ATEC, 1999).

4.2.6 indice de refracéo (IR)

O indice de refragédo € definido como a razdo entre a velocidade da luz (para
um dado comprimento de onda) no ar e no meio em analise. Foi adotado o método
ASTM D-1218-02 (2007), aplicavel para valores entre 1,3300 e 1,5000 e
temperaturas de 20 a 30 °C. Esta analise é realizada em refratdmetro digital modelo
ATRW-2 do fabricante Schimdt+Haensch. O IR esta correlacionado ao tipo de
hidrocarbonetos presentes no derivado de petréleo, sendo que para um mesmo
numero de atomos de carbono, os aromaticos sdo os que apresentam os maiores

valores de indice de refragdo. Assim, uma variagcdo nessa propriedade pode ser
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diretamente associada ao teor de aromaticos, sendo um indicativo da atividade
catalitica para as reag¢des de HDA (PACHECO, 2008).

4.2.7 Curva de destilagao simulada (DS)

Esta analise, definida pelo método ASTM D-2887-03 (2003), consiste na
obtencdo da distribuicdo da faixa de ebulicdo através da simulagdo pelo uso da
cromatografia gasosa. Neste método, realiza-se em uma coluna cromatografica a
eluicdo dos hidrocarbonetos componentes da amostra em ordem crescente de ponto

de ebuligao.

4.2.8 indice de viscosidade (IV)

O indice de viscosidade € um critério numérico que representa a intensidade

da variagéo da viscosidade de um 6leo a diferentes temperaturas.

Quando se aquece um liquido, sua viscosidade usualmente decresce, ele se
torna mais fluido e oferece menor resisténcia ao movimento. Ao ser resfriado, ao

contrario, ele se encorpa, tornando-se mais viscoso (ARAUJO,2004).

A natureza do petrdleo (parafinico ou nafténico) faz com que este fenémeno
ocorra com intensidade diferente, ou seja, a alteragcdo da viscosidade para uma
mesma diferenca de temperatura € maior nos basicos nafténicos que nos
parafinicos. Quanto maior seu valor, menor € a variagao em fungdo da temperatura
(ATEC,1999).

Nado ha limites rigidos entre os trés tipos de oOleos, porém uma divisdo
aceitavel é (ATEC,1999) mostrada na Tabela 11.

Tabela 11 — Faixa de variagéo do indice de viscosidade de acordo com a
composic¢ao do doleo basico

Predominancia do Tipo de Oleo indice de Viscosidade
Aromatico Menor que zero
Nafténico 0a40

Base Mista 40 a 80

Parafinico 80 a 105

Sintéticos ou minerais multiviscosos Maior que 105
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4.2.9 Teor de enxofre (S)

A analise do teor de enxofre € muito importante para avaliagcdo da qualidade
do 6leo basico (ver Tabela 3) e da resposta dos testes em termos de reacgdes de
hidrodessulfurizagdo. A determinagcdo de teor de S (enxofre) é realizada em
derivados de petroleo de acordo com a norma ASTM D2622, por espectrometria de

Fluorescéncia de Raios-X, com aplicagdo na faixa de 0,0005 a 5,0 % (m/m).

4.2.10 Teor de nitrogénio total

A analise do teor de nitrogénio permite avaliar a resposta dos testes em
termos de reagdes de hidrodesnitrogenacao. A determinagdo do teor de nitrogénio
total é feita por quimiluminescéncia, segundo os métodos ASTM D-5762-02 (2002)
(teores de 40 a 10000 pg/g) e ASTM D-4629-02 (2002) (teores de 0,3 a 100 pg/g),
com a determinacao da repetibilidade e da reprodutibilidade fungcbes dos teores das

amostras analisadas.

Nos laboratérios das plantas piloto sdo utilizados em suas analises um
equipamento Antek 7000N para o método ASTM D-4629 (2002) e um equipamento
Antek 9000 para o método ASTM D-5762 (2002).

4.3 Caracterizagao da carga

A caracterizagao experimental do éleo desparafinado Neutro Médio (PNM80),
carga do processo de Hidrotratamento e da Extragao liquido-liquido, é apresentada
na Tabela 12. As analises fisico-quimicas disponiveis (23 respostas) somadas a
metodologia de calculo de distribuicdo de carbono (3 respostas) e de indice de
viscosidade (1 resposta) perfazem um total de 27 repostas de caracterizagdo. As
analises analiticas podem ser divididas entre macropropriedades (densidade, indice
de refragao, viscosidade, ponto de fluidez e curva de destilagdo) e composicionais
(saturados e aromaticos por cromatografia em fluido supercritico e classes molar por

espectrometria de massas).
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Tabela 12— Dados experimentais de caracterizagao do PNM80

N° de
N° Analises Fisico-Quimicas Unidades Ensaio
Respostas
1 Densidade 20/4°C 1 --- ASTM D-4052-96
2 | Indice de Refragao a 20°C 1 ASTM D-1747-99
3 | Temperaturas da destilagao 9 °C ASTM D-2887-03
simulada.
4 | Viscosidade cinematica a duas 2 mm2/s ASTM D-445-03
temperaturas
5 SFC (Saturados, MOHO, di, trie 5 % massa ASTM D-5186-03
poliaromaticos - ¢/ + de 4 anéis)
6 | Ponto de Fluidez 1 °C ASTM D-97
Espectrometria de
- % massa Massas
7 | Teores de parafinicos e de 2 ou % Método Chevron
nafténicos °
volume baseado em
Teeter, 1985
8 | Teor de nitrogénio total 1 mg/Kg ASTM D-4629-02
9 | Teor de enxofre 1 % massa ASTM D2622
N° de
N° | Método de Calculo Unidades Ensaio
Respostas
g | Teor de Carbono Aromatico, 3 % massa Método n.d.M.
Nafténico e Parafinico ASTM D-3238-95
9 | indice de Viscosidade 1 -

Legenda: ASTM — American Society for Testing and Materials.
SFC = Cromatografia em Fluido Supercritico.

Dentre as analises de -caracterizacdo composicional mais importantes,
destacam-se a cromatografia em Fluido Supercritico, a qual discrimina os compostos
saturados (parafinicos e nafténicos) dos hidrocarbonetos aromaticos e também
fornece informacgdes mais especificas sobre os tipos de compostos aromaticos com

dois ou mais anéis condensados.

Na determinagdo da composicdo da carga, a distingao entre hidrocarbonetos

parafinicos e nafténicos é realizada pela espectrometria de massas.
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O método de calculo n.d.M. (ver Tabela 12 n° 8), é assim denominado porque
requer trés propriedades fisicas, a saber: o indice de refragdo a 20 °C (n20), a
densidade a 20 °C (d20) e a massa molar, além do teor de enxofre que ndo deve
exceder 2 %m. Esse € um dos mais antigos métodos para prever composigao de
fracdes de petréleo (1951) e foi incluido no manual da American Society for Testing
and Materials — ASTM. A metodologia calcula os teores em percentagem de carbono
parafinico (Cp), aromatico (Ca) e nafténico (Cn). A aplicabilidade do método se
restringe as fragées mais pesadas do que a gasolina ou com massa molar superior a
200kg/kmol. Adicionalmente, o método deve ser usado para correntes em que a
soma dos teores de carbono aromatico e nafténico seja inferior a 75 %, sendo que
percentagem de carbono aromatico ndo deve ser superior a 1,5 vezes o teor de

carbono nafténico.

Riazi (2005) avaliou o método n.d.M. (ASTM D3238-95, 1995) para 70 fragbes
de petréleo com massa molar entre 230 e 570 g/mol, utilizando dados experimentais
de composicao de parafinicos, aromaticos e nafténicos, sendo que os desvios
absolutos médios encontrados foram bastante satisfatérios, da ordem de 0,064 %,
0,086 % e 0,059 % para carbonos parafinicos, nafténicos e aromaticos,

respectivamente.
4.4 Unidade de Extracdo de Aromaticos

As unidades de extracao liquido-liquido do CENPES sdo compostas de 4
extratores de vidro encamisados, sendo 1 extrator com capacidade de 3 litros e os
outros de 5 litros. O aquecimento das linhas e dos extratores é feito através de um
banho de circulacdo com capacidade de 7,5 litros. A amostra é inserida no extrator
com auxilio de funil e € homogeneizada pela acdo controlada de um agitador
elétrico, que esta acoplado ao extrator. Na Foto 1, essas unidades podem ser

observadas.

Desde 1977, essas unidades atendem as demandas de assisténcia técnica na

operacao das unidades industriais de lubrificantes das refinarias da PETROBRAS.
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Foto 1 — Unidade de laboratério do CENPES de extracao liquido-liquido
Fonte : Elaborado pela autora

A unidade de extragdo de laboratorio do CENPES opera em batelada (1
estagio), sendo possivel a realizagado de testes simultdneos com diferentes razdes
solvente-6leo a uma mesma temperatura. No interior da camisa dos extratores
circula o fluido térmico que fornece calor a mistura 6leo mais solvente. Os dados
obtidos nesta unidade sdo usados para levantar curvas de equilibrio dos diversos
sistemas Oleo-solvente, bem como para determinar correlagdes, que permitam

estimar condigdes de operagdes em unidades industriais (NOGUEIRA, 2004).

Especificada a qualidade de dleo rafinado a ser produzido, utiliza-se em
unidade de bancada (1 estagio), condicbes mais severas de processamento para
compensar a falta de estagios, levando a produgdo de extratos mais leves, e
consequentemente com menores rendimentos de O6leos rafinados (NOGUEIRA,
2004).

4.4.1 Variaveis operacionais da extracdo de aromaticos com fenol

No capitulo 3, item 3.4.4.2, foi apresentado que a dosagem de solvente

influéncia mais significativamente na qualidade e rendimento de 6leo rafinado que a
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temperatura, desse modo, para o processamento do 6leo desparafinado Neutro
Médio, foram selecionados um conjunto de quatro relagdes solvente-6leo (RSO
(%m/m) = 1,6; 2,0; 4,0; 7,0) para uma dada temperatura (60 °C). A temperatura e 0s
intervalos de relagbes solvente-6leo foram fixados levando em consideragdo as

condi¢des operacionais usuais de processamento na unidade industrial.

4.5 Plantas piloto de hidrotratamento

Para a realizagdo dos processos € prevista a utilizacdo de unidade piloto de

hidroprocessamento.

A Geréncia de Engenharia e Operagédo de Plantas Piloto do CENPES dispbe
atualmente de quatro unidades piloto de hidroprocessamento, dedicadas a
realizacdo de estudos relacionados a avaliacdo de catalisadores, doravante
denominadas UHDTs. A conFiguragdo geral destas unidades ¢é bastante
semelhante, pois utilizam reatores iguais e intercambiaveis, diferindo entre si
basicamente por conta dos sistemas de separagdo do produto hidrotratado,
conforme relatado adiante (PACHECO, 2008).

As unidades operam com apenas um reator e escoamento ascendente.
Suporta pressdes de até 200 bar e temperaturas até 500 °C e possuem conexdes
para receber hidrogénio ou nitrogénio (PACHECO, 2008). Na se¢ao de reagao, 0s
reatores consistem de tubos de ago inox com didmetro interno de 2,1 cm, equipados
com um um pogo de termopares e apresentando volume total de aproximadamente
200 ml. Os testes sdo conduzidos com o reator operando de forma isotérmica e com
escoamento ascendente, de modo a garantir o molhamento completo do leito

catalitico.

O esquema tipico da unidade piloto para hidrogenagdo, é mostrado na

Figura 18.



71

G i <= Hy Reposi¢io
—pl ;['mummgraﬁa de Gas Leve
Reator : y »| Cromatografia de Gas Pesado
- Agua
& £ o
7 Separador de
] Fy Baixa Pressao
4 Produto de Topo
7
Hy
Z 4 Reciclg 4 Fracionadora
F
Tanque de Carga A
Fy Y E l
Fornalha e :
— v
< Separador de
Alta Pressdo Produto de Fundo
O ) >y

Figura 18 — Desenho esquematico das UHDTs
Fonte: Silva (2007)

A carga é colocada em um tanque aquecido, que fica sobre uma balanga
eletrbnica com precisdo de 0,1g, confinada no interior de uma capela, para
minimizar as interferéncias do ambiente com a leitura do massa. Posteriormente, a
carga é impulsionada por bomba dosadora de precisdo sendo a vazao controlada
pela taxa de decréscimo de massa da balanga. A carga € entdo misturada com uma
corrente de hidrogénio e passa por uma fornalha de pré-aquecimento.
Posteriormente, a mistura € encaminhada para o reator ja carregado com catalisador
e injetada em escoamento ascendente, para garantir que todo o leito catalitico esteja
molhado, evitando desse modo a formagao de caminhos preferenciais. O reator de
hidrogenagao opera isotermicamente sob rigoroso controle de temperatura, com
termopares inseridos em pogo axial ao leito catalitico, de forma a se obter variacbes
inferiores a +/-1 °C. O catalisador fica inserido em uma regido com quatro zonas de
aquecimento. A pressao é mantida constante com precisdo de +/-0,1 bar. (SILVA,
2007)

O produto é retirado na saida do reator e passa por um separador de alta

pressdo, onde o efluente liquido é separado do gas, rico em hidrogénio. Esse
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efluente gasoso, denominado gas leve, é quantificado, lavado com agua para
remocgao de sais de aménio e recirculado para o reator. O efluente liquido que sai do
separador de alta presséo é enviado para o separador de baixa pressao, onde o gas
pesado é separado do efluente liquido. O gas que sai do separador de baixa
pressao € quantificado e lavado com solucdo de soda caustica. A corrente liquida
segue para a torre de destilagdo com recheios, onde o produto de topo
correspondente a fragcdo de nafta € separado do produto de fundo. O produto de
topo é enviado para uma torre estabilizadora, que opera com aquecimento no fundo.

Os gases leve e pesado sédo enviados para analise cromatografica em linha.

Apos o carregamento do reator no inicio da corrida, realiza-se um teste de
pressao na unidade para avaliagdo de possiveis vazamentos. Depois de ter sido
aprovado esse teste, inicia-se os procedimentos de condicionamento do sistema

catalitico de acordo com as indicagdes fornecidas pelo fabricante.

O reator foi carregado primeiramente com material inerte (esferas de gama
alumina), posteriormente o catalisador foi introduzido e cuidadosamente compactado
através de vibragdes da parede do reator. E, finalmente, uma outra camada de
material inerte foi colocada para manter o leito catalitico confinado durante os testes

sem que haja possibilidade de arraste ou fluidizacao.

Foram adicionados ao reator catalisadores a base de NiMo suportado em

alumina para a realizagao de hidrotratamento.

Os catalisadores do tipo NiMo suportado em Al,O3 — zedlita sdo fornecidos na
forma de 6xido metalico e devem ser convertidos em sulfeto, que é a forma ativa, no
interior do reator na etapa chamada de sulfetacdo. A sulfetacdo do catalisador
ocorre pelo seu contato com uma carga oriunda de destilagdo direta, dopada com o
agente sulfetante (composto contendo enxofre), em presenca de hidrogénio a
elevada pressdo. O composto sulfetante é adicionado em quantidade suficiente para
garantir 1,7 %m de enxofre na carga e deve possuir alta taxa de reacdo, a fim de
que reaja rapidamente no interior do reator liberando H.,S, reagente responsavel pela
sulfetagdo dos 6xidos metalicos. As cargas pesadas sao geralmente aquecidas até
cerca de 90 °C, com objetivo de reduzir a viscosidade, assim o agente sulfetante é
escolhido de forma a n&o ocorrer perdas por evaporagao, por isso, o preferido &

dimetildissulfeto. Como a reacdo de sulfetacao é fortemente exotérmica, o controle
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da taxa de reacao é feito através da elevacao gradual de temperatura (25 °C/h). O
procedimento de sulfetacdo foi executado mantendo o catalisador em trés
patamares isotérmicos, a saber: o primeiro a 220 °C por 2 h, o segundo a 320 °C por
2 h e o terceiro a 350 °C por 6 h.

Ao término do processo de sulfetacdo, o catalisador possui uma elevada
atividade inicial, com o maximo de sitios ativos, pouco ou nenhum coque depositado.
Em contato com a carga de reagdo, o catalisador apresenta uma maior taxa de
desativagcado no inicio da corrida. Por esta razdo, os fabricantes de catalisadores
recomendam que, apos a sulfetagcado do catalisador, se inicie a operacdo com uma
corrente hidrogenada, durante um periodo de tempo suficiente para estabilizar a
unidade, até que o produto apresente variacbes minimas em suas propriedades
(SILVA, 2007).

A estabilizagao, com carga de spindle hidrogenado, foi realizada a temperatura
de 330 °C, com relagao entre hidrogénio e carga de 600 NL/L, presséao absoluta de
130 bar e velocidade espacial volumétrica de 1 h™. Adicionalmente, a carga é
dopada com dimetildissulfeto de modo a se obter cerca de 0,27 %m de enxofre total,

a fim de evitar a dessulfetacdo do catalisador.

ApOs a etapa de estabilizacdo da atividade catalitica, inicia-se a programacgao
experimental com as condigdes operacionais definidas pelo planejamento de

experimentos.

As densidades da carga e a do produto serdo utilizadas para verificagcdo da

estabilidade do sistema reacional devido a sua precisao e facilidade de execucéo.

A cada mudanga de condigao operacional, realiza-se uma etapa de pré-teste,
quando se acompanha a estabilizacdo da densidade do produto hidrogenado,
avaliando-se as condi¢cdes de estabilidade da unidade. Durante o teste propriamente
dito, as variaveis operacionais de temperatura e pressdao sdo acompanhadas e
mantidas estaveis, sdo medidas as vazdes de hidrogénio, gases pesado e leve, e a
variacdo da massa na balanga de carga. Antes ou depois do fechamento de balango
material do teste, os gases leve e pesado sao analisados por cromatografia gasosa,
e os valores considerados nos balangos sao as médias decorrentes de 10 analises

consecutivas de cada corrente.
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O CENPES utiliza um programa denominado de BALHDT, que é reponsavel
pelo calculo dos balangos de massa das unidades piloto de hidrogenagdo. A
primeira versao do programa € de 1990, tendo sido um dos resultados do acordo de
transferéncia de tecnologia entre o Instituto Francés de Petrdleo e o CENPES. O
programa BALHDT calcula os rendimentos interpolando a temperatura de corte dos

produtos na curva de destilacdo simulada (DS) do efluente liquido da unidade piloto

Os testes somente s&o considerados aceitaveis quando as variaveis
monitoradas (pressdo, temperatura, vazado de hidrogénio, vazdo de carga e

densidade do produto) estiverem sob controle durante todo o desenrolar do teste.

4.5.1 Variaveis operacionais do hidroprocessamento

As principais variaveis operacionais medidas durante a realizagao dos testes
sdo a temperatura, a pressao total, a velocidade espacial do reator, massa de carga,
massa de produto liquido e as vazdes de gases leves e pesados. Tendo em vista
que o consumo de hidrogénio & baixo em relagdao ao seu volume total que circula na
unidade, a precisdo da sua medida experimental é baixa. Assim, o consumo de
hidrogénio é obtido normalmente por correlagdo, amplamente usada por companhias
de petrdleos em projetos de unidades industriais, que ndo estao disponiveis na
literatura. A correlagdo € uma soma da contribuicdo de hidrogenagao de aromaticos,
abertura de anel nafténico e hidrocraqueamento de parafinicos, expressam

consumos de H, em NL Hy/kg de carga.

Sera utilizado um catalisador comercial, sendo considerada como variavel
operacional a temperatura da reacao, e tendo como fatores relevantes a redugao do
teor de aromaticos e consequentemente a obtencdo de Oleos basicos de melhor

qualidade para atender as novas especificacoes.

A medicao das variaveis operacionais, os resultados analiticos de carga e
produto e as cromatografias dos gases leves e pesados, permitem a realizacdo do
balango material do teste. Os gases gerados séo, entdo, expressos em percentagem
massica da carga. Os seguintes compostos sdo identificados: metano, etano,

propano, butano, isobutano, pentano e isopentano, hexanos.

Baseado nas experiéncias obtidas em estudos anteriores, foi definida para

esses testes a pressao total de 130 kgf/cm? e a velocidade espacial igual a 0,27 h™.
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A variavel desse processo foi a temperatura de reagao, sendo estabelecidas
os valores variando de 330 °C a 380 °C, visando obter dados em condi¢des

operacionais mais severas e observar o0 aumento do IV nos produtos hidrotratados.

O intuito foi obter na faixa de condicbes operacionais utilizadas uma

correlacao da qualidade do produto com a temperatura

Definida a melhor condigdo operacional, sera realizada a avaliagao técnica
dessa alternativa através da comparagcdo dos desempenhos dos diferentes

processos.

As condi¢des dos quatro testes utilizados nesse trabalho encontram-se na
Tabela 13. Os dois primeiros testes foram utilizados na estimacédo dos parametros,
para obtenc&o de 6leos de grupo Il (teor de saturados> 90 %m) e os ultimos foram

usados na tentativa de obter 6leos de grupo lll (indice de Viscosidade > 120).

Tabela 13 — Condigoes operacionais dos testes de HDT

Pressao Total Temperatura Velocidade
Teste (kgflcm?) (°C) Espacial (h™)
1 130 330 0,27
2 130 350 0,27
3 130 370 0,27
4 130 380 0,27

4.6 Unidade Piloto de Desparafinacao

Em 1978, iniciaram-se as atividades de pesquisa nos processos de
desparafinacao e desoleificacdo no CENPES. Essas atividades surgiram como uma
necessidade de atender a demanda de assisténcia técnica na operagao do parque
industrial de lubrificantes (REDUC, RLAM). Baseado na experiéncia dos Centros de
Pesquisas das companhias de petrdleo norte americanas e com a finalidade de ter
maior flexibilidade operacional, as unidades piloto de desparafinacdo foram
projetadas para operar em batelada. Na Foto 2, é apresentada essa unidade, onde

podem ser observados esses equipamentos.
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Na etapa de filtracdo pode-se variar o tipo de filtro usado: funil de biichner ou

filtro folha (“leaf filter”). Nesse estudo foi utilizado o funil de blchner.

Esta unidade possui controle automatico da taxa de resfriamento e das

temperaturas de filtracdo e de lavagem, dentro de uma faixa bastante ampla,

permitindo assim grande flexibilidade e confiabilidade para sua utilizagdo como

unidade de pesquisa.

A unidade piloto de desparafinagdo é composta basicamente de:

um vaso encamisado, onde ocorre a cristalizacdo das parafinas, de

capacidade igual a 3,0 litros de carga (mistura de 6leo e solvente),

um vaso encamisado de resfriamento de solvente de capacidade igual a
3,0 litros (vaso de solvente frio que pode ser usado em diluigdes e

lavagem da torta de parafina)

um refrigerador e um aquecedor que permitem variar a temperatura do

fluido de circulagao (etanol)
bombas de circulagao do fluido térmico

painel de operacao, onde se situam os comandos elétricos, controladores

e indicadores das variaveis de processo.

Foto 2 - Unidade Piloto de Desparafinagdo no Cenpes
Fonte : Elaborado pela autora
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4.7 Caracterizagao dos produtos

As analises de caracterizacdo dos produtos sdo as mesmas realizadas para a
carga (ver Tabela 12 do item 4.3). A analise composicional da espectrometria de
massas permitira uma distincdo entre os nafténicos e os para os produtos de HDT.
Entretanto, a propriedade de distribuicdo de carbono por n.d.M. também pode ser
usada para diferenciar essas duas classes de hidrocarbonetos, ainda que seja uma

variavel calculada.

O calculo das propriedades dos produtos hidrotratados seguiram o

procedimento utilizado com a carga.

5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A apresentacdo e discussao dos resultados experimentais esta dividida em trés
partes, de acordo com os objetivos distintos e bem definidos de cada série de

experimentos conduzida.

A primeira etapa de experimentos esta relacionada aos testes em laboratorio na

unidade de extragcdo de aromaticos com fenol.

A segunda etapa de experimentos esta relacionada ao processo piloto de
hidrotratamento do 6leo basico, podendo ser complementado com testes em

unidade piloto de desparafinagao.

O planejamento experimental destas etapas buscou identificar a capacidade
desses processo na remocao dos aromaticos e o0 seu impacto nas outras

propriedades fisico-quimicas e rendimento do 6leo basico.

Finalmente, a terceira etapa esta relacionada a comparagao dos resultados de
extragao liquido-liquido em laboratério com o hidrotratamento, obtido em escala

piloto, a fim de procurar estabelecer as diferengas entre os dois processos.

5.2 Testes em unidade laboratério de extracdo de aromaticos com o rafinado

Na Tabela 14, sdo apresentadas as condigdes operacionais da unidade de
extragdo de aromaticos do CENPES, com os resultados obtidos no déleo rafinado

Neutro Médio.
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Tabela 14 — Condi¢cbes operacionais e resultados dos testes no processo de
extracdo de aromaticos com fenol

OLEO

RAFINADO NEUTRO MEDIO

CONDIGOES OPERACIONAIS | DESPARAFINADO
PNM 80 TESTE 02 TESTE 03 TESTE 04 TESTE 06
Temperatura, °C - 60
Dosagem de Solvente (%m) - 160 200 400 700
Rendimento, % m/m - 79,4 76,3 64,6 52,8
Ensaios
Densidade @ 20/4 °C 0,8953 0,8813 0,8790 0,8731 0,8678
indice de Refragio @ 20 °C 1,4979 1,4877 1,4864 1,4828 1,4798
Ponto de Fluidez, °C -6 -3 -3 -3 -3
Viscosidade Cinematica (cSt)
40 °C 91,71 72,06 69,77 64,41 59,37
100 °C 9,763 8,802 8,687 8,422 8,172
v 81 93 95 100 106
Método ndM
Ca/Cn/Cp 12,7/22,5/64,9 8,4/24,4/67,2 7,9/24,5/67,6 6,0/26,0/68,0 4,5/25,7/69,8
Cromatografia (SFC), %m
Saturados 71,4 78,4 78,5 84,7 87,8
Monoaromaticos 13,6 12,2 11,9 9,6 8,0
Diaromaticos 9,9 6,9 7,0 4.4 3,3
Triaromaticos 3,2 1,8 1,9 0,9 0,6
Poliaromaticos 1,9 0,7 0,7 0,3 0,2
Espectrometria de Massas, %vol
Saturados Parafinicos 25,1 26,2 27,7 27,7 29,0
Total Saturados Nafténicos 74,9 73,8 72,3 72,3 71,0
Mono / Dinafténicos 32,8/19,0 34,1/19,6 32,6/19,3 34,5/19,0 35,4/18,7
Tri / Tetranafténicos 17,5/5,6 15,6 /4,6 15,5/5,0 14,6 /4,2 13,2/3,7
Penta / Hexanafténicos 0,0/0,0 0,0/0,0 0,0/0,0 0,0/0,0 0,0/0,0
Enxofre, %m/m 0,0818 0,0285 0,0352 0,0248 0,0182
Nitrogénio Total, ppm 967 295 249 160 84
Destilagao Simulada
Pie 354 357 357 365 369
5/10 407 / 422 411 /426 409/ 424 413 /427 415/429
20/30 439 /450 442 | 453 440/ 452 443 /453 444 ] 455
80/90 499/513 501 /514 500/514 501 /515 502 /516
95/PFE 524 | 551 525 /554 525 /553 525 /550 526 / 551

Legenda : Ca — teor de carbono aromatico, Cn- teor de carbonos nafténicos,
Cp — teor de carbonos parafinicos

Dosagem de Solvente = 100 * (massa de solvente / massa de carga) (%m)
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A variavel relacao solvente-6leo (RSO), foi representada na Tabela 14 pela

dosagem de solvente adiconado ao processo (massa de solvente/massa de carga).

A andlise dos dados da Tabela 14, permitem observar que quanto maior a

dosagem de solvente adicionada ao processo, o produto rafinado apresenta:
» Menores valores de viscosidade;
» Maiores indices de viscosidade;

» Menores aromaticidades, evidenciadas pela diminuicdo dos valores de

densidade e teor de aromaticos (SFC) ;
» Menores teores de enxofre e nitrogénio total,

Menor rendimento do oOleo basico, sem alteracdo da curva de destilacdo. A
curva de destilagdo se mantém constante ao longo de todo processo, mostrando que
por se tratar de sepacéo fisica, todos os compostos extraidos possuem a mesma
faixa de destilacdo daqueles que permaneceram no dleo rafinado, apesar das outras
propriedades serem diferentes, tais como, densidade, indice de refragao,

viscosidade, etc.

QOutra informacédo importante € que o ponto de fluidez do produto rafinado
aumenta em 3 graus celsius, em relagdo a carga, e se mantém nesse patamar,
independente do grau de severidade do processo. Para qualquer valor de RSO, o
ponto de fluidez ndo se altera, apesar do aumento do teor de saturados. Verifica-se
que os compostos parafinicos e nafténicos presentes nos saturados tendem a se
manter na mesma proporg¢ao. Isso esta de acordo com a citagdo de Nogueira (2004),
segundo a qual a extragcdo de aromaticos com fenol ndo afeta outros compostos,

como ilustrado na Tabela 14.

Em funcéo das informacgdes citadas acima, supde-se que a elevagao do teor de
saturados ocorrida, entre 10 a 23 % acima do valor da carga, foi suficiente para
concentrar os hidrocarbonetos parafinicos lineares e desse modo favorecer a
precipitacdo das mesmas. Como ndo ha geracdo desses compostos, ndo ocorre

alteracéo do ponto de fluidez.

Quanto a remogao dos aromaticos, observa-se no grafico da Figura 19 e pelos

dados da Tabela 15, que o fenol € mais eficiente para a remog¢ao dos compostos
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poliaromaticos e triaromaticos do que para a remog¢ao de diaromaticos e

monoaromaticos (dados de cromatografia (SFC)).
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Figura 19 - Variagdo dos compostos aromaticos com o teor de solvente adicionado ao

processo
Fonte : Elaborado pela autora

Tabela 15 — Remocgao dos compostos aromaticos na extragdao com fenol

S Oleo Percentual da
Distribuicao de compostos PNM80 _
Rafinado NM Remocgao de
(%m/m) Carga _

Teste 6 Aromaticos (%)
Monoaromaticos 13,6 8,0 41
Diaromaticos 9,9 3,3 67
Triaromaticos 3,2 0,6 81
Poliaromaticos 1,9 0,2 89

Verifica-se também que nas maiores relagbes solvente-6leo sdo obtidos os

maiores valores de teor de compostos saturados por cromatografia em fluido

supercritico (SFC), como observado na Figura 20.
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Figura 20 - Variagao do teor de compostos saturados com a dosagem de solvente
Fonte : Elaborado pela autora

Porém, dentro do intervalo operacional trabalhado, ndo foi atingido o valor

desejado para o teor de saturados (> 90 %m).

Utilizando os dados da Figura 20, observa-se que é possivel obter uma boa
correlagao (R2=0,9948) entre essas propriedades. Com os resultados da correlacéo,
reportados na Tabela 16, verifica-se que, para esse tipo de carga e nessa
temperatura de extragéo (60 °C), existe uma qualidade limite de rafinado, ndo sendo

possivel produzir os 6leos do Grupo Il ou lll.

Tabela 16 — Correlacdo RSO e Teor de Saturados

TEOR DE SATURADOS
RSO (%m) (%m)
0 71,4
160 78,4
200 78,5
400 84,5
700 87,8
800 88,4
900 87,8
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A Figura 21 mostra a correlagdo entre e a variagao do indice de viscosidade
com o aumento da severidade do processo, ou seja, nesse casO para maiores

valores da dosagem de solvente adicionado.

y=-5E-05X +0,0705x + 81,917
110 R?=0,9813

5
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|

80 [ 4
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Figura 21 - Variacao do indice de viscosidade (IV) com a dosagem de solvente
Fonte : Elaborado pela autora

Nesse caso, novamente verifica-se a limitagdo quanto a qualidade do o6leo
rafinado produzido nas condicdes operacionais desse teste. Esse fato pode ser
melhor explicado tomando por base o item 3.4.4.1, onde Nogueira (2004) cita que a
razao entre a quantidade de solvente empregado e a quantidade de déleo rafinado
(RSR) é fungdo do poder de solvéncia e da seletividade. O grafico ilustrado na
Figura 22 mostra que, para altos valores de RSO, a seletividade diminui rapidamente
fazendo com que, numa regido na qual a variagdo do IV é pequena, ocorra queda
acentuada do rendimento de rafinado. A menor produgao do dleo rafinado ocasiona

aumento da geragao de extrato aromatico.
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Figura 22 - Variagao do rendimento do 6leo rafinado com o aumento da dosagem
de solvente
Fonte : Elaborado pela autora

Na Figura 23, através do grafico observamos a variagdo do indice de
viscosidade com o rendimento do d6leo rafinado, sendo obtida uma boa correlagao
entre esses dados (R?= 0,9958). Usando valores atuais da unidade industrial da
RLAM para o 6leo rafinado NM (IV= 97 e rendimento= 74 %m), foi possivel realizar
uma comparacao com a unidade de laboratério. Verificamos que pela correlagao dos
resultados da unidade do CENPES, um 6leo produzido com |V= 97, apresentaria
valores de rendimento igual a 72 %m. Os valores proximos de rendimentos
confirmam que os extratores de laboratério, dentro da faixa de condi¢des

operacionais utilizadas, representam bem os equipamentos industriais.
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Figura 23 - Variacao do indice de viscosidade (IV) com o rendimento do éleo rafinado

Fonte : Elaborado pela autora

5.3 Testes em unidade piloto de hidrogenacéo

Os produtos obtidos a partir de testes em diferentes temperaturas, foram

avaliados em laboratério quanto as suas caracteristicas fisico-quimicas e estao

apresentados na Tabela 17.
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Tabela 17 — Caracterizacdo da Carga e Oleos obtidos por Hidrotratamento

CONDICOES OPERACIONAIS

OLEO

DESPARAFINADO

OLEO NEUTRO MEDIO HIDROTRATADO

PNM80 TESTE 01 TESTE 02 TESTE 03 TESTE 04
Presséao (kgf/cm2) - 130
Velocidade espacial (h-1) - 0,27
Relacao H2/Carga (NL/L) - 600
Temperatura (°C) - 330 350 370 380
Rendimentos (%m) (*) - 97,1 89,0 63,2 59,1
Ensaios
Densidade @ 20/4 °C 0,8953 0,8821 0,8674 0,8396 0,8369
indice de Refragdo @ 20 °C 1,4979 1,4850 1,4769 1,4652 1,4642
Ponto de Fluidez, °C -6 -3 0 6 6
Viscosidade Cinematica (cSt)
40°C 91,71 80,77 55,33 26,88 24,81
100 °C 9,763 9,191 7,655 5,298 5,061
v 81 86 101 133 135
Método ndM, Ca/Cn/Cp 12,7/22,5/64,9 3,8/33,9/62,2 | 0,2/33,2/66,6 | 0,0/24,0/76,0 | 0,0/21,8/78,2
SFC, %p/p
Saturados 71,4 84,4 94,5 98,6 98,5
Monoaromaticos 13,6 10,8 4,0 0,8 1,1
Diaromaticos 9,9 4,6 1,3 0,5 0,4
Triaromaticos 3,2 0,3 0,2 0,1 0,1
Poliaromaticos 1,9 0,3 0 0 0
Espectrometria de Massas, %vol
Saturados Parafinicos 251 20,7 19,2 30,7 377
Saturados Nafténicos 74.9 79.3 80,8 69.3 62.3
Mono / Dinafténicos 32,8/19,0 33,0/22,5 | 30,8/23,1 38,6/22,4 | 389/17,8
Tri / Tetranafténicos 17,5/5,6 16,9/6,2 15,7175 8,1/0,3 5,6/0,0
Penta / Hexanafténicos 0,0 0,6/0,0 3,2/0,5 0,0/0,0 0,0/0,0
Enxofre, %m 0,0818 0,0011 < 0,0005 < 0,0005 < 0,0005
Nitrogénio Total, ppm 967 33,7 <0,5 <0,5 <0,5
Destilagao Simulada (%m)
PIE 354,1 360,8 356,6 323,0 320,4
2/5 386 /407 380 /398 373 /391 345/ 365 3437362
8/10 417 1422 409/ 415 402 /408 378 /386 375 /382
20/ 30 439 /450 433 /446 427 | 441 412 /429 409 /427
80/90 499 /513 496 / 511 495 /509 488 / 504 487 /502
95/ PFE 524 / 551 521 /548 520 /548 516 / 547 514 /1 542

*Rendimento calculado para um produto com temperatura igual ou superior a 370°C, no

ponto inicial da destilagao.

Legenda : Ca — teor de carbono aromatico, Cn- teor de carbonos nafténcios,

Cp — teor de carbonos parafinicos
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Os resultados permitem observar que quanto maior a temperatura de reagao,

ou seja, aumento da severidade do processo, o produto apresenta:

Menores valores de viscosidade;

Maiores indices de viscosidade, atingindo valores superiores a 120 (Oleo

basico de Grupo Ill) em temperaturas proximas de 370 °C;
Maiores pontos de fluidez;

Maior formagdo de compostos mais leves (redugédo do rendimento do dleo
basico). GOMES (2007) mostrou que no processo de hidrotratamento as
reacoes de craqueamento sdo minimizadas, ocorrendo de forma apenas
incipiente, ou seja, praticamente ndo ha conversao de moléculas pesadas
em moléculas leves. Para o 6leo PNM80, isso foi observado somente nas
temperaturas mais baixas (330 a 350°C). Nas temperaturas superiores
(370 a 380 °C), ocorre predominancia de craqueamento, observado pela
faixas de destilagdo dos produtos que foram muito alteradas em relagao as
da carga e pela redugdo acentuada do rendimento (SILVA, 2007,
TOPSUE et al., 1996). Isso demonstra que para este tipo de carga,
oriunda de petroleo leve e parafinico, e nas condicdes operacionais
trabalhadas, ocorreu tanto o processo de hidrotratamento como o de

hidrocragueamento.

Reducao acentuada da aromaticidade evidenciada pela diminuicido dos
valores de densidade, teor de aromaticos (SFC) e pela distribuicdo de

carbonos pelo método n.d.M.

Menores teores de enxofre e de nitrogénio total

Conforme discutido no item 3.5.1.1, sabe-se que as reacdes de hidrogenagao

de aromaticos (HDA) sao reversiveis. Na Tabela 17, pode-se observar um pequeno

aumento no teor de compostos monoaromaticos na temperatura de 380 °C,

indicando um possivel inicio de reversibilidade dessa reacdo acima da temperatura

citada.

A Figura 24, mostra a influéncia da temperatura sobre as constantes de

equilibrios dos hidrocarbonetos aromaticos contendo entre 1 e maiores que 3 anéis.
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Figura 24 - Equilibrio termodindmico da hidrogenagédo de aromaticos para uma
pressdo de hidrogénio de 13 MPa (130 kgf/cm?) e diferentes
temperaturas

Fonte : Elaborado pela autora

Conforme ilustrado na Figura 24 para o 6leo Neutro Médio, e baseando-se nas
citacbes de Dusfresne et al, observa-se que existe um valor maximo para a
conversao de aromaticos na faixa de temperatura trabalhada. Esse valor esta
préximo da temperatura de 370 ‘C e nele é definida a passagem do controle cinético
ao controle termodinamico da reagdo, ou seja, abaixo desta temperatura (< 370 C),
a hidrogenacdo é controlada pela cinética (velocidade da reacdo), onde se

aumentando a temperatura, € maior a conversao de aromaticos.

Acima desse limiar (> 370 C), o efeito do equilibrio € dominante, ou seja, a

conversao dos hidrocarbonetos aromaticos apresenta um valor maximo.

Assim sendo, os resultados obtidos sdo consistentes com os limites

termodinamicos mostrados na Tabela 17.

Ainda analisando a hidrogenacdo dos diferentes compostos aromaticos e
seguindo as experiéncia de Korre et al. op. cit. (item 3.10), confirmamos que a
reatividade de hidrogenagdo aumenta com o numero de anéis aromaticos, uma vez
que o teor de poliaromaticos (SFC) foi igual a zero na condigdo operacional mais

severa.
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Na Tabela 18, foi calculado o potencial de conversao dos diferentes compostos
aromaticos do 6leo hidrotratado na temperatura de 350 °C. Com esses dados sao
confirmados o superior potencial de reatividade dos compostos poli e triaromaticos

em relagdo aos monoaromaticos.

Tabela 18 — Conversao dos compostos aromaticos no hidrotratamento

Distribuicao de Oleo Percentual da
compostos por SFC PNM80 Hidrotratado Conversao de
(%m) T=350 °C Aromaticos (%)
Monoaromaticos 13,6 4.0 71
Diaromaticos 9,9 1,3 87
Triaromaticos 3,2 0,2 94
Poliaromaticos 1,9 0,0 100

Na Figura 25, sdo apresentados os teores de compostos saturados, sendo
diferenciados por seus tipos, parafinicos e nafténicos. Nas temperaturas da reagao
inferiores a 350 °C, observa-se um pequeno aumento do teor dos compostos
saturados nafténicos, 6 a 8 % em relacdo ao teor da carga, provavelmente
ocasionado pela saturagdo dos aromaticos. Abaixo dessa temperatura, deve estar
ocorrendo predominantemente a hidrogenagcéo de hidrocarbonetos aromaticos em

hidrocarbonetos ciclicos saturados (HDA), os quais sdo os compostos nafténicos.

A partir dessa temperatura limiar, observa-se que ocorre elevagdo acentuada
da concentragdo dos compostos parafinicos (de 22 % a 50 % em relagdo a carga),
acompanhado pela redugdo dos nafténicos (de -7 % a -17 %). Com base no item
3.5.2.2, verifica-se que no processo de hidrocraqueamento ha tendéncia a formagao
de um produto de hidrocragueamento mais concentrado em parafinicos, em relagao
a composigao da carga, o que provalmente deve estar ocorrendo nessa regiao de
operagao. Sabe-se que quanto maior a severidade da reagao os produtos tornam-se
mais parafinicos e menos aromaticos e nafténicos (HYDROCARBON PUBLISHING
COMPANY, 2000), sendo nesse caso confirmado pelo aumento do ponto de fluidez

do 6leo hidrotratado.
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A variagao do teor de saturados nessa faixa de temperatura é de 38 % quando

comparado a carga.
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Saturados Nafténicos
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Figura 25 - Variacdo do teor dos compostos saturados para uma pressao de hidrogénio
de 130 kgf/cm? (13 MPa) e diferentes temperaturas
Fonte : Elaborado pela autora

A reducao dos compostos nafténicos ocorre devido principalmente as reagdes
de deciclizagdo de nafténicos e craqueamento propriamente dito (quebra das

moléculas de elevada massa molar em moléculas menores).

Esse fato pode também ser explicado pela analises dos tipos de compostos
nafténicos presentes no 6leo, mostrado na Tabela 17. Pode-se verificar que
aparecem compostos tetra e pentaciclonafténicos nos testes 1 e 2, que n&o estavam
presentes na composi¢cao da carga, e provavelmente a sua formagao esta associada
a saturacdo de aromaticos. Nos testes 3 e 4, realizado a maiores temperaturas,
esses compostos nao existem, bem como, os tri e tetranafténicos sdo sensivelmente
reduzidos, sinalizando para um possivel cragueamento desses compostos, com

provavel formagao de hidrocarbonetos parafinicos.

Novamente, ressalta-se que nas condicbes operacionais utilizadas nao era
esperado obter reagcbes de hidrocraqueamento, uma vez que sao esperadas em

condigbes operacionais muito elevadas, ou seja em temperaturas superiores a
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400 °C (ARAUJO, 2008). Essa observacdo esta relacionada com o tipo de carga

uitilizado, que é oriundo de um petrdleo leve e altamente parafinico.

Outra importante verificagado, foi a necessidade de utilizar temperatura superior
a 330 °C, para especificar o produto com o teor de compostos saturados maior que
90 % em massa. Isso demonstra que apesar da carga possuir 78,5 % em massa de
saturados, valor considerado relativamente proximo da especificagdo (90 % em
massa), mesmo assim foi necessario o uso de condi¢gdes operacionais severas para
a elevagao desse percentual. Isso pode ser justificado pelo conteudo bem reduzido
de aromaticos, mais concentrado em monoaromaticos, que tornou dificil a conversao
dos mesmos (SAPRE E GATES, 1981), o que talvez ndo ocorresse em petréleos

mais pesados e com maior teor de di, tri e poli-aromaticos.

Na Figura 26, sdo plotados os valores de teores de saturados do Oleo
hidrotratado com a variacdo da temperatura, sendo obtida uma boa correlagao
(R?=1) desses dados. Utilizando-se a equacdo, pode-se estimar a temperatura de
reacdo na qual € possivel a obtencdo de um 6leo basico com teor de saturados

superior a 90 %m (Grupo Il), sendo esse valor igual a T= 340 °C.

Também é observado um limite para o teor de saturados do 6leo basico nas
condigdes operacionais da unidade, aproximadamente 98,6 % em massa, acima
desse valor ocorre reversibilidade da reacdo, ocasionado aumento dos compostos

aromaticos.

Caso a unidade industrial, opere com essa temperatura (T= 340 °C),
provavelmente estara atuando numa regidao onde nao ha favorecimento do
hidrocragueamento, resultando, desse modo, em maior rendimento e menor ponto

de fluidez do 6leo basico.
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Figura 26 — Correlagado do Teor de Saturados com a Temperatura de Reagao
Fonte : Elaborado pela autora

Na Figura 27, é apresentada outra correlagéo, do indice de viscosidade do 6leo

basico hidrotratado com a

temperatura de reacdo. Usando a equac3o:
IV =1,0695 x (TEMPERATURA) — 268,59, com o valor do coeficiente de correlagao
(R?) igual a 0,9615, obtemos o valor de IV = 95 na temperatura de 340 °C.
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Figura 27 - Variacao do indice de viscosidade (IV) com a temperatura de reagao.
Fonte : Elaborado pela autora
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Aplicando o valor de IV=95, na correlagdo dessa propriedade com o

rendimento, ilustrada na Figura 28, obtemos:

Rendimento = (165,08-1V)/ 0,7734, onde: Rendimento = 90,6 %m.

100 y = -0,7734x + 165,08
R? = 0,9907

*
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Figura 28 -Variacao do indice de viscosidade (IV) com o rendimento do éleo basico
Fonte : Elaborado pela autora

O objetivo foi obter o rendimento para o 6éleo basico com teor de saturado
maior que 90 %m, sendo esse valor calculado pelas correlagdes, como
aproximadamente igual a 90,6 %m. Para esse 6leo basico, o valor do IV calculado

pela equacgao, obtida na Figura 23, é igual a 95.

No caso de um d6leo basico com qualidade superior, produzindo-se um oleo de
grupo Il (IV> 120), seria necessario utilizar temperaturas superiores a 360 °C, o que
implica em minimizar o conteudo de aromaticos restantes e também abrir cadeias de
anéis nafténicos, ou seja, fazer uso do processo de hidrocraqueamento. Isso

resultaria em menor rendimento do éleo.

A elevacgao acentuada do ponto de fluidez sinaliza a necessidade de remocgao
da parafina presente pela formagao de hidrocarbonetos normais parafinicos de longa
cadeia nesse processo. Essa etapa de desparafinagao podera ser realizada por uma
extracdo a solvente ou catalitica. Qualquer uma das opg¢des implicara em queda do

rendimento do 6leo basico a ser obtido.



5.3.1 Balangos quimicos

De acordo com o item 4.4, é realizado o balango quimico dos testes ocorridos
nas unidades piloto de hidrogenagdo. Na Tabela 19 estdo reportados os dados
referentes ao teste 2 (temperatura = 350 °C), no qual foi obtido o dleo basico
especificado quanto ao teor minimo de compostos saturados (90 %m), podendo ser

considerado como do Grupo Il. Nessa Tabela também é apresentado o consumo de

hidrogénio, conforme descrito no item 4.5.

Tabela 19 — Dados do programa de balango quimico do CENPES

Condigdes operacionais TESTE 2
Pressao Total Manométrica na Saida do Reator kgf/cm2 130,0
Temperatura de Reacao °C 350
Relacdo H,/Carga Programada (Entrada) NL H,/L carga 600
Velocidade Espacial Volumétrica Programada h 0,270
Rendimentos
Metano %m 0,081
Etano %m 0,062
Propano %m 0,109
Butano %m 0,152
C1-C4 %m 0,404
Nafta (PIE-150 °C) %m 0,872
Diesel (150 — 370 °C) %m 10,722
Oleo basico (370 °C+) %m 89,039
H,S %m 0,086
NH3 %m 0,117
Consumo de Hidrogénio
Consumo Total NL H,/L 110

Importante observar que o corte leve gerado na hidrogenagdo, no produto da
fracionadora (ver Figura 18), com faixa de destilacédo igual a 150 — 370 °C, pode ser

enquadrado como o6leo diesel, influenciando positivamente no balango econémico

dessa nova unidade.
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Verifica-se também que a producao de NH3; e H,S, serdo absorvidas dentro da
refinaria, sendo encaminhadas para unidades de tratamento correspondentes e nao

representando impacto nas emissoes.

5.4 Comparagdes entre os 6leos hidrotratados e rafinados

A comparacédo entre os resultados obtidos para o 6leo basico Neutro Médio,

com os processos mencionados nesse estudo, € apresentada na Tabela 20.
Foram selecionados os 6leos obtidos conforme a orientacido descrita abaixo:

a. extracao de aromaticos: 6leo basico especificado como do grupo |, obtido
com rendimento e qualidade semelhante ao da unidade industrial da
RLAM . Em 2001, Melo e Nogueira, apresentaram estudo em que se
observou que o numero de estagios de equilibrio dos extratores da Rlam
estava proximo de 1. A unidade de extracao de laboratério do CENPES,
por possuir apenas 1 estagio de equilibrio, utilizou maiores relagdes
solvente-6leo, quando comparado com a unidade da RLAM, mas manteve
a qualidade e rendimento do dleo rafinado semelhante ao da unidade

industrial, sendo justa essa comparagao.

b. hidrotratamento: éleo basico classificado como do grupo Il, com valor de

IV e ponto de fluidez semelhante ao obtido na extragdo de aromaticos.

Verifica-se que o processo de hidrotratamento mostra desempenho superior
para redugdao dos compostos aromaticos, em especial os triaromaticos e
poliaromaticos em relacdo a etapa de extragdo com fenol. Ocorre também um
grande aumento dos teores de compostos saturados (parafinicos e nafténicos),
propriedade muito desejavel, que reflete a melhora na qualidade do éleo basico e

alteragao da classificagdo do mesmo conforme a Tabela API (Tabela 3).

A menor aromaticidade também €& evidenciada pelos inferiores valores de
densidade, indice de refracdo e Vviscosidade do 6leo hidrotratado, quando
comparado ao Oleo obtido por extracdo, e para um valor préximo de indice de

viscosidade, mostrando novamente a superioridade do hidrotratamento.



Tabela 20 — Comparacéao entre os 6leos rafinado e hidrotratado
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OLEO NEUTRO MEDIO
RAFINADO HIDROTRATADO
RENDIMENTOS (%m) 64,6 89,0
Analises
Densidade @ 20/4 °C 0,8731 0,8674
I.R.20°C 1,4828 1,4769
Ponto de Fluidez, °C -3 0
Viscosidade Cinematica (cSt)
40 °C 64,41 55,33
100 °C 8,422 7,655
v 100 101
Cromatografia (SFC), %m
Saturados 84,7 94,5
Monoaromaticos 9,6 4,0
Diaromaticos 4,4 1,3
Triaromaticos 0,9 0,2
Poliaromaticos 0,3 0
Espectrometria de Massas, %vol
Saturados Parafinicos 27,7 19,2
Saturados Nafténicos 72,3 80,8
Enxofre, %m 0,0248 < 0,0005
Nitrogénio Total, ppm 160 <0,5
Pie 365 357
5/10 413 /427 391 /408
20/30 443 |/ 453 427 | 441
80/90 501 /515 495 /509
95/PFE 525 /550 532 /548

Outra observacao importante é que apesar do valor elevado de compostos
saturados do O6leo hidrotratado (94,5 % em massa), o indice de viscosidade é
semelhante ao do ¢6leo rafinado, porém, esse ultimo contém mais aromatico. A
explicagdo para esse fato esta na diferente concentracdo dos compostos saturados,
ou seja, o 6leo hidrotratado possui menor teor de parafinicos (19,2 % em massa)
quando comparado ao dleo rafinado (27,7 % em massa). Conforme observado por
Sequeira, em 1994, e confirmado por ONG, em 2008, sabe-se que os saturados
parafinicos sdo os maiores responsaveis pela elevagao do IV. Os mononafténicos

presentes no Oleo hidrotratado tendem a contribuir moderadamente para esse
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indice, sendo que os polinafténicos tendem a piora-lo. No éleo hidrotratado do teste

2, ha presenca de penta e hexanafténicos, que causam reducéao do IV.

Analisando o ponto de fluidez, verifica-se que o 6leo hidrotratado possui valor
superior ao do rafinado, caracteristica ndo desejavel. Essa propriedade esta
relacionada a concentracdo de compostos saturados do o6leo hidrotratado, que
possui elevado teor (32 % a mais que a carga) e também com a provavel formagao

de compostos lineares (parafinicos) que precipitam na temperatura 0 C.

Na etapa de extracdo, ha a geracdo do extrato aromatico (35,4 % em massa),
calculado pela diferenga de massa da carga e a do 6leo rafinado produzido) como

subproduto.

No hidrotratamento ndo ha essa producdo, uma vez que ocorreu conversiao
dos compostos aromaticos em compostos saturados, que fazem parte da
composic¢ao do 6leo basico, resultando em aumento de rendimento do mesmo. Isso
explica o rendimento do 6leo hidrotratado ser superior ao 6leo rafinado, apesar de
possuirem valores de IV proximos. Como subproduto da hidrogenagao, temos a

producao de 6leo diesel.

A menor viscosidade do d6leo hidrotratado obtida, esta de acordo com as atuais
exigéncias para os 6leos de motores (LASTRES, 2004), que conforme apresentado

no item 3.2, esta associado a redugcado do consumo de combustivel.

Com a finalidade de auxiliar a comparacdo entre os dois processos, foram

resumidas na Tabela 21 todos os itens relevantes a cada uma dessas etapas.
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Tabela 21 — Comparacéao entre os processos de extracdo de aromaticos e

hidrotratamento

Processo Extracdo de Aromaticos com Hidrotratamento
Fenol
Qualidade do 6leo basico:
Tipos de 6leos Grupo | Grupo |, Il ou 1l
Teor de Aromaticos Maior Menor
Poliaromaticos Moderado Nao tem
Teor de Nitrogenados Moderado Muito pequeno
Teor de Enxofre Pequeno Muito pequeno
Geracgao de Subprodutos:
Extrato de Aromaticos Produz Nao Produz
Diesel Nao Produz Produz
Fenol no Meio Ambiente Sim Nao
Consumo de Hidrogénio Nao Sim
Produgéo Menor Maior
Matéria-prima Somente petréleos muito Mais flexivel quanto ao teor
parafinicos, semelhantes ao | de compostos parafinicos no
Baiano petroleo

Foi verificado que o processo de hidrotratamento € mais flexivel, podendo ser

produzidos tanto 6leos do Grupo I, Il ou lll, sendo necessarios apenas ajustes nas

condigbes operacionais. Quanto a extragdo de aromaticos, nas condi¢des
operacionais utilizadas, somente foi possivel obter 6leos de Grupo |, fato que esta

relacionado com o menor potencial desse processo na remogao de aromaticos.

Outros contaminantes, tais como enxofre e nitrogénio, também sao
sensivelmente reduzidos no hidrotratamento, resultando na producdo de O&leos

basicos mais adequados para as novas exigéncias dos fabricantes de motores.

Conforme observado nos testes em planta-piloto, houve formagao de
parafinicos que alteraram o ponto de fluidez do 6leo. Esse fato mostra a
possibilidade de utilizacdo de matérias primas menos parafinicas que o petréleo
baiano no HDT, o que n&o seria possivel na extracdo por se tratar apenas uma

separacao fisica.

5.5 Testes em unidade piloto de desparafinagao

Com o intuito de avaliar o rendimento do 6leo basico hidrotratado com o ponto
de fluidez especificado e, semelhante ao do éleo rafinado, foi realizado teste em

unidade piloto de desparafinagdo com o d6leo hidrotratado obtido no teste 2.
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Os testes aconteceram conforme os procedimentos e condigbes operacionais

da unidade de desparafinagdo da RLAM.
Os resultados estdo apresentados abaixo:
v Rendimento do 6leo desparafinado = 95 % em massa
v Ponto de Fluidez do 6leo desparafinado = -3 °C
v Indice de viscosidade do 6leo desparafinado = 100

A reducado do indice de viscosidade observada, era esperada uma vez que

foram removidos parafinicos lineares que possuem elevado valor de V.

Utilizando os dados de rendimento da unidade de desparafinacdo com os
dados obtidos na unidade de hidrotratamento, obtemos um o6leo basico final
especificado como do Grupo Il, com rendimento igual a 85 %m. Esse valor é
superior ao do o6leo do Grupo |, com semelhante IV e ponto de fluidez, obtido

atualmente na RLAM.
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6 CONCLUSOES

O petréleo baiano apresentou o seguinte comportamento na producao de

lubrificantes utilizando o hidroprocessamento:

Mostrou elevadas conversdées (70 a 100%) dos compostos aromaticos em
hidrocarbonetos saturados na presséo utilizada de 13 MPa/cm? (P= 130 kgficm?),
que conforme observado na literatura sao consideradas pressbées moderadas
(HDT) e inferiores as geralmente empregadas em unidades de HCC 20 MPa/cm?

(P= 200 kgf/cm?) para produgéo de lubrificantes a partir de petréleos pesados.

Outro fato importante é a ocorréncia de elevado nivel de craqueamento na faixa
de temperaturas entre 370 °C a 380 °C (observado pela alteragéo da faixa inicial
de destilagdo do d6leo hidrotratado e também pela redugdo do rendimento) ,
indicando que os tipos de compostos presentes nesse cru requerem condi¢cdes
mais brandas para seu processamento, fato que difere no hidroprocessamento

dos petréleos pesados.

No hidroprocessamento a composicdo do 6leo basico € diferente da obtida na
rota solvente e pode ser alterada em funcdo das condicbes operacionais
utilizadas, sendo observada, em menores temperaturas de reacdo, a saturagao
dos aromaticos, com aumento da producdo de compostos nafténicos e
posteriormente, em condi¢gbes de hidrocraqueamento (temperaturas elevadas), a

maior formacéo de compostos parafinicos.

Foi verificado um desempenho superior da etapa de hidrogenagdo de
aromaticos, quando comparada a separacgao fisica realizada atualmente por
extracdo com fenol na qualidade do d6leo basico obtido. Este fato € muito
importante, principalmente quando analisamos as redug¢des acentuadas de
teores de enxofre, nitrogénio, aromaticos e, principalmente de compostos

poliaromaticos.

Nao foi atendida a especificagdo do ponto de fluidez do d6leo (-3 °C), que
normalmente é obtida na extracdo de aromaticos, principalmente em condi¢cdes
severas de processamento no HDT. Isso mostra, ser necessario realizar uma
nova etapa de desparafinacdo. Nesse caso a nova unidade de HDT deveria ser

localizada, antes da unidade de desparafinagdo, a fim de evitar enviar
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novamente essa corrente para essa unidade. Caberia uma avaliagcdo econdmica,
considerando o aumento de carga devido a passagem de um Oleo mais

concentrado em parafina no HDT.

e Mesmo tendo que ser efetuada a redugdo da fluidez do 6leo hidrotratado
(desparafinagdo), foi verificado aumento do rendimento do o6leo basico (10
pontos percentuais acima do valor industrial), com melhora na qualidade (Grupo
II). Isso mostra aumento da produgdo de lubrificantes da RLAM, ou seja,
representando mais uma vantagem para a utilizacdo da nova rota proposta

nesse estudo.

e Qutro fator positivo do processo de hidrotratamento, € que ele gera como um
dos subprodutos um 6leo diesel com baixo teor de enxofre, produto de grande
demanda, sendo motivo de programas de maximizagdo da produgdo na
PETROBRAS.

Importante também é a maior flexibilidade desse processo, quando comparado a
rota solvente, por se tratar de uma conversao, podendo ser utilizadas matérias-

primas alternativas ao petréleo parafinico baiano.

Finalmente, a rota de hidrotratamento tem a vantagem de ser mais adequada do
ponto de vista ambiental do que a rota solvente, pois ndo ha emprego do solvente

organico fenol e ndo ha geracao de um extrato aromatico como subproduto.
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7 RECOMENDAGOES

A analise dos resultados e as discussdes ao longo do desenvolvimento deste
trabalho permitem sugerir a realizagao de trabalhos futuros de modo a aprofundar os

conhecimentos adquiridos. Alguns possiveis pontos a serem estudados sao:

. Estudo de avaliagao técnico-econbmica das alternativas de processo para a
remogdo ou conversao dos hidrocarbonetos parafinicos gerados no
hidrocraqueamento, tais como, a desparafinacdo a solvente ou a

hidroisomerizacao, na especificacdo do ponto de fluidez do éleo hidrotratado.

. Estudo da pressdo no desempenho do processo, ja que o presente estudo
enfocou variagoes de temperatura em experimentos de HDT. Esse estudo pode
contribuir ainda mais para a viabilizagdo da otimizacdo do processo, com base

em um maior niumero de testes.

. Estudo de diferentes mecanismos de reacao por classes de hidrocarbonetos ou
reacdes e elaboragdo de modelo cinético empirico para as reagdes de saturagao

de aromaticos em petréleos leves e parafinicos.

. Levantamento de dados adicionais com cargas mais parafinicas, ou seja com os
destilados (antes da etapa de desparafinagao), para avaliagdo do efeito do grau

de severidade do processo na qualidade das parafinas.

. Desenvolvimento de catalisadores de hidroisomerizagdo para gasoleos

parafinicos.
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Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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