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EXTRACAO SUPERCRITICA DO RESIDUO DA DESTILACAO
ATMOSFERICA USANDO CO, COMO SOLVENTE

Abstract

In this present work, the extraction process of the atmospheric residuum (RAT) using CO,
at supercritical conditions as solvent was studied. The process objective is to separate light fraction
present in RAT because of its higher commercial value. In the process simulation the software
UniSim® Design Suite R370.1 was used. The influence of six process variable was studied: propane
(C;3Hg) fraction in solvent, flow relation between solvent-RAT, column operation pressure, solvent
and RAT feedstock temperature and number of stages in the column. The vacuum distillation
process was also studied for comparison because it is the most common RAT processing in the
refineries.

The studied process is usefulness to contribute to the demand of new technologies that can
extract light fraction from ultra-heavy and bituminous crude oil, which characterized the current
scenario of the global oil production, like the Brazilians. Besides that, it could be useful for enhance
the environmental problems that the world is passing through, because it uses a non-inflammable
and low toxic solvent. Moreover, there is a lower cost to recover the solvent in comparison to the
conventional extraction process.

Introducao

Sabe-se que hoje o mundo enfrenta grandes problemas ambientais. Para evitar e/ou diminuir
esses problemas, as instituigdes responsaveis implementam leis, cada vez mais rigorosas, €
fiscalizam de uma forma mais severa os principais causadores desses impactos, dentre eles, a
industria de Petroleo e Gas Natural. Simultaneamente a nova visdo sobre o meio ambiente, observa-
se a crescente descoberta ¢ exploragdo de pogos com petrdleo ultra-pesados e betuminosos que
apresentam grande proporcao de fracdes pesadas. Além disso, tem-se a reducdo das reservas de 6leo
leve aliada ao aumento consideravel da sua demanda. Todos esses aspectos acabam por estimular a
industria de petrdleo a desenvolver processos robustos para o processamento das matérias-primas
e residuos provenientes dos o6leos crus pesados (Koroishi, 2007) permitindo obter ao maximo as
fragdes nobres presentes nesses petroleos usando uma “tecnologia limpa”.

Tendo em vista este cenario, a extragdo supercritica do residuo da destilagdo atmosférica
(RAT) pode ser uma alternativa que contribua positivamente, pois ele usa um solvente ndo
inflamavel, com baixa toxicidade e permite o aproveitamento de correntes de CO, que seriam
emitidas a atmosfera. Além disso, ha um menor gasto energético na recuperagao do solvente, frente
a processos de extragdo convencionais.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o processamento do residuo da destilagdo atmosférica
(RAT) em uma coluna de extracdo utilizando como solvente o didxido de carbono em condi¢Ges
supercriticas. Este processo visa remover fragdes leves que ainda estio presentes no RAT, pois sdo
as que possuem maior valor agregado. A avaliagdo foi feita por simulagdes do processo no software
UniSim® Design Suite R370.1.

A utilizagdo de fluido supercritico foi escolhida pois o fluido exibe propriedades fisico-
quimicas intermediarias entre as de um gas — alta difusividade — e de um liquido — elevada
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capacidade de solvatagio - favorecendo o seu uso como solvente (Jiménez, 2006). E um fluido que
se encontra em condigOes acima da sua pressdo e temperatura critica. O comportamento desta fase
pode ser descrita como um gas denso. Esta regido pode ser observada no diagrama de fases
apresentado na figura 1.
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Figura 1: Diagrama P x T, identificando regido supercritica para o CO,

A principio, um grande conjunto de substancias poderia ser utilizado como solvente
supercritico mas, em funcao dos custos, da magnitude das respectivas variaveis criticas e
propriedades de transporte, que diferem para cada composto, substancias como: dioxido de
carbono, metano, etano, propano, n-hexano, etanol, solventes halogenados € mesmo a agua,
téem sido utilizados. A opg¢do pelo CO, como solvente esta relacionada ao fato dele
facilmente atingir condigdes supercriticas (tabela 1) e ter vantagens como ndo ser
inflamavel, baixa toxicidade, baixo custo ¢ a alta pureza.

Estudos indicam que a adicdo de uma pequena quantidade de um composto
adequado pode melhorar significativamente o poder de solvéncia do fluido (Li et al., 2003),
sao os chamados cossolventes. Sabe-se que o propano (CsHg) solubiliza cadeias parafinicas
e isoparafinicas € a0 mesmo tempo precipita as resinas e asfaltenos. Ele ¢ muito utilizado
em processos de extracao, pois apresenta boa solvéncia aliada a boa seletividade. Por isso,
optou-se por usa-lo como cossolvente neste estudo.

Tabela 1: Propriedades criticas do CO, e C;Hg

Tc (°C) | Pc (bar)
CO, 31 73
C;H;s 97 43

Metodologia

O fluxograma simplificado do processo (figura 2) constitui-se da alimentacdo de RAT no
topo da coluna e entrada de solvente pelo fundo, escoando em contra corrente com a carga. Como
corrente de saida tem-se, no topo, o produto concentrado em fracdes leves (pseudo-componentes de
menor ponto de ebuligdo) e, no fundo, o residuo asfaltico. Para separagao e recuperagdo do solvente
basta reduzir a press@o para sair da condi¢ao supercritica. O liquido entdo ¢ recolhido no fundo e um
vaso separador, por gravidade, ¢ o solvente, recolhido no topo, volta ao processo.
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Figura 2: Fluxograma do processo de extracdo com fluido supercritico (EFS)

Como nao ¢ possivel obter a composicao exata do residuo da destilagdo atmosférica (RAT)
utilizou-se uma curva de destila¢do (figura 3) obtida através da ASTM D2287. A partir destes dados
o programa forneceu uma mistura de pseudo-componentes que foram usados na simulagdo e
nomeados a partir de seus pontos de ebulicdo normais. Suas caracteristicas foram estimadas e
encontram-se na tabela 2.
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Figura 3: Grafico da curva de destilagdo do RAT

Tabela 2: Pseudocomponentes gerados pelo software e algumas de suas propriedades

Nome do Massa Fracao Ponto de Massa
Componente Molar molar Ebulicio Especiizca Tc (°C) | Pc(kPa)

inicial | Normal (°C) (kg/m”)
NBP 470 457,59 0,1105 469,8712 913,3668 | 618,8400 | 949,5759
NBP_504 504,44 0,1683 503,5198 924,0020 | 645,6333 849,045
NBP_542 562,67 0,1326 541,9196 934,1766 675,166 741,4648
NBP_581 620,71 0,1155 580,8361 948,8383 | 706,7507 | 659,6874
NBP 619 685,01 0,1041 619,0583 962,8459 | 737,4972 | 587,7264
NBP_657 750,63 0,0914 657,4710 976,4508 | 768,1043 | 522,5124
NBP_ 695 815,73 0,0783 695,4081 989,4991 | 798,0915 | 464,4960
NBP 736 884,89 0,0742 735,5568 1002,996 | 829,6286 | 409,4713
NBP_778 962,98 0,1252 777,539 1018,055 | 863,0186 | 360,584
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Para obtencdo da pressdo e temperatura criticas, fator acéntrico ¢ entalpia o software
utilizou o modelo de Lee-Kesler ¢ para massa molar foi utilizado a Correlagdo de Twu (tabela 3). O
pacote termodinamico escolhido utiliza a equagdo de estado ctibica de Peng-Robinson uma vez que
ele é o mais indicado para sistemas que operam com hidrocarbonetos. A regra de mistura proposta
por wan der Walls foi utilizada para o calculo dos parametros de interagdo binaria.

Tabela 3: Alguns dos modelos utilizados pelo software para obtencao de propriedades

Propriedade Modelo
Massa Molar Twu (correlagdo de propriedade critica)
Densidade Especifica Constante Watson K
Temperatura critica Lee Kesler
Pressdo critica Lee Kesler
Fator Acéntrico Lee Kesler
H Ideal Lee Kesler

A carga de RAT usada foi de 1000 kg/h e a vazdo por componente encontra-se na tabela 4.

Tabela 4: Dados de operacdo da carga (RAT) usados em todos os casos estudados
Vazdo Total (kg/h) | 1000
NBP-470 (kg/h) | 75,2577
NBP-504 (kg/h) |126,5083
NBP-542 (kg/h) | 111,0476
NBP-581 (kg/h) |106,7038
NBP-619 (kg/h) |106,1355
NBP-657 (kg/h) |102,1138
NBP-695 (kg/h) | 95,0642
NBP-736 (kg/h) | 97,7244
NBP-778 (kg/h) |179,4447

Para escolha das condi¢Ges de operagdo foi feito um estudo na literatura para observar os
valores comumente utilizados. Para cada conjunto de simulagdes optou-se por estabelecer valores de
variaveis estudadas em simulag¢des anteriores, que obtivesse melhor desempenho de extragdo de
leves (para o caso daquelas que j& haviam sido estudadas). As seguintes variaveis foram avaliadas:
fragao molar de propano no solvente (0%; 2% e 5%); relagdo volumétrica solvente-carga (5:1, 10:1
e 15:1); pressdo de operagdo da coluna (80 bar, 120 bar, 180 bar ¢ 250 bar); temperaturas das
correntes de entrada: RAT (80°C, 150°C, 250°C, 300°C e 380°C) e solvente (80°C, 100°C, 120°C e
150°C) e o numero de estagios tedricos na coluna (5, 10 e 20).

Resultados e Discussao

Na avaliagdo de concentragdo de propano no solvente, observou-se que, para
concentragdes maiores, tém-se um melhor desempenho de extracdo de leves, como pode-se
verificar na figura 4. Estes resultados indicam o bom desempenho do propano como
cosolvente para este sistema. Para o percentual massico de 5% propano e 95% didxido de
carbono as condi¢des de temperatura e pressdo criticas do solvente, fornecidas pelo
software, sdo, respectivamente, 30,12°C e 70,04 bar.
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Figura 4: Grafico vazao x percentual C;Hg no solv.

No estudo da relagdo volumétrica entre o solvente e a carga obtiveram-se resultados
melhores quanto maior a relagdo solvente-carga utilizada, conforme se verifica pela elevagdo da
vazdo de leves no produto (figura 5). Isso pode ser explicado pela maior quantidade de solvente
presente, ou seja, maior volume de solvente para solubilizar um mesmo volume de RAT.
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Figura 5: Grafico vazdo x relagdo solvente-carga

Como ¢ possivel verificar na figura 6, as simula¢des de avaliacdo da influéncia da
pressdo no processo apresentaram variagoes significativas nos resultados. Para este estudo foi
considerado perda de carga desprezivel na coluna. Observou-se que a obtencdo de leves
aumentou significativamente ao se elevar a pressdo. Entre as simulagdes de 120 bar e 180 bar
houve um crescimento da vazdo massica total de 25 vezes (de 0,37 kg/h para 9,58 kg/h). Uma
grande diferenca também ocorreu quando a pressao se elevou de 180 bar para 250 bar, onde a
vazdo total chegou a 68,17 kg/h. Isso se deve provavelmente porque, ao se elevar a pressao,
houve um aumento da densidade do solvente que acarretou num maior poder de solvatagdo do
mesmo.

Deve-se ressaltar, no entanto, que pressoes elevadas acarretam elevado gasto energético
e um alto custo operacional, devendo ser feito uma avaliagdo mais criteriosa envolvendo a
relacdo custo-beneficio que a condigdo de operacdo venha a oferecer.
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Figura 6: Grafico vazao x pressao

Condicoes de operacio:

Percentual C;Hg no solv.: 5%
Relagdo Solvente-Carga: 15:1
Temperatura do RAT: 220°C
Temperatura do Solv.: 100°C

N° de estagios teoricos: 10

Nas simulagdes envolvendo variagdo de temperatura, tanto do solvente (figura 7) quanto
da carga (figura 8), observou-se uma diminui¢do da obtencdo de leves ao se elevar a
temperatura. Este decréscimo ocorreu provavelmente pela diminui¢ao da densidade do solvente
ao se elevar a temperatura, havendo diminuic¢do da solvéncia do mesmo.
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Figura 7: Grafico vazdo x temperatura do RAT
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Figura 8: Grafico vazdo x temperatura do solvente

Condicoes de operacdo:

Percentual C;Hg no solv.: 5%
Relagdo Solvente-Carga: 15:1
Pressdo da coluna: 250 bar

Temperatura do Solv.: 100°C

N° de estagios tedricos: 10

Condicoes de operacdo:

Percentual C;Hg no solv.: 5%
Relagdo Solvente-Carga: 15:1
Pressdo da coluna: 250bar
Temperatura do RAT: 80°C

N° de estagios tedricos: 10



52 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

A variagdo do nimero de estagios tedricos na coluna ndo acarretou diferencas significativas
nos resultados, conforme indicado na figura 9. Para a vazdo massica total observa-se uma elevagao de
0,11% entre as simulagdes de 5 e 20 estagios. Concluiu-se que o menor nimero de estagio utilizado
foi suficiente para a saturacdo do soluto no solvente.
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Figura 9: Grafico vazdo x N° estagios

O processo de destilagdo a vacuo foi simulado a titulo de comparag¢do, uma vez que ¢ a
unidade onde, em geral, o RAT ¢ processado. Este processo apresentou melhor capacidade de separar
fragdes mais leves, como se pode observar na figura 10, onde se tem os percentuais de recuperagio
total ¢ de cada pseudocomponente. A vazdo total do produto apresentada pela destilagdo a vacuo foi
35% maior do que a EFS, que ¢ bastante significativo.
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Figura 10: Grafico comparativo EFS e Destilacdo a vacuo

Conclusoes

O processo de extracdo com fluido supercritico mostrou-se eficaz em sua proposta de separar
fragoes mais leves do residuo da destilagdo atmosférica. A presenca de propano (CsHg) como
cossolvente ajudou no processo, pois aumentou a obtencdo de leves. A relagdo solvente-carga indicou
melhores resultados para maiores propor¢do de solvente. A pressao de operagdo da coluna foi a
variavel que apresentou maior discrepancia nos resultados, sugerindo que ela ¢ um parametro
importante na elaboragdo de projetos como este. Tanto maiores as pressoes simuladas, maior foi a
obtencdo de leves. Deve-se, entretanto, verificar a questdo energética para validagdo dos beneficios
obtidos ao se operar em elevadas pressdes. A temperatura de alimentagdo do RAT e do solvente
apresentou resultados semelhantes sendo indicado fazer as alimentagcdes em temperaturas baixas,
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atentando, todavia, aos limites de temperatura critica do solvente e condi¢cdes de escoamento. Por
ultimo, o estudo do nimero de estagios tedricos na coluna mostrou que, para as condi¢cdes estudadas
neste projeto, um nimero pequeno de estagios (cinco), a principio, foi suficiente para satura¢do do
soluto no solvente.

O processo de destilagdo a vacuo mostrou-se mais eficiente pois forneceu uma maior vazao de
produto e separagdo de leves. No entanto, a questdo ambiental deve ser levada em consideracdo. Para
atender as legislagdes vigentes e futuras, sem interromper o processo de refino, este processo se
apresentou como uma alternativa bastante util. Propde-se uma avaliagdo utilizando outros modelos
termodindmicos pois os pardmetros de intera¢do bindria (k;) entre os pseudocomponentes e o CO,
foram iguais. Estudos posteriores envolvendo a questdo energética e econdmica podem avaliar a
viabilidade de implantag@o do processo na industria do petroleo.
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