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MODELAGEM TERMODINAMICA PARA A EXTRAGCAO DE OLEO
LUBRIFICANTE

Abstract

This study compares the results of an aromatic extraction process from lubricating oils of a
industrial plant using a simulator that is based on the model of stages of equilibrium. Will
be explained the model used and the main features of the process. Finally, will be
presented and discussed the results of simulations to determine whether or not the
simulator represents the data of the unit.

Introducao

O processo de desaromatizagdo ¢ usado para producdo de o6leos lubrificantes de alta
qualidade através da remocdo de componentes indesejaveis entre os quais 0s que sdo instaveis em
relagdo ao O,, os de baixo indice de viscosidade (IV), compostos escuros, resinas geradoras de
carbono livre e compostos sulfurados. O dleo resultante da extragdo deve apresentar oleosidade, alto
IV, alto grau de estabilidade ao oxigénio, baixa tendéncia a formagdo de carbono livre, coloragéo
adequada e alto ponto de fulgor. Os hidrocarbonetos parafinicos possuem estas qualidades e os
aromaticos e nafténicos ndo a possuem. Os processos de desaromatizagdo usam compostos com
propriedades similares aos compostos aromaticos como solventes.

O furfural ¢é introduzido no topo da torre de extragdo e o 6leo pelo fundo, um reciclo de
extrato (pseudo rafinado) ¢ introduzido na secdo inferior da torre como refluxo. Do mesmo modo que
na maioria das operagdes de extragdo liquido-liquido um refluxo interno é obtido com um gradiente de
temperatura. Furfural é separado do rafinado e extrato com um equipamento convencional de
destilagdo e esgotamento.

A RFO (Razio Furfural/Oleo) ¢ definida em fungdo das caracteristicas da carga, do solvente,
da temperatura e também dos produtos pretendidos. Todas estas variaveis aparecem no diagrama de
equilibrio que é a maneira mais facil de visualizar a determinag¢do da RFO de operacdo. Um aumento
da RFO leva a uma elevagdo da severidade do processo fazendo com que o rendimento diminua e
acarretando um aumento de qualidade do dleo basico. Este efeito, entretanto nao ¢ linear, sendo mais
sensivel a baixas RFO. O aumento da RFO também acarreta um consumo maior de energia no
processo, pois uma quantidade maior de solvente ira circular.

Uma diminuigdo da temperatura de topo acarretara uma menor solubilizagdo dos compostos
aromaticos pelo solvente. Conseqiientemente o rendimento de rafinado é aumentado a custa de uma
redugdo na qualidade do 6leo. Pode-se concluir deste modo que qualidade do rafinado definida pelo
I.V. pode ser controlada alterando-se a RFO e/ou a temperatura de extragao.

Metodologia

O simulador foi desenvolvido com o intuito de prever o equilibrio entre fases nas torres de
extragdo de aromaticos de dleos lubrificantes. Ele fornece valores tedricos das principais propriedades
fisico-quimicas tanto do extrato quanto do rafinado assim como informagdes sobre o equilibrio como o
rendimento volumétrico ¢ o rendimento volumétrico maximo para determinadas condigdes de
operagao.
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Um exemplo de como ¢ representado o equilibrio isotérmico e isobarico do sistema pseudo-
ternario formado entre o 6leo lubrificante e o furfural ¢ mostrado na Figura 1. O diagrama é construido
sobre um triangulo retangulo no qual os trés vértices sdo ocupados por: o solvente S; o grupo de
constituintes menos soluvel no solvente, essencialmente as parafinas que compde o 6leo basico
OLEOMAX; o grupo de constituintes mais soliiveis no solvente formado pelo residuo aromatico
AROMAX. Os pontos OLEOMAX e AROMAX correspondem aos produtos de referéncia
arbitrariamente situados nos extremos do dominio experimental: OLEOMAX possui as melhores
caracteristicas de todos os oOleos industriais ja produzidos at¢é o momento; sua densidade, sua
viscosidade, seu teor de metais, seu residuo de carbono Conradson sdo os menores valores possiveis.
AROMAX possui a densidade mais elevada de todos os residuos aromaticos ja obtidos. A distincia
entre os pontos OLEOMAX e AROMAX ¢ graduada linearmente em unidades de 1/densidade a 50°C,
a propriedade fisica, 1/densidade, foi escolhida por caracterizar a composicdo em OLEOMAX e
AROMAX de um ponto no interior do tridngulo e por ser aditiva em bases massicas. Sdo usados
normalmente o indice de refracdo, a constante viscosidade-densidade, a densidade ou o inverso da
densidade. Este procedimento ¢ baseado no modelo proposto por Yacono (1983) e por Bernard e van
Meurs (1971) para desasfaltacdo e foi desenvolvido para aplicagdo na extragdo de lubrificantes com
furfural por Caldas et alii (1996). A dificuldade desta modelagem pode ser percebida pela auséncia

total se simuladores comerciais nesta area, apesar do grande interesse industrial deste processo.

Figura 1 - Diagrama Pseudo-Ternario de Equilibrio Oleo-
Furfural
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Fig. 1 - Diagrama pseudo-ternarios de equilibrio 6leo-furfural

Resultados e Discussao

O comportamento do simulador foi avaliado através de dois conjuntos de dados reais de
operacdo. No primeiro, andlises especiais foram obtidas para permitir a comparagdo de propriedades
fisico-quimicas previstas pelo simulador e ndo realizadas nas analises de rotina da unidade. No outro
conjunto, apenas o Indice de Refragdo (IR), analise de rotina, foi comparada com a prevista. Os cortes
de 6leo rafinado testados foram: Neutro Leve (NL), Neutro Médio (NM) e Neutro Pesado (NP).

Os dados de operagdo da planta estdo publicados nas Tabelas 1 ¢ 2.

11/2006 VAZAO | RFO | TOPO | CARGA | D-5201 | FAIXA IR | RESULTADO

IR
NLEVE | 1600 m3/d | 1,8 70°C 50°C 40°C 1,4610/30 1,4625
NMEDIO | 2000 m3/d | 1,7 70°C 50°C 40°C 1,4670/90 1,4680
NPESADO | 1800 m3/d | 1,9 90°C 70°C 60°C | 1,4690/710 1,4700

Tabela 1 - Dados operacionais de 2006
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11/2008 VAZAO | RFO | TOPO | CARGA | D-5201 | FAIXA IR | RESULTADO
IR
NLEVE | 1900 m3/d | 1,8 65 °C 55°C 45°C 1,4600/20 1,4615
NMEDIO | 2000 m3/d | 1,7 &5°C 65 °C 55°C 1,4660/80 1,4672
NPESADO | 1700 m3/d | 2,2 95°C 75 °C 65°C | 1,4680/700 1,4689

Tabela 2 - Dados operacionais de 2008

Inicialmente, simulou-se nas condi¢des de 2006 variando-se o numero de estagios da
extragdo, a fim de obter através de uma aproximagdo do resultado de IR tedrico com o experimental o

numero de estagios reais da extragdo para cada corte de 6leo lubrificante.

VAZAO (m3/d) | RFO | TOPO | CARGA [ D-5201 | FAIXA IR | N° estagios | IR
NLEVE 1600 1,8 | 70°C | 50°C | 40°C | 14610/30 3 1,4600
NLEVE 1600 1,8 | 70°C | 50°C | 40°C | 14610/30 2 1,4571
NLEVE 1600 1,8 [ 70°C | 50°C | 40°C [ 1,4610/30 1 1,4704
NMEDIO 2000 1,7 [ 70°C | 50°C | 40°C [ 1,4670/90 3 1,4661
NMEDIO 2000 1,7 | 70°C | 50°C_ | 40°C | 14670/90 2 1,4675
NMEDIO 2000 1,7 [ 70°C | 50°C | 40°C [ 1,4670/90 1 1,4773
NPESADO 1800 1,9 [ 90°C | 70°C | 60°C | 1,4690/710 3 1,4681
NPESADO 1800 1,9 [ 90°C | 70°C | 60°C | 1,4690/710 2 1,4700
NPESADO 1800 1,9 [ 90°C | 70°C | 60°C | 1,4690/710 1 1,4790

Tabela 3 - Resultados do simulador para variacio do niimero de estagios

A partir dos resultados de IR encontrados, observou-se que o numero de estagios da torre em
operagdo nessas condigdes foi de trés estagios para o Neutro Leve e de dois estagios para o Neutro
Médio e para o Neutro Pesado. Considerando o niimero de estdgios obtido para cada corte, foi
simulada cada condigdo de operacdo e compararam-se os resultados simulados com os resultados

tedricos constantes no relatorio.

RAFINADO NEUTRO LEVE NACIONAL
PROPRIEDADES SIMULADOR | EXPERIMENTAIS DESVIO (%)
Densidade 70/4°C 0,8301 0,8355 0.7
Indice de refragdo 70°C 1,4604 1,4624 0.1
Viscosidade a 40°C 24,40 ¢St 25,31 ¢St 3.7
Viscosidade a 60°C 12,35 ¢St 12,69 cSt 2.8
Viscosidade a 100°C 4,754 ¢St 4,823 ¢St 1.5
Indice de viscosidade 116 112 -3.4
Carbono aromatico 7,8% 7,9 % 1.3
Carbono nafténico 19,6 % 21,4 % 9.2
Carbono parafinico 72,6 % 70,7 % -2.6
Peso molecular 401 400 -0.2
Ponto de anilina 101,0 °C Nao disponivel -
Enxofre 0,85 % peso 1,064 % peso 25.2
Nitrogénio Bésico 41 ppm Nao disponivel -
Poliaromaticos totais por UV 0,78 % peso 0,56 % peso -28.2
Poliaromaticos com mais de 3 0,06 % peso 0,06 % peso 0

Tabela 4 - Comparacio entre os resultados do simulador e os experimentais para rafinado

Neutro Leve
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EXTRATO NEUTRO LEVE NACIONAL (SIMULADOR)

Densidade 70/4°C 1,0051
Indice de refragdo 70°C 1,5800
Viscosidade a 100°C 10,35 cSt
Enxofre 5,24 % peso

Tabela 5 - Resultados do simulador para o extrato Neutro Leve

RAFINADO NEUTRO MEDIO NACIONAL

PROPRIEDADES SIMULADOR EXPERIMENTAIS | DESVIO (%)
Densidade 70/4°C 0,8429 0,8473 0.5
Indice de refracio 70°C 1,4675 1,4685 0.1
Viscosidade a 40°C 41,01 ¢St 44,49 ¢St 8.5
Viscosidade a 60°C 18,7 ¢St 20,16 cSt 7.8
Viscosidade a 100°C 6,456 cSt 6,733 ¢St 4.3
Indice de viscosidade 109 105 -3.7
Carbono aromatico 9,3 % 8,8 % -5.4
Carbono nafténico 18,7 % 21,2 % 134
Carbono parafinico 72,0 % 70,0 % -2.8
Peso molecular 443 445 0.5
Ponto de anilina 101,6 °C Néo disponivel -
Enxofre 1,03 % peso 1,171 % peso 13.7
Nitrogénio Bésico 55 ppm Néo disponivel -
Poliaromaticos totais por UV 1,03 % peso Nao disponivel -
Poliaromaticos com mais de 3 0,14 % peso Nao disponivel -

Tabela 6 - Comparacio com os resultados experimentais do rafinado Neutro Médio

EXTRATO NEUTRO MEDIO NACIONAL (SIMULADOR)

Densidade 70/4°C 0,9923
Indice de refracio 70°C 1,5696
Viscosidade a 100°C 16,51 cSt
Enxofre 4,56 % peso

Tabela 7 - Resultados do simulador para o extrato Neutro Médio

RAFINADO NEUTRO PESADO NACIONAL

PROPRIEDADES SIMULADOR EXPERIMENTAIS | DESVIO (%)
Densidade 70/4°C 0,8490 0,8510 0.2
Indice de refracio 70°C 1,4700 1,4702 0.0
Viscosidade a 40°C 71,89 cSt 74,81 ¢St 4.1
Viscosidade a 60°C 30,40 cSt 31,85 ¢St 4.8
Viscosidade a 100°C 9,446 9,715 ¢St 2.8
Indice de viscosidade 110 109 -0.9
Carbono aromatico 8,4 % 7,8 % -7.1
Carbono nafténico 18,9 % 20,0 % 5.8
Carbono parafinico 72,7 % 72,8 % 0.1
Peso molecular 515 518 0.6
Ponto de anilina 108,2°C Nao disponivel -
Enxofre 0,94 % peso 1,162 % peso 23.6
Nitrogénio Basico 55 ppm Nao disponivel -
Poliaromaticos totais por UV 0,93 % peso Nao disponivel -
Poliaromaticos com mais de 3 0,18 % peso Nao disponivel -

Tabela 8 - Comparacio com os resultados os experimentais do rafinado Neutro Pesado
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EXTRATO NEUTRO PESADO NACIONAL
Densidade 70/4°C 1,0114
Indice de refragéio 70°C 1,5841
Viscosidade a 100°C 37,75 cSt
Enxofre 4,91 % peso

Tabela 9 - Resultados do simulador para o extrato Neutro Pesado

Com base nos resultados acima, pdde-se perceber que o Unico ensaio com desvios elevados,
em todos os cortes, foi a porcentagem de enxofre no rafinado. A porcentagem de enxofre na carga ndo
¢ constante em fragdes de petrdleo. As faixas de porcentagem de enxofre utilizadas no programa nao
compreendem os valores de porcentagem de enxofre encontrados hoje na carga das extragdes. Mas, de
forma geral, o programa simulou bem as propriedades fisicas do rafinado obtido em todas as
condigoes.

Quando se deseja aumentar a severidade do processo de extracdo de aromaticos, pode-se
aumentar a relagdo furfural/6leo (RFO) ou aumentar as temperaturas de topo e fundo. Em termos
teodricos, quanto maior o niimero de estagios, maior a severidade do processo também. E quanto maior
a severidade, mais efetivo é o processo, ou seja, mais aromaticos sdo retirados da fase rafinado,
fazendo com que o produto obtido seja de melhor qualidade e, com isso, o seu indice de refragdo (IR)
seja menor. De forma analoga, quando se deseja diminuir a severidade do processo, diminuem-se as
temperaturas ou a RFO.

Com os dados obtidos da simulagdo, pdde-se perceber que o simulador apresenta os dados
esperados para cada caso operacional de cada corte quando utilizado o valor de trés estagios. Primeiro
diminuiu-se o nimero de estagios e, como dito anteriormente, o Unico resultado fora do esperado foi
para as condi¢des operacionais do Neutro Leve que apresentou um IR menor para dois estagios do que
para trés.

Variacdodo Numero de Estagios

1.4850

1.4800

1.4750 -\

£ 14700 ﬂ —&— Neutro Leve
1.4650 —l— Neutro Médio
1.4600 \ * 2 Neutro Pesado
No———
1.4550
4] 1 2 3 4
Numero de Estagios

Figura 1 - Variacao do IR em relacdo a variacio de niimero de estagios

Passou-se, entdo, para a simulagdo da mudanca de temperaturas. O mesmo fendmeno pode
ser observado, pois, quando se aumenta a temperatura, ao invés do IR diminuir como era esperado, ele
sofre um pequeno aumento. Mais uma vez, quando a temperatura ¢ diminuida, o IR aumenta como
esperado.

Na Figura 2, o Neutro Leve apresenta uma reta que era o esperado para todas as variacdes de
todos os cortes. Como ja havia sido dito, foram simuladas as condi¢des atuais de operacdo da unidade
também. Como sera apresentado a seguir nos resultados das simula¢des, o nimero de estagios que
melhor representou os resultados experimentais foi trés. Com isso, obtiveram-se simula¢des para as
variagdes das varidveis operacionais utilizando-se trés estagios para a analise. Dessa forma, como sera
apresentado nos graficos, os resultados se apresentaram mais consistentes.
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Figura 2 - Variacao do IR em relacdo a variaciao de temperatura
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Figura 3 - Variacdo do IR em relacdo a variaciao de temperatura
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Figura 4 - Variacao do IR em relacdo ao nimero de estagios

Com excecdo da Figura 4, os outros graficos apresentam o comportamento esperado de uma
reta. Percebe-se pelos dados apresentados nas tabelas que as variagdes ocorreram da forma esperada.
Ou seja, quando aumentada a severidade do processo, seja através do aumento da temperatura ou da
RFO, ocorreu a diminuigdo do IR e o inverso também ocorreu.
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Figura 5 - Variacao do IR em relagio a variacao da RFO

Conclusoes

A partir das simulagdes realizadas conclui-se que o simulador se aproxima bastante dos
resultados encontrados na planta em operacdo. Apenas a porcentagem de enxofre apresentou um
desvio elevado se comparado com as demais propriedades analisadas, refletindo um teor maior de
enxofre no petréleo usado hoje.

Foi observado também que quando o numero de estagios ¢ igual a dois o valor de IR esta
fora do esperado. Para dois estagios, o IR deveria estar acima do IR com trés estagios e abaixo do IR
com um estagio. O mesmo foi observado para os dados obtidos para mudangas nas principais variaveis
operacionais utilizando dois estagios teoricos. Esta descontinuidade se deve a mudanca de
procedimento de calculo quando se passa de um para dois estigios. Isto se deve a diferenca de
complexidade entre o problema de um arranjo com um estdgio e de multiplos estagios em
contracorrente.

A partir dessas observagdes, conclui-se que o simulador atende as simulagdes experimentais,
no entanto, deve esperar uma descontinuidade para analise da tendéncia do IR em relagdo a mudancgas
nas variaveis com dois estagios.
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