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RESUMO

ANDRADE, Carolina Pinton. Avaliacao das Emissoes de SOy no Bloco de Enxofre de
Refinarias. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia de Processos
Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2019.

A preocupacdo em equacionar a producdo de combustiveis mais limpos e de alta qualidade
com a preservacao da qualidade de vida da populagdo faz com que a industria de petréleo atue
fortemente na gestdo de seus processos de forma a minimizar a emissdo de poluentes. Em
decorréncia disso surge o conceito de Bloco de Enxofre, que é a integracdo dos diversos
processos (unidades de tratamentos com aminas, unidades de tratamento de dguas dcidas, e
unidades de recuperacdo de enxofre) que capturam e transformam compostos de enxofre
contidos nas correntes de gases dcidos e dguas dcidas geradas nos processos de refino,
minimizando a emissdo de SOx na refinaria. Uma gestdo eficiente do Bloco de Enxofre
possibilitard o aumento da capacidade de refino associado a diminui¢do dos teores de enxofre
nos combustiveis. Este trabalho tem como objetivo criar uma representacio do
comportamento do Bloco de Enxofre relacionando as correntes de entrada, vinculadas a
producdo dos derivados, as correntes de saida do bloco. E assim, com as correntes de saida do
Bloco de Enxofre é possivel quantificar suas emissdes de SOx, em condi¢des normais,
distirbios operacionais e condi¢cdes de emergéncia durante a operagao das unidades do Bloco
de Enxofre, possibilitando a proposi¢do de gestdo da operagdo, manutencio e investimento
para aumento de capacidade de tratamento do Bloco de Enxofre visando maximizacdo da
producdo de derivados mais limpos e minimizagdo do inventdrio de emissdes de poluentes

veiculares e na refinaria.

Palavras-chave: Bloco de Enxofre, emissOes, refinarias, SOx.



ABSTRACT
ANDRADE, Carolina Pinton. Evaluation of SO, emissions in the Sulfur Block of
Refineries. Rio de Janeiro, 2019. Dissertacio (Mestrado em Engenharia de Processos

Quimicos e Bioquimicos) - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio

de Janeiro, 2019.

The concern in balancing the production of cleaner and high-tech fuels with the preservation
of the population life quality forces the petroleum industry to strictly manage its processes in
order to minimize the emission of pollutants. As a result of this, the concept of the Sulfur
Block arises, which is the integration of several processes (amine treatment units, sour water
treatment units, and sulfur recovery units) that capture and transform the sulfur compounds
found in petroleum and/or streams generated during refining process, minimizing SOy
emissions in the refinery. Efficient management of the sulfur block will make possible to
increase the refining capacity associated with the reduction of sulfur content in fuels. The
main aim of this work is create a representation of the behavior of the sulfur block, linking the
input streams related to the production of the petroleum products to the outflow streams of the
block. Thus, with the Sulfur Block outflow streams it is possible to quantify SOx emissions
under normal conditions, operational disturbances and emergency conditions during the
operation of the Sulfur Block units. This enables the proposal of operation management,
maintenance and investment for increasing the capacity of treatment in Sulfur Block aiming at
maximizing the production of cleaner petroleum products and minimizing the inventory of

emissions of pollutants by vehicles and refineries.

Key-words: Sulfur Block, emissions, refineries, SOx.
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1. INTRODUCAO

1.1. CONTEXTUALIZACAO

Buscando atender ao Programa de controle de emissdes veiculares (Proconve), a ANP,
Agéncia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis define avango progressivo de
especificacdes a fim de garantir caracteristicas fisico-quimicas dos combustiveis para que
estes tenham qualidade minima necessaria para a evolucao de desempenho esperada. Uma
dessas especificacdes, o teor de enxofre, tem como objetivo a reducdo do teor de
contaminantes dos combustiveis, de modo que os veiculos automotores gerem cada vez
menos poluentes ambientais. Durante a combustao nos motores um dos poluentes formados €
o 6xido de enxofre (SOx), que reage na atmosfera provocando chuva éacida e danos a saide
humana. A reducdo do teor de enxofre nos combustiveis veiculares também permite a
implementacdo de sistemas de abatimento de emissdes nos veiculos, que passam a emitir
menos outros poluentes, tais como 6xidos de nitrogénio (NOx), compostos organicos volateis

(COVs) e material particulado (MP).

Para que o teor de enxofre no produto final seja reduzido aos valores regulamentados,
torna-se necessario que as refinarias de petréleo utilizem processos cada vez mais robustos
para a remog¢ao de compostos de enxofre. Os combustiveis regulados que fardo parte desse
estudo sdao querosene, gasolina e diesel, e o processo mais utilizado para remocdo de

compostos de enxofre nesses combustiveis € o hidrotratamento (HDT), que consiste no

tratamento de fragdes de petréleo com hidrogénio, na presenca de catalisador.

O problema da emissdo veicular estd sendo resolvido tanto com a evolucdo da
qualidade dos combustiveis, reduzindo o teor de enxofre, quanto com o desenvolvimento dos
motores. No entanto, a remocdo do enxofre na refinaria, desloca o enxofre removido dos
derivados para os efluentes liquidos e gasosos gerados nas unidades de processamento,

podendo aumentar a emissao local.

Nesse contexto hd necessidade constante de evolugdo da gestdo das emissdes dentro da
refinaria, sendo entdo criado o conceito de Bloco de Enxofre. O Bloco de Enxofre €, na
verdade, a integracdo das unidades de tratamento dos efluentes liquidos e gasosos dos

processos de producdo de derivados de petréleo. As unidades que compdem o Bloco de
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Enxofre sdo as unidades de tratamentos com aminas (UTAMINAS), unidades de tratamentos
de &dgua dcidas (UTAAs), unidades de recuperacdo de enxofre (UREs), unidades de
tratamento de géds residual (UTGRs) e ainda, unidades de abatimento de emissdes

atmosféricas.

“O Bloco de Enxofre é, portanto, essencial para que a refinaria consiga atingir seus
objetivos de produgdo e gere receita, sem comprometer os requisitos de saide, seguranca, e
meio ambiente, e possibilita a continuidade operacional do parque de refino.” (GANDHI et al,

2010)

As unidades de tratamento com aminas removem compostos acidos, principalmente
sulfeto de hidrogénio (H,S) e diéxido de carbono (CO,), das correntes de gas combustivel,
gds natural, gds de reciclo e gés liquefeito de petréleo (GLP). Os compostos dcidos removidos

deixam a unidade numa corrente chamada gés 4cido.

As unidades de dguas dcidas removem principalmente sulfeto de hidrogénio (H,S) e
amonia (NH3) das correntes aquosas efluentes dos processos de separagdo, conversdo e
tratamento. Os compostos removidos podem sair em corrente Unica de gdas dcido contendo
H,S e NHj3 ou separados em duas correntes, uma rica em H,S e uma rica em NHj;, dependendo
da configuracdo da unidade. A dgua tratada pode ser reciclada ou encaminhada a estacdo de

tratamento de efluentes.

As correntes de gds dcido, tanto das unidades de tratamento com aminas quanto das de
tratamento de dguas dcidas, sdo entdo encaminhadas para as unidades de recuperagcdo de
enxofre. Nas UREs, ocorre a transformac¢do do H,S contido nas correntes em enxofre
comercial. Esse processo evita a combustdo direta do gds 4cido, reduzindo as emissdes de

SOx dentro da refinaria.

As unidades de tratamento de gds residual sao unidades complementares as UREs. Sao
utilizadas para aumentar a recuperagdo global de enxofre, pois transformam outros compostos

sulfurados em H,S, retornando para as unidades de recuperagdo de enxofre.

A operagcdo do Bloco de Enxofre da forma mais otimizada possivel garante que a

refinaria ndo ird infringir os limites de emissdo de SOx e outros poluentes regulados. E
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importante enfatizar que refinarias que ndo atendem as legislacdes vigentes sdo passiveis de
multas e paralisacdo de operacdo. Dessa forma, hd necessidade de monitoramento da operagcao
que permita a atuagdo prévia nos processos, evitando emissdes acidental e/ou eventual, dano

ambiental e o consequente prejuizo financeiro.

Para possibilitar a operacdo sustentdvel de uma refinaria e consequentemente do Bloco
de Enxofre, é necessario um sistema de gestdo de emissdes. Um sistema de gestdo € baseado
em requisitos legais e de desempenho, possibilitando assim planejar, avaliar, controlar,
monitorar as operagdes e tomar acdes preventivas e corretivas de uma determinada atividade.
Para que essas acOes sejam tomadas sdo necessdrias ferramentas confidveis que oferecerdo

informacdes corretas.

O balanco de massa para o enxofre numa refinaria é uma ferramenta que possibilita
monitorar a operacao do Bloco de Enxofre e consequentemente fazer a precisdo das emissoes
tanto em operacao normal e de emergéncia e dessa forma € possivel planejar agdes de modo a
minimizar impactos nas emissdes devido ao aumento de carga da refinaria ou restricdo de

especificacdo de derivados, ou paradas das unidades integrantes do Bloco de Enxofre.

1.2. ORGANIZACAO DO TRABALHO

No capitulo 2 € apresentado o percurso do enxofre desde sua entrada presente no
petréleo bruto até o Bloco de Enxofre. Sdo apresentados os processos € 0 modo como o
enxofre é transformado, removido e recuperado ao longo do esquema de refino.

No capitulo 3 € apresentado o conceito do Bloco de Enxofre e as principais varidveis
de cada unidade que o compdem para possibilitar a melhor compreensao da influéncia delas
nas emissdes de SOx na refinaria.

No capitulo 4 € apresentado o histérico das especificacoes dos derivados e as
premissas para a elaboracdo do balanco de massa para o enxofre em cada processo do
esquema de refino adotado, que também € descrito.

No capitulo 5 sdo apresentados e discutidos os resultados do balan¢o de massa para o
enxofre e estudos de caso mostrando a influéncia da operacdo e desempenho das unidades do
Bloco de Enxofre na emissdo de SOx.

O capitulo 6 apresenta as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros. Na sequéncia
sdo listadas as referéncias bibliogréficas utilizadas no trabalho e inserido um Apéndice com

resultados intermedidrios de alguns dos estudos de caso descritos no capitulo 5.
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2. 0 ENXOFRE DESDE O PETROLEO ATE O BLOCO DE ENXOFRE

Para a melhor gestdo do Bloco de Enxofre € necessdrio um monitoramento do
percurso do enxofre contido no petréleo ao longo dos processos de separacio e conversdao da
refinaria. A quantidade de enxofre em circulacio estd relacionada diretamente com a carga
processada, sua quantidade, e com o combustivel produzido e consumido numa refinaria.
Portanto, o monitoramento pode ser feito por meio de um balan¢o de massa de enxofre,

definindo um determinado esquema de refino.

Um esquema de refino € um encadeamento de processos fisicos e quimicos para a
transformagao de um determinando tipo de petréleo ou mistura de petréleos em derivados.
Dependendo dos objetivos da refinaria e do petréleo disponivel, podem ser estabelecidos
diferentes esquemas de refino. Dessa forma, um determinado esquema de refino € proposto
visando menor consumo de energia e maior eficiéncia para a producdo de derivados de alta
qualidade, na escala prevista para atendimento ao mercado. Portanto, a complexidade do

esquema de refino € funcao do tipo de petréleo a ser processado e dos derivados desejados.

“Em 2017, foram produzidas no Brasil 70 correntes distintas de petréleo com
densidade média de 26,3° API e teor médio de enxofre para todo petrleo produzido foi de

0,5% em peso.” (ANP, 2018)

No presente trabalho serd considerada uma refinaria tipica de médio porte que
processa Oleos nacionais e o esquema de refino adotado tem como premissa a producdo de
destilados médios (querosene e Oleo diesel) e gasolina em funcdo da demanda nacional de
combustiveis segundo o Plano Decenal de Energia (2016-2026), reportado pela ANP. A
figura 1 mostra o crescimento da demanda projetada para os combustiveis do Ciclo Otto

(gasolina) e do Ciclo Diesel (6leo diesel)
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Figura 1. Demanda Projetada de Combustiveis (Plano Decenal 2016-2026).
Fonte: ANP'.

Serdo considerados os seguintes processos no esquema de refino aqui adotado:
destilacdo atmosférica e a vdcuo, coqueamento retardado, craqueamento catalitico,
hidrodessulfurizagdao de querosene, hidrodessulfuriza¢do de diesel, hidrotratamento de diesel,
hidrodessulfuriza¢do de nafta de craqueamento e hidrotratamento de nafta de coqueamento.
Dessa forma, os produtos resultantes do esquema de refino sdo: gasolina, diesel, querosone de
aviacdo (QAYV), gés liquefeito de petréleo (GLP), asfaltos, coque verde de petréleo, dleo
combustivel e enxofre. A figura 2 representa o Esquema de Refino adotado no presente

trabalho.

1http://www.anp.gov.br/images/Palestras/seminario avaliacao 2018.pdf
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Em todos os processos de refino ocorre a distribuicio do enxofre presente na carga.
Em funcdo dos tipos de compostos de enxofre e do tipo de processo de refino (separacdo ou
conversdo), o enxofre da carga € distribuido de forma diferente entre os produtos gerados.
Assim, desde a destilagdo, primeiro processo da refinaria, ja ocorre distribuicdo do enxofre
pelos produtos gerados e correntes residuais. A jusante da destilagio, normalmente estdo os
processos de conversdo, em geral, craqueamento catalitico e coqueamento retardado, onde
reacoes fisico-quimicas promovem nova distribuicdo. Apds estes processos, estdo as unidades
de hidrotratamento. Esses processos removerdo maior ou menor quantidade de enxofre, em

funcdo da especificacdo de produto final a ser atingida.

Devido aos diversos tipos de reacdes que acontecem ao longo dos processos do
esquema de refino, o enxofre incialmente presente em compostos mais complexos €
removido, sendo majoritariamente transformado em H,S. Portanto, a quantidade de enxofre
que chega até o Bloco € funcdo do teor de enxofre no petréleo e da qualidade (especificacdes)
dos derivados, sendo possivel concluir que quanto mais restritivo for o teor de enxofre nos

combustiveis, maior serd a quantidade de enxofre enviado para o Bloco de Enxoftre.

A seguir € feita uma descricio do caminho percorrido pelo enxofre ao longo dos

processos do esquema de refino adotado.

2.1. O ENXOFRE NO PETROLEO

“O petréleo é uma mistura complexa de hidrocarbonetos de diversos tamanhos e de

ampla variedade de estruturas quimicas.” (BORGES, 2016)

A composi¢ao do petréleo € varidvel, podendo ser diferente entre os pog¢os de um
mesmo campo. De tal modo, correntes de petréleo possuem caracteristicas diferentes como
cor, viscosidade, acidez, massa especifica, teor de enxofre entre outras. Na tabela 1 pode-se

observar a composicdo méssica média elementar de um petréleo:



Tabela 1. Distribuicdo média elementar tipica de um Petréleo.

Elemento Anilise Elementar (% m)
H 11,00 - 14,00
C 83,00 - 87,00
S 0.06 - 8,00
N 0.11-1,70
8] 0.10 - 2,00
Metais < (.30

Fonte: SZKLO, ULLER e BONFA (2012, p.2).
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Como pode ser observado na tabela 1, o enxofre € o terceiro componente mais
abundante num petréleo e € classificado como um contaminante do petréleo, pois sua
presenca confere caracteristicas indesejaveis no petréleo como, por exemplo, corrosividade,

odor, cor, capacidade de envenenamento de catalisadores e de geracdao de polui¢do (formagao

Os compostos de enxofre contidos no petréleo podem ocorrer sob a forma de
mercaptanos, sulfetos, polissulfetos, enxofre em anéis e enxofre elementar, embora esta

ultima forma seja muito rara. Na figura 3 estdo representadas algumas das formas em que o
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Fonte: Elaboragio Prépria’.

As informagdes quanto ao teor total e formas de enxofre contidas no petréleo sdo
essenciais para a determinacdo do tipo de tratamento que os derivados deverdo receber,
influenciando no esquema de refino de uma nova refinaria ou restringindo o processamento de
um elenco de petréleo num esquema de refino existente. Em decorréncia disso, os petréleos
sdo classificados quanto ao teor de enxofre, podendo ser considerados com alto teor de
enxofre (ATE) quando possuirem mais de 1% em massa de enxofre e com baixo teor de
enxofre (BTE) quando possuirem menos de 1% em massa de enxofre. (FARAH; ARAUIJO,
2012, p.33).

A maioria dos petrdleos brasileiros sdo considerados BTE e isso pode ser observado
no quadro 1 que mostra a frequéncia de distribuicao de petréleos segundo o teor de enxofre no

Brasil € no mundo.

Quadro 1. Frequéncia de distribui¢do de petrdleos segundo o teor de enxofre no Brasil e no mundo.

Teor de Enxolre FREQUENCIA DE | FREQUENCIA DE
( % massa) Classificagéo DISTRIBUICAO NO | DISTRIBUICAO NO
MUNDO (%) BRASIL (%)

%S < 0,3 43,2 31,1
03> %S >05 BTE 12,6 33,3
05> %S > 1 157 33.3
1,0> %S >15 88 2,2
15> %S >2 ATE 6,5 0.0
2> %S >3 7.5 0,0

Fonte: Apostila de Avaliacdo de Petréleo do Curso de Formagdo em Engenharia de Processamento.

2.2. PROCESSOS DO ESQUEMA DE REFINO ADOTADO A MONTANTE DO BLOCO
DE ENXOFRE

2.2.1. DESTILACAO

A primeira unidade de processo do esquema de refino considerado é a unidade
destilacdo. Nesse processo, o petrdleo é separado em fracdes pela diferenca de faixas de
pontos de ebulicdo. Quanto maior o ponto de ebuli¢cdo da faixa, mais pesada é a fracdo do
petréleo. Aproximadamente 50% do enxofre contido no petréleo é encontrado na faixa de

resinas e asfaltenos. Apos a destilagdo, o H,S encontra-se no gis combustivel e no GLP, os

? https:/pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/
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alquilmercaptanos na faixa do GLP ao querosene, enquanto nas fracdes mais pesadas estdo as

formas mais complexas.

No processo de destilagdo as correntes que contribuem diretamente para o Bloco de
Enxofre sdo as correntes de gds combustivel, GLP e 4gua acida. A corrente de gds
combustivel é a corrente mais leve do petr6leo e a de menor rendimento na unidade
destilacdo. Essa corrente pode ser gerada no topo da torre de pré-flash ou na torre atmosférica,
dependendo da configuracao de unidade. Porém para o presente estudo, a origem da geracao
do gis combustivel ndo interfere no resultado final, pois as informagdes necessdrias sdo vazao

e o teor de H,S dessa corrente.

O gds combustivel, também chamado de géds de refinaria € usado como combustivel
nos fornos e caldeiras. Nao hd legislacdo que especifique o teor H,S da corrente de géds
combustivel, porém com os novos limites de emissdao de SOx para fontes fixas instaladas ou
com pedido de licenca de instalacdo anterior a 02 de janeiro de 2007, definidos pela resolugdo
CONAMA (Conselho Nacional de Meio Ambiente) 436 de 2011, esta corrente passa a ser
indiretamente regulamentada. Assim, € possivel que em algumas refinarias seja necessario o
tratamento dessa corrente, sendo encaminhada para as unidades de remocao de H,S do Bloco
de Enxofre. Neste trabalho foi considerado o envio da corrente de gas combustivel oriunda da

destila¢do para tratamento com amina.

A corrente de GLP gerada na unidade destilagdo tem origem no topo da torre
debutanizadora. Essa corrente ndo contem olefinas (propeno e buteno), pois o petréleo ndo
contem esses tipos de compostos, ao contrario das correntes de GLP oriundas de unidades de
craqueamento catalitico fluido (UFCC) e unidades de coqueamento retardado (UCR). A
corrente de GLP passa pelo tratamento com aminas para remog¢do de H,S e na sequéncia pelo
tratamento com solu¢do de soda cdustica para remog¢do de mercaptanos e assim especificada

em relacdo ao teor de enxofre e corrosividade, € enviada para as esferas de GLP.

Na destilacdo, hd também formacdo de correntes de dguas 4cidas. Essas correntes
geradas na destilagdo tém origem nos vasos de processo dos seguintes servigos: topo da torre
fracionadora quente, topo da torre fracionadora fria, inter-estdgio dos compressores, separador

de alta pressao e topo da torre debutanizadora.
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As correntes intermedidrias da destilacdo, correntes que serdo cargas de outros
processos, sdo: nafta, querosene, gasdleo atmosférico, gaséleo de véacuo e residuo de vacuo.
As correntes de nafta, querosene e gasdleo atmosférico sdo oriundas da torre de destilacdo
atmosférica. Essa torre também produz uma corrente mais pesada chamada residuo
atmosférico, que é carga da torre de vacuo, que terd como produtos o gaséleo de vacuo e

residuo de vacuo.

A nafta produzida na destilacdo também é chamada de nafta DD (destilagdo direta).
Essa fracdo é considerada leve e abrange os produtos comerciais gasolina e querosene. Pela
faixa de destilacdo ASTM pode ser fracionada em trés tipos de nafta: leve, intermedidria e
pesada. A nafta DD nao possui alta octanagem ou alto nimero de octano (resisténcia a
detonac@o) por ndo possuir muitos compostos ciclicos ou ramificados, portanto ndo pode
compor o pool de gasolina em grandes propor¢des. Outra aplicacdo € ser carga da unidade de
reforma catalitica, onde o produto reformado poderd entdo compor o pool de gasolina ou ser
encaminhado para unidades petroquimicas para a producdo de BTX (benzeno, tolueno e

xileno).

No esquema de refino adotado para esse estudo mesmo a nafta ndo sendo fracionada
em leve e pesada, podendo compor o pool de gasolina ou nafta petroquimica e querosene. A
contribuicao da corrente de nafta DD para o Bloco de Enxofre serd percebida nas unidades de

hidrotratamento ou hidrodessulfurizacdo de querosene de aviacdao (QAV), nafta ou diesel.

O querosene € constituido por hidrocarbonetos predominantemente parafinicos com
nimero de dtomos de carbono entre 9 a 17. Foi o primeiro derivado de petréleo obtido, e
utilizado para iluminagdo e aquecimento, sendo conhecido como querosene iluminante (QI).
Atualmente o consumo de QI é bastante reduzido e dependendo do petréleo ou mistura de
petroleos processados na destilacdo, esta corrente € processada juntamente com gasdleos
atmosféricos para compor o pool de 6leo diesel. Alguns petréleos possuem caracteristicas que
possibilitam produzir QAV. O QAV € uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos e
aromdticos com nimero de dtomos de carbono entre 9 e 15 . No Brasil sdo produzidos e
comercializados dois tipos de QAV: o QAV-1, utilizado na aviacdo civil e o QAV-5 para uso
militar. Pra que esse derivado possa ser utilizado em motores de turbina a gas, diversas
caracteristicas fisico-quimicas devem ser atendidas, e essas caracteristicas estdo relacionadas

com fluidez, estabilidade e combustdo adequada nos motores. Devido ao seu uso em diversas
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regidoes do mundo, sdo comercializados vdrios tipos de querosene com diferentes
especificagdes em relacdo aos requisitos de segurangca, como por exemplo, ponto de
congelamento e ponto de fulgor. Para atender aos requisitos fisico-quimicos do QAV, o
querosene DD (destilagdo direta) além de caracteristicas dos hidrocarbonetos necessita de
processos de tratamentos podendo ser hidrotratamento ou tratamento cdustico. No esquema de
refino adotado para esse estudo a corrente de querosene DD podera ser enviada para compor o
pool de diesel. A contribui¢do da corrente de querosene DD para o Bloco de Enxofre sera

percebida nas unidades de hidrotratamento ou hidrodessulfurizacao de diesel.

Os gasdleos atmosféricos tém composicdo quimica muito varidvel quanto a
classificac@o entre parafinicos, nafténicos e aromaéticos e, portanto podem ser fracionados em
duas correntes: gaséleo leve e gaséleo pesado. Sao intermedidrios que compde o pool de 6leo
diesel apos o processamento em unidades de hidrotratamento ou hidrodessulfurizacdo para
adequacdo das caracteristicas necessdrias a combustdo do motor diesel. Assim também sdo
correntes conhecidas como diesel leve DD e diesel pesado DD. O enxofre contido nos
gaséleos s6 serd transferido para o Bloco de Enxofre apds essas correntes serem processadas

nas unidades de hidrotratamento.

No esquema de refino adotado para esse estudo as correntes de diesel leve e diesel
pesado DD sdo enviadas para compor o pool de diesel. As correntes de diesel leve DD e
diesel pesado DD sdo enviadas para as unidades de hidrodessulfurizacdo de diesel (HDS) e a
para unidade de hidrotratamento de diesel (HDT). Assim, as contribui¢cdes das correntes de
diesel leve e pesado DD para o Bloco de Enxofre serdo feitas através do processamento das

mesmas nas unidades de hidrotratamento e hidrodessulfurizacao de diesel.

Os gasodleos de vicuo sdo formados pelos compostos leves do residuo da destilacao
atmosférica. Normalmente essa corrente intermedidria € fracionada em gaséleo leve de vicuo
(GLV) e gasdleo pesado de vacuo (GPV). Essas correntes podem ser carga da unidade de
FCC aumentando o rendimento de combustiveis num refinaria. A corrente de GLV pode ser
adicionada totalmente ou parcialmente ao pool de diesel e da mesma forma que o gasdleo

atmosférico deve passar por unidades de hidrotratamento ou hidrodessulfurizacao.

O gaséleo de vacuo também pode ser usado como carga de unidades de destilacdo de

lubrificantes, produzindo quatro outras fragcdes, de faixa de viscosidades especificadas,
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conhecidas pelos nomes especiais: Spindle, Neutro Leve, Neutro Médio e Neutro Pesado.
Como o esquema de refino adotado ndo contempla 6leos lubrificantes, a aplicagdo dessas

fragdes, assim como a contribui¢do de enxofre das mesmas nao serdo detalhados.

No esquema de refino adotado para esse estudo € considerada apenas a corrente de
gaséleo pesado de vécuo, e esta serd a carga da unidade de FCC maximizando a produc¢do de
gasolina e GLP, que é o objetivo dessa unidade. Dessa forma a contribui¢do da corrente
intermedidria de gas6leo pesado de vacuo para o Bloco de Enxofre € contabilizada na unidade
de FCC (pela geracdo de gas combustivel, GLP e dguas 4cidas) e unidades de

hidrodessulfurizacio de nafta, hidrodessulfurizacao e hidrotratamento de diesel.

O residuo de vacuo (RV) é a fragdo mais pesada da unidade de destilagdo. Gragas ao
processo de coqueamento retardado, essa fragdo pode ser transformada em outras fracdes de
elevado valor comercial, como sdo o GLP, nafta, diesel e gaséleo. No esquema de refino
adotado para este estudo, a maior parte do RV ¢ enviada para a unidade de coqueamento
retardado e deste modo a contribuicdo do RV para o Bloco de Enxofre é pela produgdo de gas
combustivel, GLP e dguas dcidas da unidade de coque e das correntes geradas no coque, que

irdo ser especificadas nas unidades de hidrotratamentos e hidrodessulfurizacgao.

Uma parcela do residuo de vacuo também pode ter aplicagdes que nao demandem
outros processos que envolvam reacdes de transformacdo do enxofre contido nessa corrente,
ndo tendo entdo contribuicdo de enxofre para o Bloco de Enxofre. No esquema de refino
adotado para a destilacdo, as aplicacdes que ndo contribuem para o Bloco de Enxofre sao:

6leo combustivel e asfalto.

O RV pode ser utilizado como 6leo combustivel para geracdo de energia térmica.
Dependendo das caracteristicas do petrdleo, pode-se produzir um residuo de vacuo em certas
condi¢des operacionais que permita a utilizacdio como asfalto para pavimentacdes e
isolamentos. O residuo de véacuo também pode ser utilizado para producdo de Oleo

lubrificante de alta viscosidade (Bright Stock) em uma unidade de desasfaltacdo a solvente.
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2.2.2. COQUEAMENTO RETARDADO

Seguindo os processos do esquema de refino considerado neste estudo, temos as
unidades de coqueamento retardado e craqueamento catalitico fluido. Ambas sdo ditas
unidades de conversdo, pois nelas ocorrem reagdes quimicas de quebra de moléculas grandes
em moléculas menores além de reacOes onde o enxofre presente em moléculas mais
complexas reage formando compostos de menor peso molecular e H,S, que depois por
processos de separacdo é encaminhado para o Bloco de Enxofre pelas correntes de gas

combustivel, GLP e dguas acidas.

A seguir, a unidade de coqueamento retardado serd analisada em termos de
contribuicdo de carga para o bloco de enxofre. Como mencionado anteriormente, a carga
desta unidade serd o residuo de vacuo da destilacio (> 97%) e 6leo decantado (OD) da
unidade de FCC (< 3%). O OD tem cardter aromético e atua como um solvente dos asfaltenos,
tornando a precipitacdo de shot coke mais controlada. O shot coke € um tipo indesejavel de
coque que tem elevada dureza e alta densidade e o mecanismo predominante de formagao do
shot coke € o de precipitacdo de asfaltenos. Existem refinarias que possuem unidade de
desasfaltacdo e processam residuo asfiltico (RASF) na carga da unidade de coqueamento

retardado junto com OD e RV e essa composicao de carga € conhecida como mistura tripla.

Na unidade de coqueamento retardado a maioria das correntes geradas que sdo
enviadas para o Bloco de Enxofre tem origem no topo da fracionadora (ou torre combinada).
Essas correntes deixam a torre em uma corrente Unica de gds e entram na secdo de
recuperagdo de gases. Nessa secdo os gases passam pelo vaso de topo onde € gerada corrente
de 4guas 4cidas e depois s@o comprimidos e enviados para um vaso de alta pressd@o onde sao
separadas trés fases: vapor, liquida e aquosa. A fase vapor contem gis combustivel
enriquecido com GLP e H,S. A fase liquida de hidrocarbonetos contem GLP e nafta leve e a
fase aquosa € a corrente de dguas dcidas que se junta com as correntes de dguas dcidas do
vaso de topo da torre fracionadora e do sistema de separacdo de dgua e 6leo provenientes dos
tambores de coque (blowdown da unidade).

A corrente da fase vapor passa por duas torres absorvedoras (primdria e secunddria) de
modo a separar o gds combustivel do GLP. O géds combustivel sai pelo topo da torre
absorvedora secundéria enquanto que o GLP recuperado retorna ao vaso de alta pressao para

ser incorporado a fase oleosa.
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A corrente da fase oleosa é enviada para torres retificadoras (desetanizadora e
debutanizadora) onde o GLP e nafta sdo separados. No topo da torre debutanizadora sai o
GLP e do fundo da mesma torre sai a nafta. Do vaso de topo dessa torre desbutanizadora
também é separada uma corrente de dgua acida.

No esquema de refino proposto nesse estudo, a nafta leve gerada pode compor a carga
do FCC ou do HDT de nafta de coqueamento, compondo o pool de gasolina ou nafta
petroquimica. O teor de enxofre contido nessa fracdo sé serd transferido para o Bloco de
Enxofre nesses processos a jusante. Na figura 4 estd representado o sistema de compressao e
recuperagdo de gases, também conhecido como darea fria onde € possivel identificar as

correntes de Gas combustivel, GLP e dguas acidas que sdo enviadas para o bloco de enxofre.

Agua

( Vaso de Alta Prssao )

Agua Acida

Gases de Topo da Torre Fracionandora

Vaso de Topo

Compressor

Torre
Desetanizadora

Nafta Leve

Agua Acida

Gas Combustive

Torre GLp

Torre X
Desbutanizadora

Absorvedora
Primadra

Gleo Pobre

Torre
Absorvedora
Secundaria

Oleo Rico \I: Nafta Leve

Figura 4. Sistema de Compressio e Recuperagio de Gases (Area Fria).

As demais correntes geradas no processo de coqueamento retardado sdo: nafta pesada,
gaséleo leve (GOL), gaséleo médio (GOM), gaséleo pesado (GOP) e coque. Com excecao do
coque formado, essas correntes irdo contribuir para o Bloco de Enxofre nos processos a

jusante da UCR.

A corrente de nafta leve pode compor carga de uma unidade de FCC ou pode ser
enviada para uma unidade de HDT de diesel, compondo o pool de 6leo diesel. A nafta pesada
pode ser enviada para o HDT de nafta de coqueamento, que vai especificar a nafta para

compor o pool de gasolina ou de nafta petroquimica. No esquema de refino adotado, essa
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corrente ¢ encaminhada para uma unidade de HDT de diesel. Assim, a contribui¢do da nafta

pesada para o Bloco de Enxofre serd contabilizada na unidade de hidrotratamento.

As correntes de gaséleo correspondem a aproximadamente 50% dos produtos gerados
numa UCR. O gaséleo leve (GOL) e o gaséleo médio (GOM) normalmente sao encaminhados
para unidades de HDT de instdveis para compor o pool de diesel de uma refinaria. O gasdleo
médio também pode ser incorporado ao gasdleo pesado (GOP). O gaséleo pesado pode ser
utilizado como carga de FCC ou para producao de 6leo combustivel. No esquema de refino
adotado para esse estudo o GOL e GOM serdo enviados para a unidade de HDT de instaveis e

0 GOP seréa carga de FCC.

O coque produzido, de uma forma geral é funcdo da qualidade da carga. Assim,
quanto mais baixos teores de metais e enxofre, baixo residuo de carbono e alta aromaticidade
e quanto maior for a severidade do tambor (alta temperatura, pressdo e razdo de reciclo)
melhor € a qualidade do coque e maior seu valor agregado. Neste estudo ndo € importante o
tipo de coque formado, pois o teor de enxofre contido no coque estd mais relacionado com o

ao teor de enxofre da carga e ndo sendo muito afetado pelo tipo de coque.

2.2.3. CRAQUEAMENTO CATALITICO FLUIDO

O proximo processo do esquema de refino adotado para andlise de contribui¢do de
correntes para o Bloco de Enxofre € a unidade de craqueamento catalitico fluido (UFCC). A
carga para esse processo sdo os gasdleos e para o esquema de refino adotado no estudo a
carga composta serd gasoleo pesado da destilacdo, gaséleo e nafta da UCR. O craqueamento
catalitico fluido foi desenvolvido com o objetivo maximizar a producdo de gasolina e GLP,
porém € um processo que tem bastante flexibilidade operacional para atender a demanda do
refino por meio de desenvolvimento de catalisadores e concepgdes de projeto basico. Um dos
desafios do FCC no Brasil é aumentar a produ¢do de fragdes médias com nimero de cetano

adequado para compor o pool de diesel.

A UFCC € comumente dividida em quatro sec¢des: secdo de reagdo ou conversio,
secdo de gases de combustio, secao de fracionamento e se¢do de recuperacdo de gases (ou
area fria). Assim como na UCR, € na secdo de recuperacdo de gases do UFCC que sdo

produzidas as correntes que serdo cargas do bloco de enxofre.
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O gés combustivel tem origem no topo da torre absorvedora secundaria e o GLP tem
origem no topo da torre desbutanizadora. A UFCC € uma grande produtora de gés
combustivel devido as reacdes de craqueamento. As correntes de dguas dcidas sdo geradas nos
vasos de topo das torres fracionadoras, no vaso serparador do inter-estigio dos compressores,
no vaso de alta pressao e no vaso de topo da torre debutanizadora. Uma caracteristica da se¢ao
de topo da torre fracionadora € a formacgao de sais de amodnio devido a conjuncdo de alta
pressdo parcial de amonia, cloreto e baixa temperatura. Estes depdsitos podem afetar o
fracionamento da torre e levar a corrosdo. Para evitar o aparecimento destes sais , a
temperatura de operacdo deve ser maior que a temperatura de deposicdo do sal. A injecdo de
dgua na linha de topo de vapor auxilia na remocao da amodnia e cloretos do sistema, evitando

que estes se formem nas linhas, trocadores e no compressor. A dgua injetada para esse fim €

separada e enviada para as unidades de dguas 4cidas.

A nafta leve instabilizada é retirada no fundo da torre debutanizadora e parte dela é
usada como fluido de absor¢do da torre absorvedora primdria e o restante enviado para
remog¢do de compostos sulfurados, que pode ser uma unidade de tratamento caustico (UTC)
ou uma unidade de hidrodessulfurizagdo de nafta. Assim a contribuicdo para o Bloco de
Enxofre da corrente de nafta gerada na UFCC sera feita na quando esta corrente for tratada

em uma unidade de HDS.

As demais correntes produzidas na UFCC sdo: nafta pesada craqueada, 6leo leve de
reciclo (LCO- light cicle oil), 6leo decantado (OD) e coque. Com excecdao do coque todas as
correntes sdo separadas na torre fracionadora. Cabe também ressaltar que uma parte da

corrente de nafta leve instabilizada também € gerada na torre fracionadora.

A corrente de nafta pesada pode ser utilizada com o refluxo circulante da torre
fracionadora para preaquecer a carga da torre e reduzir a temperatura da regiao superior da
torre, ou como refluxo de topo para controlar a temperatura de topo da torre. Em alguns casos
a corrente de nafta pesada pode ou ndo passar for retificagdo lateral e compor carga das
unidades de hidrodessulfurizacdo e/ou hidrotratamento de diesel. Para esse estudo, de acordo
com o esquema de refino adotado a nafta pesada ird compor carga das unidades de HDS e

HDT de diesel.
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O dleo leve de reciclo (LCO) possui faixa de destilacio compativel com a do 6leo
diesel, todavia ndo possui todas as caracteristicas desse derivado, como por exemplo, o
nimero de cetano, que € baixo devido a presenca de compostos aromdticos. Nimero de
cetano € atribuido a facilidade com que o combustivel diesel entra em ignicdo. Quanto maior
o nimero de cetano, mais facilmente o diesel entra em igni¢do. Outro fator é a presenca de
olefinas que deixa a corrente instavel devido a formacao de gomas. Assim, € necessdrio que a
corrente de LCO passe por uma unidade de hidrotatamento para ser armazenado como 6leo
diesel. Outra aplicagdo para o LCO ¢ ser diluente de 6leo combustivel a fim de acertar a
viscosidade e densidade. Para o estudo em questdo o LCO serd enviado para as unidades de
hidrotratamento de diesel e uma parcela menor como diluente. Assim a contribui¢do do LCO

para o Bloco de Enxofre serd dada na unidade de HDT de disel.

O ¢6leo decantado possui alto teor de aromaticos policondensados e finos de
catalisador. As aplicag¢des dessa corrente podem ser como diluente de oléo combustivel, carga
da unidade de coqueamento retardado ou vendido como residuo aromatico (RARO). O RARO
¢ a matéria prima principal para a producdo de negro de carbono ou negro de fumo, utilizado
para fabricacdo de borrachas. No esquema de refino adotado para esse estudo o OD serd
usado para compor carga da UFCC, diluicdo para 6leos combustiveis e RARO. Assim, a
contribuicdo do OD para o Bloco de Enxofre s6 serd percebida nas correntes geradas no FCC,
pois o 6leo combustivel e 0 RARO nao tem especificagdo para teor de enxofre, ndo passando

por tratamentos que irdo gerar carga para o bloco.

Durante a etapa de reacdo a carga se mistura ao catalisador em altas temperaturas e
entdo ocorrem reagdes de craqueamento nos poros € o coque progressivamente € formado e
depositado no catalisador até a sua desativagdo. Na sequéncia o catalisador gasto € trans-
portado do vaso separador ao regenerador, onde é queimado, produzindo energia. O calor
gerado pela queima do coque no regenerador € parcialmente utilizado no aquecimento do
catalisador, elevando sua temperatura até 690 °C a 720 °C. A circulac¢do do catalisador retira
esta energia do regenerador e a utiliza para aquecer e vaporizar a carga, de modo a possibilitar
e manter as reacdoes de craqueamento. A energia gerada é usada para as reagdes de
craqueamento, vaporizacdo de carga, aquecimento do ar e correntes de saida, além de suprir
perdas para o ambiente. O coque gerado na UFCC é funcdo da demanda energética da

unidade, assim o rendimento de coque € ajustado conforme necessidade do processo.
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O coque depositado no catalisador contém enxofre, assim durante a etapa de
regeneragdo, que € feita injecdo de ar por meio de um soprador, o enxofre € levado a SOx,
aumentando as emissdes da refinaria. Aditivos sdo utilizados de modo a diminuir as emissdes
desse poluente. O aditivo promove a oxida¢do de SO, para SO;3 no regenerador, seguido pela
formagdo de sulfato metdlico no aditivo se mantendo no poro do catalisador. No riser o
sulfato € reduzido a H,S, que segue junto com os produtos para a torre fracionadora e em

seguida sdo enviados para o bloco de enxofre.

2.2.4. HIDROTRATAMENTO

Continuando a andlise dos processos do esquema de refino proposto, tém-se as
unidades de hidrodessulfurizagao e hidrotratamento. As correntes que compdem a carga
dessas unidades reagem com hidrogénio, e o enxofre contido € transformado em H,S de
acordo com a especificacdo exigida para o derivado. As unidades de coqueamento retardado e
craqueamento catalitico transferem o enxofre presente nas suas cargas para a faixa de
destilados médios, que sdo as cargas do HDT. Quanto maior a massa molar da carga de um
HDT, maior é a quantidade de enxofre sob a forma ciclica, aumentando a dificuldade de

remocao e por consequéncia maior é consumo de hidrogénio na unidade.

As unidades de hidrotratamento promovem reagdes por meio da acdo de pressdo,
temperatura e catalisadores. Devido as restricdes de enxofre nos combustiveis € possivel
observar o aumento da severidade dessas reacdes de hidrotratamento e consequentemente o

aumento das vazdes e teor de contaminantes para as unidades do bloco de enxofre.

O Brasil vem reduzindo o teor de enxofre no diesel e gasolina e com isso aumentando
a capacidade de hidrotratamento nas refinarias. Além do teor de enxofre outras especificacdes
relativas as caracteristicas fisico-quimicas dos produtos vém sendo aplicadas e com isso nao
sO reagcdes de hidrodessulfurizacio sdo desejas, mas também remog¢ao de nitrogénio, saturacao

seletiva de olefinas e redu¢do de aromaticos.

A industria convencionou a indicar o teor de enxofre nos combustiveis pela
denominagdo SX, onde o X representa o valor numérico da especificacdo de teor de enxofre
na unidade mg/kg ou ppm. Assim, diesel S10 significa que o diesel contem 10 mg/kg de
enxofre, ou seja 10 mg de enxofre em 1 kg de diesel. O mesmo vale para a gasolina S1800,

que significa que essa gasolina contem 1800 mg de enxofre em 1 kg de gasolina.
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No esquema de refino proposto sdo consideradas apenas unidades de
hidrodessufurizacdo e hidrotratamento. As unidades de hidrodessulfurizacao t€ém como
objetivo a remog¢ao de enxofre das correntes de nafta de craqueamento, querosene e 6leo
diesel na forma de H,S. Essas unidades operam em condi¢des de baixa severidade e, portanto
as cargas devem possuir baixo teor de nitrogénio de modo a atender aos requisitos de cor e
estabilidade a oxidagdo, e também pelo fato do nitrogénio basico desativar os sitios do
catalisador. A nafta de craqueamento deve ser tratada numa unidade de HDS, pois as olefinas
e aromdticos sdo hidrogenados seletivamente, mantendo a octanagem da nafta. J4 as unidades
de hidrotratamento além remover enxofre, tem como objetivo a remog¢do de outros
heterodtomos (nitrogénio, oxigénio e metais) e hidrogenar olefinas e aromaticos. Assim, as
unidades de HDT tém como cargas as correntes instdveis (nafta e diesel) das unidades de

coqueamento retardado e craqueamento catalitico.

Para o esquema de refino adotado serdo consideradas as seguintes unidades de
hidrotratamento: HDS de QAV, HDS de nafta de craqueamento, HDT de nafta de
coqueamento, HDS de diesel e HDT de diesel. As unidades de hidrotratamento sdo projetadas
para atendimento da especificacdo desejada para o derivado, portanto a remog¢do de enxofre
dos derivados serd func¢do das legislacdes vigentes do periodo de execucdo do projeto. Assim,
cada unidade terd determinada remocao de enxofre, fun¢do do derivado a ser processado,

gerando mais ou menos carga para as unidades do bloco de enxofre.

Ao longo do tempo as unidades foram sendo modificadas ou foram implantadas
novas unidades para atendimento da qualidade do derivado. Portanto, a contribui¢do das
unidades de hidrotratamento para o Bloco de Enxofre serd maior que os outros processos e da
mesma forma que as unidades de hidrorrefino se adequam as especificacdes dos combustiveis,
as unidades do Bloco de Enxofre devem se adequar ao aumento de carga decorrente das

especificagdes restritivas dos combustiveis.

As correntes geradas nas unidades de hidrotratamento que irdo integrar a carga do

Bloco de Enxofre sdo gds combustivel e dguas 4cidas.

O gés combustivel tem origem no vaso de topo das torres retificadoras dos derivados

hidrotratados. Ao longo da campanha da unidade, o catalisador do hidrotratamento vai
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perdendo atividade e para manter as reagdes e consequentemente a qualidade dos derivados,
faz-se necessdrio aumentar a temperatura de reagdo. Sabe-se que as reacOes de
hidrodessulfurizacdo e hidrocraqueamento sdao favorecidas com aumento da temperatura,
portanto no final de campanha espera-se que a vazao de gias combustivel e o teor de H,S
contido nesse gds aumentem em relacdo ao inicio da campanha. Para um mesmo tipo de
carga, o teor de H»S no gas combustivel serd maior quanto maior for a severidade das reagdes

e/ ou as especificacdes do derivado a ser hidrotratado.

As correntes de dguas dcidas sdo geradas nos vasos de topo das torres esgotadoras de
Oxigenio, Secadoras, Retificadoras e nos vasos separadores de alta e média pressdo. Esses
vasos separadores coletam 4gua injetada no efluente do reator com o intuito de evitar a
formacao de sais de amdnia (sulfeto de amdnia). As correntes de dguas dcidas das unidades de
hidrotratamento, pincipalmente as de HDT de diesel, possuem altos teores de H,S e NH3s, isso
se deve a caracteristica das cargas e severidade das reacdes para atender as especificacdes dos

produtos.

Uma pequena parte do H,S gerado pelas reacdes tende a se acumular no gés de reciclo,
que é o H, adicionado em excesso para garantir a alta pressdo parcial de H, no reator,
necessdria ao processo de hidrotratamento. Esse acimulo de H,S reduz a pressdo parcial de
H,, diminuindo a conversdao. Existem unidades que fazem a purga constante ou intermitente
desse gas de reciclo para as unidades de tratamento com amina, porém existe o custo da perda
de H, para o gds combustivel da refinaria. Nas unidades de hidrotratamento de diesel, em que
o consumo de hidrogénio é muito alto, existe uma torre absorvedora de H,S de alta pressdo
em que a corrente de gds de reciclo € tratada com amina. A amina rica em H,S é enviada para
a torre regeneradora de amina numa UTAMINA do Bloco de Enxofre onde as ligacdes entre
amina e H,S sdo desfeitas e entdo a amina pobre retorna para a unidade de HDT mantendo o

circuito fechado do tratamento.

Atualmente, com base nas especificacdes e na demanda nacional de combustivel,
dentre as unidades de hidrorrefino, as unidades de hidrotatamento de diesel sdo as maiores

provedoras de carga para as unidades do bloco de enxofre.



36

2.3. BLOCO DE ENXOFRE

Na sequéncia serd descrito o percurso do enxofre dentro do bloco. Conforme ja
mencionado, as correntes de gds combustivel e GLP s@o encaminhadas para as unidades de
tratamento com aminas. Para a corrente de gds combustivel o objetivo da unidade de

tratamento com amina € remover o H,S do gds combustivel de modo que o gas tratado

contenha no maximo 100 ppmv desse contaminante.

Nas unidades de hidrotramento, o teor de H,S no gds combustivel dependerd também
do teor de nitrogé€nio das cargas dessas unidades e da severidade das reagdes, pois quanto
mais NHjz € formada no reator, mais H,S saird na 4gua dcida efluente desse processo e,
portanto menos H,S no gés combustivel. Havendo torre absorvedora de H,S do gés de reciclo

na unidade de HDT, também terd menor o teor de H,S no gds combustivel.

No quadro 2 é mostrada a concentracao tipica de H,S e CO, para o gds combustivel
nas unidades de conversdo e hidrotratamento. As correntes de gis combustivel da destilacdo

nem sempre sdo enviadas para tratamento com aminas devido ao baixo teor de contaminantes.

Quadro 2. Concentracao tipica de H,S e CO, no Gds Combustivel nas unidades.

UFCC UCR HDR
H,S, % mol 1-4 1-4 3-20

CO;, % mol 04-2 0,5-2 -
Fonte: ROSA (2008)

A corrente de GLP que vai para o tratamento com aminas, passa por uma torre de
extracdo para remoc¢do de H,S antes de ser encaminhada para a unidade de Tratamento
Regenerativo (UTCR) para a remog¢ao de mercaptanos. Nao existe especificacdo para o teor
de H,S no GLP, porém € possivel atingir valores inferiores 200 ppmm de H,S. Portanto, o
tratamento com aminas deve ser eficiente para reduzir o consumo de soda na UTCR. Dentre
as unidades de hidrotratamento, somente o HCC ird produzir GLP. O GLP do HCC tera teor
de H,S inferior ao GLP gerado nas unidades de conversdo, pois esse processo ja especifica o
teor de enxofre dos derivados por meio de reagdes com catalisador e também absor¢cdo com
amina. No quadro 3 sdo apresentadas as concentragdes tipicas de H,S, CO, e mercaptanos

para o GLP nas unidades.
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Quadro 3. Concentracdo tipica de H,S e CO, no GLP nas unidades.

Destilacio| UFCC UCR HDR
H,S, % m 0,5-2,5 0,6-1,5 3-6 0,02/>2
CO,, % m 0,1 Tragos Tragos -
Mercaptanos,
mg/kg 20 -30 150 - 300 | 1000-2500

Fonte: ROSA (2008)

Conforme observado no quadro 3, o GLP possui mercaptanos, sendo necessario um
tratamento adicional para remog¢do desses contaminantes e assim enquadrar a corrosividade do
GLP. O tratamento para remog¢do de mercaptanos € o tratamento cdustico regenerativo. Este
tratamento ndo € considerado parte do bloco de enxofre, pois o enxofre removido pela soda
nao é recuperado diretamente no bloco. Os mercaptanos reagem com a soda formando
dissulfetos. A solu¢do de soda € regenerada e retorna ao processo € a corrente contendo
disssulfetos retorna para processos de conversdao de modo que esses contaminantes sejam

craqueados.

O H,S e outros compostos de cardter dcido, removidos do gas combustivel, GLP e gas
de reciclo, contidos nas correntes de amina rica sdo encaminhados para a torre regeneradora
onde as ligacdes entre a amina e o H,S sdo revertidas por meio de adicdo de calor e os
compostos dcidos sdo entdo liberados da solugdo. Assim o H,S que foi removido, deixa a
unidade de amina numa corrente chamada gis dcido, que tem origem no topo da torre
regeneradora e € encaminhado para uma unidade onde esse enxofre possa ser recuperado ou
transformado em outro produto que ndo polua oa meio ambiente. No esquema de refino
adotado, o processo considerado para tratar essa corrente ¢ a unidade de recuperagcdo de
enxofre.

As correntes de dguas dcidas, por sua vez sdo enviadas para tratamento em torres de
retificagdo, onde os compostos dcidos sdao liberados da dgua ao deslocar o equilibrio no
sentido da fase vapor por meio do abaixamento da pressdo e/ou do aumento da temperatura. A
depender da configuracdo da unidade de tratamento podem existir uma ou duas torres de
retificacdo. Em uma configura¢do com torre tnica, o gis acido do topo da torre contem H,S e
NH; e esse tipo de gds s6 pode ser processado em unidades de recuperagdo de enxofre
projetadas para processar gas contendo NHj;. Quando a unidade possui duas torres de
retificacdo, a primeira torre remove H,S e a segunda remove NHj3;. Assim, tem-se a

segregacao dos contaminantes em duas correntes: gas dcido e gds amoniacal. O géds dcido é
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geralmente enviado para uma unidade de recuperagdo de enxofre. O gés amoniacal é enviado
para o conversor de amoénia ou para uma URE que seja projetada para processar gis

amoniacal.

No esquema de refino adotado para esse estudo as correntes de dguas édcidas tem
origem nos processos de destilacdo, coqueamento retardado, craqueamento catalitico fluido e
hidrotratamento. Numa refinaria ainda existem outras origens como correntes aquosas
drenadas de tanques de armazenamento, vaso de blowdown de tochas, sistema de topo de

torres regeneradoras de amina, vaso de knock out de gds combustivel ndo tratado.

De acordo com o esquema de refino adotado para esse estudo a unidade de tratamento
de 4guas dcidas terd duas torres devido ao elevador teor de nitrogénio nos petréleos
processados. O objetivo dessa unidade € recuperar 90% do H,S contido na carga da primeira
torre e na segunda torre remover a amonia de modo a especificar a 4gua retificada para o teor
de amonia requerido para o envio para Estacdo de Tratamentos de Despejos Industriais
(ETDI). A corrente de gas acido serd enviada para URE e o gds amoniacal serd enviado para

o conversor de amoOnia.

No quadro 4 pode ser observada a concentracdo tipica de H,S e NH3 nas correntes de

aguas 4cidas geradas nas unidades (MICHELETO, 2010).

Quadro 4. Concentracio tipica de H,S e NH; nas correntes de dguas 4cidas.

Destilacao| UFCC UCR HDR
H,S, ppm 300 4200 3100 13000
NH;, ppm 350 5400 2900 25000

As correntes de gas 4cido sdo enviadas para unidades de recuperagdo de enxofre, onde
o H,S € convertido a enxofre elementar através do processo Claus modificado. O processo
Claus modificado é considerado padrao para recuperagdo de enxofre das correntes de gases
acidos das refinarias. As correntes de gas dcido tem o H,S como principal componente, sendo
que também podem conter CO, caso tenham origem em UFCC e UCR e podem conter
amoOnia também. As UREs dita convencionais sdo as unidades que ndo estdo adaptadas para
receber mais do que 0,5%v de NH; e, portanto nao recebem gases de unidades de dguas

acidas de apenas uma torre retificadora, uma vez que toda amonia retificada estard presente no
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gds 4dcido. Além de diminuir a capacidade para recuperar enxofre na unidade, a NH3 também

causaria entupimento por depdsito de sais de amonio.

Nesse esquema de refino adotado a URE é convencional e possui trés estagios
cataliticos. Nao possui pré-cidmara e entdo o gds amoniacal da UTAA de duas torres € enviado
para o conversor de amoéOnia. O enxofre produzido na forma liquida é enviado para
armazenamento em tanque. O enxofre pode ser comercializado na forma liquida, porém
depende de logistica de distribuicio e assim pode ser solidificado na refinaria e
comercializado sob a forma final de pedra (solidificacdo em piscinas), granulos (por processos

de pelotizagao ou hidrociclone), escamas ou flocos e pastilhas.

Segundo a resolucdo CONAMA 382/2006, a eficiéncia de recuperagao esperada para s
URES € 96%. Em algumas regides a legislacdo exige uma maior eficiéncia de recuperacao
sendo necessdrio incluir outras tecnologias a jusante de uma URE ou tecnologias que
substituem a URE para atender a exigéncia. Dependendo da demanda do mercado também ¢é
possivel produzir dcido sulfirico em vez de enxofre elementar. Duas empresas licenciadoras
de tecnologia de produgdo de 4cido sulftrico sdo a Dupont STRATCO (SAR/SGR) e a Haldor

Topsoe (SNOX). Na figura 5 estd apresentado um esquema de bloco de enxofre.

Nenhum processo de recuperagdo de enxofre € 100% eficiente, assim o enxofre que
ndo é recuperado deixa a unidade numa corrente chamada gés residual, que € enviada para um
incinerador onde ocorre a oxidac¢do desses compostos formando o SOx. Os produtos gerados
no incinerador sdo enviados para uma chaminé que tem altura suficiente para proporcionar

uma dispersdo adequada, de modo que esses poluentes nao prejudiquem a qualidade do ar.
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Figura 5. Representacdo de um Bloco de Enxofre.
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3. DESCRICAO DO BLOCO DE ENXOFRE

Para melhor compreensdo da influéncia da operagdo do Bloco de Enxofre nas
emissoes de SOy de uma refinaria, serd feita uma descri¢dao detalhada dos processos de refino
das unidades constituintes do bloco. As unidades que integram o Bloco de Enxofre do
esquema de refino adotado sdo: unidades de tratamento com aminas (UTAMINA ), unidade

de tratamento de dguas dcidas (UTAA) e unidade de recuperacao de enxofre (URE).

As unidades que integram o Bloco de Enxofre sdo enquadradas no grupo de

tratamentos, mais especificamente tratamentos convencionais.

3.1. UNIDADES DE TRATAMENTO COM AMINAS

As unidades de tratamento com Aminas sdo unidades que utilizam solucdes de
alcanolaminas para a remo¢do de componentes dcidos, principalmente H,S e CO,, de
correntes gasosas e liquidas de baixa densidade. O gis combustivel que € tratado nessa
unidade é normalmente usado nos fornos da refinaria para geragdo de energia térmica. De
acordo com a resolugcdo CONAMA 436/2011, o limite maximo de emissdao de SOy nos gases
exaustos dos fornos que utilizam gas combustivel é de 70 mg/Nm3 em base seca a 3% de
oxigénio. A partir desse limite € que foi determinado o teor maximo de 100 ppmv de H,S no
gas tratado das UTAMINAs. A emissdo de SOy nos fornos pode ser calculada medindo
continuamente a concentracdo na chaminé por meio de analisadores de SO e O,, ou ainda
através da medicdo de vazdo do gds combustivel e a andlise do teor de enxofre contido no gés.
Ja a especificacdo de 200 ppm de H,S no GLP estd pautada na reducdo do consumo de soda

caustica na UTCR, que garante a especificacdo de corrosividade desse derivado.

A natureza 4dcida dos compostos a serem removidos sugere um solvente de natureza
basica. Para que o processo seja economicamente atrativo, a base escolhida deve ser forte
suficiente para reagir com o contaminante, porém fraca o suficiente para reverter a reacao
(regeneragdo), possibilitando o reuso do solvente. Baseado nessas e outras premissas, o uso de
solucdo de aminas é o estado da arte na remoc¢do de compostos dcidos numa refinaria. As

principais reagdes que ocorrem na fase aquosa entre a amina e os compostos dcidos sao:

2 RNH, + H,S S (RNH3),S (1)
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2 RNH2 + C02 + HZO s (RNH3)2CO3 (3)
(RNH3),CO;5 + CO, + H;O 5 2 RNH3HCO; 4
2 RNH; + CO, & RNHCOONH;R &)

As reagdes (1) sdo instantineas; as reacdes (3) sdo lentas e a reagdo (5) apresenta

velocidade moderada.

As etapas principais desse tratamento sdo: absorc¢do (gases) ou extracdo (GLP) e a

regenera¢do da solucdo de amina.

Na etapa de absorcdo ou extracdo, a corrente contendo os componentes dcidos é
colocada em contato com a solu¢do de amina praticamente isenta de compostos dcidos (amina
pobre). E as correntes efluentes dessa etapa sdo o produto tratado e a solucdo de amina
contendo 0s compostos 4cidos (amina rica). As reacdoes de absorcdo ou extragdo sdo
favorecidas em pressdes altas e baixa temperatura. A faixa operacional de pressao pode variar
de pressodes quase atmosféricas até aproximadamente 150kgf/cm? dependendo das condi¢des
disponiveis de processo. A temperatura de operacdo, no entanto, fica limitada na faixa da
temperatura ambiente até cerca de 60°C, ja que para temperaturas maiores a qualidade do

produto tratado piora significativamente (ROSA, 2008).

Na etapa de regeneracdo, a solu¢do de amina rica recebe calor e entdo as reacdes sao
revertidas, liberando os compostos dcidos da solug@o. As correntes efluentes dessa etapa sdao
uma corrente de gases dcidos e a solucao de amina contendo uma concentracdo bem baixa de
compostos dcidos (amina pobre). Esta etapa € favorecida por baixa pressdo e altas
temperaturas. A pressao € limitada a pressao requerida no processo a jusante e a temperatura €

limitada pela temperatura de degradacdo do solvente.

As concentracdes de componentes dcidos na carga, passiveis de serem removidos pela
solucdo de amina, podem variar numa faixa ampla. Quanto maior é a concentracdo desses
componentes, mais economicamente atrativo € o processo. Em concentragcdes muito pequenas,

outros processos passam a ser mais competitivos, tais como adsor¢do em sélidos.

O esquema do processo de tratamento com amina varia de acordo com a unidade

geradora da carga. Para unidades que s6 produzem Gés Combustivel, haverd apenas a torre
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absorvedora de H,S, conforme indicado na figura 6. Havendo producdo de GLP deve-se ter
uma torre extratora além da torre absorvedora para o tratamento dos gases € o sistema de
regeneracdao da amina pode ser unico, como pode ser observado na figura 7. Deve-se ter um
vaso expansor de hidrocarbonetos a fim de reduzir a quantidade de hidrocarbonetos que foram
carreados e/ou absorvidos ao longo ao tratamento evitando a ida destes para a unidade de
recuperagdo de enxofre. Existem outros equipamentos destinados a eliminar impurezas das

correntes, tais como vasos de lavagem, filtros e vasos com eliminadores de névoa.

Gas Combustivel:l-\ Amina Pobre .
@ . Amina Pobre

Torre Absorvedora o ,_l: Gas Acido
Amina Rica

de H2S

Gas Combustivel

Acido—’ Agua Acida

\\[A/mina Rica Vaso de Flash Torre Regeneradora

Vapor de baixa pressdo

Amina Pobre

Figura 6. Fluxograma de Processo para Tratamento de Gds Combustivel numa UTAMINA.
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@
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Gas Combustivel l'\gua Acida

Acido )
\\[:nina Rica Vaso de Flash Torre Regeneradora

Vapor de baixa pressdo

GLP Tratado Amina Pobre 2

Torre Extratora
GLP

Amina Pobre

GLP

\l-/ Amina Rica

Figura 7. Fluxograma de Processo para Tratamento de Gds Combustivel e GLP numa UTAMINA.
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Em refinarias construidas recentemente existe o conceito de central de regeneracdo,
separando apenas as aminas “limpas” e “sujas”. A sujeira contida na carga pode degradar a
amina, aumentando o consumo desse reagente e assim, separando as aminas reduz o gasto
com reposicdo. Aminas limpas sdo as aminas dos tratamentos de correntes oriundas de
unidades de hidrotratamento. Aminas sujas sdo as aminas dos tratamentos de correntes

oriundas de unidades de craqueamento e coqueamento.

Fazendo o acompanhamento das principais varidveis é possivel manter a eficiéncia do
tratamento e dessa forma o gds combustivel e GLP sdo especificados em relacdo ao teor de
compostos dcidos. O gds combustivel gerado é queimado nos fornos da refinaria e mantendo a
especificacdo do gds garante-se que a emissdo de SOy nos fornos ndo exceda os limites

exigidos pela regulacao.

O gas 4cido gerado na unidade € encaminhado para a unidade de recuperacdo de
enxofre. Quando o gds 4cido ndo é enviado para URE, ele € enviado para tocha e dessa forma

aumenta drasticamente a emissdo de SOy. Portanto, o envio para tocha deve ser minimizado.

Virios tipos de aminas podem ser usados em solucdo aquosa para remocdao de
compostos acidos, a de maior aplicac@o para as correntes geradas nos processos de refino e a
dietanolamina (DEA). Essa realidade, entretanto, vem se modificando ao longo dos tultimos
anos, com uma participagao crescente da utilizagdo da metildietanolamina (MDEA) (ROSA,
2008). A monoetanolamina (MEA) € utilizada para remog¢ao de CO, em plantas de geracdo de
hidrogénio e para a remogdo seletiva de H,S em presenca de CO, de gases residuais de

plantas de recuperagdo de remocao de enxofre é usada MDEA.

As unidades de conversdo (UFCC e UCR) contém diéxido de carbono (CO,;) como
contaminante, que pela caracteristica dcida compete com o H,S nas reagcdes de absor¢do com
amina. Uma alternativa de modificacdo na UAMINA quando hd aumento do teor de H,S na
entrada do bloco de enxofre e ndo ha folga na capacidade da unidade de recuperacdo de
enxofre (URE) para absorver o aumento de carga € o uso de MDEA, que ¢ uma amina
seletiva para absorcao de CO,. Usando uma amina seletiva para H,S, o CO, contido na carga
nido sera absorvido, e assim o gds 4cido que serd enviado para URE ndo terd mais a

contribuicao desse contaminante, podendo aumentar o teor de H,S no mesmo gas acido.



45

Principais variaveis do processo (SHEILAN et al, 2010)
* Concentraciao da solucao de amina:
15%-25% peso de MEA
20%-30% peso de DEA
35%-45% peso de MDEA
O limite superior estd associado ao tipo de material a ser usado na unidade. Nessa

faixa é possivel o uso de aco carbono em quase toda unidade.

* Vazao de circulacio de amina:
Essa varidvel estd associada ao teor de contaminantes contido no gas que precisa ser
removido. Vazdes muito grandes elevam o custo de bombeamento, podendo também causar

arraste de solu¢ao de amina no gds tratado, e vazdes muito baixas prejudicam o tratamento.

¢ Concentracao de gases acidos na amina rica:
Essa varidvel estd relacionada com a capacidade da solucao de amina de manter o gés
acido absorvido na solu¢do nas condi¢des da torre absorvedora e transportd-lo através do
sistema até chegar ao sistema de regeneracdo. Em caso de concentra¢des muito altas, pode

haver desprendimento dos compostos acidos e ocorrer corrosdo nas linhas.

* Pressao de operaciao do vaso expansor de hidrocarbonetos:
Essa varidvel deve ser a menor possivel para possibilitar a vaporizagdo dos
hidrocarbonetos solubilizados pela amina na Torre Absorvedora e ainda permitir o

escoamento da solu¢do de amina.

¢ Carga térmica cedida ao sistema de regeneracao:
A carga térmica € a principal varidvel para a regeneracao da solucdo de amina, pois € o
calor fornecido para reverter a reagdo entre a amina e os compostos dcidos. A fonte de calor
geralmente € vapor de baixa pressdo dessuperaquecido para o refervedor. A vazao de vapor é

funcdo da vazdo de aminha rica a ser regenerada.

e Pressao da torre regeneradora
Essa varidvel esta relacionada a regeneracdo da solucdo de amina. Quanto menor a

pressdo na torre, mais facilmente a reacdo entre amina e os compostos dacidos é revertida. A
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pressdo no topo da torre define a temperatura do fundo da torre e essa temperatura também

estd relacionada a degradacdo da solucdo de amina.

¢ Temperatura do vapor de aquecimento para refervedor
Essa varidvel estd relacionada a degradacdo da solugdo de amina e ao processo
corrosivo no refervedor. Para isso deve ser usado um controle para injecao de dgua na linha de

vapor para manté-lo dessuperaquecido.

* Temperatura da amina pobre
A temperatura da amina pobre deve ser maior que a temperatura de orvalho do gés
para evitar a condensacdo de hidrocarbonetos. A presenca de hidrocarbonetos liquidos

acarreta a formacgao de espuma na torre, prejudicando a eficiéncia do tratamento.

E necessdrio manter essas varidveis dentro dos limites operacionais estabelecidos para
que o gas tratado contenha no méaximo 100 ppmv de H,S, mantendo a emissao nos fornos
dentro limite estabelecido pelo 6rgao ambiental. Apesar do tratamento do GLP ndo ter um
valor estabelecido é necessdrio que o tratamento esteja operando de forma eficaz, pois a
amina que faz o tratamento estd num sistema fechado e poder4 ter a regeneracdo prejudicada,
afetando toda a operacdo da unidade, além do fato de consumir menos soda no tratamento
caustico do GLP na UTCR. Para melhor gestdo das emissoes € feito o acompanhamento dos
parametros operacionais de modo a atuar na causa da ineficiéncia da operacdo da unidade,
diminuindo a possibilidade de falha e consequentemente o aumento das emissdes nos fornos

da refinaria.

3.2. UNIDADE DE TRATAMENTO DE AGUAS ACIDAS
O objetivo dessas unidades é a redug¢do do teor de amodnia (NH3) e acido sulfidrico
(H,S) das correntes de 4guas 4cidas, permitindo assim seu reuso em outras unidades de

processo ou seu descarte sem risco para 0 meio ambiente.

As correntes de dguas dcidas sdo dguas que tiveram contato intimo com as correntes de
processo. Sdo geradas devido a injecao de dgua diretamente no processo ou pela condensagao
de vapor d’dgua também injetado no processo. A reducdo do teor de contaminantes € feita em
torres retificadoras. O equilibrio € deslocado no sentido da fase vapor, através do aumento de

temperatura ou abaixamento da pressao parcial, liberando os contaminantes da dgua. Além de
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H,S e NHj as correntes de dguas dcidas podem conter outros contaminantes tais como didxido
de carbono, fendis, cloretos, cianetos, oxigénio e dcidos organicos. Apesar de serem chamadas
“dcidas”, por conta do tipo de contaminantes (acres ou azedos), o pH dessas correntes

normalmente é maior que 7.0, sendo consideradas basicas.

As etapas desse processo sdo: condicionamento da carga, retificacdo dos

contaminantes.

O condicionamento da carga consiste na remocdo de hidrogénio, hidrocarbonetos
leves arrastados e garantia da vazdo e homogeneizacdo dos contaminantes, uma vez que
normalmente a unidade de tratamento de dguas &cidas recebe correntes de mais de uma
unidade de processo. A presenca de hidrocarbonetos na carga provoca a formagao de espuma
na torre diminuindo a eficiéncia da mesma e o gas 4cido além de ter menor teor de compostos
acidos pode conter hidrocarbonetos arrastados que também ird causar distdrbios nas unidades
de processamento a jusante. O tipo de condicionamento da carga varia de acordo com as
unidades produtoras, podendo ser um vaso de flash seguido de tanque atmosférico, apenas
tanque pressurizado ou dois vasos de flash. Segundo Sharma e outros (2009) o esquema mais

comumente adotado € o vaso de flash seguido por tanque API-650/620.

A retificacdo dos contaminantes € feita em torres de esgotamento, com
inje¢do direta de vapor ou com uso de refervedores. Em ambas as maneiras, o vapor
injetado ou gerado é o “solvente gasoso” que remove e transporta NH; e H,S da
dgua aquecendo a carga até o ponto de bolha, revertendo as reagdes quimicas e
diminuindo a pressdo parcial pelo excesso de vapor. (WEILAND, 2012)

Em relagdo a especificacdo das novas UTAAs de duas torres, a resolugio CONAMA
382 de 2006 exige recuperagdo minima de 90% de H,S (BRASIL, 2006). Essa resolu¢do foi
complementada pela resolucdo 436 de 2011 que engloba as unidades que foram construidas
até 2007 (BRASIL, 2011). Porém, dependendo da saturacdo da bacia onde estd situada a
refinaria o 6rgdo ambiental local pode exigir recuperagdes de H,S maiores.

E necessdrio definir estratégias para o tratamento das correntes de dguas 4cidas
visando operacdo mais estdvel das unidades, confiabilidade dos equipamentos e tubulagdes e
aumento de reuso da 4gua retificada. Segregar as correntes de dguas 4cidas em funcdo da
concentracdo de contaminantes é uma pratica que corrobora para esses fins, porém pode ser

invidvel por falta de espaco para tancagem. Outro ponto a se destacar é que enviando todas as
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correntes de dguas 4cidas geradas para tanque unico existe ganho em flexibilidade operacional
em caso de parada de alguma unidade.

Outro tipo de configuracio das UTAA’s é em relacio ao nimero de torres de
retificacdo, havendo entdo unidades com uma, duas ou até trés torres retificadoras. O nimero
de torres retificadoras € funcio do teor de NH3; que pode ser enviado para a URE. O teor de
amonia nas correntes de dguas dcidas aumenta devido ao tipo de petréleo processado (teor de
nitrogenados) e a severidade das reagdes de hidrotratamento. Quando a concentracdo de
amonia no gas dcido for maior que 30% v ndo € possivel enviar o gds para URE mesmo com
pré-camara, assim € necessdrio utilizar o esquema de duas torres e a jusante da UTAA ¢é
necessario ter um conversor de amodnia para limitar a emissao de NOy.

O gés amoniacal alimenta o forno conversor de amdnia, equipamento projetado para
garantir a destruicdo de NH; e minimizar a emissdo de NO,. O conversor de amdnia
€ um forno dividido em trés se¢des: secdo de reducio, secdo de resfriamento e se¢do
de reoxidag@o. Na secdo de reducdo ¢ feito o controle para que a combustdo seja
substequiométrica. A temperatura do gds de combustdo, gerado na se¢@o de reducio,
¢ diminuida na secdo de resfriamento e novamente oxidado na sec@o de reoxidagdo.
O excesso de combustivel na se¢do de reducdo e a baixa temperatura na se¢do de
reoxidacdo minimizam a formagdo de NO,. O teor de H,S do gds amoniacal
queimado no conversor de amdnia deve ser baixo, para reduzir a emissdo de SO,
para atmosfera. Isto € possivel mediante a otimiza¢do da eficiéncia da torre
esgotadora de H,S (QUINLAN; HATI, 2010).

3.2.1. ESQUEMAS DE UTAAS

3.1.1.1 Unidades com uma torre retificadora
Na figura 8 € mostrado o fluxograma simplificado de uma unidade com uma torre

retificadora.
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MpUD Ackda o0 Tanoue
4@—%‘; e
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Hz5 & NH3

™
L

Apua Retificada

Figura 8. Fluxograma simplificado de uma unidade com uma torre retificadora.
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Caracteristicas das unidades com uma torre retificadora (BRITO et al, 2011):
v Geram corrente Unica de gés dcido contendo NH; e H,S

v" Recuperacio de 99,9% de H,S

Produto de topo: Gés acido rico em H,S e NHj.

Produto de fundo: Agua retificada.

Destino do produto de topo: URE com pré-camara

Destino do produto de fundo: Agua de lavagem para correntes de processo

(reuso).

3.1.1.2 Unidades com duas torres retificadoras

Na figura 9 € mostrado o fluxograma simplificado de uma unidade com duas torres

retificadoras.

Gas Acido Gas Amoniacal
¢ —
Torre de
Torre de Esgotamento
Esgotamento de NH3
de H2S

7
Agua Acida do Tanque
T -
Agua Retificada

Figura 9. Fluxograma simplificado de uma unidade com duas torres retificadoras.

Caracteristicas das unidades com duas torres retificadoras (BRITO et al, 2011):
v' Geram duas correntes: gas dcido (contendo a maior parte do H,S) e gés
amoniacal (contendo a maior parte da amonia)
v Recuperacido de H,S depende dos teores de contaminante: 90 — 97%
v" Maiores teores de NH; ou menores razdes H,S/NHj3 levam a recuperagdes

menores
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Produto de topo da primeira torre: Gds dcido rico em H,S

Produto de fundo da primeira torre: Carga da segunda torre

Produto de topo da segunda torre: Gés 4dcido rico em NHj3

Produto de fundo da segunda torre: Agua retificada

Destino do produto de topo da primeira torre: URE convencional ou URE com pré-
camara.

Destino do produto de topo da segunda torre: Conversor de amodnia ou URE com pré-
camara.

Destino do produto de fundo da segunda torre: Agua de lavagem para correntes de

processo (reuso).

3.1.1.3 Unidades com duas torres retificadoras e uma torre absorvedora
Na figura 10 € mostrado o fluxograma simplificado de uma unidade com duas torres

retificadoras e uma torre absorvedora.

Gids Amoniacal
Gas Acido

iR

Tarre de .
BOCH para
Ezgotamento Tome de Tanque de canga
de Has Esgotamenta
de NHz
e M-
Agua Acida do Tannue

Figura 10. Fluxograma simplificado de uma unidade com duas torres retificadoras e uma torre absorvedora.

Caracteristicas das unidades com duas torres retificadoras e uma torre
absorvedora:

v Geram duas correntes: gds 4cido (contendo a maior parte do H,S) e gds
amoniacal (contendo a maior parte da amonia)

v Alta recuperagdo de H,S (aproximadamente 99%)

Produto de topo da primeira torre: Gas dcido rico em H,S

Produto de fundo da primeira torre: Carga da segunda torre



51

Produto de topo da segunda torre: Gés dcido rico em NHj3 e tracos de H,S

Produto de fundo da segunda torre: Agua retificada

Produto de topo da terceira torre: Gas acido contendo NHj3

Produto de fundo da terceira torre: Agua 4cida para tanque de carga

Destino do produto de topo da primeira torre: URE convencional ou URE com pré-
camara.

Destino do produto de topo da segunda torre: Alimentac¢do de fundo da terceira torre.

Destino do produto de fundo da segunda torre: Uma parcela € alimentagdo de topo da
terceira torre e o restante € 4gua de lavagem para correntes de processo (reuso).

Destino do produto de topo da terceira torre: Conversor de amodnia

Destino do produto de fundo da terceira torre: Agua dcida para tanque de carga.

Principais variaveis do processo:

Atuando nas principais varidveis € possivel manter a eficiéncia do tratamento e dessa
forma manter a especificacdo das correntes de gases 4cidos para que as unidades de
processamento a jusante das UTAAs mantenham sua eficiéncia, sendo fundamental para o

controle das emissoes.

¢ Carga Térmica dos Refervedores
A carga térmica dos refervedores varia com a vazdo de carga da torre, de acordo com
uma razao entre as vazdes. Essa varidvel estd relacionada a eficiéncia de remocao de

contaminantes.

e Pressao das Torres
Em UTAAs de duas torres, a pressao da torre esgotadora de H,S deve ser alta. O
compromisso € com a separacao H,S/NHj3. Na segunda torre, ou em UTAAs com apenas uma

torre, a pressao deve ser a mais baixa possivel.

* pH da Agua Retificada
Essa varidvel esté relacionada com a remog¢do de amonia da dgua retificada. A amodnia

nao é removida em pH baixo.
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* Temperatura no topo das torres
Essa varidvel estd relacionada a retificacdo da carga da torre. Temperaturas altas
indicam que a retificacdo estd alta. Na primeira torre pode ser usada para indicar que a torre
“ferveu”, havendo necessidade de desviar o gis de topo para tocha quimica, pois haverd

passagem de NH; e d4gua para URE.

Considerando a torre esgotadora de H,S de uma unidade de tratamento de dguas dcidas
de duas torres, de forma geral, variagdes na vazdo de carga constituem a principal fonte de
distirbio ao balanco de energia da coluna. Outras fontes de perturbacdo sdo alteragdes na
temperatura ou na entalpia da carga. Se a temperatura da carga aumenta a uma vazao
constante, menos calor é requerido do refervedor e mais refluxo € necessario para manter a
qualidade do produto de topo. No caso de uma reducdo de vazdo de carga a temperatura
constante, menos carga térmica € necessaria ao refervedor e menos refluxo € necessario para

manter o perfil de composicao (SCHUBERT et al, 2011).

De acordo com a figura 11, € possivel observar a curva de recuperacdo de H,S e a
recuperagdo de NHj;. Quando a recuperacio de H,S atinge aproximadamente 93% o
comportamento que era linear crescente tende a ser assintdtico e a recuperacdo de amonia
comeca aumentar rapidamente para a mesma carga térmica do refervedor. Devido ao aumento
de carga térmica ocorre um aumento da temperatura de topo, indicando que a torre “ferveu”.
Um indicativo que a torre estd proxima de atingir esse ponto € que as temperaturas de entrada

e saida do refeverdor dessa torre se aproximam.
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Figura 11. Curva tipica de recuperagdo de H,S e NH; no gds acido em Torres Esgotadoras de H,S.
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e  Temperatura no Vaso de topo das Torres
A temperatura no vaso estd relacionada com a precipita¢do de sais no topo causando

entupimento e corrosao no sistema de topo.

* Diferenca de Temperatura entre as correntes de entrada e saida do refervedor da

Torre Esgotadora de H5S.

Um indicativo de que a primeira torre estd operando com baixa efici€éncia € a alta
diferenga de temperatura entre a entrada e a saida do refervedor da torre esgotadora de H,S,
pois quanto menor o teor de contaminantes no liquido mais préximo da condicdo de equilibrio
liquido-vapor de substancia pura, ndo havendo grande variacao de temperatura entre entrada e
saida. Assim € possivel detectar o problema e tomar uma acao a fim de minimizar a emissao

no conversor de amonia.

3.3. UNIDADE DE RECUPERACAO DE ENXOFRE
O objetivo dessa unidade € recuperar enxofre das correntes de gases 4cidos que
contem dcido sulfidrico (H,S) em altas concentragdes produzindo enxofre elementar.
Conforme visto anteriormente as unidades produtoras de gases dcidos sdo as unidades de
tratamento com aminas, unidades de tratamento de dguas dcidas e unidades de tratamento de
gds residual. Os efluentes gasosos dessa unidade sdo enviados para incinerador ou para

unidade de tratamento de gds residual (UTGR).

O processo utilizado para a producdo de enxofre elementar e consequentemente
reducdo das emissoes € o processo Claus modificado. A modificacdo ocorreu para aumentar a
recuperacdo de enxofre e para adequar o processo as novas concentragdes de H,S. A figura

Figura 1212 mostra o fluxograma de processo simplificado de uma URE
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Figura 12. Fluxograma de processo simplificado de uma URE.
Fonte: KNUST, 2013

O processo possui uma etapa térmica e uma etapa catalitica. Na etapa térmica ocorre a
combustdo parcial do H,S mediante introducdo de ar na camara de combustdo de modo que
apenas um terco do H,S reaja com o oxigénio e entdo o H,S restante reage com o diéxido de

enxofre (SO,) formado (reacao de Claus).

HsS + 3/2 O, = SO, + H,O (6)
HoS + 1/2 SO, 2 (3/2x)Sx + H,O (7)

O processo completo € representado pela equagao:

HoS +1/2 O, €« S0, + H20 ()

Na etapa térmica ocorre em torno de 60% a 70% de conversao do H,S. Esta etapa
ocorre num forno e as temperaturas variam na faixa de 850°C -1250°C . O calor gerado pelas
reacoes exotérmicas € recuperado enviando os gases efluentes do forno para uma caldeira

havendo geracdo de vapor.

Na etapa catalitica a temperatura de operagdo € menor que 350°C, como pode ser

observado na figura 13.
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Figura 13. Conversio (%) e Equilibrio de H,S em fun¢do da temperatura.
Fonte: SHEILAN el al, 2010.

Observa-se também o aumento da conversdao na etapa cataliticabquando ocorre a
diminui¢do da temperatura. Porém a temperatura de operagao ¢ limitada pela temperatura de

fusdo do enxofre (119°C).

Para aumentar a conversao de H,S sdo usados resfriadores, reatores e aquecedores em
série, que sdo chamados de conjuntos ou estdgios cataliticos. Ao resfriar o gés, ocorre a
condensacdo do enxofre formado, deslocando o equilibrio no sentido dos produtos. Apds a
condensacdo do enxofre, o gds é reaquecido para evitar a condensagdo e deposicao de enxofre
elementar no leito catalitico, o que leva a perda da atividade catalitica no reator. A
temperatura de orvalho aumenta como o aumento do teor de enxofre elementar, ou seja, a
medida que aumenta a profundidade do reator aumenta o avanco reacional, aumentando o
ponto de orvalho. Deve-se garantir entdo que a temperatura de entrada do gés nos reatores €
sempre maior que o ponto de orvalho. Apds passar pelos reaquecedores o gés € entdo enviado
ao reator. O catalisador utilizado é alumina ativada. No primeiro reator € usado um leito
catalitico de 6xido de titanio (TiOs), pois no primeiro reator, além de converter H,S em
enxofre elementar € necessario promover reacdes de hidrélise dos compostos COS e CS,

aumentando assim a conversao de enxofre.

COS + H,O = CO; + HoS )
CS; +2 H,O = CO; + 2 H,S (10)
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As reagdes de hidrélise sdo favorecidas em temperaturas mais elevadas, por isso a
temperatura de entrada do primeiro reator € mais alta. E nos demais reatores a temperatura
pode ser menor para deslocar a reacdo no sentido dos produtos, uma vez que sdo reacdes

exotérmicas.

Apo6s o ultimo estagio catalitico o gds efluente do condensador (gés residual) pode ser

enviado para o incinerador ou para uma unidade tratamento de gas residual (UTGR).

O enxofre liquido produzido é enviado para tanque. As temperaturas de saida dos
condensadores devem ser minimizadas para evitar a0 méximo envio de enxofre (vapor) para o
incinerador e sdo limitadas pela temperatura de solidificacao do enxofre (119 °C).

A URE tem grande integracdo energética, pois vapor € gerado na caldeira
recuperadora e € utilizado nos reaquecedores e nos condensadores, pode-se aquecer dgua de

caldeira ou gerar vapor de baixa pressao.

A legislagdo exige que a recuperagdo minima da URE de trés estdgios seja 96%
durante todo o ciclo de vida ttil da unidade (BRASIL, 2011). Com dois estdgios cataliticos é
possivel obter até 96% de conversdao de H,S, com trés estagios cataliticos € possivel obter até
98% de conversao de H,S. Até trés estagios cataliticos o processo tem viabilidade econdmica.
A URE tem impacto direto na quantidade de SOy emitida pela refinaria e com a evolucdo da
legislacio ambiental esse processo passou a ser encarado como processo-chave para o

tratamento de efluentes gasosos. Portanto € desejada alta eficiéncia operacional.

A composi¢do do gas acido é fundamental para o desempenho do processo, portanto
devem-se evitar os contaminantes que causarao entupimento, corrosdo, envenenamento do
catalisador e falta de especificacdo do enxofre produzido, além de reducdo da capacidade da

planta. Os principais contaminantes sao amonia, hidrocarbonetos, nitrogénio e dgua.

Amobnia e hidrocarbonetos consomem oxigénio destinado a conversdo do H,S,
reduzindo a eficiéncia da unidade. Para a destruicio de amoénia € necessdrio temperaturas
elevadas e quando nao € possivel atingir 1250°C a amoénia ird para o gas residual aumentando
a emissao de NOy no incinerador. Também pode ocorrer a formacdo de sais de amodnio

causando entupimento e corrosdo da unidade. Atualmente com o alto teor de nitrogénio no
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petréleo processado no Brasil € necessdrio, em alguns casos, projetar camaras de combustdao

com duas zonas para processar correntes de gases dcidos contendo até 30%v de amonia.

Hidrocarbonetos elevam a temperatura da camara de combustao e levam a formacao
de CS,. Hidrocarbonetos mais pesados necessitam de temperaturas muito altas para serem
destruidos e a combustdo incompleta gera fuligem, desativa o catalisador, aumenta perda de

carga na unidade e contamina o enxofre produzido.

A presenca de compostos inertes além de reduzir a capacidade da unidade, reduz
também a temperatura da cdmara de combustdo e pressdo parcial dos componentes

modificando o equilibrio das reacdes, reduzindo a eficiéncia de conversao.

Principais variaveis do processo:
* Razao Ar/Gas acido

Pequenos desvios da razdo H,S/SO, levam a grande perda de efici€éncia na
recuperagdo de enxofre. Sendo assim, para controlar a queima de um ter¢co do H,S contido na
carga deve-se ajustar a vazdo de ar para que as reacdes na camara de combustdo ocorram
obedecendo a razao H,S/SO, = 2. No entanto, sabe-se que na carga dessa unidade existem
outros componentes que também reagem com o ar, ndo sendo possivel ajustar a vazao de ar
automaticamente pela razdao de vazdo de gas dcido. Entdo € colocado um analisador de
H,S/SO, na saida do dltimo condensador de enxofre de modo a monitorar a razdo e assim
ajustar a vazao de ar.

Conclui-se que a presenca de contaminantes acima dos limites permissiveis resulta na
reducdo de eficiéncia e da continuidade operacional da URE, com implicagdes ambientais
resultantes do aumento das emissdes de SOy. Sendo entdo também de suma importancia a

eficiéncia operacional das unidades produtoras de gas acido.

*  Temperatura
As temperaturas sdo importantes para as reagdes e consequentemente a eficiéncia de
recuperagdo de enxofre, sendo necessdrias tanto temperaturas altas e moderadas para as

reacdes e baixas temperaturas para condensacio do enxofre elementar.
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Devido ao aumento das exigéncias ambientais em todo mundo, uma variedade de
processos para recuperacdo de gds residual vem sendo desenvolvida e oferecida
comercialmente por licenciadores internacionais. Em func¢do do grande nimero de
unidades Claus existentes no mundo, a abordagem tecnoldgica mais comumente
encontrada utiliza € uma combinacdo de URE com tecnologias que tem por objetivo
superar a limitag@o termodinamica deste processo e aumentar a recuperacdo total de
enxofre. (BASTOS et al, 2015, p.5)

Para cada unidade pertencente ao Bloco de Enxofre existe um indicador de processo
que € usado no célculo da emissao de SOx. Para operagdo normal da UTAA, a emissao € feita
pelo envio de enxofre para o Conversor via gés acido. J4 em caso de descontrole da UTAA a
emissdo serd feita via tocha quimica. Para as UTAA’s existe o indicador operacional das
aguas acidas (IOAA) que avalia o desempenho da unidade tanto para emissdes atmosféricas
quanto para efluentes hidricos. O cdlculo deste indicador envolve entre outros parametros a
recuperagdo de H,S, desvio de géds 4cido para tocha e gds amoniacal para tocha. A emissdao
nas UREs em operacdo normal ¢ feita via gas residual, que € o enxofre ndo recuperado. Para
as URE’s existe o indicador de efici€ncia de recuperacdo de enxofre, que expressa a relacdo
entre a quantidade de enxofre produzido e a quantidade de enxofre emitido, em relacdo a
quantidade de enxofre na carga da unidade. A emissdo nas UTAMINA s em operacdo normal
¢ feita via queima de gds combustivel nos fornos. Para as UTAMINA s ainda ndo foi
implantado o indicador, mas a emissdo € contabilizada pelo indicador de massa enviada para

tocha.
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4. BALANCO DE ENXOFRE NUMA REFINARIA

Antes de detalhar como foi feito o balanco de massa e suas premissas, serdo abordadas
as motivacdes das especificagcdes dos combustiveis e seu histérico, visto serem elas as

condi¢Oes de contorno na saida da refinaria para as correntes que possuem enxofre.

4.1. ESPECIFICACOES DOS DERIVADOS
Sabe-se que a qualidade dos combustiveis tem influéncia direta sobre as emissoes
ocasionadas pela sua utilizacdo, envolvendo o uso adequado de motores ou a prépria
combustdo. As emissdes decorrentes do uso de 6leo diesel como combustivel sdo afetadas
pelo teor de enxofre, massa especifica, T90 (Temperatura na qual 90% do produto estd
vaporizado a pressao atmosférica), cinza, poliaromaticos e teor de biodiesel. O teor de enxofre
nos combustiveis tem impacto em pelo menos dois poluentes atmosféricos regulados, que sao

0 SO4 e 0 MP.

O enxofre tem um papel fundamental nas emissdes de poluentes e na tecnologia de
pos-tratamento de gases de combustdo a ser adotada, pois este elemento pode causar
resultados adversos em determinadas tecnologias, visto que envenena catalisadores dos
sistemas de pds-combustio e pode degradar os filtros de material particulados. “A influéncia
do teor de enxofre no MP € a geracdo de sulfatos durante a combustao ndo ideal, pois estes

compostos sao considerados os formadores da estrutura do MP”. (CAPANA, 2008).

Para a diminuicdo e controle da emissdo de poluentes atmosféricos e de ruido em
todos os modelos de veiculos automotores vendidos no territério nacional, foi instituido em
1986 o Programa de Controle de Polui¢do do AR por Veiculos Automotores (PROCONVE) e
em 2003 o Programa de Controle da Poluicio do Ar por Motociclos e Veiculos Similares

(PROMOT).

O PROCONVE foi instituido pela Resolu¢do n® 18 de 1986 e pela Lei n® 8.723, de
outubro de 1993. Diversas resolucdes adicionais editadas posteriormente e
relacionadas no Anexo I da referida resolugcdo estabeleceram diretrizes, prazos e
padrdes legais de emissdao admissiveis para as diferentes categorias de veiculos e
motores nacionais e importados. (BRASIL, 2016)

Este programa foi elaborado com base na experiéncia internacional dos paises
desenvolvidos e exige que os veiculos e motores novos atendam aos limites
méximos de emissdo em ensaios padronizados e com combustiveis de referéncia. O
programa impde ainda a certificagdo de protétipos e de veiculos, autorizacio
especial do o6rgdo ambiental federal para uso de combustiveis alternativos,
recolhimento e reparo dos veiculos ou motores encontrados em desconformidade
com a producdo ou o projeto, e proibe a comercializagdo dos modelos de veiculos

ndo homologados, segundo seus critérios (BRASIL, 2016).
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O controle do programa € estabelecido de acordo com o tipo de veiculo, sendo eles
leves ou pesados. Veiculo leve € um veiculo rodovidrio automotor de passageiros, de carga ou
misto, com capacidade para transportar até 12 passageiros ou com massa igual ou inferior a
2800 kg. No Brasil, normalmente veiculos leves possuem motor do ciclo Otto. Veiculo
pesado € aquele que transporta mais de 12 passageiros ou com massa superior a 2800 kg. No

Brasil, veiculos pesados normalmente possuem motores do ciclo diesel.

O Programa vem sendo implementado de forma progressiva e por meio de fases, que
sdo definidas em conjunto com o setor automobilistico, produtores de combustiveis, 6rgaos
ambientais e representantes da sociedade civil. No presente trabalho serdo abordadas somente
as fases relativas aos veiculos leves e pesados. As fases de implementacdo sao diferentes para
veiculos leves (Fases “L”) e veiculos pesados (Fase “P”). Segundo a Avaliacdo dos impactos
econdmicos e dos beneficios socioambientais da implantacdo das Fases do Proconve, a
emissao de gases toxicos por automodveis atualmente é 90% menor que a registrada em 1986,
quando o PROCONVE foi criado. S6 na regiao metropolitana de Sao Paulo, a liberagao de
monoéxido de carbono na atmosfera foi reduzida em 60%.

A seguir € apresentado um resumo das fases do PROCONVE, desde a sua

implantacdo até os dias atuais.

e Veiculos leves: Fases “L”:

Fase L1 — (1988-1991) — Nessa fase foram eliminados modelos de veiculos mais

poluentes e melhorados os modelos ja em constru¢cdo. Foram concebidas inovacdes
tecnoldgicas para controle de emissdes de poluentes como, por exemplo, reciclagem dos gases
de escapamento. Nesse periodo, o teor de enxofre maximo permitido para a gasolina C era de
1500 mg/kg.

Fase L2 — (1992-1996) — A partir da Resolucilo CONAMA 18 de 1996 foram feitos

investimentos para desenvolvimento de catalisadores e sistemas de injecao eletrOnica para uso
de etanol e conversores cataliticos. Nesse periodo, o teor de enxofre maximo permitido para a
gasolina C continuava igual a 1500 mg/kg.

Fase 1.3 — (1997-2004) — Para atendimento a resolugdo CONAMA 15 de 1995,

ocorreram redugdes dos limites de emissdo bastante significativas. Tecnologias para formacgdo
de misturas foram empregadas, assim como o controle eletronico do motor. Nesse periodo, o

teor de enxofre maximo permitido para a gasolina C baixou para 1000 mg/kg.
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Fase 1.4 — (2005-2008) — Como base na Resolucaio CONAMA 315 de 2002, nessa fase

o foco foi a reducdo dos precursores de ozdnio (hidrocarbonetos e NOy) e, para a viabilidade
da reducao desses poluentes, foram feitas otimizacdes na geometria da camara de combustao
e bicos de injecao, aumento da pressdo da bomba injetora e injecao eletronica. Nesse periodo,
o teor de enxofre maximo permitido para a gasolina C continuou igual a 1000 mg/kg.

Fase LS — (2009-2013) — O foco dessa fase foi o mesmo da L4 e as inovagdes

tecnoldgicas também foram nos mesmos itens. Para emissdes de hidrocarbonetos nao-metano
para os veiculos leves do ciclo Otto, houve reduc¢do de 31%. As emissdes de NOy para os
veiculos leves do ciclo Otto e Diesel foram respectivamente 48% e 42%. As emissoes de
aldeidos foram reduzidas em, aproximadamente, 67 % para os veiculos do ciclo Otto. Nesse
periodo, o teor de enxofre maximo permitido para a gasolina C era de 1000 mg/kg até 2010 e
de 2011 a 2013 baixou para 800 mg/kg.

Fase 1.6 — (A partir de 2013) — O inicio dessa fase foi marcado com a aprovagdo da

Resolucdo 415 do CONAMA de 2009. Também tem foco no desenvolvimento dos veiculos e
reducdo de emissoes. A partir de 2014, o teor de enxofre maximo permitido para a gasolina C
foi de 50 mg/kg para que, acrescida de outras especificagdes, pudessem ser atendidos os

limites de emissdao de HC (hidrocarbonetos) e de NO (mondxido de nitrogénio).

Em novembro de 2018, foi aprovada a Resolu¢do do PROCONVE para controle das
emissoes de gases poluentes e de ruidos para veiculos automotores leves, de passageiro e
comerciais, novos e de uso rodoviario. Foram estabelecidas as Fases L7 e L8, baseadas nos
parametros ja estabelecidos pela legislacio americana. A Fase L7 estd prevista para 2021 e
apresenta limites mais restritivos que a anterior. Também ficou estabelecido que os novos
veiculos devem atender aos novos limites por 160 mil quildmetros (o dobro da fase anterior).
Nessa fase, comeca-se a atuar sobre as emissdes evaporativas durante o reabastecimento, pois
estas sdo precursoras do ozonio troposférico. A Fase L8 estd prevista para vigorar em 2025.
Os limites e o0 cronograma propostos para as emissoes de escapamento na Fase L8 diminuem
a defasagem da legislac@o brasileira de emissdes de veiculos leves para apenas 3 anos em
relacao a dos EUA. Todavia, a durabilidade de emissdes exigida (160 mil quildometros) serd

menor que a exigida nos EUA (240 mil quilémetros).

A especificagdo da gasolina em 2018 no Brasil é compativel com o Tier 2 dos EUA
(média 30 mg/kg de enxofre, mdximo 80 mg/kg de enxofre), mas estaria defasada em relacao

ao Tier 3 (média 10 mg/kg de enxofre, maximo 30 mg/kg de enxofre), o que pode levar a
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pressoes para a reducdo do teor de enxofre para 2023. Tier ¢ um padrdo para emissdao de
motores dos veiculos e requisitos de controle de enxofre na gasolina utilizado nos Estados
Unidos. O padrao € revisado conforme as emissdes se tornam mais restritivas, avancando a

numeracao.

e Veiculos pesados: Fases “P”:

Fase P1 — (1989-1993) — Nessa fase foram produzidos motores menos poluentes. Cabe

ressaltar que nesse periodo ndo havia limites para poluentes gasosos e para MP.

Fase P2 — (1994-1995) — Nessa fase continuaram a ser produzidos motores menos

poluentes. Nesse periodo continuou ndo havendo limites para poluentes gasosos e para MP.

Fase P3 — (1996-1999) — Nessa fase foram produzidos motores mais robustos, tanto

para consumo de combustivel quanto para a diminui¢do da emissdo de NOx e MP. Esse
desenvolvimento proporcionou uma reducio de 43% na emissdo de CO e 50% de emissao de

HC.

Fase P4 — (2000-2005) — Nesse periodo foram reduzidos os limites de emissdo

impostos na fase anterior.

Fase PS5 — (2006-2008) — Nesse periodo também houve redu¢do dos limites de emissao

de NOy, HC e MP, e continuou sem haver um limite especifico para o teor de enxofre no
combustivel.

Fases P6 e P7 — De acordo com a Resolucio CONAMA 315 de 2002, essa fase

deveria ser iniciada em 2009, tendo o mesmo objetivo da fase P5. A dificuldade para iniciar
essa fase residiu no fato de que para o atendimento desses novos limites de emissdo, os
motores teriam que ndo sO incorporar novas tecnologias como também utilizar um
combustivel com baixo teor de enxofre (50 mg/kg, S50). Porém, ndo houve regulacio em
tempo habil pela ANP, que foi culpada pelo Ministério Publico pela ndo realizacdo desta fase.
Assim, ndo foi possivel a produ¢@o de combustivel S50 para teste, atrasando entdo a produgdo
de motores para que os veiculos atendessem a Fase P6. Além do combustivel teste também
ndo havia um sistema de distribuicio de ARLA32, fundamental para o funcionamento dos
veiculos com pds tratamento SCR (catalisador para reducdo de NOx). Dessa forma, a fase P6
foi cancelada e para compensar o atraso, foi firmado um Termo de Ajuste de Conduta (TAC)
entre todos os 6rgdos envolvidos, no qual foram estabelecidas acdes para a transi¢cao da Fase
PS5 para a Fase P7, cancelando entdo a fase P6. Uma dessas acdes foi a substituicdo gradativa
do diesel por versdes com teores cada vez menores. Na Fase P6, o diesel interior seria

substituido pelo S500 e o diesel metropolitano pelo diesel S50. Em decorréncia do atraso de
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sua implantacdo, a Fase P7 tem limites de emissdo ainda mais rigidos e o teor de enxofre

estabelecido para o diesel metropolitano € 10 ppm tendo seu inicio em 2012

Para os veiculos pesados (Fases P) o PROCONVE tem como diretriz a legislacdo
europeia, entretanto o CONAMA encontra-se bastante defasado. Os limites exigidos na fase

atual (P7) equivalem aos da fase Euro V, que vigorou entre os anos 2008 e 2013.

No quadro 5 é mostrada a defasagem dos limites de emissdes de MP entre o programa
brasileiro e o programa europeu.

Quadro 5. Defasagem dos limites de emissdes de MP entre o Programa Europeu e o Brasileiro.

g/kWh 1992 1995 2000 2005 2008 2012
EUROI EUROII EURO II EURO IV EURO V EURO VI

EUROPA MP 0,36 0,02 0,01
BRASIL FASEI-II FASE FASE P7
MP - 0,7/0,4 0,02 0,02

Toda esta regulamentacdo teve como consequéncias a necessidade de adequacdo das
plantas de refino nacionais, bem como da quantidade de fragdes produzidas. Em relacido ao
enxofre as mudancas foram significativas, levando até a defini¢do recente do chamado Bloco
de Enxofre nos esquemas de refino. No quadro 6 € mostrada a cronologia das especificagdes
do teor de enxofre no 6leo diesel, bem como a quantidade relativa média produzida a cada

ano, e no quadro 7 é mostrada a cronologia das especificagdes do teor de enxofre na gasolina.

Para a composi¢do dos volumes dos combustiveis produzidos foram consultados os
dados referentes as vendas de combustiveis, divulgados pela ANP sob a forma de Boletins
Gerenciais chamados ‘“Abastecimento em Numeros”. Nesse documento ndo hd uma

periodicidade definida e, portanto, os valores apresentados sao valores médios.
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Quadro 6. Cronologia da produgdo e especificacdes do teor de enxofre (mg/kg) no déleo diesel.

Ano

Teor de
Enxofre 2008 ({2009 (2010 {2011 {2012 {2013 {2014 2015|2016 |2017 | 2018

(mg/kg)
Diesel 2000 |
Diesel 1800
Diesel 500
Diesel 50
Diesel 10

Quadro 7. Cronologia das especificagdes do teor de enxofre (mg/kg) na gasolina.

Teor de enxofre (mg/kg)
Ano 1998 1999 2011 2014
Gasolina C 1500 1000 800 50

Fonte: http://www.anp.gov.br/petroleo-derivados/155-combustiveis/1855-gasolina

A gasolina A € a gasolina sem a adicdo de alcool anidro, produzida em refinarias,
formuladores ou centrais petroquimicas. A gasolina C € a gasolina A com adi¢do de alcool
anidro, sendo a gasolina fornecida pelos postos revendedores. Como o dlcool € isento de
enxofre, ao ser adicionado na gasolina ird ocorrer dilui¢do e consequentemente o teor de
enxofre reduz. Para o presente estudo serd considerada a especificacdo da gasolina C, uma
vez que nas refinarias a gasolina € especificada com tem teor de enxofre menor que o
requerido para a gasolina A em virtude do risco de contaminacdo do produto durante o

transporte até o destino final.

4.2. METODOLOGIA PARA A EXECUCAO DO BALANCO DE ENXOFRE

v" Determinagéo do esquema de refino com base na demanda nacional de derivados.

v Determinagdo do blend bésico de petrdleo a ser utilizado com base na producgio
nacional.

v" Determinagdo da vazdo do blend de petréleo a ser processado na unidade de
destilacao.

v" Determinagéo das temperaturas de cortes dos produtos da Destilag@o.

v Uso do software BLEND-BR®" para obtencdo de rendimentos e propriedades de
mistura dos derivados da unidade Destilagao.

v" Determinacgéo da distribuicdo das vazdes dos produtos destilados entre as demais
unidades integrantes do esquema de refino adotado, equacionando a capacidade

maxima de cada unidade e a demanda nacional de derivados.
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v' Uso de planilhas para os cdlculos das vazdes totais e vazdes de enxofre dos
derivados. As planilhas sdo sequenciais e conectadas de modo a representar o
esquema de refino adotado.

v Determinag¢io dos rendimentos partir de correlagdes de Volk et al (2002) e teor de
enxofre a partir de dados da literatura para os produtos gerados na UCR.

v Determinagéo das vazdes de produtos com uso de rendimentos tipicos da inddstria e
teor de enxofre com uso de correlacdes de Huling et al (1975) para os produtos
gerados na UFCC.

v" Determinagdo da remogdo de enxofre das correntes de entrada de todos os processos
Hidrotratamento tendo como condi¢des de contorno as especificacdes vigentes dos
combustiveis.

v Determinagio das correntes de saida das unidades integrantes do Bloco de Enxofre
tendo como condi¢des de contorno as Resolu¢des CONAMA 382 e 436.

v" Quantificagéo das emissdes do Bloco de Enxofre tendo como condi¢des de contorno
as Resolu¢cdes CONAMA 382 e 436.

v/ Para dos célculos dos estudos de caso podem ser considerados distirbios

operacionais onde as unidades ndo especificardo os produtos.

4.3. PREMISSAS DO BALANCO DE ENXOFRE
Ap6s determinar o esquema de refino deve-se escolher um blend tipico de petrdleo a
ser processado, vazao da carga e quais serdo os componentes do pool de derivados produzido,

bem como a correspondente composicao de enxofre.

A premissa de uma refinaria de médio porte com foco na producdo de destilados
médios foi a base da escolha do esquema de refino adotado. Uma vez que o objetivo de
producdo seja gasolina, querosene e Oleo diesel e haverd o uso de petréleos nacionais, €
necessario ter processos de conversao no esquema de refino para aumentar os rendimentos
desses derivados. Assim, é adotada uma distribuicdo otimizada dos produtos da destilagcdo
entre as unidades de conversdo de acordo com as propriedades necessdrias para a carga das
unidades e produgdo dos derivados, apresentada no capitulo 3. Apds a unidades de conversao
existem as unidades de hidrotratamento, que removem enxofre das correntes além de
promoverem outras reagdes para conferir as propriedades necessdrias ao corte. A jusante dos
processos de conversao e de hidrotratamento € feita a combinacao de correntes com o objetivo

de atender simultaneamente qualidade e volume demandado de cada derivado.
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As diversas hipdteses usadas para a realizacdo do balango do enxofre ao longo do
esquema de refino sdo apresentadas a seguir, visando permitir o entendimento do esquema de

calculo adotado para obtengdo dos resultados apresentados no capitulo 5.

4.3.1. PETROLEO

Numa refinaria de petréleo normalmente € processada uma mistura de oleos. A
escolha do elenco de petrdleos é baseada na associa¢do dos seguintes fatores: disponibilidade
de unidades e sistemas existentes da refinaria, restri¢des operacionais, mercado a ser atendido,
projecao dos precos, oportunidades comerciais, disponibilidade de petréleos, recursos para
movimentacdo de petréleos e derivados, possiveis gargalos operacionais e variacdo de

estoques.

Para calibracdo da estrutura de balanco adotada, serd considerada uma mistura tipica
de petrdleos processada no Brasil no ano de 2018, contendo petréleos nacionais e importados.
Este blend basico possui API 27, ou seja, uma mistura considerada de média densidade, e

tem 0,5% m de enxofre, ou seja, baixo teor de enxofre.

A seguir sdo apresentadas as premissas para o balanco de enxofre nos processos de
refino considerados relevantes para o objetivo de acompanhar o enxofre ao longo da planta de
refino. Estes processos e a sua interligagdo foram mostrados no esquema na figura 14 do

Capitulo 2, e para facilitar a leitura, essa figura é reapresentada a seguir.
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4.3.2. DESTILACAO

______ O
=1 HIDRODESSULFURIZACAO : :
DE QUEROSENE DE HIDROTRATAMENTO DE | | I 1
AVIACAO 5 NAFTA CRAQUEADA 1 :
I
1
T . —| . L !
| | “| HiDrROTRATAMENTO DE I AMINAS |
. . — NAFTADECOQUE | S :
PETROLEO | = \cko | CRAQUEAMENTO - | T v S - !
- CA 7 CATALITICO - = —— !
*| HIDRODESSULFURIZACAQ I " — I
DE DIESEL I ] !
il [] Acuas Acipas :
T | HIDROTRATAMENTO DE | 1
{ coqueamenTo | T 1
DIESEL 1 ) H
RETARDADO T H
e 1

| l BLOCO DE ENXOFRE

ESQUEMA DE REFINO

Figura 14. Esquema de Refino Adotado (simplificado).

Definida a mistura de petréleo padrdao serd entdo feita uma validacdo do modelo
proposto para o balanco de enxofre no esquema de refino através da comparacdo de seus
resultados com dados industriais. A vazdo de processamento adotada é de 24000 m3/d (ou 720

Mm?3/m), vazio tipica de uma refinaria de porte médio do esquema de refino nacional.

Para o cdlculo dos produtos da destilacdo foi utilizado o simulador BLEND-BR®!
(XAVIER e BOAVENTURA, 2010), ferramenta proprietiria da PETROBRAS, que € um
sistema computacional integrado a um banco de dados de petréleos que realiza simulagdes
baseadas em correlagdes proprietdrias, curvas de pontos de ebuli¢do verdadeiros (PEV) ou de
cortes reais de destilacdo, para obter rendimentos e propriedades de mistura de petréleo e
derivados. Os cortes aqui adotados sdo definidos por temperaturas tipicas da industria,
apresentadas na tabela 2 a seguir. No presente trabalho, as propriedades de interesse sdo os
rendimentos dos cortes, massa especifica dos cortes, e teor de enxofre e de nitrogénio total

nos cortes, cujas respectivas linhas encontram-se marcadas na tabela.

Embora o foco do estudo seja o teor de enxofre, € necessario também conhecer o teor
de nitrogénio nas fracOes geradas na destilacdo (GLP, nafta, querosene, diesel leve, diesel
pesado, gasdleo leve de vacuo, gaséleo pesado de vacuo e residuo de vdcuo), uma vez que
ocorrem reagdes em que o nitrogénio € convertido em amoOnia e este componente tem
preferéncia pela fase aquosa. Weiland, Hatcher e Jones (2013, p.1) afirmam que amoénia e

sulfeto de hidrogénio tem praticamente solubilidade ilimitada quando juntos em solucio
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aquosa. Assim, quando a amOnia migra para fase aquosa, carrega consigo o equivalente em
vazdo molar de H,S. A partir dessa informacao que € possivel prever a composi¢ao de dgua

acida, bem como valores para vazao de dgua de lavagem dos gases, como sera visto adiante.

Os resultados da simulacdo, para a vazao de 24000 m3/d do blend padrao de petréleo
adotado no presente trabalho com °API 27, obtidos no sistema computacional BLEND-BR®T

podem ser observados na tabela 2 a seguir.

Tabela 2. Propriedades dos cortes da destilagdo do blend padrio calculadas no BLEND-BR®".

Propriedade Diesel | Diesel | 1y | GoL | Gop | Nafta | QAV | RV
Leve | Pesado

Ponto inicial de ebulicio (PIE) /°C | 230 320 -43 400 480 20 170 | 550
Ponto final de ebuligio (PFE)/°C | 320 400 20 480 550 170 | 230 | 1000
Rendimento (massa) / %m/m 1319 | 1301 | 0,064 | 1498 | 1219 | 12,08 | 7.64 | 2622
Rendimento (volume) / %oviv 13,79 12,92 1,06 14,35 11,43 14,87 8,39 23,06
Vazio volumétrica (m?/d) 3300 | 3101 254 | 3445 | 2744 | 3568 | 2014 | 5534
Densidade API / adm. 3332 | 2498 | 13023 | 1937 | 16,16 | 6961 | 41,75 | 691
Densidade 15°C/15°C / adm. 0,859 | 0,904 | 0541 | 0938 | 0958 | 0,704 | 0817 | 1,022
Enxofre total / %m/m 0240 | 0471 | 0,000 | 0,528 | 0680 | 0,013 | 0084 | 0,838
Nitrogénio total / Fragio méssica | 1,14E-04] 1,27E-03 | 1,00E-26 | 2,45E-03| 3,90E-03 |2,73E-07|1,99E-06|9,26E-03

O rendimento de cada fracdo aqui determinados sdo usados para definir as relagcdes
madssicas entre a alimentacdo do bloco de destilagdo e as fragdes produzidas, com os
respectivos teores de enxofre. Exceto pelo residuo de viacuo que parte dele é destinada para
Oleo combustivel e asfalto, os cortes gerados serdo utilizados como carga dos processos a
jusante. A corrente de GLP ird diretamente para a UTAMINA, unidade integrante do Bloco

de Enxofre.

4.3.3. COQUEAMENTO RETARDADO

No processo de coqueamento retardado ocorre a conversdo térmica de residuos de
petréleo. Esse processo permite aumentar a produgdo de diesel de uma refinaria que processa
petréleos mais pesados, onde somente a destilagdo ndo atenderia a demanda do derivado. Os
produtos gerados no coqueamento retardado sdo: gds combustivel, GLP, nafta leve, nafta

pesada, gasdleo leve, gaséleo pesado e coque.

Os rendimentos da unidade de coqueamento retardado (UCR) podem ser calculados a
partir de correlacOes lineares de autoria de Volk et al (2002). As equagdes foram
desenvolvidas pela Universidade de Tulsa com o patrocinio de uma agéncia do governo dos

Estados Unidos. Estas correlagcdes sdo fungcdo do percentual mdssico do micro residuo de
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carbono’ da carga, pressdo, temperatura e velocidade espacial no tambor de coque. Segundo
Muiioz et al (2013), as correlagdes de Volk et al, que sdo apresentadas a seguir, se mostraram
com maior acurdcia para a predicdo de rendimentos do processo de coqueamento retardado

quando comparadas a outras opg¢des existentes na literatura.

Liquido (% massa) = —1,1139MCR + 0,0419T — 0,2897P + 1103,08LSV + 41,59 (11)

Coque (%massa) = 0,9407MCR — 0,0609T + 0,1529P — 319,759LSV + 65,075 (12)

Gas (%massa) = 0,1729MCR + 0,0191T + 0,13646P — 786,319LSV — 6,762 (13)

Nafta (%massa) = —0,3086MCR + 0,0137T + 0,1571P — 819,63LSV + 16,461 (14)

Diesel (%massa) = —0,3339MCR — 0,02635T — 0,0392P + 70,957LSV + 50,452 (15)

Gasbleo (Y%omassa) = —0,4714MCR + 0,0546T — 0,4076P + 1851,76LSV — 25,315(16)

Nas equacdes (1) a (6) P representa a pressdo no reator, expressa em psia, T a
. . 3
temperatura do reator, representada em °F, MCR € micro residuo de carbono” representado em

. . L. |
% massa e LSV a velocidade espacial do liquido no reator em expressa em min .

Volk et al (2002) mostram a necessidade de corrigir os resultados das correlagdes
anteriores para aplicacdo industrial, uma vez que os rendimentos das correntes liquidas
obtidas no microreator sdo muito menores que os obtidos na indudstria. A seguir sdo
apresentadas as corre¢des necessdrias (Volk et al, 2002), nas quais Liquido* representa o
percentual de liquido obtido na industria e Liquido o percentual obtido na equacgdo (11),
Coque* representa o percentual de coque obtido na inddstria e Coque o percentual obtido na
equacgao (12), Gas* representa o percentual de gis obtido na indudstria e Gas o percentual
obtido na equagdo (13), Nafta* representa o percentual de nafta obtido na industria e nafta o

percentual obtido na equagdo (14), Diesel* representa o percentual de diesel obtido na

3 - L. c s . . ~
E o percentual méssico de carbono resultante da pirdlise do combustivel e a vaporizacdo dos produtos
formados sob atmosfera inerte, em condicdes controladas de temperatura. A quantidade de material carboniceo
residual € medida em termos do percentual em massa do residuo em relagdo a da amostra
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industria e Diesel o percentual obtido na equacdo (15) e Gasdleo* representa o percentual de

gaséleo obtido na industria e Gasdleo o percentual obtido na equacdo (16).

Coque™(%massa) = 0,91 Coque 17
Gas*(%massa) = 0,82 Gas (18)

Liquido® (%massa) = 100 — (Coque™ — Gas™) (19)
Gasolina*(%massa) = 0,75 Gasolina (%) (20)

Diesel*(%massa) = 0,90 Diesel (%) 201
Gasoleo® (Y%omassa) = Liquido™ — (Gasolina® + Diesel™) (22)

GARY e KAISER (2007) propdem a distribuicdo tipica de enxofre e nitrogénio nos

produtos gerados na UCR, apresentada na tabela 3, que serd adotada no presente trabalho.

Tabela 3. Distribuicdo tipica de Enxofre e Nitrogénio nos produtos gerados na UCR.

Corrente Enxofre (% massa) Nitrogénio (% massa)
Gas 30,0 -

Nafta Leve 1,7 -

Nafta Pesada 3,3 1,0

Gasoleo Leve 154 2,0

Gasobleo Pesado 19,6 22,0

Coque 30,0 75,0

Fonte: (GARY, J.H., HANDWERK, G. E., KAISER M.J, 2007).

Os rendimentos das correntes geradas na UCR foram calculadas considerando pressao
no reator de 31,3 psia, temperatura no reator de 900°F , microresiduo de carbono de 16,32%
massa e LSV de 0,002 min’!. Esses dados sdo valores tipicos da industria e sdao valores fixos
para os célculos feitos no decorrer do trabalho. Portanto para qualquer vazao utilizada como
carga da UCR nio haverd variacdo dos rendimentos das correntes , uma vez que as condi¢des

de operacdo estdo fixas. Na tabela 4 estdo apresentados os percentuais de rendimentos
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madssicos e madssicos industriais das corrrentes geradas na UCR. A corrente gasosa
compreende ao gds combustivel e GLP , a corrente liquida é composta pelas correntes de
nafta, diesel e gasdleo.

Tabela 4. Percentuais de rendimentos mdassicos e massicos industriais das correntes geradas na UCR.

Correntes Redimentos
% massa i fmassa
Industria
Liquido = 53,89 59,53
Coque = 29,87 27,18
Gas = 16,21 13,29
Nafta = 27,28 28,63
Diesel = 20,16 20,04
Gasoleo = 6,44 10,86

Os resultados obtidos dos célculos dos rendimentos das correntes geradas na UCR e os
respectivos teores de enxofre serdo utilizados para o balango de massa de enxofre para as
seguintes unidades: UFCC (nafta e gaséleo), HDT de Nafta de Coqueamento (nafta) e HDT
de diesel (nafta e gasdleo) e UTAMINA (gas).

Para determinacdo da corrente de dguas dcidas, gerada na lavagem dos gases deste
processo, que vai para o respectivo processo de tratamento no Bloco de Enxofre, foram
usados dados industriais tipicos conforme mostrado no quadro 4 do capitulo 2, pois ndo
existem dados ou critérios padronizados na literatura para determinacdo do volume de 4dgua

usado, bem como outras aplicacdes que necessitam utilizacdo de dgua gerando dguas acidas.

4.3.4. CRAQUEAMENTO CATALITICO

No processo de craqueamento catalitico a carga entra em contato com o catalisador em
elevadas temperaturas, ocorrendo cisdes que geram uma mistura de hidrocarbonetos mais
leves. Essa unidade de conversdao tem como objetivo maior aumentar os rendimentos de

gasolina e GLP numa refinaria.

Os rendimentos do processo sdo baseados em dados apresentados por ABADIE e
PASSOS (2016) reproduzidos na tabela 5 a seguir. Na auséncia de dados mais detalhados, os

valores médximos citados foram os adotados no presente trabalho.
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Tabela 5. Rendimento mdssico (%) dos produtos da UFCC.

Rendimento em % massico

Maxima producao Maxima producio

Produtos de GLP de Nafta
Gas Combustivel 8,04 4,30
GLP 24,00 17,90
Nafta de Craqueamento 44,21 53,70
LCO (Light Cicle Oil) 10,25 11,70
OD (Oleo Decantado) 6,70 6,00
Coque 6,80 6,40

Fonte: Apostila de Craqueamento Catalitico Fluido do Curso de Formag¢ao em Engenharia de Processamento.

Para o balanco de massa de enxofre serd considerada a configuracdo de maxima
producdo de nafta, uma vez que a premissa do esquema de refino adotado € a maximizacao de

destilados médios.

A distribui¢do de enxofre nas correntes produzidas no FCC € calculada com base em

correlagdes contidas no artigo Feed-Sulfur in FCC product (HULING et al, 1975).

Pelo mesmo motivo da UCR, a determinacdo da corrente de dguas dcidas gerada
nesse processo, também serd determinada usando dados industriais tipicos conforme mostrado

no quadro 4 do capitulo 2.

As correntes geradas na UFCC serdo enviadas para a UCR (OD), HDS de Nafta de
Craqueamento (nafta), HDS de diesel (nafta e LCO), HDT de diesel (nafta e LCO),
UTAMINA (gas combustivel e GLP) e UTAA (dguas 4cidas).

4.3.5. HIDROTRATAMENTOS

Nos processos de hidrotratamento a corrente de derivado € tratada com hidrogénio
com objetivo de melhorar a qualidade dos produtos, através da remocdo de olefinas,
aromdticos, compostos sulfurados e nitrogenados. No quadro 4 sdo mostrados os efeitos de

cada contaminante nos derivados.
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Quadro 8. Efeitos de contaminantes nos derivados.

COMPOSTOS EFEITOS NEGATIVOS
Sulfurados Corrosdo e poluicdo (emissao de S0x )

Envenenamento de catalisadores, incluindo
catalisadores automotivas (metais)

Mitrogenados Instabilidade dos produtos: cor, goma, etc,

Envenenamento de catalisadores acidos e
metalicos da Reforma Catalitica, FCC e HCC

Oxigenados Acidez e corrosividade
Organo-metalicos Envenenamento de catalisadores - Compostos
de Fe, Ni, Cu, V, Na, 5i, metais pesados
Olefinas e diolefinas Instabilidades de produtos
Aromaticos e poliaromaticos Excessiva formacao de coque
Fuligem

Restrictes ambientais / salde (gasolina)

Reducao do ndmerao de cetano do dleo diesel

Asfaltenos e residuos Cor nos produtos {parafinas, por ex.)
Desativacdo de catalisadores

Os produtos hidrotratados podem ter faixas de destilagdo proximas as cargas
correspondentes ou podem ser mais leves do que essas, dependendo da severidade do
processo. A severidade € definida pela temperatura de operagdo, pressdo parcial de hidrogénio
e velocidade espacial do reator (tempo de contato da carga com o hidrogénio). Quanto maior a
temperatura e pressdo parcial de hidrogénio e menor a velocidade espacial, maior a
severidade. Cada unidade tem a severidade definida de acordo com a carga a ser processada e

especificacao do produto final.

De acordo com o modelo geral do esquema de refino adotado (figura 2), sdo
consideradas quatro unidades de hidrotratamento: HDS de QAV, HDS de nafta de
craqueamento, HDT de nafta de coqueamento, HDS de diesel e HDT de diesel.

Nas unidades de Hidrotratamento que produzem combustiveis de baixo teor de
enxofre, é tipicamente considerado que todo enxofre contido na carga € transformado em

sulfeto de hidrogénio.

Nas unidades de hidrotratamento, o sulfeto de hidrogénio formado se distribui nas

correntes de gés de reciclo, gds combustivel e dgua acida. No presente trabalho ndo é feita
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uma simulagdo rigorosa para explorar a geracdo de leves que formam a corrente de gds
combustivel, pois o foco deste trabalho € o balanco de enxofre, e o enxofre removido nas
unidades de hidrotratamento estd relacionado ao derivado hidrotratado ndo necessitando a
determinagdo precisa da vazdo de gids formada pelo craqueamento das moléculas. Para
unidades com maior severidade (HDT e HDS de diesel) serd admitido que 0,9% da vazao
madssica do derivado é craqueada, gerando gis combustivel, para as HDS de nafta serd
admitido que 0,2% da vazdo massica do derivado € craqueada, gerando gds combustivel e
para a HDS de QAV 0,1% da vazdo madssica do derivado € craqueada, gerando gas

combustivel.

Nos célculos do presente trabalho, ndo é considerada a contribui¢do segregada entre
gas de reciclo e gds combustivel, uma vez que isto ndo altera a andlise do problema pois o
sulfeto de hidrogénio contido nas duas correntes seria capturado pela amina na mesma
unidade. Portanto, serd considerado que todo sulfeto de hidrogénio formado estard contido no

gds combustivel.

Para a geracdo de dguas acidas nas unidades de hidrotratamento, € importante ressaltar
o alto teor de nitrogé€nio nos petréleos processados no Brasil e a severidades das unidades de
HDT. Durante as reacdes nessas unidades, o nitrogénio reage formando amonia. A amodnia
por sua vez é avida por dgua e somando a isso existem outras espécies de contaminantes que
combinam com a amonia, formando sais de amdnio que, em temperaturas inferiores a 140°C,
precipitam, entupindo e corroendo as unidades. Para evitar esse tipo de problema sdo feitas
injecdes de dgua no efluente do reator, ao longo da bateria de trocadores que resfriam os
efluentes, a fim de solubilizar esses sais. Portanto serd adotado um critério para inje¢ao de
dgua de modo que a solugdo resultante dessa injecdo contenha 4,0% m de sais de amonio.
Como o foco deste trabalho € o enxofre, serd considerado que o sal majoritariamente formado
€ o bissulfeto de amoénio (NH4HS). Dessa forma, pelas reacdes sabe-se que 1 mol de amonia

reage com 1 mol de sulfeto de hidrogénio:

NH; + HZS > NH4HS (23)

O teor de nitrogénio removido é funcdo da severidade da operacdo das unidades e/ou

da especifica¢do do derivado, consequentemente cada unidade tem um valor para a remocao
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de nitrogénio. Nas unidades de hidrotratamento, considera-se que todo nitrogénio que €

removido, é transformado em NHs.

4.1.1.1 HDS de QAV

Para a unidade de HDS de QAV a carga considerada serd nafta pesada da destilacdo.
O objetivo dessa unidade € produzir querosene para aviacao civil (QAV-1). O hidrotratamento
de querosene visa reducdo de cor, melhoria da estabilidade a oxidacio (HDN e HDA
principalmente), adequacdo do ponto de fuligem (HDA) e reducgdo do teor de enxofre (HDS).
Para o balango de massa serd considerada como especificacdo de enxofre total de 0,15%
massa para o QAV-1 (corrente de saida da unidade). Entdo o enxofre removido é calculado
pela diferenca entre o teor de enxofre na corrente de entrada e a especificacao adotada para a
saida. Nao existe especificacdo para o valor de nitrogénio contido no produto hidrotratado,
porém existem especificacdes que estdo relacionadas a presenca de nitrogénio como Delta
Cor. Tipicamente, as unidades sdo projetadas para remoc¢ao de aproximadamente 80% do
nitrogénio contido na carga. Portanto, para a determina¢do da corrente de dgua 4cida gerada

na HDS de QAYV serd considerado que 80% do nitrogénio € removido nessa unidade.

4.1.1.2 HDS de nafta de craqueamento

A unidade de HDS de nafta de craqueamento trata nafta oriunda da unidade de
craqueamento catalitico fluido.

A nafta de craqueamento hidrotratada vai compor o pool de gasolina, logo o
percentual de enxofre na corrente de nafta de craqueamento hidrotratada (saida da unidade)
serd da especificacdo requerida para a gasolina no ano avaliado. Assim, o enxofre e
nitrogénio removidos deixam a unidade na corrente de dgua 4cida e o enxofre que ndo migrou

para a fase aquosa ird sair na corrente de gds combustivel.

4.1.1.3 HDT de nafta de coqueamento

A unidade de HDT de nafta de coqueamento terd como carga a nafta leve da destilacio
e a nafta leve produzida na unidade de coqueamento retardado. O percentual de remogao de
nitrogé€nio € de 80%. A nafta de coqueamento hidrotratada pode vir a compor o pool de nafta
petroquimica, de QAV, de Diesel S500 e de gasolina, pois a especificacdo do teor de enxofre
para naftas sdo mais restritivas que as especificacdes do diesel S500 e QAV. Desta forma,
adota-se aqui para o percentual de enxofre removido a especificacdo requerida para a

gasolina, pois esta é mais restritiva que a exigida para a nafta petroquimica.
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4.1.1.4 HDT e HDS de diesel

As unidades de HDT e HDS de diesel receberdo como cargas as correntes de nafta
pesada, querosene, diesel leve, diesel pesado, gaséleo leve produzidos na unidade de
destilacdo; nafta pesada, gasodleo leve e gaséleo médio produzidos na unidade de coqueamento
retardado; e nafta pesada e o6leo leve de reciclo (LCO) produzidos na unidade de
craqueamento catalitico fluido. Todas correntes hidrotratadas nessas unidades irdo compor o
pool de diesel. Tipicamente a severidade da unidade de HDT € maior que da unidade de HDS,
portanto € considerado que a unidade de HDT pode produzir diesel até o S10, enquanto que a

HDS produz somente até S500.

Até aqui foram analisadas as unidades de macroprocessos que geram as cargas para o
Bloco de Enxofre. A seguir sdo descritos os critérios adotados para o balanco de massa no

interior do Bloco de Enxofre.

4.2.6 BLOCO DE ENXOFRE
4.2.6.1 Unidade de Tratamento com Aminas

Para o caso base do balanco de massa, serd considerada apenas uma unidade de
tratamento com aminas. A especificacdo para o gas combustivel tratado ¢ adotada como 100
ppmyv e para o GLP tratado 200 ppmm. A especificacdo para o gas combustivel garante que a
geracdo de SOy ocasionada pela queima desta corrente ndo atinja o limite de emissdo desse
poluente dos fornos. De acordo com a resolucio CONAMA 436/2011, o limite méximo de
emissao de SOy nos gases exaustos dos fornos que utilizam gis combustivel € de 70 mg/Nm3
em base seca a 3% de oxigénio. J4 a especificacio do GLP estd pautada na reducido do
consumo de soda cdustica na UTCR que garante a especificacdo de corrosividade desse
derivado. Portanto, a remocao de H,S € calculada pela diferenca entre o H,S contido em
todas as correntes de gds combustivel geradas na planta e a especificacdo adotada para o gis

combustivel tratado. Da mesma forma € calculada a remocao de H,S do GLP.

A amina que capturou o H,S do gds combustivel e do GLP é encaminhada para torre
regeneradora, onde as reagdes serdo desfeitas. Serd considerado que gds acido gerado na torre

regeneradora contém todo o H,S removido.
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4.2.6.2 Unidade de Tratamento de Aguas Acidas

Para o tratamento de dguas dcidas, também € considerada apenas uma unidade de
tratamento para o esquema de refino proposto. A unidade tem duas torres de retificagao,
sendo que a primeira torre recupera 90% do H,S contido na corrente de carga da unidade e
considera-se que a amoOnia s6 € removida na segunda torre. A eficiéncia de remog¢do de H,S na
primeira torre € estabelecida na Resolucdo n° 436 do CONAMA, sendo igual a 90% do H,S
da carga. O balanco de enxofre € feito considerando a eficiéncia de remog¢ao da torre.

Vazao S Removido UTAA (kg/h) = Vazdo S Carga (kg/h) X (€ tore (%) /100)

sendo:

Vazao S Removido UTAA (kg/h) = Vazao de enxofre removido na Torre Esgotadora
de H,S da UTAA (kg/h)

Vazao S Carga UTAA (kg/h) = Vazdo de enxofre contido na carga da Torre
Esgotadora de H,S da UTAA (kg/h)

€ Torre = Eficiéncia da Torre Esgotadora de H,S da UTAA (%)

O sulfeto de hidrogénio removido na primeira torre € enviado para a URE e o que ndo
foi removido seréd enviado para o Conversor de amonia, onde serd convertido a SOy Assim , 0

enxofre enviado para o conversor € calculado da seguinte forma:

Vazao S Conversor (kg/h) = Vazao S Carga UTAA (kg/h) x ((1 - € torre (%)) /100)
sendo:

Vazao S Conversor (kg/h) = Vazdo de enxofre enviado para o Conversor de AmoOnia

(kg/h)

4.2.6.3 Unidade de Recuperacdo de Enxofre (URE)

As correntes de gds 4cido provenientes do tratamento com aminas e das dguas dcidas
sdo encaminhadas para a URE. Conforme mencionado anteriormente, a URE considerada no
presente trabalho possui trés estdgios cataliticos. Portanto deve manter em todo seu ciclo de
vida eficiéncia minima de recuperagcao de enxofre de 96% conforme a Resolucdo n° 436 do
CONAMA (Anexo VI - Limites de emissdo para poluentes atmosféricos provenientes de
processos de refinarias de petréleo). Assim, a recuperacdo de enxofre € calculada com base na
eficiéncia estabelecida. Desta forma, 96% do enxofre contido no gds 4cido sdao recuperados

como enxofre liquido e 4%, que ndo € recuperado, saem na corrente de gés residual para o
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incinerador. No incinerador esse enxofre € convertido em SOx e langado na atmosfera através
de uma chaminé.
Vazao S Recuperado URE (kg/h) = Vazao S Carga URE (kg/h) x (€ yrg (%) /100)
sendo:
Vazao S Recuperado URE (kg/h) = Vazao de enxofre recuperado na URE (kg/h)
Vazao S Carga (kg/h) = Vazao de enxofre contido na carga da URE (kg/h)

€ ure = Eficiéncia de recuperacao da URE (%)

O enxofre ndo recuperado na URE, contido no gas residual que € enviado para o
Incinerador € calculado da seguinte forma:

Vazao S Incinerador (kg/h) = Vazao S Carga URE (kg/h) 