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Petroleo: Palavra originada do Latim Petra (pedra) + Oleum (0leo)

T » O petroleo bruto € uma complexa mistura liguida de compostos
Al organicos e inorganicos em que predominam os hidrocarbonetos,
desde os alcanos mais simples até os aromaticos mais
complexos.

De acordo com a ASTM — American Society for Testing and
Materials: “O petroleo € uma mistura de ocorréncia natural,
consistindo predominantemente de hidrocarbonetos e derivados
organicos sulfurados, nitrogenados e/ou oxigenados, o qual &, ou
pode ser, removido da terra no estado liquido”.
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» O petroleo é encontrado em muitos
lugares da crosta terrestre e em
grandes quantidades, e desse modo o
seu processo de formacao deve ser
espontaneo.

> Trata-se de uma mistura inflamavel,
de coloracdo variavel entre amarela e
preta, encontrada nas rochas de
bacias sedimentares e originada da
decomposicdo da matéria organica
depositada no fundo de mares e
lagos que sofreu transformacoes
quimicas pela acdo de temperatura,
pressdo, pouca oxigenacdo e
bacterias. -
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Tais transformac0es prosseguem em maior ou menor grau até o
momento da descoberta da jazida e extracdo do petroleo nela
contido. Dessa forma, é virtualmente impossivel a obtencdo de
amostras de petroleo com a mesma composicdo quimica, até
mesmo em um mesmo campo produtor.

Decomposicéo t_lle | Camadas de lama
plantas e animais - e sedimentos

aquaticos

400 a 500 _ -
Ambientes e mares

milhdes de anos
Petroleo H <~ fechados

(Pequenas quantidades de O,)
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» Quase todos os petroleos conhecidos mostram atividade Otica,
sendo a maioria dextrogira. Consegiientemente, ele deve ser
oriundo de organismos VIV0s, pois apenas estes sao oticamente
ativos.

No petroleo bruto estdo presentes compostos que se decompdem
acima de 200°C, dos quais a porfirina € o mais conhecido. Isto
nos leva a admitir que ao longo de seu processo de formacéo, a
temperatura ndo tenha sido superior a este valor.

Com a acao de temperatura e pressao e ainda com a acio de
bactérias ao longo do tempo, a massa de detritos se transformaria
em gases e compostos sollveis em agua e em material sélido
remanescente, que continuaria a sofrer a acdo das bactérias até
passar para um estado semi-solido (pastoso).
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> Atraves de um processo de cragueamento catalisado por
minerais contidos na rocha-matriz, este material solido passaria
para o estado liquido.

Esta substancia liquida separar-se-ia da agua do mar que restava
nestes sedimentos, e flutuaria em funcdao de sua menor
densidade.

Com a pressao das camadas da rocha-matriz, o oleo fluiria no
sentido da pressdo mais baixa atraves dos poros da rocha, até
encontrar uma posicdo de equilibrio em que a pressao por ele
exercida seja igual a da agua também presente nos poros.

O petroleo se esconderia nestes poros e ainda poderia sofrer
pequenas variacOes em sua COMpOSICao atraves de processos
fisicos, até sua descoberta na fase exploratoria.
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» Nao se sabe quando a atencdo do homem foi despertada, mas o
fato € que o petroleo, assim como o asfalto e o betume, eram
conhecidos desde os primordios das civilizagdes.

» Nabucodonosor, por exemplo, usou o betume como material de
liga nas construcao dos celebres Jardins Suspensos da Babilonia.
Betume foi também utilizado para impermeabilizar a Arca de
Noé. Os egipcios o usaram para embalsamar os mortos e na
construcdo de piramides, enguanto gregos e romanos O
empregaram com fins belicos.

[ » SO0 no século XVIII, porem, é que o petréleo comecou a ser
©  usado comercialmente, na indGstria farmacéutica e na
iluminacdo. Até a metade do século XIX, ndo havia ainda a
Idéia, ousada para a época, de perfuracdo de pocos petroliferos.
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» As primeiras tentativas aconteceram nos Estados Unidos, com
Edwin L. Drake, que enfrentou diversas dificuldades tecnicas.
Apos meses de perfuracdo, Drake encontra o petroleo, a 27 de
agosto de 1859.

ApOs cinco anos, achavam-se constituidas, nos Estados Unidos,
nada menos gue 543 companhias entregues ao NoOvo e rendoso
ramo de atividade de exploracédo de petroleo.

Na Europa, paralelamente a fase de Drake, desenvolveu-se uma
reduzida industria de petréleo, que sofreu a dura competicao do
carvao, linhita, turfa e alcatrao.

Naquela época, as zonas urbanas usavam Vvelas de cera,
lampadas de oleo de baleia e iluminacdo por gas e carvéo.
Enquanto isso, a populacdo rural ndo dispunha de iluminacédo
noturna, despertando com o sol e dormindo ao escurecer.
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» O petroleo cru tem uma composicdo centesimal com pouca
variacdo, a base de hidrocarbonetos de série homologas. As
diferencas em suas propriedades fisicas sdo explicadas pela
quantidade relativa de cada série e de cada componente
individual.

Os hidrocarbonetos formam cerca de
80% de sua composicdo. Complexos
organometalicos e sais de éacidos
organicos respondem pela
constituicdo em elementos organicos.
Gas sulfidrico (H,S) e enxofre
elementar respondem pela maior parte
de sua constituichio em elementos
Inorganicos. Geralmente, gases e agua
também acompanham o petroleo
bruto.
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» Os compostos que ndo sao classificados como hidrocarbonetos
concentram-se nas fracGes mais pesadas do petroleo.

L - » A composicao elementar media do petroleo € estabelecida da
i seguinte forma:

Elemento Percentagem em Peso (%)
Carbono - 83,9 a86,8
Hidrogénio 11,4a14,0
Enxofre 0,06 a 9,00
Nitrogénio 0,11 a1,70
Oxigénio 0,50
Metais (Fe, Ni, V, etc.) 0,30
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» Os hidrocarbonetos podem ocorrer no petréleo desde o metano
(CH,) até compostos com mais de 60 atomos de carbono.

» Os atomos de carbono podem estar conectados atraves de ligacoes
simples, duplas ou triplas, e os arranjos moleculares sdo os mais
diversos, abrangendo estruturas lineares, ramificadas ou ciclicas,
saturadas ou insaturadas, allfatlcas ou aromatlcas

" > Os alcanos tém formula quimica geral C,H,,,, € s&0 conhecidos
na indastria de petroleo como parafinas. Sao 0s principais
constituintes do petroleo leve, encontrando-se nas fracOes de
menor densidade. Quanto maior o numero de atomos de carbono
na cadeia, maior sera a temperatura de ebulicéo.

C,-C, Cs—Cy;
Hidrocarbonetos Hidrocarbonetos
Gasosos Liguidos
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» As olefinas sdo hidrocarbonetos cujas ligacGes entre carbonos sao
realizadas atraves de ligacOes duplas em cadeias abertas, podendo
ser normais ou ramificadas (Formula quimica geral C H,.). Nao
sdo encontradas no petroleo bruto; sua origem vem de processos
fisico-quimicos realizados durante o refino, como o0
cragueamento. Possuem caracteristicas e propriedades diferentes
dos hidrocarbonetos saturados.

Os hidrocarbonetos acetilénicos sdo compostos que possuem
ligagao tripla (Formula quimica geral C H,,. ,).

| L |
H—-C=C—H H-C=C-C-C—-H H-C=C-H H-C=C-C-—H
I | I . I
H H H H H H
Eteno ou 1-Buteno Etino ou Propino
Etileno Acetileno
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» Os ciclanos, de formula geral C.H, , contém um ou mais aneis
saturados e sdo conhecidos na indastria de petroleo como
compostos nafténicos, por se concentrarem na fracdo de petroleo
denominada nafta. Sdo classificados como cicloparafinas, de cadeia
do tipo fechada e saturada, podendo também conter ramificacoes.
As estruturas nafténicas que predominam no petroleo sdo 0s
derivados do ciclopentano e do ciclohexano.

Em varios tipos de petroleo, podem-se encontrar compostos
nafténicos com 1, 2 ou 3 ramificacbes parafinicas como
constituintes principais. Em certos casos, podem-se ainda encontrar
compostos nafténicos formados por dois ou mais anéis conjugados
ou isolados.

L) L

Ciclopentano Diciclohexilmetano [4,4,0]-diciclodecano
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> Os cortes de petroleo referentes a nafta apresentam uma pequena
proporcdo de. compostos aromaticos de baixo peso. molecular
(benzeno, tolueno e xileno).

@» > Os derivados intermediarios (querosene e gas6leo) contém
compostos aromaticos com ramificacdes na forma de cadeias
i parafinicas substituintes.
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| sw » Podem ser encontrados ainda compostos mistos, que apresentam
al nucleo aromaticos e nafténicos.

Tolueno Aromatico genérico com Ciclohexilbenzeno
ramificacdo parafinica
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» Assim, os tipos de hidrocarbonetos presentes ou originarios do
petroleo sdo agrupados da seguinte forma.

Hidrocarbonetos <

( Alifaticos

| (Cadeia aberta)

Ciclicos

éCadeia fechada)

<

rSaturados —— Parafinas

.

f

.

Insaturados

<

~

S

Olefinas
Diolefinas
Acetilénicos

Cicloparafinas ou Nafténicos

Aromaticos
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» O quadro seguinte resume as principais propriedades fisico-
quimicas de alguns hidrocarbonetos presentes no petroleo. Observe-
se, em especial, a larga faixa de valores de seus pontos de ebulicéo.

Hidrocarbonetos Parafinicos
Quadro Demonstrativo das P rincipais Caracteristicas

Massa Especifica
Hidrocarboneto Férmula Fpuosgf)o/%% EbPuOIir:;tgod/eOC como Liquido
20°C/4°C
Metano CHa -182,5 -161,7 0,2600 (15°C/4°C)
Etano C2Hs -183,3 -88,6 0,3400
Propano CsHsg -187,7 -42.0 0,5000
Butano CsH1o -138,4 -0,5 0,5788
Pentano CsHi1o -129,7 30;4: 0,6262
Hexano CeH14 -95,3 68,7 0,6594
Heptano C7H1se -90,5 98,4 0,6837
Octano CsHas -56,8 125,6 0,7025
Nonano CoH2o -53,7 150,7 0,7176
Decano C1oH22 -29,7 174,0 0,7300

Undecano C11H24 -25,6 195,8 0,7404
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» Todos os tipos de petroleos contém efetivamente 0s mesmos
hidrocarbonetos, porém em diferentes quantidades.

» A quantidade relativa de cada classe do hidrocarboneto presente é
muito variavel de petroleo para petroleo. Como conseqiiéncia, as
caracteristicas dos tipos de petroleo serdo diferentes, de acordo
com essas quantidades.

» No entanto, a gquantidade relativa dos compostos individuais
dentro de uma mesma classe de hidrocarbonetos apresenta pouca
variacdo, sendo aproximadamente da mesma ordem de grandeza
para diferentes tipos de petréleos.

Petrdéleo Bruto = Hidrocarbonetos + Contaminantes
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» Uma forma simples de separar 0s constituintes basicos do petroleo
e promover uma destilacdo da amostra. Com isso, obtém-se curvas
de destilacdo caracteristicas, que sdo graficos de temperatura
versus volume percentual de material evaporado. Determinam-se,
assim, os tipos de hidrocarbonetos presentes na amostra analisada,
em funcédo das faixas de temperatura dos materiais destilados. A
amostra podera entdo ser classificada em termos de cortes ou
fracoes. Por exemplo, podemos ter:

Temperatura Fracéo
< 33°C Butanos e inferiores
33°-105°C Gasolina
105°-158°C Nafta
158°-233°C Querosene
233°-427°C Gasoleo
> 427°C Residuo
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» A destilacdo atmosférica € normalmente a etapa inicial de
transformacdo realizada em uma refinaria de petroleo, apos
dessalinizacao e pré-aquecimento. O diagrama abaixo oferece uma

listagem dos tipos de produtos esperados e seu destino.
S Butano e inferiores —>  Processamento de Gas
o o =~
33°-105°C Edling 5 Co_mposu;ao da_
Gasolina Automotiva
b 3 St Nafta e e Reforma Catalitica
Oleo S =
<
Bruto < 0_9220 _
= E' % 158°-233°C  yerosene ————> Hidrotratamento
d 2
Te33 =313 Uk b sdlegleverisl s Composigéo do
Combustivel Destilado
SR A Gasoleo Pesado ——>  Cragueamento Catalitico
. v
>421°C Residuo Atmosférico ——> Flashing
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» Uma amostra de petroleo e mesmo suas fracdes podem ser ainda
caracterizadas pelo grau de densidade API (°API), do American
Petroleum Institute, definida por:

°AP| = _ 141,5 —— — 1315
Densidade especifica

.~ » A densidade especifica do material € calculada tendo-se como
- referéncia a agua. Obviamente, quanto maior o valor de °API,
mais leve € o composto. Por exemplo, podem-se ter:

Asfalto 11°API
Oleo bruto pesado 18°API
Oleo bruto leve 36°API
Nafta 50°API
Gasolina 60°API
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> Dessa forma, uma amostra de petroleo pode ser classificada
segundo o grau de densidade API, como segue:

* Petroleos Leves: acima de 30°API (< 0,72 g/ cm?3)
* Petréleos Médios: entre 21 e 30°API
* Petroleos Pesados: abaixo de 21°API (> 0,92 g/ cm?)

«w > Segundo o teor de enxofre da amostra, tem-se a seguinte

classificacao para o 0leo bruto:

* Petrdleos “Doces” (sweet): teor de enxofre < 0,5 % de sua massa

* Petroleos “Acidos” (sour): teor de enxofre > 0,5 % em massa

Em especial, o indice de acidez nafténica expressa a quantidade de
KOH, em miligramas, necessaria para retirar a acidez de uma amostra
de 1 g de oleo bruto.
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E tambem, segundo a razdo dos componentes quimicos presentes
no 6leo, pode-se estabelecer a seguinte classificacao:

* Oleos Parafinicos: Alta concentracdo de hidrocarbonetos
parafinicos, comparada as de aromaticos e nafténicos;

* Oleos Nafténicos: Apresentam teores maiores de hidrocarbonetos
nafténicos e aromaticos do gue em amostras de 6leos parafinicos;

* Oleos Asfalticos: Contém uma quantidade relativamente grande de
compostos aromaticos polinucleados, alta concentracdo de
asfaltenos e menor teor relativo de parafinas.
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Outras grandezas tambem definem um tipo de 0leo bruto. Entre
elas, citam-se:

* Teor de sal: Podendo ser expresso em miligramas de NaCl por litro
de 6leo, indica a quantidade de sal dissolvido na agua presente no
6leo em forma de emulséo;

* Ponto de fluidez: Indica a menor temperatura que permite que o 6leo
flua em determinadas condicOes de teste;

* Teor de cinzas: Estabelece a quantidade de constituintes metalicos
no 6leo apds sua combustdo completa.
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» Qs principais derivados do petréleo e seus usos sao mostrados na
tabela abaixo:

Derivado Uso Principal
Combustivel
Gasolina Combustivel Automotivo
Oleo Diesel Combustivel Automotivo
Oleo Combustivel Industrial, Naval, Geracéo de eletricidade
Gas Liquefeito de Petréleo (GLP)  Coccéo
Querose de Aviacéo Combustivel Aeronautico
Querosene Iluminante [luminacéo
Insumo Petroquimico
Parafina Velas, IndUstria Alimenticia
Nafta Matéria-prima Petroquimica
Propeno Matéria-prima para plasticos e tintas
Qutros

Oleos Lubrificantes Lubrificacdo de Oleos e Motores

Asfalto Pavimentacéo
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» A industria do petroleo € composta de cinco segmentos
constitutivos basicos: -

Exploracao Explotacao

Industria do Petréleo

Transporte p _ _ Distribuicao
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» A exploracdo envolve a observacao das rochas e a reconstrucao
geoldgica de uma area, com o objetivo de identificar novas
reservas petroliferas. Os métodos comuns empregados para se
explorar petroleo sdo o sismico, 0 magnético, o gravimétrico e o
aerofotometrico.

Fonte acistica Receptores hidroffnicos

L'.'l .I'.I = .--II !
i LS o
Leita do oceano L i Jj__.‘J .

T e —

—

-.-1""

=

, Exploracéo sismica em terra. Exploracdo sismica em mar.
: Fonte: APl ' Fonte: US Geological Survey




| - INTRODUCAO

No meétodo sismico, avalia-se o tempo de propagacdo de ondas
artificiais nas formacoes geoldgicas estudadas.

Tais formacoes influenciam a intensidade e direcdo do campo
magnetico da terra, cujas variacbes podem medidas através de
métodos magnéticos.

De modo semelhante, o0 método gravimeético consiste no uso de
equipamentos na superficie do solo para observar peguenas
alteracoes locais na gravidade do planeta.

Finalmente, podem-se ainda obter imagens do solo, analisadas
segundo métodos aerofotométricos, particularmente com o uso de
satelites.
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» O petroleo € encontrado em equilibrio com excesso de gas natural
(gas associado ou livre), agua e impurezas, e contém certa
quantidade de gas dissolvido (gas em solucdo) e agua
emulsionada. A quantidade relativa dessas fases determina o tipo
de reservatorio.

as ey~ Gas N
Gas em / : .
soiugéo - Oleo + Gas
. i )
SORigaO] »  Oleo+ Gas

/ fr | [ \

Reser'-.-'atér[o Produtor de
Oleo Reservatorio Produtor de Gas
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> A relacdo entre os volumes de gas associado e 6leo em um

reservatorio define a razdo gas/oleo, denotada por RGO.
RGO — Producao Volumetrica de Gas Associado
Producéo Volumétrica de Oleo
O Alagoas - 750
_ 700 B Amazonas - 380
o
% 6001 O Espirito Santo - 290
“c 500 |
= 0O Bahia - 290
@ 400
(@)} .
®_ 300 O Sergipe - 250
£
5 200 @ Parana - 230
S 100 |
0 W Rio Grande do Norte - 180
O Ceara- 120
O Rio de Janeiro - 110
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» Durante a explotacdo, sdo empregadas tecnicas de
desenvolvimento e producdo da reserva ap0s comprovacdo de
sua existéncia. O poco e entdo perfurado e preparado para
producao, caracterizando a fase de completacao.

Em reservas terrestres,
dependendo das condigOes
fisicas do poco, a producédo é
feita através de bombeamento
mecanico, injecdo de gas ou
Injecdo de agua.
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» Em reservas maritimas, por sua vez, a producao podera ser feita
em plataformas fixas, plataformas auto-elevaveis (em aguas
rasas: aproximadamente 90 m) ou plataformas semi-
submersiveis, e auxiliada por navios-sonda. Em determinados
casos, pode haver integracao entre esses métodos e adaptacoes.




| - INTRODUCAO

» A producéo é entdo transportada em embarcacoes, caminhdes,
vagoes, navios-tanque ou tubulacdes (oleodutos ou gasodutos)
aos terminais e refinarias de 0leo ou gas.

No transporte maritimo, oS
navios-tanque carregam
cargas comumente classi-
ficadas como “escuras” (6leo
cru, combustivel ou diesel) ou
“claras”  (consistindo em
produtos ja bastante refinados,
como gasolina de aviacdo).
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Em producdo maritima, os oleodutos
tém por funcdo basica o transporte do
6leo bruto dos campos de producéo
para 0s terminais maritimos, e entédo
destes para as refinarias.

Em producéo terrestre, o transporte &
feito dos campos de producao direto
para as refinarias.

Os oleodutos sao também empregados
para enviar alguns Importantes
produtos finais das refinarias para 0s
centros consumidores.
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» O refino do petréleo compreende
“uma série de operacdes fisicas e
quimicas interligadas entre si que
‘garantem 0  aproveitamento
pleno de seu potencial energético
“através da geracdo dos cortes, ou
produtos fracionados derivados,
‘de composicdo e propriedades
fisico-quimicas  determinadas.
Refinar petroleo &, portanto,
separar suas fracOes e processa- -
las, transformando-o = em
produtos de grande utilidade.
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> Na instalacdo. de uma refinaria, diversos fatores técnicos sao
obedecidos, destacando-se sua localizacdo, as necessidades de
um mercado e o tipo de petroleo a ser processado. A refinaria
pode, por exemplo, estar proxima a uma regido onde haja
grande consumo de derivados e/ou proxima a areas produtoras
de petroleo.

distribuidoras, que os comercializardao em sua forma original ou
aditivada.
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» As partes componentes de uma instalacao de refino de petroleo ou
de uma unidade petroguimica dependem de uma infraestrutura de
apoio e da manipulacdo de utilidades.

A Infraestrutura de apoio engloba:

Parques de estocagem da matéria-prima

Postos de carga e descarga da matéria-prima

Sistemas para pesagem

Sistemas para acondicionamento e embalagem de produtos
Sistema para disposicao de efluentes ou residuos

Oficinas de manutencao

Laboratorios

Sistemas de comunicacao

Utilitarios social e administrativo

L R . D D . S D . o
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> As utilidades sdao insumos necessarios ao funcionamento das
unidades de refino ou petroguimica, por exemplo:

Agua

Vapor

Eletricidade
Resfriamento de agua

Conjuntos para refrigeracdo de agua, estocagem de aguas frias,
bombeamento e distribuicao

Ar comprimido

Gases industriais

Ar condicionado industrial
Seguranca contra incéndios

X% o % %

) FI E CED
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» O investimento ou custo de producédo total & determinado pelo
Investimento fixo com o capital de giro, envolvendo os seguintes
aspectos:

Incorporacao e administracdo do projeto

Delimitacéo do terreno, com limpeza e terraplanagem
Unidades de processo

InstalagcOes auxiliares

Instalacbes complementares

Licenca da tecnologia

Servicos de engenharia (e start-up)

Equipamentos e materiais

Fretes, seguros, despesas portuarias e de cambio
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» A escolha da regido onde as unidades devem ser instaladas
depende de  critérios técnicos, mas  pode ser fortemente
iInfluenciada pelas acdes de empresarios e governo.

|h' » Os principais aspectos a ser considerados na instalacao das
unidades séo:
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Proximidade do mercado consumidor
Proximidade das fontes de matérias-primas
Existéncia de meios de transporte
EXisténcia de recursos externos
Mao-de-obra disponivel e capacitada
Escolha da micro-localizacao
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» Em resumo, os segmentos basicos da industria do petroleo estao
Interligados conforme mostrado no diagrama abaixo.

p=
<
L
ad
=
p)
N
i

Campos de Petroleo e
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Il - REFINO DE PETROLEO

» Conforme mencionado, uma refinaria é constituida de diversos
arranjos de unidades de processamento em que Sao
compatibilizadas as caracteristicas dos varios tipos de petroleo
que nela sao processados, com o objetivo de suprir derivados em
quantidade e qualidade especificadas.

di B > A forma como essas unidades sao organizadas e operadas dentro
| da refinaria define seu esquema de refino.

| |[irm > Os processos de refino, como se sabe, sdo dinamicos e estdo
== sujeitos a alterac6es em funcado principalmente de uma constante
evolucéo tecnologica.




Il - REFINO DE PETROLEO

> A sequéncia de processos € estabelecida de tal forma que um ou
mais fluidos, que constituem as entradas do processo, sdo
transformados em outros fluidos, que formam as saidas do
processo. Tais fluidos sdo comumente referidos como correntes.

\m\
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orrentes Correntes
de entrada de saida

——
e

1l




Il - REFINO DE PETROLEO

» Dessa forma, as unidades de refino realizam algum tipo de
processamento sobre uma ou mais correntes de . entrada,
formando uma ou mais correntes de saida.

[ Unidade de Processo Tipos de Saida

Tipos de Entrada

»Produtos  finais ou
acabados (derivados
especificados  segundo
normas nacionais ou
intenacionais,  prontos
para comercializac¢ao)

» Produtos intermediarios
(entradas para outras
unidades)

» Subprodutos  residuais

‘ (para descarte) \

>

> Gas

> Petroleo

» Produtos intermediarios
ou nao-acabados (sem
valor comercial)

» Produtos quimicos (para
tratamento)




Il - REFINO DE PETROLEO

» Os objetivos basicos de uma refinaria de petroleo séo:
* Producdo de combustiveis e matérias-primas petroquimicas;
* Producao de lubrificantes basicos e parafinas.

Em funcido da maior necessidade de obtencdo de fracOes que
originem GLP, gasolina, diesel, querosene, 6leo combustivel e
correlatos, na maior parte dos casos encontram-se refinarias que
se dedicam primordialmente ao primeiro objetivo listado.

Apesar de as fracOes basicas lubrificantes e parafinas
apresentarem maior valor agregado que o0s combustiveis,
tornando este tipo de refino uma atividade altamente rentavel, os
Investimentos necessarios para tal s4o muito maiores.

| ||l& > Assim, pode-se ter o caso de conjuntos ou unidades
especialmente dedicados a geracdo de lubrificantes e parafinas
dentro de uma refinaria para producéo de combustiveis.




11.1 - TIPOS DE PROCESSOS

Os esquemas de refino sao estabelecidos em funcao dos tipos de
Processos necessarios, 0s quais sao classificados segundo quatro
grupos principais:

> Processos de separagao;

» Processos de conversao;
» Processos de tratamento;




11.1.1 - PROCESSOS DE SEPARACAO

» Sao processos de natureza fisica que tém por objetivo desmembrar
0 petroleo em suas fracbes basicas ou processar uma fracao
previamente produzida a fim de retirar desta um grupo especifico
de componentes.

O agente de separacdo e fisico e opera sob a acdo de energia, na
forma de temperatura ou pressao, ou massa, na forma de relacdes de
solubilidade com solventes.

As caracteristicas dos processos de separacdo sao tais que Sseus
produtos, quando misturados, reconstituem a carga original, uma
vez que a natureza das moléculas néo e alterada.

No entanto, o investimento do processo é alto e o tempo de retorno
sobre o capital investido é relativamente longo, em muitos casos
superior a cinco anos.




11.1.1 - PROCESSOS DE SEPARACAO

Sao exemplos de processos de separacao:

‘Destilac@o atmosférica
Destilacédo a vacuo
‘Desasfaltacdo a propano

Desaromatizacao a furfural
Desparafinacao a MIBC
‘Desoleificagao a MIBC

ViV NV NN

Extracdo de aromaticos

' » Adsorcao de parafinas lineares




11.1.2 - PROCESSOS DE CONVERSAO

» Sa0 processos de natureza quimica que tém por objetivo modificar
a composicao molecular de uma fracdo com o intuito de valoriza-la
economicamente. Através de reacOes de quebra, reagrupamento ou
reestruturacao molecular, essa fracao pode ou nao ser transformada
em outra(s) de natureza quimica distinta.

i) . » Ocorrem com acao conjugada de temperatura e pressao nas reagoes,
| podendo haver ainda a presenca de catalisadores, caracterizando
processos cataliticos ou ndo-cataliticos (térmicos).

il > As caracteristicas dos processos de conversdo sdo tais que seus

il produtos, quando misturados, nao reconstituem de forma alguma a
carga original, uma vez que a natureza das moléculas €
profundamente alterada.




11.1.2 - PROCESSOS DE CONVERSAO

> Sua rentabilidade é elevada, principalmente devido ao fato que
fracOes de baixo valor comercial (gasoleos e residuos) séo
transformadas em outras de maior valor (GLP, naftas, querosene
e diesel).

Ltk > Apesar de o investimento necéssario ser também elevado,
e T normalmente se trabalha com um curto tempo de retorno do
capital investido, principalmente quando se consideram 0S
processos de desintegracao térmica ou catalitica.




i |
hi.‘l
[Frse | (A
=
=~k | Ay
(D

: !‘ Cataliticos

11.1.2 - PROCESSOS DE CONVERSAO

Sao exemplos de processos de conversao:

i Craqueamento térmico D

Processos

Termicos 3 = Viscorredugao

> Coqueamento retardado Processos de

7 o Desintegracéao
> Craqueamento catalitico

» Hidrocraqueamento catalitico

X _ s
alitoees > Hidrocragueamento catalitico brando

e e 1 = Processos de
» Alcoilacao ou alquilacao catalitica Sintese e
Rearranjo
2 Molecular

< » Reforma catalitica



11.1.3 - PROCESSOS DE TRATAMENTO

» Muitas vezes as fracOes obtidas nos processos de separacdo e
conversdo contém impurezas presentes em sua composicdo na
forma de compostos de enxofre e nitrogénio que lhes conferem
propriedades indesejaveis como corrosividade, acidez, odor
desagradavel, alteracao de cor e formacao de substancias poluentes.

Os processos de tratamento ou de acabamento, de natureza quimica,
sdo portanto empregados com o objetivo de melhorar a qualidade
dos produtos através da reducdo dessas impurezas, sem causar
profundas modificacdes nas fracoes.

Quando utilizados em fracdes leves, como GLP, gases e naftas, os
processos de tratamento nao requerem condicOes operacionais
severas nem grandes investimentos (Processos convencionais). Os
agentes responsaveis pelo tratamento podem ser hidroxidos de
metais alcalinos ou etanolaminas, por exemplo.




11.1.3 - PROCESSOS DE TRATAMENTO

» Quando utilizados em fracdes médias (querosene e diesel) ou
pesadas (gasoleos, lubrificantes, residuos), os processos de
tratamento convencionais sao ineficazes e NoOvoS Processos
utilizados necessitam de condicOes operacionais mais severas e
maiores investimentos.

Nesse caso, 0 agente responsavel pela eliminacdo de impurezas é
geralmente o hidrogénio (Hidroprocessamento), atuando na
presenca de um catalisador. Este processo & conhecido por
hidrotratamento ou hidroacabamento e promove uma acentuada
melhoria na qualidade dos produtos.




11.1.3 - PROCESSOS DE TRATAMENTO

Quanto ao grau de remocdo do teor de enxofre da carga, os
processos de tratamento sdo divididos em duas classes:

» Processos de adocamento: usados para transformar compostos
agressivos de enxofre (S, H,S, R-SH) em outros menos
nocivos (RSSR — dissulfetos), sem retira-los do produto;

» Processos de dessulfurizacdo: usados na remocao efetiva dos
compostos de enxofre.

Sao exemplos de processos de tratamento, portanto:
> Tratamento caustico

> Tratamento Merox

> Tratamento Bender
» Tratamento DEA
» Hidrotratamento (HDT)




11.1.4 - PROCESSOS AUXILIARES

» Os processos auxiliares existem com o objetivo de fornecer
Insumos para possibilitar a operacdo ou efetuar o tratamento de
rejeitos dos outros tipos de processo ja citados.

r g Jﬂ" » Dolis processos basicos sao realizados:
¥ trr

-{g! _*g,i b * Geracdo de hidrogénio, como matéria-prima para as unidades de
e hidroprocessamento;

* Recuperacao de enxofre, produzido a partir da combustao de gases
ricos em H,S.

1 > Cita-se ainda: a manipulacdo de Insumos que constituem as

i/ utilidades em uma refinaria, tais como vapor, agua, energia
elétrica, ar comprimido, distribuicdo de gas e 6leo combustivel,
tratamento de efluentes, etc. Nesse caso, ndo se trata de uma
unidade de processo propriamente dita, mas as utilidades sdo
Imprescindiveis a seu funcionamento.




11.2 - PROCESSOS DE SEPARACAO
11.2.1 - DESTILACAO

{\ .« » A destilacdo € o processo basico de separacao do petroleo, que
W consiste na vaporizacdo e posterior condensacao dos

| &®»  componentes do 6leo cru (hidrocarbonetos e impurezas) devido a
acdo de temperatura e pressdo. O processo esta baseado nas
diferencas entre os pontos de ebulicao dos diversos constituintes
do petroleo.

Trata-se de uma unidade extremamente versatil e sempre
existente, independentemente de qual seja o0 esquema de refino. E
0 processo principal, a partir do qual os demais sdo alimentados,
sendo 0 Unico que tem o petroleo bruto como corrente de
alimentacao.

Intensidades de pressao, conforme o objetivo desejado.




11.2.1 - DESTILACAO

» Seu objetivo € o desmembramento do petroleo em suas fracoes
basicas de refino, tais como gas combustivel, gas liquefeito,
nafta, querosene, gaséleo atmosferico (0leo diesel), gasoleo de
vacuo e residuo de vacuo. Seus rendimentos sdo variaveis, em
funcdo do 6leo processado.
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11.2.1 - DESTILACAO

A ilustracdo esquematica anterior indica os derivados diretos da
destilacdo e seu destino normal na refinaria. Basicamente, tem-se :

- » O gas natural combustivel € normalmente um produto final, sendo
ek queimado em fornos e caldeiras na propria refinaria.

JF " l" > O gas liguefeito de petréleo (GLP) pode ser um produto final,
. Lrl destinado a armazenamento em tanques esféricos, ou ser um
produto intermediario, sendo entdo submetido ao processo de
e tratamento caustico.

| > As naftas podem ter destinos idénticos ao do GLP, segundo sua
i && utilizacdo como produtos finais, armazenados em tanques
cilindricos, ou intermediarios, sofrendo tratamento caustico
subseqliente, ou ainda como corrente de alimentacdo a unidade de
reforma catalitica, qguando o objetivo € a obtencdo de gasolina de
melhor octanagem




11.2.1 - DESTILACAO

» O querosene pode ser também um produto final, como querosene
de aviacdo ou iluminacdo, ou produto intermediario, quando
submetido ao processo de hidrotratamento (HDT). Neste caso,
pode ser utilizado como oleo diesel ou como agente de correcdo da
viscosidade de 6leos combustiveis.

Os gasoleos atmosféricos, quando obtidos como produtos finais,
sdo armazenados em tanques cilindricos na forma de 6leo diesel,
ou podem ser submetidos a processamento na unidade de HDT e
entdo armazenados também como 06leo diesel.

Os gasoOleos de vacuo, no entanto, sao sempre produtos
Intermediarios, e compdem as correntes de alimentacao de
unidades de craqueamento catalitico (U-CC) ou formam fracdes
lubrificantes, segundo esquemas de refinos para producdo de
combustiveis ou lubrificantes, respectivamente.




11.2.1 - DESTILACAO

» Os residuos de vacuo sao utilizados como asfalto quando
caracterizados como produtos finais, podendo ainda ser usados
como oleos combustiveis apos diluicdo com correntes de menor
viscosidade. Podem ainda ser empregados como - produtos
Intermediarios na forma de carga das unidades de cogue ou
desasfaltacdo a solvente.

Os investimentos para a implantacdo de uma unidade de
destilacdo completa sdo vultosos, situando-se na faixa entre US$
150 e 250 milhGes conforme sua capacidade.

Normalmente, na unidade sdo encontradaas secOes de pré-
fracionamento, destilacdo atmosférica, destilacdo a vacuo e
estabilizacao).




11.2.1 - DESTILACAO

» O equipamento principal é sem davida a torre de fracionamento,
ou coluna de destilacdo. Como se sabe, seu interior € composto
por uma série de bandejas ou pratos perfurados, cujo principio de
funcionamento é ilustrado abaixo.
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11.2.1 - DESTILACAO

De uma maneira geral, os seguintes equipamentos constituem
todas as unidades de destilacao:

* Torres de fracionamento;

* Retificadores (strippers);

* F0ornos;

* Trocadores de calor;

* Tambores de acumulo e refluxo;

* Bombas, tubulacdes e intrumentos de medicao e controle.

Tals equipamentos sao fisicamente arranjados e operados
segundo diferentes formas, de acordo com cada refinaria. No
entanto, os principios basicos de operacdo sao idénticos em todas
as Instalacoes.



11.2.1 - DESTILACAO

» Uma unidade de destilacdo € formada por trés secOes principais,

quais sejam:

* Secdo de Pré-aguecimento e Dessalinizacéo;
* Destilacdo Atmosfeérica;

* Destilacdo a VVacuo;

A unidade podem conter um, dois ou trés estagios de operacao,
segundo as configuracOes seguintes:

* Unidade de um estagio com torre de destilacédo Unica;

*Unidade de dois estagios, com torres de pré-Flash e destilacdo
atmosférica;

*Unidade de dois estagios, com torres de destilacdo atmosférica e
destilacdo a vacuo;

*xUnidade de trés estagios, com torres de pre-Flash, destilacdo
atmosférica e destilacédo a vacuo.



11.2.1 - DESTILACAO

» Na unidade de um estagio, a torre de destilacdo opera a pressdes
proximas a atmosferica e produz destilados desde gases até o
0leo diesel, alem do residuo atmosferico comercializado como
6leo combustivel. E um tipo de unidade encontrada quando a
capacidade de refino € reduzida e ndo se encontram unidades
adicionais de craqueamento.

De maneira similar, a unidade de dois estagios, com torres de
pré-Flash e destilacdo atmosferica € um esquema de refino
pouco utilizado, no caso de se dispuser de petroleos muito leves
ou quando ndo exista ou nao seja necessario 0 cragueamento
térmico ou catalitico. Com a retirada de fracOes mais leves na
torre de pré-Flash, pode-se instalar um sistema de destilacao
atmosférica de menor porte.




11.2.1 - DESTILACAO

O conjunto de dois estagios com torres de destilacdo atmosferica
e a vacuo e normalmente encontrado em unidades de medio
porte e quando ha necessidade de cragueamento subsequiente. No
primeiro estagio, obtém-se desde gases a oOleo diesel, alem de
residuo atmosférico como produto de fundo. No segundo estagio,
obtém-se 0s gasoleos e o residuo de vacuo, o qual é
comercializado como 6leo combustivel ou asfalto.

amplamente utilizado quando grandes capacidades de refinoe a
instalacdo de unidades de cragueamento sdo necessarias.




11.2.1 - DESTILACAO

» Nas unidades de destilacdo, também podem-se encontrar a torre
estabilizadora de nafta leve e a torre de fracionamento de nafta.
Na primeira, nafta leve ndo-estabilizada, proveniente da torre de
pré-Flash, é separada em correntes de GLP e nafta leve
estabilizada, a qual normalmente compde as correntes de
gasolina na refinaria. Na segunda, a nafta leve estabilizada é
usada como carga para producao de outras naftas mais leves,
comercializadas como cargas para unidades petroquimicas ou
solventes.

O fluxograma esquematico seguinte ilustra a unidade completa
de destilacao de trés estagios.




11.2.1 - DESTILACAO

Dessalinizacao e
Pré-aquecimento

4,.--":":;:"- . Petréleo }

]

Destilacéo
Atmosférica

9 —— GLP
2 —
C%A Fla
N o
= c
gl < < g
@ @©
) - cZ
E hl—/ lg %
LL Nafta Leve T
‘D (Gasolina) (&
o ST A
&
F=\\

Y

—’" Retifica ||

A\ 4

—’" Retifica "_
—’" Retifica "—

[

{

>
>

Nafta Leve
(Petroquimica)

Nafta Média
Nafta Pesada

Querosene

Diesel Leve

Diesel Pesado
Gasoleo Leve

Gasoleo Pesado

Residuo de Vacuo
(Oleo combustivel
ou asfalto)



11.2.1 - DESTILACAO

Secao de Pre-Agquecimento e Dessalinizacao

~ » O pre-aquecimento do petroleo consiste na passagem da materia-
prima fria por uma bateria de trocadores de calor, em que o 0leo
e progressivamente aquecido em funcao do resfriamento de
produtos acabados que deixam a unidade. Dessa forma,
promove-se grande economia operacional ao se evitar o uso de
excesso de combustivel para o aquecimento total da carga e
possibilitar o projeto de fornos de menor porte.

de dessalinizacdo do oleo, para remocdo de sais, agua e
suspensOes de particulas solidas. Tais impurezas prejudicam o
perfeito funcionamento da unidade de destilacao.




Secao de Pre-Aquecimento e Dessalinizacao

» A presenca desses contaminantes no petroleo pode causar
problemas de natureza diversa, tais como:

* Liberacdo de acido cloridrico por sais de cloro, especialmente
MgCl,, que causa corrosao nos equipamentos e linhas da unidade.

* Deposicdo de sais e solidos em trocadores de calor e tubulag6es dos
fornos, causando obstrucéo, reducdo na eficiéncia de troca térmica e
superaguecimentos localizados nas tubulacoes.

* Formacao de coque no interior das tubulacGes de fornos e linhas de
transferéncia catalisada pelos sais e sedimentos depositados.




Secao de Pre-Aquecimento e Dessalinizacao

¥ » A operacdo de dessalinizacdo consiste extracdo das impurezas
oS, através da adicdo de uma corrente de agua de processo que se
mistura com os sais, solidos e agua residual contidos no petroleo.
A mistura, ap6s misturacdo intima, é levada ao vaso de
dessalgacao, onde se da a separacdo da fase aquosa contendo sais
e sedimentos atraves de coalescéncia e decantacdo das goticulas
de agua, promovidas pela acdo de um campo elétrico de alta
voltagem.

Com o0 descarte continuo da salmoura formada, o petroleo
dessalinizado é submetido a uma segunda etapa de pré-
aguecimento antes de ser encaminhado as secdes de
fracionamento.




Secao de Destilacdo Atmosférica

> A destilacdo atmosférica deve ocorrer a uma temperatura maxima
de 400°C para evitar a formacao extremamente indesejavel de
produtos de craqueamento termico. Normalmente, o petroleo pré-
aquecido pode ser ainda introduzido em fornos tubulares, a saida
dos quais boa parte dele é vaporizado.

> Nessas condicdes, a carga e introduzida na torre num ponto
conhecido como zona de vaporizagdo ou zona de flash. Os
produtos sdo retirados em determinados pontos da coluna de
acordo com a temperaturas maxima de destilacdo de cada fracéo.

» Em condicdes de pressdo proxima a atmosferica, obtém-se 6leo
diesel, querosene e nafta pesada como produtos laterais de uma
torre de destilacdo. Nafta leve e GLP sdo produtos de topo,
condensados e separados fora da torre. Como produto de fundo,
obtém-se o residuo atmosférico, do qual ainda se podem extrair
fracOes Importantes.




Secao de Destilacdo Atmosférica

> Parte dos produtos de topo condensados pode ser retornada a
torre como corrente de refluxo, com o objetivo de controlar a
temperatura de saida de vapor e gerar refluxo interno nos pratos.
Pode haver ainda o refluxo de produto lateral circulante, com o
objetivo de retirar calor da torre, sem interferéncia direta no
fracionamento.

> Nas fracOes intermediarias laterais, pode haver componentes mais
leves retidos, que baixam o ponto inicial de ebulicao e fulgor dos
respectivos cortes. Sua eliminacéo &, portanto, necessaria e ocorre
em pequenas colunas conhecidas como retificadores laterais
(strippers), em que se injeta vapor d’agua para retificar o produto
de fundo. As correntes de vapor d’agua sao retiradas pelo topo
juntamente com os hidrocarbonetos leves.




Secao de Destilacdo Atmosférica

» Em resumo, na operacdo de uma torre de destilacdo de petréleo
bruto, sao listados quatro topicos principails:

* A composicdo do petroleo é o unico parametro que afeta o
rendimento dos produtos obtidos, ndo havendo influéncia do grau de
fracionamento.

* A faixa de destilacdo dos produtos ndo é significativamente alterada
pela variacdo do nimero de pratos da coluna.

* A quantidade de vapor d’agua que se injeta nos retificadores
controla o ponto de ebulicao inicial dos cortes laterias.

* A vazdo de retirada dos cortes laterais da torre determina seu ponto
de ebulicdo final, em funcdo da variacdo de refluxo que ocorre na
regido proxima ao prato em questao.




Secao de Destilacéo a Vacuo

» O residuo obtido na secao de destilacdo atmosférica e um corte de
alto peso molecular e é usado como corrente de alimentacdo da
secdo de destilacdo a vacuo, em que se trabalha a pressdes sub-
atmosféricas com o objetivo de gerar oOleos lubrificantes ou
gasoleos para carga da unidade de cragueamento catalitico. Dessa
forma, promove-se 0 aproveitamento de um subproduto que, de
outra forma, teria um baixo valor comercial.

cerca de 100 mmHg, provocando vaporizacdo de boa parte da
carga. As torres de vacuo possuem grande diametro para
acomodar o maior volume de vapor gerado a pressoes reduzidas.




Secao de Destilacéo a Vacuo

» O produto de fundo da destilacdo a vacuo € composto por
hidrocarbonetos de elevado peso molecular e impurezas, podendo
ser comercializado como oleo combustivel ou asfalto.

Analogamente a destilacdo atmosférica, aqui pode-se também
Injetar vapor d’agua no fundo da torre para retificar o residuo de
vacuo atraves da vaporizacdo de fracoes leves que tenham sido
arrastadas.

N&o ha formacéo de produto de topo, de onde saem apenas vapor
d’agua, hidrocarbonetos leves e um pouco de ar originado de
eventuals vazamentos, 0s quais sdo constantemente retirados da
torre pelo sistema de geracao de vacuo




Destilacdo Atmosférica




!! Destilacdo a VVacuo ” :




" Unidade de Dest-ilagéo de Trés Estagios ||




11.2.2 - DESASFALTACAO A PROPANO

» O residuo da destilacdo a vacuo pode conter um gasoleo de alta

viscosidade. Nesse caso, pode-se trata-lo segundo um processo
de separacdo que consiste no uso de propano liguido a alta
pressdo como agente de extracao.

Esse tipo de gasoleo ndo pode ser obtido atraves de destilacéo,
justificando, assim, o uso do processo de desasfaltacao a
propano, em funcao de seu bom poder solvente e seletividade.

O principal produto € o Oleo desasfaltado, que pode ser
incorporado ao gasoleo de vacuo na producao de combustiveis,
sendo para isso enviado a unidade de craqueamento catalitico.

Se 0 objetivo for a producdo de lubrificantes, o produto
desasfaltado constitui um o0leo basico Brightstok ou oOleo de
cilindro, que serdo submetidos a processos posteriores para
melhoria de sua qualidade. Nesse caso, é importante observar a
faixa de viscosidade do gasoleo produzido.



11.2.2 - DESASFALTACAO A PROPANO

» Trata-se de um processo relativamente simples, formado por trés

secoes

principais: extracdo, recuperacdo de extrato e

recuperacéo de rafinado.
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11.2.3 - DESAROMATIZACAO A FURFURAL

» A desaromatizacdo a furfural € uma operacdo tipicamente
realizada no processo de producado de lubrificantes, em que se
emprega o furfural como solvente de extracdo de compostos
aromaticos polinucleados de alto peso molecular.

o c Furfural
H PF = 41°C
\ / PE = 162°C
d=1,159

| & > Como os lubrificantes sio utilizados sob condicGes variaveis de
i temperatura, procuram-se desenvolver formulacdoes que
apresentem comportamento uniforme frente as variacOes de
viscosidade, a qual sofre maiores flutuacGes devido a presenca
de compostos aromaticos.




11.2.3 - DESAROMATIZACAO A FURFURAL

> O objetivo, portanto, € 0 aumento do indice de viscosidade dos
0leos lubrificantes, pois quanto maior ese valor, menor sera a
variacdo da viscosidade do produto com a temperatura. O
produto principal é o oleo desaromatizado, que e armazenado
para processamento posterior. Como subproduto, tem-se um
extrato aromatico, na forma de um 6leo pesado e viscoso.

~ » O processo e bastante semelhante a desasfaltagao, contendo
secOes de extracdo, recuperacao de solvente do extrato e
recuperacdo de solvente do rafinado. Em particular, deve-se
observar uma etapa prévia de desaeracdo, em que Se promove a
retirada de oxigénio da carga aquecida antes de seu envio as
torres extratoras. O oxigénio, nesse caso, poderia reagir com o
furfural e formar compostos acidos de elevado poder corrosivo,
sendo necessaria sua remogao.




11.2.3 - DESAROMATIZACAO A FURFURAL

» Observe-se ainda que, nesse caso, o extrato é produto de fundo e
o rafinado € produto de topo da torre extratora. O fluxograma
abaixo ilustra o processo.
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11.2.4 — DESPARAFINACAO A MIBC

> A desparafinacao a MIBC também é uma operacao realizada no
processo de producao de lubrificantes.

Assim como a presenca de compostos aromaticos causa
alteracOes na viscosidade do oleo, a presenca de parafinas
lineares aumenta seu ponto de fluidez. Essa propriedade é
importante quando se utilizam oleos lubrificantes a baixas
temperaturas, situacdo em que se deve evitar a precipitacao das
parafinas para que a lubrificacdo nao seja comprometida.

As parafinas devem, entao, ser extraidas do 6leo, o que pode ser
feito através de solventes. O solvente ideal para esta operacéo
deve ser tal que todo o 6leo seja diluido, a0 mesmo tempo em
que ocorra precipitacio das parafinas.




11.2.4 — DESPARAFINACAO A MIBC

» No passado, empregava-se uma mistura de metil-etil-cetona e
tolueno, e, antes disso, o0 propano liquido.

A remocdo atualmente e feita empregando-se metil-isobutil-
cetona (MIBC) como solvente, que apresenta vantagens
significativas sobre os demais. A baixas temperaturas, o solvente
solubiliza a fracdo oleosa e causa a separacao das n-parafinas
como uma fase solida, podendo-se proceder a sua filtracéo
subsequente.

Os produtos obtidos sdo o 6leo desparafinado, que € armazenado
e submetido a hidroprocessamento posterior, e a parafina oleosa,
que pode ser adicionada ao gasoleo como carga de
craqueamento catalitico ou sofrer desoleificacdo para producéo
de parafinas comerciais.




11.2.4 — DESPARAFINACAO A MIBC
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11.2.5 - DESOLEIFICACAO A MIBC

> A desoleificacdo a MIBC e um processo idéntico a
desparafinacao, apenas realizada em condi¢cdes mais severas,
visando a remocado do oOleo contido na parafina, de forma a
enquadra-la como produto comercial.

Para fins comerciais, obtém-se o produto conhecido como
parafina dura, que pode ainda ser processado na unidade de
hidrotratamento para posterior especificacao.

O produto principal, no entanto, € conhecido como parafina
mole, obtida apos o tratamento a MIBC da fracdo oleosa vinda
do processo de desparafinacdo e posterior filtracdo. A parafina
mole pode ser utilizada na producao de geléias, oleos, vaselinas
e outros produtos farmacéuticos, bem como ser reprocessada
atraves de craqueamento.




11.2.5 - DESOLEIFICAC}AO A MIBC
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11.2.6 - EXTRACAO DE AROMATICOS

» Na unidade de extracdo ou recuperacdo de aromaticos (URA),

procuram-se extrair compostos aromaticos da carga por meio de
solventes.

Os aromaticos leves, como benzeno, toluenos e xilenos (BTX’s),
presentes na gasolina atmosférica ou na corrente proveniente da
unidade de reforma catalitica, possuem um alto valor de
mercado na induastria petroguimica, e sdo comercializados a
precos duas ou trés vezes superiores ao da nafta.

Em funcao das condi¢cbes do processo escolhido, a extracdo &
realizada com tetra-etileno-glicol (TEG), ou N-metil-pirrolidona
(NMP) associada ao mono-etileno-glicol (MEG), ou o
Sulfolane® (diéxido de tetrahidrotiofeno).

| & > Apos destilacdo dos aromaticos para remocdo do solvente, o

produto é estocado e detinado a comercializacdo. Os néo-
aromaticos sao utilizados como componentes da gasolina.



11.2.6 - EXTRACAO DE AROMATICOS
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11.2.7 - ADSORCAO DE PARAFINAS LINEARES

» A unidade de adsorcao de n-parafinas tem como objetivo a
remocdo de cadeias parafinicas lineares existentes no corte de
querosene obtido na destilacdo. Embora as n-parafinas confiram
excelentes qualidades ao querosene de iluminacdo, sao
extremamente prejudiciais ao querosene de aviacao, pois elevam
seu ponto de congelamento.

As parafinas removidas sao valiosas, por constituirem matéria-
prima para a industria petroquimica, na producao de detergentes
sintéticos biodegradaveis.

O processo, de alto investimento, consiste na adsor¢ao das n-
parafinas atraves da passagem da mistura em fase gasosa num
leito de peneiras moleculares. O leito adsorve as parafinas e
permite a passagem de outros componentes. O material
adsorvido € em seguida removido com o auxilio de outro
solvente, fracionado e estocado.




11.3 - PROCESSOS DE CONVERSAO
11.3.1 - CRAQUEAMENTO TERMICO

residuos atmosféricos como carga.

para evitar entupimentos.

econdmico e de operacdo mais simples.

» O cragueamento térmico € 0 mais antigo entre 0s processos de
conversao, surgindo logo apos o advento da destilacdo. Seu
aparecimento data o inicio do séeculo XX, utilizando gasoleos e

O processo consiste na quebra de moléculas presentes na carga,
sob elevadas temperaturas e pressoes, visando a obtencdo de
gasolina e GLP como produto principal e gas combustivel, 6leos
leve e residual e coque como subprodutos, com rendimento
maior em coque e gas combustivel. O coque deve ser retirado

& > Atualmente, o craqueamento térmico é um processo obsoleto, em
funcdo do surgimento do cragueamento catalitico,
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11.3.2 - VISCORREDUCAO

> Este processo tem como objetivo reduzir, atraves de acdo
térmica, a viscosidade de um residuo que sera usado como 06leo
combustivel, por meio da quebra de suas moléculas mais
pesadas, tornando desnecessaria a adicdo de fracOes inter-
mediarias para acerto da viscosidade.

As condicOes operacionais sdo brandas em relacdo as do
craguamento térmico convencional, para evitar a formacao
excessiva de coque.

Ocorre formacao de uma quantidade de hidrocarbonetos na faixa
do diesel e do gasbleo que, ndo sendo removidos, entram como
diluentes no residuo processado, reduzindo sua viscosidade. Gas
combustivel, GLP e nafta também sao produzidos, porem em
menor escala.

Trata-se também de um processo obsoleto, em funcdo do alto
custo operacional e baixa rentabilidade.



11.3.2 - VISCORREDUCAO
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11.3.3 - COQUEAMENTO RETARDADO

> E um processo de producio de coque a partir de cargas bastante

diversas, como o 0leo bruto reduzido, o residuo de vacuo, o oleo
decantado, o alcatrdo do cragueamento térmico, e suas misturas.

Com a aplicacdo de condicOes severas de opera¢dao, moléculas de
cadeia aberta sdo craqueadas e moléeculas aromaticas
polinucleadas, resinas e asfaltenos sdo coqueados, produzindo
gases, nafta, diesel, gasoleo e principalmente coque de petroleo.

A crise do petroleo tornou o coqueamento um Processo
Importante, pois nele fracOes depreciadas, como residuos de
vacuo, sao transformadas em outras de maior valor comercial,
como GLP, nafta, diesel e gasoleo.

Em particular, o cogue de petroleo mostra-se como um excelente
material componente de eletrodos na industria de producédo de
aluminio e na metalurgia de um modo geral.



11.3.3 - COQUEAMENTO RETARDADO

» Trés tipos de cogue podem ser obtidos:

*x Coque Esponja: De mais baixa qualidade, apresenta poros muito

pequenos e paredes espessas, nao sendo util na fabricacdo de
eletrodos. Provém de cargas com elevado percentual de resinas e
asfaltenos.

Coque Favo-de-mel: De qualidade intermediaria apos calcinacéo e
grafitizacdo, tem poros em forma elipsoidal uniformemente
distribuidos e unidirecionais, sendo utilizado na producao de anodos
satisfatorios. Provém de cargas com baixos teores de resinas e
asfaltenos.

Coque Agulha: De qualidade superior, possui poros finos, elipticos e
unidirecionais, € 0 mais indicado para a fabricacdo de eletrodos.
Provém de cargas muito aromaticas.




11.3.3 - COQUEAMENTO RETARDADO

> O projeto de uma unidade de coqueamento pode visar a
producdo maxima de determlnado corte, segundo a apllcagao
correta de niveis de pressao temperatura e reciclos.
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11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO
(FLUID CATALYTIC CRACKING - FCC)

» O cragueamento catalitico & um processo quimico de
transformacdo de fracOes de petroleo pesadas em outras mais
leves, atraves da quebra (cracking) das moléculas dos
constituintes com a utilizacio de catalisadores.

Sua carga é composta de uma mistura de gasoleos de vacuo
produzidos na unidade de destilacdo. Pode-se usar ainda como
carga adicional o 60leo desasfaltado formado a partir do residuo
de vacuo, caso a refinaria possua uma unidade de desasfaltacao a
solvente.

Quando submetido a condicOes bastantes severas de pressao e
temperatura na presenca do catalisador, o gasoleo de vacuo €
decomposto em varias fracbes mais leves, produzindo gas
combustivel, gas liguefeito, gasolina (nafta), gasoleo leve (0leo
leve ou diesel de cragueamento) e gasoleo pesado de
cragueamento (0leo decantado ou o0leo combustivel).




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

> As reacOes produzem ainda coque, que se deposita no catalisador
e e integralmente queimado na etapa de regeneracdo do
catalisador, formando um gas de combustdo de alto valor
energetico usado na geracao de vapor d’agua de alta pressao.

> E um processo de grande versatilidade e alta rentabilidade, que
requer alto investimento, e destinado principalmente a obtencao
de gasolina de alta octanagem, obtida na faixa de 50% a 60% em
volume em relacéo a carga processada.

» Sua evolucao envolveu as seguintes fases:

Craqueamento Cragueamento
Térmico » Catalitico em
Leito Movel
Cragueamento Cragueamento
*| Catalitico em *» Catalitico em

Leito Fixo Leito Fluidizado




11.3.4 - CRAQUEAMENTO CATALITICO
» Uma unidade de FCC ¢ constituida das seguintes se¢0es:
*x Secdo de Reacdo ou Conversdo: Composta por equipamentos de

reacdo e regeneracdo de catalisador para promocao das reacoes
quimicas do processo.

* Secdo de Fracionamento: Promove a separac¢ao do efluente do reator
em varios produtos, bem como recupera e recicla parte dos gasoleos
ndo-convertidos.

* Secdo de Recuperacdo de Gases: Promove a separacio de fracoes
leves convertidas segundo cortes de gasolina, GLP e gas
combustivel.

* Secdo de Tratamentos: Promove o tratamento da gasolina, GLP e
gas combustivel para possibilitar sua comercializacdo ou
transformacao posterior em outros produtos, com uma sensivel
reducao em seu teor de enxofre.




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Diagrama de blocos do processo geral de cragueamento catalitico
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11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Algumas limitacOes sdo impostas a carga para cragueamento. No
processo, algumas de suas caracteristicas exercem maior
Influéncia, quais sejam:

* Faixa de Destilacdo: Geralmente tratam-se cargas com faixa de
destilacédo entre 340°C e 570°C.

* Residuo de Carbono: Deve ser baixo, geralmente inferior a 1,5% em
peso, a fim de minimizar a formacéao de coque.

* Fator de Caracterizagdo (K,op): Determina o teor de parafinas da
carga. Quanto mais parafinica for a carga, mais facilmente ela
sera craqueada, de forma que quanto maior o Ko (recomenda-se
Kuop > 11,5), menos severas serdao as condigdoes de operacao da
unidade.

* Teor de Metais: Para que a atividade e a seletividade do catalisador
ndo sejam afetadas, o teor de metais da carga deve obedecer a
seguinte recomendacao Fe + V + 10 (Ni + Cu) < 5 ppm.




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Principais variaveis do processo:

* Variaveis Independentes:

= Temperatura de reacdo, tomada no final do Riser, um tubo
vertical de grande diametro por onde sobe a mistura de reagentes
e catalisador;

» Vazdo de carga fresca, quantidade de matéria-prima a ser
craqueada;

o Temperatura da carga ao entrar no Riser;

= Velocidade espacial, relacdo entre a vazdo da carga total e a
massa de catalisador em contato com a carga;

s Atividade do inventario, medida da capacidade do catalisador
em converter carga em produtos;

= Vazdo de reciclos, volume de produtos cragueados que voltam
ao Riser (em desuso, atualmente).




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Principais variaveis do processo:

* Variaveis Dependentes:

o Relacio Catalisador-Oleo, relacio massica entre a circulacio de
catalisador e a vazao de carga total. Quanto maior esta relacao,
mais Severo sera o processo;

s Temperatura de regeneracao do catalisador durante a queima do
coque;

s Vazdo de ar para regeneracao, necessario para manutencado da
queima do coque;

o Conversdo do processo, percentagem da carga fresca que €
transformada em produtos mais leves.

Carga Fresca — (LCO +CLO) ‘1
Carga Fresca

00

Conversao (%) =

BS: LCO + CLO = Gasoleos produzidos no fracionamento




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Podem-se trabalhar essas variaveis de modo a controlar o
processo de FCC com o objetivo de produzir um determinado
perfil de produtos. Por exemplo, com uma elevada relacéo
catalisador-6leo, tem-se producdo maxima de GLP. A tabela
seguinte apresenta um exemplo de rendimentos medios no
cragueamento catalitico.

. Méxi(r(;;) S/rS)GLP Méxim(c:)zr;/gasolina
Carga Fresca 100,0 100,0
Gés Combustivel 8,04 4,30
Gas Liguefeito 24,00 17,90
Gasolina (nafta) 44,21 53,70
Diesel de FCC (LCO) 10,25 11,70
Oleo Decantado (CLO) 6,70 6,00
Coque 6,80 6,40




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» O catalisador empregado nesse processo e constituido por um po
muito fino de alta area superficial, a base de silica (SiO,) e
alumina (Al,O,). Ele tem as seguintes func¢oes primordiais:

* Permitir que as reacdes guimicas ocorram sob condicdes de pressao
e temperatura bem mais baixas que aguelas do craqueamento
térmico.

* Servir como agente de transporte do coque depositado em sua
superficie para o regenerador, onde ocorre geracao de calor atraves
da queima do coque.

* Servir como agente de transferéncia de calor, da zona de combustao
para a zona de aguecimento e vaporizacao da carga.

COmMo a carga vaporizada, seu comportamento se assemelha ao de
um fluido (fluidizacéo).




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Trés formas de catalisador podem ser listadas: baixa alumina,
contendo de 11% a 13% em Al,O,; alta alumina, com 25% em
Al,O,; e zeolitico, de estrutura cristalina.

Pesquisas continuas buscam a constante modificacdo das
estruturas zeoliticas, especialmente em termos de sua
seletividade, com o objetivo de processar residuos, reduzir a
formacdo de coque, resistir ao envenenamento por metais e
melhorar a octanagem da gasolina com a substituicao do
chumbo.

O catalisador virgem tem coloracdo branca e apresenta atividade
maxima, em funcdo de nao ter ainda atuado no processo. Com
sua adicdo ao reator, o catalisador é gasto e coque é gerado,
tornando-o preto devido ao teor de carbono impregnado de 1,0%
a 1,2% em peso.




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Com a queima do coque, o catalisador € regenerado, assume uma
coloracdo cinza-claro com teor de carbono de 0,1% a 0,5% e
pode ser usado em novas reacoes.

A fluidizacao tornou o processo de cragueamento muito mais
eficaz nas refinarias, pois sua producdo pode ser ajustada de
acordo com as necessidades do mercado local, segundo um
processo econdmico, que promove a conversao de fracoes
residuais de baixo valor agregado em fracbes mais nobres, como
o GLP e a gasolina.

Em funcdo da extrema rapidez das reacbes, com tempo muito
curto de contato entre reagentes e catalisador, ndo ha equilibrio
termodinamico no processo.




i 11.3.4 - CRAQUEAMENTO CATALITICO

» Principais reaces do processo:

* Cragueamento de parafinas:

CnH2n+2 =7 CmHZm 2 CpH2p+2

* Cragueamento de olefinas:

CHy .. > C.H,.. .+ Cszp

* Cragueamento de nafténicos:

CiFon = =3 G+ € Hs,

* Cragueamento de aromaticos:

Ar-CHy — Ar-H + CH,

(Comn=m+ p)



11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

> Apesar de a formacdo de coque ser indesejavel por desativar o
catalisador, sua combustdao na secdo de regeneracdo constitul
uma fonte valiosa de calor que supre 0s requisitos energéticos do
processo. No entanto, durante sua queima, dois problemas
podem acontecer:

* A situacao de “After-burning” ocorre quando a taxa de queima de
coque € superior a sua formacdo, com a elevacdo anormal da
temperatura. Isto pode causar maior erosdo do material do
regenerador, reducdo da vida Gtil dos equipamentos, sinterizacdo do
catalisador e turbilhonamento de gases com arraste excessivo de
catalisador pelas chaminés. A temperatura maxima no regenerador €
estabelecida em 730°C;

* A situacao de “Behind” ocorre quando a taxa de formacao de coque
e superior a de sua combustdo no regenerador, com aumento
progressivo do teor de carbono no catalisador.




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

> No processo, quatro tipos de cogue podem ser gerados:

* O cogue catalitico ¢ formado pelo proprio cragueamento de
hidrocarbonetos na superficie do catalisador;

* O coque residuo de carbono é formado em funcdo da constituicao
quimica da carga, que pode conter compostos pesados;

* O coque contaminante é formado pela acdo catalitica de metais
sobre a superficie do catalisador;

* O coque catalisador-6leo e formado por hidrocarbonetos que ficam
retidos na estrutura cristalina do catalisador e ndo sdao removidos
durante a etapa de retificacao.




11.3.4 —- CRAQUEAMENTO CATALITICO

» As tendéncias recentes no desenvolvimento e operacdo de
processos de cragueamento catalitico em refinarias envolve os
aspectos quimico e mecanico.

* No aspecto quimico, as pesquisas com os catalisadores contemplam
a manipulacdo de matrizes (caulim ou zeolitas) a fim de melhorar
sua atividade e seletividade, como na obtencdo de gasolina de
melhor qualidade. Em funcdo da presenca crescente de
contaminantes, também se busca a sintese de catalisadores cada vez
mais resistentes;

* No aspecto mecanico, procura-se dar atencdo as mudancas na
engenharia e projeto das unidades, em funcdo das propostas feitas
pelo setor quimico. Nesse caso, pode-se citar o uso de regeneradores
distintos que trabalhem de acordo com o nivel de contaminantes da
carga, a realizacao da etapa de regeneracao a baixa temperatura e a
aceleracao do processo de separacdo de catalisador e produtos.
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11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO
(HYDROCATALYTIC CRACKING - HCC)

O HCC é um processo de craqueamento catalitico realizado sob
pressOes parciais de hidrogénio elevadas, que consiste na quebra
de moléculas existentes na carga de gasoleo por acéo
complementar de catalisadores e altas temperaturas e pressoes.

» Em funcdo da presenca de grandes volumes de hidrogénio,

acontecem reacOes de hidrogenacdo do material produzido
simultaneamente as reacoes de decomposicao.

7

E um processo de grande versatilidade, pois pode operar com
cargas contendo cortes que variam da nafta ao gasodleo pesado,
ou mesmo residuos leves, maximizando assim as fracOes
desejadas na refinaria.

Todas as impurezas sao reduzidas ou eliminadas dos produtos.



11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO

» A presenca de hidrogénio tem a finalidade de reduzir a
deposicdo de coque sobre o catalisador, hidrogenar o0s
compostos  aromaticos  polinucleados, facilitando  sua
decomposicao e hidrogenar olefinas e diolefinas que se formam
no processo de craqueamento, aumentando a estabilidade dos
produtos finais.

A aplicacdo das severas condicOes de temperatura e pressao
ainda possibilita a hidrogenacdo dos compostos de enxofre e
nitrogénio, eliminando-os dos produtos finais.

Sua principal desvantagem reside na necessidade de implantar
equipamentos caros e de grande porte, devido as condicoes
drasticas do processo. Unidades de geracdo de hidrogénio e de
recuperacdo de enxofre devem tambem estar presentes, de forma
que elevado investimento deve ser feito na construcao do
sistema completo.




11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO

» A presenca de hidrogénio tem a finalidade de reduzir a
deposicdo de coque sobre o catalisador, hidrogenar o0s
compostos  aromaticos  polinucleados, facilitando  sua
decomposicao e hidrogenar olefinas e diolefinas que se formam
no processo de craqueamento, aumentando a estabilidade dos
produtos finais.

|T“ . > No entanto, suas vantagens s&o substanciais, proporcionando:

* Altos rendimentos em gasolina de boa octanagem e 6leo diesel;
* Producao de uma quantidade volumosa da fracdo GLP;

*x Melhor balanceamento na producdo de gasolina e fracdes
intermediarias destiladas;

* Complementacdo ao FCC, com a conversdao de cargas que nao
podem ser tratadas neste processo (residuos de vacuo, gasoleos de
reciclo, extratos aromaticos, dentre outras).




11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO

» Os catalisadores empregados em HCC devem apresentar
caracteristicas de cragueamento e hidrogenacdo. Na pratica,
utilizam-se catalisadores de oxido de niquel-molibdénio (NiO-
MoO) ou oxidos de niquel-tungsténio (NiO-WO,), sobre um
suporte de silica-alumina (SiO,-Al,O;), que sdo passiveis de
envenenamento por compostos heterociclicos nitrogenados e
metais.

Os processos sao semelhantes entre si, e podem funcionar com
um ou dois estagios de reacao, segundo a natureza da carga e o
objetivo de producdo. Assim, pode-se trabalhar visando a
maximizacao de cortes de GLP, gasolina, querosene de jato ou
diesel.




11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO

» Principais reacoes do processo:

* Hidrocragueamento simples:

R-CH,-CH,-R’ + H, — R-CH, + R’-CH,

* Hidrodesalquilacao:

Ar-CH R + H, — Ar-H +R-CH,

* Isomerizacao e Abertura de anéis nafténicos:

<:> S S CHCH ECH:




11.3.5 - HIDROCRAQUEAMENTO CATALITICO

» Atualmente, 0 processo em duas etapas € mais empregado, por
permitir maior flexibilidade de cargas e proporcionar a producao
de fracOes diversas de acordo com as necessidades de mercado.
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11.3.6 - HIDROCRAQUEAMENTO

CATALITICO BRANDO
(MILD HYDROCATALYTIC CRACKING - MHC)

» O MHC é uma variante do HCC operando em condic¢des bem
mais suaves, principalmente com relacéo a pressao.

» O processo € vantajoso por permitir a producdo de grandes
volumes de oOleo diesel sem gerar grandes quantidades de
gasolina, a partir de uma carga de gasoleo convencional. Assim,
tem grande potencial de instalacao no Brasil.

i {1 > Ainda € um processo de elevado investimento, sendo um pouco
mais barato que o HCC.




11.3.7 - ALQUILACAO CATALITICA

> A alquilacdo ou alcoilacdo catalitica consiste na reacdo de
adicdo de duas moleculas leves para a sintese de uma terceira de
maior peso molecular, catalisada por um agente de forte carater
acido.

Com a obtencao de cadeias ramificadas a partir de olefinas
leves, caracteriza-se por constituir a rota utilizada na producéao
de gasolina de alta octanagem a partir de componentes do GLP,
utilizando como catalisador o HF ou o0 H,SO,.

O processo envolve a utilizacao de uma isoparafina, geralmente
0 isobutano, presente no GLP, combinada a olefinas, tais como o
propeno, os butenos e pentenos. Obtem-se, assim, uma gasolina
sintética especialmente empregada como combustivel de aviacéo
ou gasolina automotiva de alta octanagem.




11.3.7 - ALQUILACAO CATALITICA

» Também sdo gerados nafta pesada, propano e n-butano de alta
pureza como producao secundaria.

4

ng » Permite a sintese de compostos intermediarios de grande
I "iwf iImportancia na industria petroquimica, como o etil-benzeno
L (para producdo de poliestireno), o isopropril-benzeno (para

produzir fenol e acetona) e o dodecil-benzeno (matéria-prima de
detergentes).

P |
precal B2 1B

e O ]
R ]

| |%® > Duas secBes principais constituem a unidade de alquilagdo: a
il secao de reacdo e a secdo de recuperacdo de reagentes e
purificacao do catalisador.




11.3.7 - ALQUILACAO CATALITICA

» Algumas variaveis operacionais exercem efeito pronunciado no
processo. Sao elas:

* Relacdo Isobutano / Olefinas, mantida em um valor alto a fim de
evitar polimerizacao das olefinas;

* Temperatura de reacdo, dependente do catalisador empregado: entre
5°C e 10°C para o H,SO,, e entre 27°C e 38°C para o HF;

* Tempo de reacdo, dependente do tempo de residéncia da mistura
formada pelo catalisador e hidrocarbonetos no interior do reator, da
relacao catalisador/hidrocarbonetos (mantida constante entre 1 e 2) e
da eficiéncia da mistura;

* Pressdo de trabalho, que influencia o desempenho dos catalisadores,
apesar de ndo ser uma variavel de processo propriamente dita.
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11.3.8 - REFORMA CATALITICA

> A reformacdo ou reforma catalitica tem como objetivo
transformar a nafta rica em hidrocarbonetos parafinicos em
hidrocarbonetos aromaticos (nafta de reforma).

Este processo de aromatizacdo de compostos parafinicos e
nafténicos visa primordialmente a producdo de gasolina de alta
octanagem e produtos aromaticos leves (BTX’s) de elevada
pureza para posterior utilizacdo na inddstria petroquimica.

O catalisador empregado utiliza platina associada a um metal de
transicdo nobre (rénio, rodio ou germanio), suportada em
alumina.

Durante o0 processo, uma mistura de hidrocarbonetos e
hidrogénio é posta em contato com o catalisador a uma
temperatura entre 470°C e 530°C e uma pressao entre 10 e 40
kgf/cm?.




11.3.8 - REFORMA CATALITICA

» O reformado produzido é rico em hidrocarbonetos aromaticos e
Isoparafinicos, mas GLP, gas combustivel, hidrogénio e coque
também sdo gerados como subprodutos.

| il Ei‘_" n ~ - - - ~ 5
|2y > Trés segbes principais compdem uma unidade de reforma
4‘* ; i catalitica (URC):

* Secdo de Pré-tratamento: Promove-se a protecdo futura do
catalisador de reforma contra impurezas presentes na carga (S, N,
O, metais e olefinas), atravées de reacOes de seus compostos com
hidrogénio. Estas reacdes sao efetivadas pelo catalisador de pré-
tratamento, compostos de oOxidos de cobalto e molibdénio
suportados em alumina, que retém os metais em sua superficie. Os
derivados de S, N e O e as impurezas volateis sdo separados em
uma torre retificadora, de onde se obtém a nafta pré-tratada.




11.3.8 - REFORMA CATALITICA

* Secdo de Reformacdo: A nafta pre-tratada recebe uma carga de
hidrogénio e passa por uma bateria de fornos e reatores, onde se
promovem diversas reacoes.

o Desidrogenacdo de hidrocarbonetos nafténicos, muito rapida e
fortemente exotérmica;

= Isomerizacdo de hidrocarbonetos nafténicos, menos rapida e
ligeiramente exotérmica;

o Desidrociclizacdo de hidrocarbonetos parafinicos, lenta e
fortemente endotérmica;

o Isomerizacdo de hidrocarbonetos parafinicos, rapida e
ligeiramente exotérmica;

= Hidrocragueamento de nafténicos, muito lenta e fortemente
exotérmica;

» Hidrocragueamento de parafinas, lenta e muito exotérmica;
= Reac0es de formacao de coque.




11.3.8 - REFORMA CATALITICA

* Secdo de Estabilizacdo: Promove o reciclo do gas hidrogénio ao
processo e a separacdo das correntes gasosas leves, do GLP e do
reformado catalitico.

» Com o andamento do processo, coquee outros compostos Sao
depositados sobre o catalisador de reforma, causando um
declinio em seu desempenho. Nesse apecto, a perda de atividade
pode ser caracterizada das seguintes formas:

* Perda temporaria com restauracdo posterior sem regeneracao,
causada por agua e compostos de N e S;

* Perda temporaria com restauracdo posterior com regeneracio,
causada por deposicao de coque;

* Perda permanente, causada quando se tem alta concentracdo de
enxofre e metais.
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1.4 - PROCESSOS DE TRATAMENTO
11.4.1 - TRATAMENTO CAUSTICO

» Consiste na utilizacao de solucdo aquosa de NaOH ou KOH para
lavar uma determinada fracdo de petroleo. Dessa forma, €
possivel eliminar compostos acidos de enxofre, tais como H,S e
mercaptanas (R-SH) de baixos pesos moleculares.

A ™ » Como carga, trabalha-se apenas com fracdes leves: gés
combustivel, GLP e naftas.

caustica, causando um elevado custo operacional, mas o sistema
de tratamento pode ser implantado a um investimento inferior a
US$ 1.000.000,00.




11.4. 1 TRATAMENTO CAUSTICO
> As reacoes do Processo, apresentadas abalxo geram sais soluvels
na solucdo de soda, que sao retirados da fase hldrocarboneto em
vasos decantadores.

2 NaOH + H,S — Na,S +2H.,0
NaOH + R-SH —» NaSR + H,O
NaOH + R-COOH —» R-COONa + H,O
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11.4.2 - TRATAMENTO MEROX

Também conhecido como tratamento caustico regenerativo, tem
a vantagem de possibilitar a regeneracdo da soda caustica
consumida no processo, reduzindo consideravelmente seu custo
operacional.

Permite a producao de dissulfetos, podendo ser operado como
processo de dessulfurizacao ou adogamento.

> Pode ser aplicado a fracOes leves (GLP e nafta) e intermediarias

(querose e diesel).

Utiliza um catalisador organometalico (ftalocianina de cobalto)
em leito fixo ou dissolvido na solucdo caustica, de forma a
extrair as mercaptanas dos derivados e oxida-las a dissulfetos.
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11.4.3 - TRATAMENTO BENDER

» O tratamento Bender ¢é essencialmente um processo de
I adocamento para reducdo de corrosividade, desenvolvido com o
e objetivo de melhorar a qualidade do querosene de aviacdo e
™ aplicavel a fracOes intermediarias do petroleo.

|
_1'1I|

ool

| 'Jv
S
:

- = » Consiste na transformacio de mercaptanas corrosivas em
Il i L d 5 y - o
! dissulfetos menos agressivos, atraves de oxidacao catalitica em

leito fixo em meio alcalino, com catalisador a base de oxido de

chumbo convertido a sulfeto (PbS) na prépria unidade.

til \ » Nao é eficiente para compostos nitrogenados, e atualmente é
W@  pouco utilizado.

| | ' > As reacoes do processo sdo as seguintes:

2R-SH + %0, - RSSR + H,O
2R-SH + S + 2NaOH — RSSR + Na,S + 2H,0
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11.4.4 - TRATAMENTO DEA

O tratamento DEA é um processo especifico para remocédo de
H,S de fracOes gasosas do petroleo, especialmente aquelas
provenientes de unidades de craqueamento. Ele também remove
CO, eventualmente encontrado na corrente gasosa.

O processo e baseado na capacidade de solucbes de
etanolaminas, como a dietanolamina (DEA), de solubilizar
seletivamente a H,S e 0 CO.,.

O tratamento € obrigatério em unidades de cragqueamento
catalitico em funcdo do alto teor de H,S presente no gas
combustivel gerado.

| 5T > A operacfo é realizada sob condicdes suaves de temperatura e

pressao.

| i& > A DEA apresenta grande capacidade de regeneracao, e pode ser

substituida por MEA (Monoetanolamina) em unidades cujas
correntes nao contenham sulfeto de carbonila (SCO).
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11.4.5 - HIDROTRATAMENTO

» O hidrotratamento (HDT) consiste na eliminacdo de
contaminantes de cortes diversos de petroleo atraves de reacdes
de hidrogenacdo na presenca de um catalisador. Dentre as
reacOes caracteristicas do processo, citam-se as seguintes:

*

*

Hidrodessulfurizacdo (HDS): Tratamento de mercaptanas, sulfetos,
dissulfetos, tiofenos e benzotiofenos;

Hidrodesnitrogenacao (HDN): Tratamento de piridinas, quinoleinas,
isoquinoleinas, pirrois, indois e carbazois, com liberagdo de NH,;

Hidrodesoxigenacdao (HDO): Tratamento de fendis e acidos
carboxilicos, para inibir reacdes de oxidacao posteriores;

Hidroesmetalizacdo (HDM): Tratamento de organometalicos, que
causam desativacao de catalisadores;

Hidrodesaromatizacdo: Saturacdo de compostos aromaticos, sob
condigOes suaves de operacao;

Hidrodesalogenacédo: Remocéao de cloretos;

Remocdo de Olefinas: Tratamento de  naftas provenientes de
processos de pirolise,



11.4.5 - HIDROTRATAMENTO

» Os catalisadores empregados no processo HDT possuem alta
atividade e vida util, sendo baseados principalmente em 0xidos
ou sulfetos de Ni, Co, Mo, W ou Fe. O suporte do catalisador,
geralmente a alumina, ndo deve apresentar caracteristica acida, a
fim de se evitarem, nesse caso, as indesejaveis reacOes de
cragueamento.

O processo HDT é descrito para 6leos lubrificantes basicos, mas
pode ser aplicado aos demais derivados apds pequenas variacoes
nas condicOes operacionais. As taxas de reacdo sdo afetadas
especialmente pela pressdo parcial de hidrogénio.
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11.5 - PROCESSOS AUXILIARES
11.5.1 - GERACAO DE HIDROGENIO

» O hidrogénio € matéria-prima importante na industria
petroguimica, sendo usado por exemplo na sintese de amoénia e
metanol.

- I i
A-Ami
Q:.’g" !

il !__* 1

I i _ > Os processos de hidrotratamento e hidrocragueamento das

refinarias tambem empregam hidrogénio em abundancia, e
algumas o produzem nas unidades de reforma catalitica.

¥ > No entanto, ndo sendo possivel a sintese de H, em quantidades
“  suficientes ao consumo, pode-se instalar uma unidade de geracéo
de hidrogénio, operando segundo reacoes de oxidacao parcial das
fracOes pesadas ou de reforma das fracbes leves com vapor d’agua.




11.5.1 - GERACAO DE HIDROGENIO

» A reforma com vapor (Steam reforming), em particular, é a rota
escolhida pela Petrobras. Nela, hidrocarbonetos sdo rearranjados

, | na presenca de vapor e catalisadores, produzindo o gas de sintese
a® (COeH,).

r'v_'f
‘ JJ tr
\[. » Mais hidrogénio é posteriormente gerado através da reagio do CO

i‘l"

1‘1

'w%*‘: com excesso de vapor, apos a absor¢cdo do CO, produzido em
' monoetanolamina (MEA).

ANA K —

L > As reacdes envolvidas na reforma com vapor sdo as seguintes:

CH.,+nHO - nCO +.(n+m/2) H,
CO +H,0—> CO, + H,




11.5.1 - GERACAO DE HIDROGENIO

» Uma unidade de geracdo de hidrogénio Steam reforming e
subdividida em trés seces principais:

* Secdo de Pre-tratamento: Visa principalmente a remocdo por
hidrogenacdo de compostos de enxofre e cloro em um reator
constituido de quatro leitos de catalisadores (ZnO; CoO-MoO; e
alumina ativada);

* Secdo de Reformacado: Opera com fornos e conversores de alta e
baixa temperatura, para transformacdo do gas de sintese gerado; 0s
catalisadores empregados séo a base de NiO-K,O, Fe;0,-Cr,O, €
CuO-Zn0);

* Secdo de Absorgcdo de CO,: Promove a remocgao do CO, através de
absorcao por MEA, produzindo correntes de H, com pureza superior
a 95%.
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11.5.2 - RECUPERACAO DE ENXOFRE

» A unidade de recuperacao de enxofre (URE) utiliza como carga as
correntes de gas acido (H,S) produzidas no tratamento DEA ou
outras unidades, como as de hidrotratamento, hidrocragueamento,
reforma catalitica e coqueamento retardado.

il I f > As reacoes envolvidas consistem na oxidagao parcial do H,S

atraves do processo Clauss, com producdo de enxofre elementar,
segundo as equacdes guimicas abaixo:

H,S + 3/20, > SO, +H.,0
2H,S + SO, »> 35S + 2H,0

| > Na URE, mais de 93% do H.S é recuperado como enxofre liquido
2l de pureza superior a 99,8%.
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DIAGRAMA DE FLUXO DE UMA REFINARIA
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111 - PETROQUIMICA: INTRODUCAO

»> A atividade petroquimica tem inicio em 1919, nos Estados
Unidos, a partir dos trabalhos de pesquisa desenvolvidos durante
a Primeira Guerra Mundial.

> Durante as décadas de 1920 e 1930, ocorreu o desenvolvimento
' de metodos de fabricacdo e uso de olefinas (eteno, propeno e
buteno).

+ » Durante as décadas de 1940 e 1950, a atividade petroquimica foi
-\ bastante expandida, em funcdo da Segunda Guerra Mundial, e a
Industria de refino de petréoleo sofreu grande desenvolvimento.
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> A Petrobras instala uma fabrica de fertilizantes em 1958, com a
manipulacdo de amonia e nitratos.

i,
i

(el

- » Em 1957, sdo instaladas a Companhia Brasileira de Estireno, para
| 4* manipulacao de estireno, e a Alba, para manipulacao de metanol.

|

i

l > A Petrobras constroi também, na cidade de Cubatdo, suas
unidades de eteno, em 1958, e propeno, em 1959.

atividades de processamento de negro de fumo, e a Union
Carbide do Brasil inicia sua producéo de polietileno.
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> A Industria Brasileira de Enxofre inicia, em 1960, sua linha de
atividades envolvendo derivados de enxofre.

O polo petroquimico de Sdo Paulo, o primeiro a ser implantado
no pais, esta localizado nos municipios de Santo André e Mauéa e
ndo obedeceu ao planejamento logistico dos que o sucederam, em
que as empresas de segunda geracdo foram instaladas nas
proximidades de centrais de matérias-primas. Com o inicio da
operacdo em 1972, este € o menor dos trés polos em termos de
producao de eteno.

Tal como ja havia feito com outros setores considerados
estratégicos, como a siderurgia e o petroleo, o Estado brasileiro
criou um conjunto de instrumentos indutores do fortalecimento da
presenca nacional no desenvolvimento da petroquimica.
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Entre o0s instrumentos mais Importantes, ressaltam-se 0sS
seguintes:

* Criacdo, em 1967, da Petrobras Quimica S.A. (Petroquisa), uma
holding da Petrobras para este setor;

*x Oferta de credito subsidiado via Sistema BNDES; restricOes as
Importacoes;

* Pratica de precos atraentes para a nafta (principal matéria-prima da
industria.

O segundo e o terceiro polos, localizados, respectivamente, em
Camacari (BA) e Triunfo (RS), utilizaram um modelo societario
engenhoso, denominado tripartite.
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? » No modelo tripartite, o controle das empresas € compartilhado,
em proporcdes iguais, pela Petroquisa, por um socio privado
nacional e por um sécio privado estrangeiro. Em ambos 0s casos,
as empresas da area downstream tém o suprimento de materias-
primas garantido pelas centrais Copene (BA) e Copesul (RS).

Com a implementacao do Programa Nacional de Desestatizacao,
acelerada na década de 1990, o modelo vitorioso até os anos 1980
comecou a ser desmontado. Com isso, a Petroquisa foi obrigada a
alienar a maior parte de suas participacoes societarias e perdeu o
papel de planejadora e arquiteta da politica industrial do setor
petroquimico nacional.
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Constituicao do Pdlo Petroguimico de Sao Paulo:
Empresas e Produtos (1/3)

Bann: Producao de anilina.
Basf: Producao de poliestireno expansivo e latices.
Bayer: Producao de latices e anilina.

Cabot: Producéo de negro de fumo.

Carbocloro Oxypar: Producao de plastificantes ftalicos e anidrido
ftalico.

CBE: Producéo de estireno, etilbenzeno e poliestireno.

Copebrés: Producéo de negro de fumo.

CPC: Producao de PVC.
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Constituicao do Pdlo Petroguimico de Sao Paulo:
Empresas e Produtos (2/3)

Denar: Producéo de DDB.

Dow Quimica: Producao de latices e poliestireno expansivo.

Elekeiroz : Producdo de anidrido maleico e anidrido ftalico.

1QT: Producao de latices.

OPP: Producéo de PEBD.
Oxiteno: Producao de oxido de eteno, etilenoglicois e eteres.

Petroquimica Unido: Producdo de eteno, propenos, butenos,
butadieno, benzeno, tolueno, xilenos mistos, orto-xileno e
residuos aromaticos.

Polibrasil: Producao de polipropileno.
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Constituicao do Pdlo Petroguimico de Sao Paulo:
Empresas e Produtos (3/3)

Polibutenos: Producéo de poliisobutenos.

Proquigel: Producéo de poliestireno e estireno.

| =¥ > Resinor: Producéo de poliestireno expansivo.

. » Rhodia: Producao de fenol, acetona, bisfenol, sal Na,
percloroetileno/tetraclorato de carbono e acido adipico.

Rhodiaco: Producéo de acido tereftalico purificado (PTA).

Solvay: Producéo de MVC, PVC, soda caustica, cloro e PEAD.
Union Carbide: Producao de PEBD.

Unipar Divisao Quimica: Producdo de tetramero de propeno,
Isotridecanol, honeno, isodecanol, cumeno e isoparafinas.
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Constituicao do Polo Petroquimico de Camacari:
Empresas e Produtos (1/3)

» Acrinor;: Producao de acrilonitrila.

i u » Basf: Producdo de metilaminas, dimetilformamida, cloreto de
' trimetilamina e cloreto de colina.
il . o
1 LI » Carbonor: Producéo de bicarbonato de s6dio.
e
MEEIAT S =
. by » CBP: Produgao de MDI.

\ » Ciquine: Producado de anidrido ftalico, anidrido fumarico, n-
W@k  butanol, isobutanol, octanol, DBP, DIB, DOP, maleato de butila e
acrilatos.
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Constituicao do Polo Petroquimico de Camacari:
Empresas e Produtos (2/3)

» EDN: Producéao de estireno, etilbenzeno e poliestireno.

g,

» Metanor/Copenor: Producao de metanol e formaldeido.
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Constituicao do Polo Petroquimico de Camacari:
Empresas e Produtos (3/3)

» Oxiteno: Producdo de oxido de eteno, etilenoglicois, eéteres
glicolicos e etanolaminas.

i
a1 (e

'” » Policarbonatos: Producao de policarbonato e cloreto de carbonila.

H=F

,r% ™ > Poliofelinas: Producao de PEAD e PEBD.

» Polialden: Producao de PEAD.

"

» Politeno: Producao de PEBD, EVA e polietileno linear/PEAD.
{ rl.\ !'

pedl i 1
e O ]
B
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Constituicao do Polo Petroquimico de Triunfo:
Empresas e Produtos (1/1)

Copesul: Producdo de eteno, propenos, butadieno, benzeno,
tolueno e xilenos.

Ipiranga Petroguimica: Producédo de PEAD.

Nitriflex: Producao de EPDM e EPM.

OPP: Producéo de polipropileno.

Petroflex: Producao de etilbenzeno e SBR.

Petroquimica Triunfo: Producéo de PEBD.

Poliolefinas: Producéo de PEBD.

Oxiteno: Producao de MEK.
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Poucas unidades produtivas importantes situam-se fora dos polos
petroquimicos. Entre elas, destacam-se:

* Braspol: Fabricante de polipropileno, no Rio de Janeiro;

* Trikem: Originalmente conhecida como CPC, com uma unidade de
PVC em Alagoas;

* Hoechst: Produtora de polietileno tereftalato em Sao Paulo;

* Petroflex: Localizada no Rio de Janeiro e em Pernambuco, produtora
de borrachas SBR;

* Nitriflex: Produtora de resinas e borrachas sintéticas, localizada no
Rio de Janeiro.
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» Perspectivas recentes de projetos de investimento no setor
petroguimico envolvem duas iniciativas de grande porte, a saber:

* Complexo Gas-Quimico do Rio De Janeiro: O projeto esta
dimensionado para uma producdo de 500.000 ton/ano de eteno,
usando o gas natural da Bacia de Campos como matéria-prima, e a
integracdo downstream com uma unidade produtora de varios tipos de
polietileno. A Petrobras participa com 30% do capital da Rio Eteno
(empresa que produzira o eteno), cabendo a iniciativa privada os 70%
restantes e a totalidade do capital da Rio Polimeros (empresa que
produzira os polietilenos. O projeto envolve investimentos de cerca de
US$ 800 milhdes.

* Polo Petroquimico de Paulinia: Segundo polo do Estado de Sao Paulo,
utilizara correntes processadas pela Replan, a maior refinaria do pais,
com a implantacdo de fabricas de polietileno, polipropileno, oxo-
alcoois, acido acrilico e acrilatos. Ha ainda a possibilidade de se
instalar uma unidade para producao de oxido de eteno. O polo devera
mobilizar investimentos da ordem de US$ 2 bilhdes.
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il Gas Combustivel «——

Combustivel
para Motores

—

Oleos Lubrificantes «——

' ~ Oleos Combustiveis «——

Asfaltos <«

Y

" Gés Natural |

A
Y

Gas Combustivel
ou Reinjecao

Gasolina Natural

Plasticos > Antioxidantes
Fibras - Fungicidas
Borrachas > Pesticidas
Fertilizantes Produtos Quimicos
Inseticidas > Solventes
Corantes Fluidos de Refrigeracao
Resinas > Medicamentos

Plastificantes
Detergentes

> Antidetonantes
> Explosivos




111 - PETROQUIMICA: INTRODUCAO

> Trés rotas principais definem o estudo dos produtos
petroguimicos, envolvendo a manipulacdo de olefinas, compostos
aromaticos e gas de sintese.

matérias-primas mais pesadas, as quais requerem cragueamento
para obtencao dos produtos petroquimicos basicos.

necessita-se de investimento menor. Por outro lado, uma maior
variedade de co-produtos e obtida com a matéria-prima pesada.
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Sabe-se que, quanto maior o peso da materia-prima, mais facil o
cragueamento. Dessa forma, parafinas saturadas e alcanos sao
mais faceis de serem quebradas.

Com qualquer matéria-prima, no entanto, o cragueamento pode
ser realizado com a finalidade de obter uma alta seletividade com
producdo maxima de olefinas e aromaticos e producdo minima de
metano e hidrocarbonetos lineares com mais de cinco atomos de
carbono.

Enfim, os tipos de produtos petroquimicos gerados Sao
Influenciados pela natureza dos hidrocarbonetos, temperatura de
reacao e tempo de permanéncia na fornalha.

Os produtos finais da induastria petroquimica, dessa forma, sao
agrupados como plasticos, elastomeros, fibras, fertilizantes,
solventes ou especialidades.
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» Também conhecido como etileno, € uma materia-prima de baixo
custo, amplamente disponivel com alta pureza, e informalmente
denominado de “Rei dos Petroguimicos”.

Sua Importancia na industria € decorrente de suas propriedades
favoraveis e alguns aspectos econdmicos, citando-se, por
exemplo:

* Estrutura simples com alta reatividade;

* Composto relativamente barato;

* Facilmente produzido de qualquer fonte de hidrocarboneto atraves de
cragueamento e com alto rendimento;

* Menos subprodutos gerados atraves da reacdo do etileno com outros
compostos do que nas reagcdes com outras olefinas (por exemplo, as
reacoes com cloro, HCI, O, e H,0O). Produtos importantes sao obtidos
com alto rendimento e baixo custo.
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» Atraves das reacOes do eteno, sdo produzidos 30% de todos o0s
produtos petroquimicos, sendo o 6xido de etileno e o dicloroetano
0S compostos mais importantes. Os derivados sao usados como
plasticos, anticongelantes, solventes, material de vestuario, etc.

1l J ':,, > As reacOes possiveis incluem oxidacao, carbonilacdo oxidativa,

‘ cloracao, hidratacao, alquilacdo, oligomerizacao e polimerizacéao.

| e - o h £
e > Exemplos de aplicagbes dos compostos oriundos das reagoes do
™ eteno incluem:

* Uso de oxido de etileno na sintese de diversos produtos quimicos de
Importancia comercial, como os etileno-glicéis, as etanolaminas e 0s
alcodis etoxilados;

*x Uso de 1,2-dicloroetano, obtido da cloracao direta do eteno, como
matéria-prima para a formacédo do cloreto de vinila, que, através de
polimerizacéo, gera o PVC.




111.1 - ETENO

Utilizacdo de etanolaminas em diferentes atividades industriais, como
na recuperacdo de CO, e H,S de gases, como inibidor de corrosao e
na producao de detergentes. Em particular, as monoetanolaminas
(HO-CH,—CH,—NH,) séo usados na fabricacdo de detergentes em
o, enquanto  que dietanolaminas e  trietanolaminas
[NH(CH,CH,OH), e N(CH,CH,OH), ] sdo empregadas como
precursores de sabdes para formulactes de cosmeéticos;

Uso de etilbenzeno, produzido através da reacdo do eteno com o
benzeno, como matéria-prima para sintese de estireno, o qual é usado
para no preparo de poliestireno;

Através da reacao do eteno com o acido acetico, ocorre a producao
de acetato de vinila, que € utilizado para produzir acetato de
polivinila e alcool polivinilico;

A reacéo com gas de sintese (CO e H,) resulta no aldeido propionico,
que reage como oxigénio e fornece o acido propionico, utilizado
como preservativo de cereais.
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» O diagrama abaixo mostra a diversidade de aplicacOes dos
produtos sintetizados atraves de reacdes com eteno.
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» Tambem conhecido como propileno, é a matéeria-prima de maior
Importancia na industria petroguimica apos 0 eteno, sendo por
esse motivo denominado informalmente de “Principe dos
Petroquimicos”.

Trata-se de um subproduto, nunca o produto principal. Cerca de
dois tercos sao obtidos nas refinarias e um terco no craqueamento
da nafta e do etano.

Suas reac0es sao também muito diversificadas, incluindo:

Oxidacao, Cloracéo, Hidratacdo e Alquilacao;
Adicéo de acidos organicos;

Oxiacilacdo: Reacdo com acido acético e oxigénio;
Hidroformilacdo: Reacdao com CO e hidrogénio;

Metatese ou Desproporcionacdo Catalitica: Conversdo do propeno a
outras olefinas, de menor e maior peso molecular.

L . . D S o
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» Exemplos de aplicacOes dos compostos oriundos das reacoes do
propeno incluem:

* Fabricacdo de plasticos e resinas a partir da acrilonitrila, obtida da
reacao do propeno com amonia e 0Xigénio;

* Tratamento de agua com acrilamida, obtida da conversdo do
pPropeno;

* Producéo de proteina concentrada de peixe, remocéao de gelo, preparo
de cosméticos, solventes para resinas, vernizes, gomas e oleos, a
partir do isopropanol, obtido da hidratacdo do propeno;

* Producdo de glicerol e propileno glicol, que gera espumas de
poliuretano, resinas de poliéster, cosmeticos, fluidos de freio,
plastificantes, xaropes e detergentes, a partir do 6xido de propileno,
por sua vez obtido na reacdo do propeno com acido hipocloroso e
Ca(OH), ou através de epoxidacéo.
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Fabricacdo de resinas e plastificantes a partir do alcool alilico
(CH,=CHCH,OH) obtido da reacdo de isomerizacdo catalitica do
pPropeno;

Obtencao de etilacrilato, éster utilizado na producéo de tintas de latex
e acabamentos téxteis e de couro, a partir da acroleina
(CH,=CHCHO), por sua vez obtida da oxidacdo -catalitica do
propeno com O, ou ar atmosfeérico;

Obtencdo de solventes e aditivos de oleo lubrificante a partir de
aldeidos butiricos e isobutiricos sintetizados pela reacdo do propeno
com H, e CO.

Sintese de oleato de isopropanila, éster utilizado em lubrificantes e na
producao de batom.

CH,(CH,),~CH=CH—(CH,),COO(isoC;H-)
(oleato de isopropanila)
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» O diagrama abaixo mostra a diversidade de aplicacOes dos
produtos sintetizados atraves de reagcd0es com propeno.
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» Os butenos e o butadieno sdao obtidos como subprodutos dos
processos de refino de petroleo e da producéo do eteno, atraves de
reacOes de cragueamento catalitico ou termico.

quimicos que aqueles gerados a partir do etileno ou propileno, os
produtos obtidos dessas olefinas sdo importantes em volume, e
incluem o metil-t-butil-éter, a adiponitrila, o 1,4-butanodiol e o
polibutadieno, dentre outros.

Na industria, 0s butenos sao mais usados em processos quimicos
que o butadieno, o qual é mais empregado na sintese de polimeros,
especialmente na producéo de borracha sintética.

Dos n-butenos, obtém-se o 2-butanol, do qual se obtem a
metiletilcetona, usada como solvente.




111.3 - BUTENOS E BUTADIENO

Da oxidacdo dos butenos, obtem-se o anidrido maléico, um
modificador das propriedades dos plasticos e de 0leos secantes, e
também intermediario para a sintese de inseticidas e regulador do
crescimento de plantas.

O oxido de buteno, produzido a partir da reacdo do buteno com o
HOCI, e utilizado nas industrias farmacéutica e agroquimica.
Quando hidrolisado, fornece o butilenoglicol, que é utilizado na
producao de plastificantes e na obtencao de produtos
farmacéuticos, detergentes e defensivos agricolas.

O isobuteno ou isobutileno [ CH,=C(CH,), ] reage com o metanol
ou etanol, produzindo metil-t-butil-eter (MTBE) ou etil-t-butil-
eter (ETBE), compostos usados na gasolina em substituicdo ao
chumbo tetraetila.
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» O butadieno (CH,=CH-CH=CH,) e usado na obtengcdo do
cloropeno [CH,=C(CI)CH=CH,], que, quando polimerizado,
fornece uma excelente borracha neoprene resistente a 0Oleo e
solventes.

[HOOC(CH,),COOH] e amonia, obtém-se a hexametileno-
diamina [H,N—(CH,).—NH,], usada na fabricacao de Nylon 6/6.

I | rh > Outras reagbes incluem a oxidagdo, hidratagdo, metatese,
| |®®  isomerizacdo, dimerizacdo, oligomerizacdo, epoxidacdo e
carbonilacéo das olefinas.
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» Os principais compostos aromaticos envolvidos na sintese de
produtos petroguimicos sdo o benzeno, o tolueno e os Xilenos
(BTX’s), obtidos principalmente nas unidades de reforma e
cragueamento catalitico das refinarias.

* » A reatividade dos compostos BTX’s, que garante sua utilidade na
| industria, esta relacionada ao anel benzénico. De uma maneira
geral, os compostos aromaticos Sdo susceptiveis a reacoes de
substituicéo eletrofilica.

cloracdo, nitracdo, oxidacdo, hidrogenacdo, metatese e
carbonilacdo, que geram produtos principais ou intermediarios, 0s
quais podem sofrer reacdes semelhantes para sintese de outros
produtos.
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» Apresentam-se, a seguir, alguns produtos derivados das reacoes ds
compostos BTX’s e suas aplicacoes.

*

Etilbenzeno (¢—C,H.), utilizado como solvente, em corantes e na

producao de estireno (¢p—CH=CH,), por sua vez matéria-prima para
elastdbmeros, plasticos e resinas;

Cumeno [ CH;—CH(¢)—CHj; ], usado na obtengéo do fenol (¢—OH),
por sua vez empregado no preparo de resinas epoxi e policarbonatos,
acido acetilsalicilico, plastificantes, herbicidas e aditivos de 6leos
lubrificante e gasolina;

Nitrobenzeno (¢—NO,), usado na sintese de anilina (¢—NH,),
empregada na industria farmacéutica, na fabricacdo de borracha e
corantes e em materiais fotograficos;

Clorobenzeno (¢—Cl), usado na producdo de fenol, anilina, DDT e
outros produtos agroquimicos;

Linear-alquibenzenos, em especial, o dodecilbenzeno (¢—C,H,:),
materia-prima na fabricacdo de detergentes biodegradaveis;
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* Ciclohexano, usado na fabricacdo de resinas e fibras de Nylon. Sua
oxidacdo produz acido adipico, que, juntamente com seus ésteres, é
usado no preparo de Nylon 6/6;

* Metilbenzenos (tolueno e xilenos): Podem ocorrer naturalmente na
nafta e nas fracOes mais pesadas do petroleo, bem como estar
presentes nas correntes dos processos de reforma catalitica e
cragueamento da nafta para a producao de eteno.

* Os metilbenzenos sdo uteis, por exemplo, na sintese de acido
benzoico (¢p—COOH), benzaldeido (¢—CHO), cloreto de benzila
(o—CH,CI), cianeto de benzila (¢p—CH,CN) e acido fenilacético
(¢—CH,COOH).

* A nitracdo do tolueno pode gerar dinitrotolueno e ortonitrotolueno,
do qual pode-se sintetizar a toluidina. Dos xilenos, podem-se obter o
anidrido ftalico, o acido tereftalico e o dimetiltereftalato.
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» Produzido principalmente pela reforma a vapor do gas natural, o
gas de sintese € um termo usado para misturas de H, e CO. A
reforma e o processo de producdao mais importante quando o
metano é a fonte de carbono e hidrogénio. E obtido também a
partir do esterco, do carvao e de residuos de 6leo cru.

- » A proporcdo entre H, e CO na mistura é variavel e depende do
tipo de carga, do metodo de producao e do destino a ser dado ao

gas.

Vaporizacao
do Carvéo

v

Reforma a Vapor de Gas de Sintese Reforma a Vapor de
Gas Natural Mistura CO + H, Derivados do Petroleo

y

Oxidacao Parcial do
Gas Natural e
Derivados do Petréleo
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> Trata-se de um intermediario importante, sendo usado na forma de
mistura como fonte de mondxido de carbono e hidrogénio em
diversas reacoes de producéao, tais como:

* Producdo de metanol e amonia, as duas substéncias quimicas
mais importantes baseadas no gas de sintese;

* Oxidacao parcial de oleos pesados e residuos;
* Sintese de varios hidrocarbonetos, de gases a nafta e gasoleos.

"'. » A mistura de CO e H, é ainda utilizada em reagdes “oxo”. Essas
1l | reacOes envolvem a adicdo do monoéxido de carbono e hidrogénio
a dupla ligacéo de olefinas para formar aldeidos. Por exemplo:

HC-C=C~-H + H; + CO — HC-
H H

=—01=&
z=-0=I
I
)

FPropene n-Butanal
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» Producéo do gas de sintese:
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» O metanol é produzido através de uma reacao catalitica entre oS
constituintes reativos do gas de sintese. Geralmente, adiciona-se
CO, ao processo para consumir o excesso de hidrogénio
normalmente presente no gas de sintese, na proporcao de 3:1 em
relacdo ao CO. As reacOes seguintes representam a sintese de
metanol :

CO(g) + 2H,(g) — CH,0H(l)
CO,(g) + 3H,(g) — CH,OH (I) + H,0

O metanol pode entdo ser usado com diversos fins industrials,
entre eles:

* Oxidacéo catalitica para sintese de formaldeido (H-CO-H):
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* Reacdo com HCI em fase vapor para producao de cloreto de metila
(CH,LCI):

CH,OH + HCI — CH.CI + H,0

* Reacdo de carbonilacdo para produgao de aC|do acetico
(CH,—COOQOH): '

CH;OH + CO —> CH,COOH

* ReacOes de adicao com isobuteno ou isoamilenos para producao de
eteres:

CH;OH + CH,-C(CH;)=CH, : — €H,—-O-C(CH.),
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» A amonia é produzida através da reacdo do hidrogénio com o
nitrogénio atmosférico.

N, (@) + 3H,(9) — 2NH;(g)

s » Dentre as aplicacdes industriais da amonia, citam-se:

* Reagao com CO, para producéo de uréia:

2 NH, (g) + CO,(g) — H,N-COONH, (s)
H,N-COONH, (s) — H,N-CO-NH, (aq) + H,O ()

* Oxidacao com ar para producéo de acido nitrico:

4NH;(g) + 50,(9) — 4NO(g) + 6H,0(g)
2NO(9) + O,(9) —> 2NO,(9)
3NO, (g) + H,0() — 2HNO,(agq) + NO(g)
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* Oxidagdo com NaClO (processo Rashig) ou H,O, (processo Puck)
para producao de hidrazina (H,N—-NH,):

2NH, +H,0, — H,N-NH, + 2H,0

» A amonia pode tambem ser alquilada com haletos de metila ou
»  metanol para produzir metilaminas. Com metanol, a seguinte
sequéncia reacional ocorre :

CH,OH + NH, — CH,NH, + H,0
CH,0OH + CH,NH, —> (CH),NH + H,O
CH,OH + (CH),NH — (CH,),N + H,0




» Producao e aplicacao de metilaminas:

111.5 - GAS DE SINTESE

H METANOL H H AMONIA H
WAESS BN LCH;
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DE
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111.6 - POLIMEROS

» Polimeros sdo macromoléculas que apresentam unidades quimicas
simples repetidas (meros), formadas a partir de moléculas reativas
que apresentam pelo menos um grupo funcional, denominadas
monomeros.

Os polimeros sintéticos contribuem para o conforto e bem-estar da
© vida e representam o item de maior destinacao da industria
petroquimica.

Sdo wusados em trés grandes campos: plasticos, fibras e
elastbmeros, em diversas industrias, tais como elétrica,
automobilistica, eletrdnica, de utensilios domeésticos, dentre
outras.

il ® » A importancia dos polimeros na sociedade moderna esta
4% relacionada com as substituicdes, em muitas aplicacdes, de
materiais naturais e metais por materiais poliméricos sintéticos.
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» Os polimeros podem ser descritos como lineares ou ramificados, e
a seguinte classificacdo geneérica pode ser estabelecida:

* Quanto a estrutura quimica, baseada na composicdo quimica do
MEro;

* Quanto ao metodo de preparacao, baseado no processo de sintese
utilizado (adicdo ou condensacao);

* Quanto a utilizacdo, podendo-se ter polimeros termoestaveis,
termoplasticos, fibras, elastobmeros, plasticos de engenharia, etc.;

* Quanto ao tipo de processo usado, podendo-se ter polimerizacao por
massa, solucéo, suspensao ou (micro)emulsao.

Quanto ao tipo de mondmero presente na estrutura do polimero,
podemos ter:

* Homopolimeros: Formados por apenas um tipo de monémero;
* Copolimeros: Formados por mais de um tipo de mondmero.
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» Quanto a estrutura dos copolimeros, podemos ter:

* Estrutura em bloco;  A-A-A-A-B-B-B
*x Estrutura alternativa: A-B-A-B
* Estrutura aleatéria: A-B-B-A-A-A-B

Citam-se ainda estruturas poliméricas obtidas atraves do processo
de grafting, que consiste na criacao de sitios ativos na estrutura
principal do polimero, aos quais diferentes monOmeros séo
adicionados, formando uma ramificacdo. Com a ramificacao, as
propriedades fisicas do polimero sdo afetadas.

Existem também as estruturas com ligacbes cruzadas
(crosslinking), que possuem duas ou mais cadeias poliméricas
ligadas em um ou mais pontos da estrutura linear que nao suas
extremidades. As ligacOes cruzadas ocasionam perda de
mobilidade e ndo podem ser moldadas.




111.6 - POLIMEROS

» Os plasticos podem ser termoplasticos ou termoestaveis. Sao
relativamente rigidos e possuem alto peso molecular, sendo
facilmente moldaveis sob presséo.

@&m > Os polimeros sem aditivos sdo chamados de resinas. Com a adigo
| de aditivos, passam a ser denominados de plasticos. Por exemplo,
materiais como PVC e polietileno sdao chamados de resinas
quando saem dos reatores, e plasticos quando recebem os produtos
gue vao melhorar suas qualidades.

4 & » As fibras possuem baixa elongagdo e alta resisténcia a
el deformacdo. Com a baixa absorcdo de umidade, sua elasticidade é
Inferior a dos plasticos e elastbmeros.

molecular, formados por longas cadeias flexiveis que possibilitam
uma elasticidade reversivel.
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» Os processos de sintese de polimeros ocorrem atraves de reacoes
de adicao, iniciadas por um radical livre e terminadas pela adicao
de um inibidor, obtendo-se polimeros sem eliminacdo de
moléculas pequenas; ou ainda por reactes de condensacio de duas
moléculas com eliminacdo de moléculas pequenas.

As técnicas de polimerizacdo abrangem sinteses em:

* Solucdo: Consiste na dissolucdo do mondmero em um solvente
organico;
* Massa: Caracterizada pela auséncia de um solvente;

* Suspensdo: Promovida com a dispersdo do monémero em um liguido
sob agitacdo mecanica. Empregam-se iniciadores soluveis no
monomero e estabilizadores para evitar a aderéncia da cadeia de
polimeros;

* (Micro)emulsdo: Usa-se um agente emulsificante, formador de
agregados que absorvem as gotas de monomero a ser polimerizado
por algum indutor apropriado, como calor ou radiacao ultravioleta. A
distribuicdo de tamanho das particulas € tal que a dispersao pode ser
caracterizada como uma emulsao ou microemulsao.
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» Um dos mais importantes aspectos do dominio da tecnologia de
fabricacdo e da producao qualitativa dos manufaturados de

plasticos é a boa qualidade dos moldes.

> Industrialmente, a fabricacdo de plasticos ocorre através dos
seguintes métodos:

* Extrusdo: Metodo de fabricacdo de objetos de forma definida. A
extrusora consiste em um parafuso que roda dentro de um cilindro
aquecido, em relacdo ao qual mantéem uma folga muito pequena. As
etapas consistem em Resina -> Fundicdo -> Moldagem -2

Solidificacao.
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* Moldagem por Injecdo: Consiste no amolecimento do material em
um cilindro aquecido. A injecdo se da a alta pressao no interior de
um molde. A forma final ocorre na etapa de resfriamento. E o
método empregado na fabricacdo de brinquedos, baldes e pecas.

* Moldagem a Sopro: Sua concepcdo € semelhante a usada na
fabricacdo de garrafas de vidro. Apos a aplicacdo de ar sob pressao
no molde, ocorre o resfriamento. Tem aplicaces mais diversas, nao
estando limitada a producéo de garrafas ou outros recipientes.

* Calandragem: Método de fabricacdo que consiste na passagem do
plastico entre rolos aquecidos, produzindo filmes de melhor
qualidade que aqueles obtidos por extrusao.
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» Os termoplasticos sao materiais polimericos de cadeia linear ou
ramificada que se tornam macios quando aquecidos e podem ser
moldados sob pressao.

Os termoplasticos tém substituido diversos produtos de origem
natural, como papel, madeira e aco, e seu consumo cresceu em
funcao de alguns fatores:

* Leveza, dureza, resisténcia a corrosao e facil manuseio;
* Precos competitivos, comparados com os das fontes naturais;
* Limitacao da oferta de materiais provenientes de fontes naturais;

Sao bastantes utilizados na industria automobilistica, o que é
justificado pela tentativa de diminuir o peso dos automoveis, para
reduzir também o consumo de gasolina. Sdo empregados ainda em
embalagens e no crescente mercado de tubulagbes. O maior
problema, no entanto, € o destino dos residuos.
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Polietileno

Polimero produzido a partir do eteno, matéria-prima abundante,
sendo o termoplastico mais usado.

Possul baixo custo e apresenta flexibilidade e resisténcia a atagues
quimicos.

O polietileno de baixa densidade (PEBD) e formado através de
reacOoes a baixas pressoes, catalisadas por compostos do tipo
Zigler. Por possuir baixa cristalinidade, € um polimero mais
flexivel. Pode ser aplicado em folhas e filmes polimeéricos.

O polietileno de alta densidade (PEAD), de cadeias lineares e mais
compacto, é formado através de reacGes com radicais livres a altas
pressdes. Pode ser usado como material constituinte de garrafas
plasticas e tubos de irrigacdo, bem como no transporte de produtos
COIrosIVos.
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Polietileno

. » O grau de cristalinidade do polimero determina seu
comportamento mecanico e térmico, caracterizando-o como
material amorfo ou cristalino.

| @* » O grau de cristalinidade confere a rigidez necessaria as fibras:
" guanto mais regulares, maior o grau de cristalinidade.

4" > Assim, resinas de polietileno linear, por exemplo, podem ser
| trabalhadas com o objetivo de promover uma melhoria em suas
propriedades de impacto e rompimento, com aplicacdes em filtros,
fios, cabos, folhas e tubos.
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Copolimeros do Eteno

EVA: Eteno + Acetato de vinila.

o O
Ha€ - C7 ”_.C=‘.:_C<, R
O-C=C-— =
T H H
H H
Acetate de Yinla Acrilatos

Produzidos sob alta pressao no mesmo reator de PEBD, sao
materiais mais permeaveis a gases e vapor d’agua (PE) e menos
estaveis ao calor, apresentando baixa resisténcia quimica. Seu
maior mercado sdo os filmes extrudados e embalagens.

Outros copolimeros importantes do eteno sdo obtidos com o acido
acrilico e os acrilatos de metila e etila. O copolimero de eteno e
acrilato de metila tem aplicacbes em filmes, folhas, perfis de
extrusdo, tubos e materiais moldados a sopro.
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Polipropileno

< s » Quando o propileno (CH,—CH=CH,) ¢é polimerizado com radicais
livres ou alguns iniciadores i0nicos, uma mistura de trés
estereoisomeros é formada, segundo a posi¢do do grupo metila na
molécula. Tais isomeros sdo classificados da seguinte forma:

* Ataticos, com distribuicdo aleatdria dos grupos metila;

* |sotaticos, com a disposicdo de todos 0s grupos metila em apenas um
lado da cadeia polimeérica;

* Sindiotaticos, com a distribuicdo regularmente alternada dos grupos
metila em ambos os lados da cadeia.

Wil qualidade.

| » Possui boas resisténcias elétrica e quimica, baixa absorcéo de agua
nomme e resisténcia ao calor (100°C).
i > AplicacBes: Indstrias automobilistica e de fibras.
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Policloreto de vinila (PVVC)

Produzido pela polimerizagao do cloreto de vinila (CH,=CH-CI),
0 PVC & um homopolimero cuja estrutura pode ser rigida ou
flexivel.

> Possui excelente resisténcia a ataque guimico e abraséo.

O tipo flexivel aumenta cerca de 4,5 vezes de tamanho por
extensao.

» Os produtos feitos de PVC rigido sdo duros e ndo podem ser
extendidos.

Sua cristalinidade é baixa.

O PVC pode ser aplicado em toalhas de mesa, moveis, fios e
cabos, tubos de Irrigacao, conexoes e garrafas moldadas a sopro.
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Poliestireno

> Produzido pela polimerizagdo do estireno (CH,=CH-¢), o
homopolimero poliestireno é uma resina clara e transparente.

|,f,, » Sua estrutura rigida e quebradica apresenta facilidade de
L fabricacdo, estabilidade térmica e baixo custo.

-
B gt

Ll » Possul boas propriedades de escoamento, permitindo a realizacao
| de moldagem por injecao.

i & = > A reacdo de polimerizacido pode-se dar através de iniciadores do
il tipo radicais livres ou atraves de catalise de coordenacao.
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Poliestireno

» Sua copolimerizacdo com outros monomeros € possivel, gerando
Importantes materiais. Entre eles, citam-se:

* Resina SAN, copolimero de estireno e acrilonitrila;

* Plastico de engenharia ABS, copolimero de estireno, acrilonitrila e
butadieno;

* Resina SBR, copolimero de estireno e butadieno, a mais importante
borracha sintética.
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Plastico Acrilico

» O plastico acrilico e a denominacdo do produto de polimerizacao
do metacrilato de metila [CH,=C(CH;)-COOCH,], o qual pode
ser produzido pela reacao da acetona com HCN, H,SO, e CH,0H.

- » Aplicaches: coberturas transparentes, paredes divisorias, bacias
sanitarias, banheiras e portas de box.

~ » E também usado como método de fabricacdo de folhas e na
| d producdo de pratos, olhos artificiais, lentes de contato e até
dentaduras artificiais.
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Resinas de Engenharia

W » As resinas de engenharia possuem propriedades especiais, tais

como alta estabilidade téermica, boa resisténcia a intemperies e a
atague guimico e boas propriedades elétricas. Sua moldagem se da
por injecao utilizando metais.

Neste grupo, incluem-se o Nylon, policarbonatos, poliacetato de
vinila, poliacetais, poliésteres termoplasticos e polietersulfonas.

O Nylon é produzido a partir da condensacdo de aminoacidos,
diacidos e diaminas, ou pela abertura do anel de lactamas. Os
polimeros assim obtidos, no entanto, sdo mais utilizados na
producdo de fibras sintéticas, e ndo como plasticos. Dentre 0s
tipos mais importantes, citam-se o Nylon 6/6, o Nylon 6 e o Nylon
11. Os numeros sdao uma referéncia ao numero de atomos de
carbono presentes numa unidade repetitiva do polimero.




111.6.1 - TERMOPLASTICOS

Resinas de Engenharia

» O Nylon é produzido a partir da condensacdo de aminoacidos,
diacidos e diaminas, ou pela abertura do anel de lactamas. Os
polimeros assim obtidos, no entanto, sdo mais utilizados na
producéo de fibras sintéticas, e ndo como plasticos.

1> 0 Nylon possui alta forca de impacto e rigidez e é facilmente
processado. Pode ser reforcado com vidro para lhe conferir
estabilidade e pode ser substituto de metais em algumas
aplicacOes. Outros usos sdao em mancais de direcao e partes
moldadas de automoveis.

Nylon 6
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Resinas de Engenharia

» Os policarbonatos sao considerados como poliesteres do acido
carbdnico e podem ser sintetizados pela reacdo entre o sais de
sodio e Bisfenol-A com o fosgénio. O fosgénio € um gas obtido
pela reacdo entre cloro e monoxido de carbono.

M

; » Os policarbonatos sdo materiais transparentes e resistentes a

quebra, calor, luz e oxidacdo. Podem ser moldados por injecéo e
soproe suas aplicacoes incluem globos de luz de rua, capacetes de
seguranca, coletores de luz solar e 6culos de sol.

HO “‘"‘““l ’f”i@roﬂ —+0 ﬁ“‘[ o *lf’“"‘””'“ o-c+
u*f _LVL?J\J o
CH, ] R In

Eisfenol A Policarborata
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Resinas de Engenharia

O poliacetato de vinila, produzido a partir da polimerizacdo do
acetato de vinila, é obtido através de processos de suspensao ou
emulsao.

E um material polimérico altamente ramificado, amorfo e atéatico.
E incolor, inodoro e atoxico.

Suas aplicacoes incluem adesivos, revestimentos e em tratamentos
téxctil.

No entanto, o poliacetato de vinila ndo pode ser usado para
plasticos moldados em virtude de sua baixa temperatura de
moldagem.
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Resinas de Engenharia

» Os poliacetais sao produzidos a partir da polimerizacao do
formaldeido em condicbes cuidadosamente controladas. Sé&o

polimeros de alta cristalinidade, alta resisténcia ao impacto e alto
limite de fadiga.
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- » As aplicacOes dos poliacetais sao variadas, incluindo macanetas de
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Resinas de Engenharia

» Os poliesteres termoplasticos sdo materiais produzidos pela
condensacdo de acido tereftalico com etileno glicol ou 1,4-

butanodiol.
< v

Polibutileno tereftalatg

Devido a suas propriedades de resisténcia quimica e a abrasio,
baixo poder de aborcdo de umidade e baixa permeabilidade a gas,
esses poliésteres sdo bastante usados em fitas magneticas.

Em especial, cita-se o polietileno tereftalato (PET), largamente
utilizado como mateéria-prima de garrafas plasticas. Assim como o
Nylon, o PET também pode ser empregado na producao de fibras
sinteticas.
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Processo Inventa AG para Producdo de PET
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Resinas de Engenharia

» Finalmente, as polietersulfonas sao produzidas pela reacéo
entre os sais de sodio ou potassio do Bisfenol A com 4,4-dicloro-
difenilsulfona  (Cl-¢-SO,—¢—Cl), apresentando propriedades
semelhantes as dos policarbonatos.

. Lr > As sulfonas se caracterizam pelo grupamento SO,. As

law  polietersulfonas delas obtidas constituem uma classe de materiais
termoplasticos de engenharia geralmente usados em aplicacoes
realizadas sob temperaturas em torno de 200°C, mas podem ser
usados em baixa temperatura sem qualquer mudanca em suas
propriedades fisicas.

Polietersulfona
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» Os materiais termoestaveis sdo redes poliméricas com longas
cadelas moleculares ligadas de forma cruzada, o que lhes confere
rigidez e formacao de uma estrutura tridimensional.

m > A polimerizacao é irreversivel e o reaproveitamento de material
U ndo é possivel.

' » Seu consumo é inferior ao dos termoplasticos, mas ha um
« constante desenvolvimento da tecnologia empregada em sua
fabricacao.

» No grupo dos termoestaveis, incluem-se muitos plasticos
&8 sintetizados atraves de reacOes de condensacdo, como as
poliuretanas, resinas epoxi e resinas fenolicas.
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Poliuretanas

» As poliuretanas sao produzidas através de falsas reacdes de
condensacdo, na medida que ndo ha formacao de subprodutos. A
condensacao, dessa forma, se da com a interacdo quimica entre
um diisociananto e um poliol, como no exemplo seguinte:

n O=C=N—-R—N=C=0 + nHO-R-QOH —» —[G N R-— H IC -0~ R—Q:|T‘

'.’ - » Dependendo do poliol utilizado, as poliuretanas podem ser rigidas

ou flexivels.

¢« ki » Na produgdo de
ke flexiveis,
empregar  diisocianatos
tolueno (TDI).
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costumam-se

de

CHs CH

@—Mca acu~©— NCO

NCO
24.TD1 2,6-TD1




111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Poliuretanas

» Outro exemplo de diisocianato usado na sintese de poliuretana é o
MDI, diisocianato de metileno, empregado na producao de
espumas rigidas.

> A reacdo de producao de MDI inicia-se com a interacdo entre
anilina e formol, sequida da reacao da diamina assim formada com
fosgénio para produzir o diisocianato.
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Resinas de Uréia e Melamina

> As resinas de uréia e melamina pertencem ao grupo das resinas
“amino” ou aminoplasticos, que sdo materiais polimeéricos
produzidos pela condensacéo de formaldeido com uréia (composto
uréia-formol) ou melamina (composto formol-melamina).

A ureia (H,N-CO-NH,) e obtida da reagdo entre amonia e CO.,,

A melamina & um composto Ao
heterociclico, formada a partir de trés ,C =Ny
moléculas de uréia ou a partir da "xc= il

cianamida (H,N-C=N) sob altas !
pressoes e temperaturas.




111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Resinas de Uréia e Melamina

.. » As resinas formadas sao duras, fortes e quebradigas, com boas
propriedades eleétricas.

- » Podem ser utilizadas para tratamento téxtil para aumentar a
resisténcia ao encolhimento.

fabricacdo de caixas de radio, placas de formica, coberturas de
pratos e botoes.




111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Resinas Fenodlicas

> As resinas fenolicas sdo produzidas a partir da reacédo entre o fenol
e o formol.

i J' > A reacdo pode ser catalisada por acidos ou bases, produzindo-se

.{j 7 resinas conhecidas como novalacs ou resols, respectivamente.

;. gj Il

4. » Sdo as resinas mais antigas e importantes dentre os materiais
termoestaveis, de destacadas dureza e rigidez.

W' \_r» > Sho ainda bastante resistentes a ataques acidos e a umidade, e
[l

remotos, alcas, manivelas, materiais aglutinantes, adesivos e
materiais de isolamento e componentes de automoveis.




111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Resinas Epoxi

> As resinas epoxi sao sintetizadas a partir da reacdo entre a
epicloridrina e um difenol. Geralmente, emprega-se o Bisfenol A.
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CH,
Epicloridrina Bisfenopl A&

| % > Cresbis (metilfendis constituidos de ndcleo benzénico com

radicais metila) e outros bisfendis tambem sdo usados na sintese
de resinas epoxi.
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111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Resinas Epoxi

» Os cresois sdo obtidos do petroleo e do carvao, utilizados como
desinfetantes, na preparacao de resinas fendlicas, na preparacdo de

herbicidas ou como antioxidantes de alimentos.
L
1= : S . ¢ :
L » As resinas epoxi, assim, sdo usadas em revestimentos de
aj superficies, em acabamentos de utensilios domesticos e adesivos,
law  revestimentos de produtos enlatados e tambores.

(- 1"l © » S&o ainda usadas em tintas de automdveis, plasticos reforgados
' Ij : ".i\

para construcdo e laminados.

OH OH OH
CHj
CHg
CH,

Orecals




7 » A resina assim obtida é do tipo poliéster e geralmente insaturada,

111.6.2 - TERMOESTAVEIS

Resinas Alquidicas

> Resinas alquidicas sao produzidas a partir da reacdo entre um
poliol, como um diéalcool, e o anidrido ftalico. Acidos graxos
Insaturados podem também ser usados na sintese.

possuindo alta resisténcia mecanica.

Lk > Suas aplicacdes incluem tintas de navios, automoveis e exteriores

de casas.

Anidiido
Ftaleg




111.6.3 - FIBRAS

> As fibras sao polimeros que possuem um comprimento 100 vezes
maior que sua largura e podem ser de origem natural ou sintética.

|0 > As fibras sintéticas sdo derivadas do petroleo, produzidas a partir
da polimerizacdo de mondmeros com alto ponto de fusao, alta
cristalinidade, estabilidade térmica moderada e forca tensora

mediana.

al
i

polimero linear, de cadeia relativamente desordenada, em um
estado de filamentos continuos.




111.6.3 - FIBRAS

» Os processos de producao de fibras incluem:

* Fiacdo em Fusdo: Polimeros que podem ser fundidos sdo extrudados
atraves dos orificios de uma fiandeira, produzindo monofilamentos ou
multifilamentos.

* Fiacdo em Solucdo: Utiliza-se um solvente, iniciando-se com a
filtracdo do material, seguida de desgaseificacao e evaporacao final do
solvente na fiandeira.

Provenientes de resinas de engenharia, as fibras de poliéster sdo
polimeros de condensacao obtidos na reacao entre etilenoglicol e
acido tereftalico. Existe a possibilidade de mistura com fibras
naturais. Suas aplicacdes incluem fibras de vestuario, moveis e
cordonéis de pneus e plasticos de bandejas de fornos, garrafas de
bebidas e recipientes para alimentos.




111.6.3 - FIBRAS

> As fibras de poliamida sdo também provenientes das resinas de
engenharia, sendo os Nylon’s os tipos mais expressivos. O Nylon
6/6 foi a primeira fibra sintética que apareceu no mercado, sendo
produzida a partir da reacdo entre acido adipico e
hexametilenodiamina. Suas aplicacdes incluem cordoneis de
pneus, vestuario, para-quedas, cordas e cintos de seguranca. A
escolha de um Nylon é ditada por consideracdes econdmicas,
exceto em aplicacOes especiais.

As fibras acrilicas usam acrilonitrila como um dos monGmeros na
polimerizacdo e possuem propriedades semelhantes as da Ia.
Quando copolimerizado com o cloreto de vinila, o acrilico
apresenta propriedades menos inflamaveis que as demais fibras
sintéticas. Suas aplicacOes incluem materiais para cobertores,
suéteres, roupas de protecdo e cobertores de hospitais.




111.6.4 —- ELASTOMEROS

Os elastbmeros ou borrachas sintéticas sao polimeros de alto peso
molecular com propriedades fisicas e mecanicas semelhantes as da
borracha natural.

Sdo polimeros altamente amorfos em seu estado natural,
apresentando mobilidade segmentada e elasticidade reversivel.

Possuem ainda estabilidade quimica, alta resisténcia a abrasao,
forca e boa estabilidade dimensional. Podem-se também promover
ligacbes cruzadas na estrutura polimérica original a fim de
melhorar essas propriedades.

O mais importante mondmero usado para borracha sintética é o
butadieno.




111.6.4 —- ELASTOMEROS

> A borracha natural, ou latex, € um elastomero constituido de

unidades de isopreno [H,C=C(CH,;)-CH=CH,], conferindo-lhe
propriedades excepcionais de alta forca e resiliéncia.

O polibutadieno é o polimero mais importante para fabricacao da
borracha sintetica, devido a sua disponibilidade, facilidade de
polimerizacdo com outros mondmeros e habilidade de se misturar
com borrachas natural e sinteticas. Pode ser aplicado na fabricacao
de pneus por abrasao.

A Dborracha estireno-butadieno (SBR) e a mais importante
borracha sintetica usada em pneus, em funcdo de suas boas
propriedades mecanicas e fisicas. Pode ser usada ainda na
fabricacdo de calcados, adesivos e revestimento de carpetes. E
obtida pela copolimerizacdo entre estireno e butadieno, por
emulsao ou em solucao.



111.6.4 —- ELASTOMEROS

» A borracha nitrilica (NBR) é obtida pela copolimerizacdo em
emulsdo aquosa entre acrilonitrila e butadieno, com a propriedade
especial de ser resistente a hidrocarbonetos liquidos e oOleos
aromaticos. Suas aplicacbes envolvem atividades em que seja
necessario o contato de instrumentos ou equipamentos com
hidrocarbonetos de petroleo, podendo fazer parte da constituicédo
de mangueiras e graxas.

O poliisopreno sintético € obtido da recuperacdo das correntes de
C. das unidades de craqueamento catalitico das refinarias,
podendo substituir a borracha natural. Possui alta forca extensora
e insensibilidade a mudancas de temperatura, mas apresenta baixa
resisténcia a abrasao. Além da producao de pneus, 0 poliisopreno
pode ser empregado em calcados, material de isolamento térmico
e produtos mecanicos especializados.




111.6.4 —- ELASTOMEROS

» A borracha butilica é obtida pela copolimerizacdo entre isopreno e
Isobutileno, na proporcao de isopreno de 1 a 3%. Com o0 aumento
do teor de isopreno, ocorre aumento da resisténcia ao calor e
diminuicdo da resisténcia a produtos quimicos. Pode ser aplicada
em camaras de ar para pneus, isolamento de cabos e isolamento
para acidos.

A borracha neopreno ou policloropreno, a mais antiga borracha
sintetica, é obtida da polimerizacdo do 2-cloro-1,3-butadieno em
emulsdo aquosa. Quando vulcanizada, obtem-se um elastdmero de
alta tensdo extensora, resisténcia a calor e excelente resisténcia a
6leos. As principais aplicacOes incluem revestimento de cabos e
Instrumentos mecanicos.

Outros exemplos de borrachas sintéticas incluem a borracha
etileno-propileno (EPR), o transpolipentamero (TPR) e os
elastdbmeros termoplasticos.




111.6.5 - DETERGENTES

» Os detergentes foram inicialmente desenvolvidos como substitutos
do sabdo e, em funcdo de mudancas nos habitos de consumo da
populacdo, apresentaram acelerado desenvolvimento apos a
segunda guerra mundial.

Os detergentes sao preparados industrialmente como resultado da
pesquisa e desenvolvimento de novas formulacdes, englobando
diversos produtos, caracterizadas pelo melhoramento das
propriedades tensoativas do produto final.

Os tensoativos, principal matéria-prima dos detergentes, sao
derivados do petroleo que, quando introduzidos em um sistema
qualquer, modificam as caracteristicas fisico-quimicas de sua
superficie ou das interfaces de separacdo com outroS meios.
Quando dissolvidos ou dispersos em um liquido, s&o
preferencialmente adsorvidos em uma interface, modificando sua
tensao interfacial.




111.6.5 - DETERGENTES

» Os tensoativos sdo tambem conhecidos como compostos
anfifilicos, devido a existéncia de regides de polaridades distintas
em suas moléculas.

OVWW

Representacdo esquematica da
estrutura de uma molécula tensoativa

A capacidade das moléculas tensoativas de - modificar
acentuadamente suas propriedades ao se adsorverem nas interfaces
de sistemas dispersos é utilizada amplamente em muitos processos
tecnoldgicos.

A influéncia exercida pelas moléculas tensoativas pode ser muito
diferente de acordo com a natureza quimica e a estrutura das fases
em contato, bem como em funcdo das condi¢Oes Impostas ou
existentes em suas aplicacoes.




111.6.5 - DETERGENTES

» Quando o tensoativo é agitado em agua, ocorre a producao de uma
solucdo opalescente que contém agregados de moléculas de
tensoativo denominadas “micelas”. O fen6meno de micelizacao é
responsavel pela acdo detergente, que consiste na captacdo de
particulas de dleo pelas micelas formadas. |

Micelizacao de goticulas de dleo



111.6.5 - DETERGENTES

» Na producao industrial de detergentes, algumas propriedades
quimicas que caracterizam o produto tensoativo sdao mais
Importantes, como seu poder detergente, emulsificante ou
umectante.

diversos produtos quimicos, cada um deles com uma acéo
especifica.

15 A 25% DE
DETERGENTE PRODUTOR ____ , AGENTE

—
PROPRIAMENTE DE ESPUMA SEQUESTRANTE —l
DITO

AGENTE
PEPTIZANTE

l

AGENTE
«— « -
CARGAS ENZIMAS ALVEJANTES ANTICORROSIVO




111.6.5 - DETERGENTES

» Para fins industriais, um tensoativo pode ser classificado em uma
de quatro classes, em funcao da carga apresentada por sua cabeca
polar apos disposicdo da molécula neutra em solucdo aquosa.
Assim, podem-se ter:

* Tensoativos Catidnicos: Agentes tensoativos que possuem um ou
mais grupamentos funcionais que, ao se ionizarem em solucéo,
fornecem ions organicos carregados positivamente e que Sao
responsaveis pela tensoatividade. Apresentam bom  poder
emulsificante e possuem propriedades germicidas. Exemplos comuns
deste tipo de tensoativo sao 0s sais quaternarios de amoénio de cadeia

longa.
Ay, "
I
R,=— IF =R, | X~
i Estrutura geral de uma
K - molécula tensoativa catidnica




111.6.5 - DETERGENTES

* Tensoativos Anidnicos: Agentes tensoativos que possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizar em solucdo aquosa,
fornecem ions organicos carregados negativamente e que Sao
responsaveis pela tensoatividade. S4o 0s principais componentes dos
detergentes domésticos e industriais, utilizados em misturas com
outros componentes. Os principais grupos anidnicos sdo do tipo
carboxilato, sulfonato e sulfato. Exemplos comuns deste tipo de
tensoativo sdo o0s sais sodicos de acidos graxos (sabdes), 0S
alquilbenzeno-sulfonatos de sodio e os alquil-sulfatos de sodio.

€,-H;:CO0~ Na™* Estearato de sodio
CHHH,-@ $03Na®  p-Dodecilbenzeno-sulfonato de sédio
€),H,5080; Na' Dodecilsulfato de sodio

Tensoativos anidnicos



111.6.5 - DETERGENTES

* Tensoativos Nao-ibnicos: Agentes tensoativos que ndo fornecem ions
em solucdo aquosa e cuja solubilidade em agua se deve a presenca,
em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte
afinidade pela agua. Possuem bom poder detergente e emulsificante,
com as vantagens de produzirem pouca espuma e apresentarem
melhor biodegradabilidade. Exemplos comuns deste tipo de
tensoativo sao o nonilfenol etoxilado, os alcoois graxos etoxilados e o
propilenoglicol etoxilado.

".'.'E{z =) ]
S\ CaHip
) 1-O-octyl- B-D-glucopiranosida
OH
|".'H_-,-{f']'-[j}1¢-f?{:m:ffnr@jx-ﬂ Brij® 99

>L><Q"3 SRR Tensoativos Triton® X

Tensoativos nao-idnicos




111.6.5 - DETERGENTES

* Tensoativos Anfdteros: Agentes tensoativos contendo em sua
estrutura tanto o radical acido como o basico. Esses compostos,
quando em solucdo aquosa, exibem caracteristicas aniOGnicas ou
catidnicas, dependendo das condicOes de pH da solucdo. Assim, de
uma maneira geral, solucdes acidas 0s tornam compostos catiénicos e
solucdes alcalinas os levam a assumir um carater aniénico. Os
exemplos mais importantes deste tipo de tensoativo sao o0s
fosfolipideos e as betainas, amplamente utilizadas em formulacdes de

cosmeéticos.
C,H, N*(CH 3y, CH, COO - N-dodecil-N,N-dimetilglicina

CH.,OCOR

| Fosfolipideos ou lecitinas

(I'.:HQCQR. o
Il -

CH; O }’_ QCzH N (CH3); Tensoativos
Q anféteros




111.6.6 - FERTILIZANTES

Os fertilizantes sao substancias minerais ou organicas, naturais ou
sinteticas, que fornecem um ou mais nutrientes as plantas.

Os fertilizantes primarios produzidos pela industria de fertilizantes
possuem nitrogénio, fosforo e potassio. Calcio, magnésio e
enxofre constituem nutrientes secundarios.

De importador de produtos intermediarios, fertilizantes simples e
fertilizantes compostos, o Brasil desenvolveu uma industria que
atende ao consumo de complexos granulados, supre parte da
demanda de fertilizantes nitrogenados e apresenta auto-suficiéncia
na producao de fertilizantes fosfatados.

Ocorreu, assim, a implantacdo de complexos industriais que
geram todo o concentrado fosfatico, parte do acido fosforico e
parte da amonia necessarios a industria brasileira.



111.6.6 - FERTILIZANTES
Processos de fabricacao de fertilizantes

Fertilizantes

Matérias-primas Produtos intermediarios Fertilizantes simples compostos
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111.6.6 - FERTILIZANTES

» Os fertilizantes nitrogenados incluem a ureéia, o nitrato de amonia,
0 nitrato de célcio e o sulfato de amodnia. Em sua producéo,
amonia e acido nitrico sdo obtidos como produtos intermediarios.

@ > A producdo de uréia é feita a partir da reacdo de amonia e dioxido
de carbono. Em complexos integrados, o CO, e suprido pela
i+ propria unidade de amonia, da qual é extraido como subproduto.

T £ S
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«w » A uréia é utilizada principalmente como fertilizante, mas pode ser
| usada tambem na producao de adesivos e plasticos, bem como em
racdo animal.

/18 ™ > A formacdo da uréia é obtida em duas etapas, representadas
' y  conforme as seguintes reacoes:

2NH, + CO, — NH,—~COONH,
NH,~COONH, —> H,N-CO-NH, + H,O




111.6.6 - FERTILIZANTES
Processo de fabricacédo de uréeia

NH; —— Ty
2
Compressao /
Pre-aquecimento " Compressio "
Recuilo_de Sl'ntes_e de ", Reucjo de
amonia uréia < solucéo de
1 | carbamato
Condensacao /
Absorc¢ao

Separacao
(Alta pressao)

Separacao
centrifuga
(opcional)
Decomposicao do
carbamato
(Dois estagios) Evaporacao Granulacao Uréia
46% N

Torre Prilling




111.6.6 - FERTILIZANTES

» Durante os processos de producdo de amonia mais comuns,
utilizam-se hidrocarbonetos como fonte de hidrogénio. Este
hidrogénio e extraido na forma do gas de sintese e reage com 0
nitrogénio do ar para formar a amonia, segundo a reacao global:

® > Produgio de amonia:

Gas de purga
(para recuperacao

X ou uso combustivel) <
Gas de ; )

Sintese 1

| Compressdo |——f  Sintese ”—»” %egﬁi?:rsgagggo/

!

Amonia liquida
82% N




111.6.6 - FERTILIZANTES

» Obtem-se tambem acido nitrico pela reacao de amonia com o ar
atmosférico. O acido nitrico pode ainda reagir com mais amonia
para producéo de nitrato de amonio, segundo as equacodes globais:

NH,+20, — HNO,+H,0
HNO,+ NH, — NH,NO,

; " > Produgéo de acido nitrico :

8-
el :
it NH — Ar Gas residual
l}% 3
H Vaporizacao e || Compressao H<
Pre-aquecimento
l Recuperacao da
= = = = = energia mecanica
| Filtracgho | Mistura |«—{ Filtracdo |  (paracompressio)
|
Agua Agua —
Conversao l Conversao Oxidacao e
“ NH; — NO “ " Resfrlilmento " “ NO — NO, “ “ Absorcao “
Vapor ACidO nitrico

55-65% HNO,




