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Resumo
Os modelos de simulagédo das unidades processuais tém um papel fundamental na otimiza¢do do

processo de refinagcdo. O ambito de utilizagdo destes modelos é vasto e inclui a geragao de dados
relativos ao desempenho das unidades processuais. Estes dados sdo utilizados pelo modelo de

programacao linear utilizado no planeamento e otimizacdo da margem de refinacéo

Uma das unidades processuais com maior impacto na margem de refinacdo da galp é a unidade de
Hydrocracker que processa vacum gas oil e craqueia as moléculas pesadas produzindo destilados

médios (querosene e gasoleo). Este processo ocorre na presenca de hidrogénio e de um catalisador.

O presente trabalho consistiu na construcdo de um Modelo de Simulacdo para a unidade de
Hydrocracker da Refinaria de Sines adaptado ao préximo ciclo processual com inicio em marco de
2023. Neste ciclo, a unidade ir4 operar com um novo catalisador que se prevé que ird apresentar um
melhor desempenho face ao observado nos anteriores ciclos. O modelo de simulacdo sera
desenvolvido com o software de simulagdo de processos Petro-SIM™. Este modelo permitiu obter uma
boa previsédo dos rendimentos e das propriedades dos produtos de acordo com as garantias dadas pelo

fornecedor do catalisador.

Construiu-se uma estrutura vetorial que permite a implementacdo dos dados de desempenho da
unidade processual, determinados pelo modelo de simula¢do, no modelo de programagéo linear da

Galp.

Palavras-Chave: Refinaria, hydrocracker, Petro-SIM™ calibragdo, estrutura vetorial, modelo de

programacao linear
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Abstract

Simulation models for the processual units have a fundamental role in refinery processes optimization.
These models have an extensive scope of use, one of them is data generation in relation to the
processual unit’s performance. These data are used in the linear programming model that is used in the

refinery margin planning and optimization.

One of the units with the most impact in Galp’s refinery margin is the hydrocracker unit that processes
vacuum gas oil and cracks heavy molecules producing middle distillates (kerosene and gasoil). This

process happens in the presence of hydrogen and with a catalyst.

In this work a simulation model for the hydrocracker unit present in Sines refinery was made adapted to
the new processual cycle that began March 2023. In this cycle, the unity will operate with a new catalyst
that will have a better performance when compared to the previous ones. The simulation model was
developed using a processes simulation software Petro-SIM™. This model will allow to have a good
prevision for yields and properties from the products considering the guarantees given by the catalyst

supplier.

A vectorial structure was also made that allows the implementation of the performance data for the unit,

calculated by the simulation model, in Galp’s linear programming model.

Keywords: Refinery, hydrocracker, Petro-SIM™, calibration, structural vector, linear programming

model.

vii



Pagina intencionalmente deixada em branco

viii



indice

RESUMO c.iiiiiiiiiieiiestsstsssnssesssesssesssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssssssssssssssssssnsssssssssssens Vv
ABSTRACT ctittirttiieiitssiesseessesssss s sssssssssssessasssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssasssssssnsssnssnsssssssnsssnsssnsssnsssns Vil
INDICE DE FIGURAS ..veeeeeeeesesesesesesesesesesssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssesesssssssssssssssssssssssssssnsnsnsnsnsses Xl
INDICE DE TABELAS....oteteeeeeeeesesesesesssssssesssssssssssssssssssssssssssssesssssesssesssssssssssssssssssnsnssssssssssssssesssssens Xl
INDICE DE ACRONIMOS ....cueeieeeeeesesesesesesessssssssssssssssssssssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssssssssssssssssssssaes X
1. INTRODUGAO . ..cccteeereeeereeesesesesesesesesessssasssssssssssssssssssssssssesesssesesessssssssssssssssssssnsnsesssssssnssssesesesenssens 1
2. ENQUADRAMENTO SOBRE A REFINACAO DE PETROLEO E OS SEUS PROCESSOS......... 2
2.1, REFINAGAD oottt sttt ettt st ae bt ae b et st s b et Rt ek e e Rt e b et ne e be e e st e be e eneebe e nens 2
2.2. HYDROCRACKER .....cotitetisteteteetestestetesseseetesaeseetesseseesessaseasessaseesessassesessessesessassesessassesessensasessassesessaseasens 3
2.2.1. Reaces qUIMICas A0 HC ...ttt 4
2.2.2. (000 Y oM 7= Y- To I I = g Lo [T T=T oL (o 1T 9

2.3. MODELOS UTILIZADOS PARA MODELAR O HYDROCRACKER ......ecueteierieeietesiesieteseeseetessesessessessssensesens 9

3. CASO DE ESTUDO - REFINARIA DE SINES.....cccceriiniiniininniniiniisisssissssssssssssssssssssssssses 12
3.1, PRODUTOS DE ENTRADA ....c.tititettititetestessesessesesessessesessessessssessesessessessasessessesessensesessessesessensesessensasens 16
3.2. PRODUTOS DE SAIDA .....oitiitteiteiestesite st esteesteetesttesteeste e besatesatesaeesatesseesseenseeasesssesseenseensesnsesasesaeesaes 16
3.3. VARIAVEIS DE OPERAGAD ....ccutiiiieeeie e siteete e sttt eete e steesteesateeesteesstaeenseesateesaseesataeanseesnsessnseessesanseennns 16
B4, CATALISADOR .cuttiuietteittesit et et et sttt s bt e sb e b e et e s et e s atesbeesbeesae e bt eas e eae e eb e e b e e b e eabeeabesabesabenbeesbeenbeenteaneeans 17
3.5, CONVERSAD ...ttt ettt ettt ettt st h e bt he et et e e st e ek e s bt e bt e bt e st e st et e ke sbeebeeaeeatenb et e beseeebesbeenteneens 18

4, METODOLOGIA ..oeeeeeereesseesseeestessessseesseessessseessasssaessnessssssnsssssssnsssssssnsssassssessssssnsssnsssnsssnsssssssnessnes 19
4.1. RECOLHA E TRATAMENTO DOS DADOS DE BASE ...cceiteuistirieristeierestessesessessesessessesessassessssessessssasseseens 19
4.2.  MODELAGAO DA UNIDADE DE HYDROCRACKING ....ccerteutrteieteetesiesestestesestesaesestessesessassesessessesessessenens 19
4.2.1. Método 1: calibrar para efluente do reator ............ccecvevvevveeieiiieieieieecece e 20
4.2.2. Método 2: calibrar para ProduLOS............ccvevveeieiiietieieieiecec ettt e et 20

4.3,  CARATERIZAGAO DA CARGA......esteutrtetettetesteitstesteststestesestestesestessesestessesestessesestassesestansesestensesessensenens 21
4.4, MODELAGAO DAS REAGDOES ....c.uviiiieeetieeiieeetteesteeetteesveeetaeestbeesaseesaveeesseesabaassseesaseesssessseesssessnsessnsensn 24

5.  MODELAGAO DA UNIDADE DE HYDROCRACKING ...ocvurrurrissrissssssssssssssssssssssssssssssssssssasens 25
5.1. COMPOSICAO DOS DADOS DO INPUT ...cviiiiiiiiieeetee et e eeteeeeteeeeteeeeteeesteeeteeestaeensneessaeensseessssensseensseesnas 26
5.2. CALIBRAGCAQO DO MODELOD......ueiiitiieiteeeteeeiteeeiteeeeseeestesesseeeasesesseseasesessssessesessssessssessssessssessssessseesssssnsens 27
5.3, IMODO DE PREVISAO ....ccutittutrtirieutrtentettetestestetestestesestestesestestesessensesessensesesbensesessessesessensesessensesessesesessn 28
5.4, RESULTADOS ...ocutitiieuirtertettetesteitetestestetestestebe st et ebe st eatese st et ebessentebe s b easebesb et eseas et ebesbensebesb e bebesbeseneaen 28
5.4.1. Verificagdo do método 2 de CalibraGao .......ccocvevevevverieriieiieieieeese st 28
5.4.2. VI3 o Yo Lo T Mo [N oF= 111 o - Vod- T LS 30
5.4.3. VI3 (o To Lo Ao [N of= 111 o - Vot T L 31

6. ANALISE DO IMPACTO DE CADA UMA DAS VARIAVEIS .....ooeeeeeeeeeeeeeresesesesessesssssssssssssssesns 34
6.1,  ANALISE DE SENSIBILIDADE ....c.ceutrtiutetertentenertestesestesesessessesessessenessessentssessensssessensesessensesessensenessensenens 34
6.1.1. Variac8o da densidade da Carga.......ccoovvvriererieiesieese ettt sttt sse e sseens 34
6.1.2. Variagc8o no teor de enxofre da Carga ...coceeeeeeeieneeseeeeeee et 35
6.1.3. VariaGao No teor de AZOt0 A CAIQ@ . ...eoeveeeereeeieieiee sttt 36
6.1.4. VariaG8o NO MABP 08 CAlQa ..cc.coeeuieieieieseeieeeee ettt sttt 37
6.1.5. Variac8o no caudal de alimentaCao ........ccceeeeeeieieriee e 37



6.2. ESTRUTURA VETORIAL ..ccuttiiiitinienee st st ettt st ssee e r e seresenesieesmeesseeee et s eneeeneesne e neennesanesanenmeenees 38

7. CONCLUSOES E PERSPETIVAS FUTURAS ..ovteieeeeteteeseeseeeeteteesesssssssesessasssssssesessassssssessssassssssas a1
REFERENCIAS ... eteteeeteeeteeeteeeseetsseetssestessstessssessssstssestessssessssasssstsssnsessssassssntsssstessssessssnssstesssessssesssenssnes 43
ANEXO | — DIAGRAMA GERAL DO PROCESSO DA REFINARIA DE SINES.....oeeeeeeeeeeeeeeeresesesenns 2

ANEXO Il - COMPOSICAO DA CARGA CONSIDERADA NA PROPOSTA DO NOVO CATALISADOR
3

ANEXO Il - CONVERSAO E RENDIMENTOS DOS PRODUTOS CONSIDERADOS NA PROPOSTA
DO NOVO CATALISADOR wuueiiieeriteisitiieeiseeisstesstsssssesessessssssssssssssesossesesssssssssssssesossesessessssssssssessssesonsess 4

ANEXO IV — CONFIGURACAO DA UNIDADE NO MODELO DE SIMULAGAO DO HYDROCRACKER
5



indice de figuras

Figura 1 - O processo de destilaGao (1)......uuueeiiieeiiieiiiiiiii e e e e e e e e 2
Figura 2 Esquema do NYArOCraCKEN ............uuuiiiii e e e e e aar s 4
Figura 3 Classes tipicas de moléculas presentes nos hidrocarbonetos (4) (6) ..........ccccvvuee... 5
Figura 4 Reacao de hidrodesmetaliZagao ...........cccvveuriiiiiii e 6
Figura 5 Reacao de saturacao de Olefinas ..........ccooeeiiiiiii i 6
Figura 6 ReaCA0 de HDS ..ot e e e e e e e e e e aa s 7
Figura 7 ReaCA0 de HDN ..ot e e e e e e e e e aa s 7
Figura 8 REAGCEOD 0 HDA ...ttt 8
Figura O REAGEOD 0 HDO ... .uiiiiiiiiieiiiieieeeeeee ettt 8
Figura 10 REAGCAOD U CIACKING ... .. uuuuuuuueiuttiiiiiiiiiiiieeateeeaeseseeseesssbesssebse s sssesssbseesssennsnnnnes 8
Figura 11 Sistema Refinador da Galp (L10) .........uuureeuiimriiiiiiiiiiiiiiiiiriiiiieiiesieeneeeneeeeeeneeeeneeeeees 13
Figura 12 Esquema representativo da unidade de HC ..............ouuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieens 14
Figura 13 Modos de funcionamento do Petro-Sim™............ccccveiiie e 20
Figura 14 Esquema das 3 etapas da calibragdo do modelo (15) ...........uuvvvvmmmmmmmiimiiniiiininnnnns 21
Figura 15 Configuragéo do modelo processual da unidade HC................uuviiiiiiiiiiiiiiiiininnnnns 25
Figura 16 Esquema do separador calibration input do workbook construido ........................ 27

Figura 17 Impacto da variacdo da densidade da carga nos rendimentos em nafta,
QUETOSENO € JASOIEO.....cceiiiiiii i ettt e e et e e e e e e e e e e e et e e e e e e e e e ar e aaaeas 35
Figura 18 Impacto da varia¢do da densidade da carga nas densidades da nafta, queroseno
© JASOIEO ... e e e e e e e e e e e et aaaataarr 35
Figura 19 Impacto do teor em enxofre do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e

(o F= 1510 ] (=T o TR 36
Figura 20 Impacto do teor em azoto do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e

(o F= 1510 ] (=T o TP 37
Figura 21 Impacto do MABP do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e gasoéleo...... 37

Figura 22 Impacto da variagdo do caudal de VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e

GASOIO ...t e e e e 38
Figura 23 Diagrama geral de processo da Refinaria de Sines ® ..............cccccooiiiiiiiiiieen. 2
Figura 24 Configuragéo da unidade no modelo de simulag@o do Hydrocracker .................... 5
Figura 25 Configuragéo 2 da unidade no modelo de simulag&o do Hydrocracker.................. 5
Figura 26 Configuragédo 3 da unidade no modelo de simulag&o do Hydrocracker.................. 6

Xi



indice de tabelas

Tabela 1 Catalisadores bifuncionais e o respetivo potencial para cada reacao (2)................... 9
Tabela 2 Exemplo da caraterizacao por NUMero de Bromo .........cccoceeeeeieieeeenieeeenieseeceesieeenens 22
Tabela 3 Exemplo da carateriza¢ao por NUMero de Bromo .........ccceceeeevenenienieneereeeeeseseeseens 23
Tabela 4 Rendimentos reais e obtidos ap0s calibragdo nas duas versdes para o dia

/L0 2022 ...ttt ettt sttt s et et e et e sa et e s e Rt e Rt e ReeRe et e e te b et et et et eneereereetenneee 29
Tabela 5 Rendimentos reais e obtidos apos calibracdo nas duas versdes para o dia
LLTLOI2022....eeeeeeeeee ettt b e bttt a e h e bbbttt e b et et ne bt e ae b stetan 29
Tabela 6 Rendimentos reais e obtidos apos calibracdo nas duas versfes para o dia
L8/L0/2022.....eeeeeeeeeee ettt h bbbt et et et et neeneeae b seetan 29
Tabela 7 Comparacao entre os rendimentos de design e previstos com a calibragéo de
ESIGN NA VEISAO 7. 0.ttt sttt bttt b e bt sb et e s et e eseeseenenbenrenen 30
Tabela 8 Comparacao entre as propriedades dos destilados de design e as previstas pelo
ppTeTo o (o F= R =T £S7- T T A ST 31
Tabela 9 Comparacao entre os rendimentos de design e previstos com a calibracdo de
AESION NA VEISAD 7.3 ... oottt ettt e s te e et e s e e b e s beeatesbeebeenbesteessansesssansesbeessestessnans 32
Tabela 10 Comparacao entre as propriedades de design e as previstas pelo modelo na
(L= ST Lo A OO RUSTURUSRRTRRP 32
Tabela 12 vetores e deltas selecionados para a construcdo da estrutura vetorial................... 38

Tabela 13 Comparacao entre os rendimentos de design e previstos com o modelo linear... 39
Tabela 14 Comparacao entre as propriedades de design e as previstas pelo modelo linear 40

Tabela 15 Composicéo da carga considerada na proposta do novo catalisador....................... 3
Tabela 16 Conversao e Rendimentos dos produtos considerados na proposta do novo
(o= =1 [ 1ST=To [ OO SRS 4

Xii



indice de acrénimos
BPD Barris por dia

Ca Fracao aromatica (Ca)

CAT Temperatura media do catalisador
CLG Chevron Lummus Global

Cn Fragao nafténica

CN Ndmero de Carbono

Cp Fracao parafinica

FCC Fluid Catalytic Cracker

FG Fuel Gas

HC Hydrocracker

HC Hidrocraqueamento

HDM Hdrodesmetalizacdo

HDN Hidrodesnitrificacdo

HDO Hidrodesoxigenacédo

HDS Hidrodessulfuracéo

I.C. indice de Cetano

1.O. indice de Octano

KBC KBC Advanced Technologies
Kbpd Thousand Barrels of Oil Per Day
LPU Linear Programming Utility

MHC Mild Hydrocracker

MRL Modelo de Representacéo Linear
PP Platforming

PS PetroSim™

RAT Residuo atmosférico

xiii



RV Residuo de Véacuo
UCO Unconverted oil
VGO Vacuum Gasoil

WABT Weight average boiling point

Xiv



1. Introducéo

A competitividade dos mercados é um fator que esta em crescimento constante, assim é de enorme
importancia a utilizagdo de ferramentas que permitam otimizar ao maximo os ganhos das empresas.
No caso particular da Galp, uma empresa na indUstria petrolifera, onde a matéria-prima (o crude) pode
apresentar caracteristicas variadas, a criacdo de modelos de simulacdo exatos que permitam a
previsdo dos rendimentos e das propriedades dos produtos tem um papel crucial na otimizacdo dos

processos de refinacdo e na margem do processo de refinacao.

A unidade de Hydrocracker da refinaria de Sines tem como principal funcéo produzir, a partir de vacum
gas oil (VGO), destilados médios — querosene e gasoleo. Sendo os destilados médios um dos produtos
mais valiosos produzidos na refinaria, € de enorme importancia a existéncia de um modelo de
simulacdo rigoroso para esta unidade, que permita prever o rendimento e as propriedades destes

produtos.

O presente trabalho foi realizado no &mbito da Dissertacdo de Mestrado em Engenheira em Recursos

Energéticos.

O trabalho centrou-se na construcdo de um modelo de simulagdo rigoroso para a unidade de
Hydrocracker da refinaria de Sines, antecedido de um estudo aprofundado sobre a finalidade e

funcionamento desta unidade, com uma pequena introducéo a industria da refinacdo de petréleo.

Ap6s a construcdo do modelo de simulacao, foi feita a construcdo de uma estrutura vetorial, de modo
a linearizar a informacdo complexa dos modelos, para que possa ser introduzida no Modelo de
Programacao Linear da Galp, que é a ferramenta que permite otimizar a margem de refinac&o. E crucial
garantir que os resultados do modelo de simulacdo sdo adaptados a uma estrutura vetorial que fornega
informacéo exata no programa linear, uma vez que € este que seleciona os crudes a processar, define

0 processamento mensal e a médio prazo e assegura a maximizagao da margem de refinacéo.

z

ApOs esta introducdo, que se encontra no Capitulo 1, é apresentado no Capitulo 2 um breve
enquadramento sobre a refinacdo de petréleo e os seus processos. Neste capitulo apresenta-se um
pequeno resumo do que é a unidade de hydrocracker, referindo os seus principais objetivos, as
caracteristicas e funcionamento deste tipo de unidade. No capitulo 3 apresenta-se a metodologia para
a elaboracao deste trabalho, descreve-se o caso de estudo - refinaria de Sines da Galp - e apresenta-
se as propriedades de alimentacdo e dos produtos e as varidveis operatdrias mais importantes da
unidade de hydrocracker da refinaria de Sines. O Capitulo 4 descreve como foi construido o Modelo de
Simulacdo, apresentando os principais resultados e conclusdes. No capitulo 5 apresenta-se uma
Andlise de Sensibilidade realizada ao modelo construido, estudando o impacto que as principais
variaveis do processo tém na unidade. Neste capitulo apresenta-se também a parte final do trabalho
que consistiu ha construcdo de uma estrutura vetorial, contendo informacdo do modelo de simulacéo.
A construcdo da estrutura vetorial tem o objetivo alimentar o Modelo de Programacéo Linear da Galp.

Por fim, no dltimo capitulo s&o apresentadas as conclusdes finais do trabalho.



2. Enquadramento sobre arefinagdo de petréleo e 0os seus processos
2.1. Refinacdo

A refinacao de petréleo é uma das mais importantes e desafiadoras industrias existentes. O petréleo
bruto € composto por diversos tipos de hidrocarbonetos. A refinacéo do petréleo é um processo que
tira partido dos diferentes pesos, volatilidades e temperaturas de ebulicao dos hidrocarbonetos para os

separar, dando origem a produtos intermédios e finais. (1), (2)

Na Figura 1 sistematiza-se a separacdo tipica de uma coluna de destilacéo.

Coluna de destilagcdo

Gds de petréleo liquefeito

1 - C1-C4
Fractes 20°C
COm menor o
densidade Quimicos
| e ponto de C5-C9
ebulicdo 700 C
Combustivel para veiculos
c5-C10
120°C
ﬂe___ Combustivel para aviagfo,
petréleo para iluminagdo
C10-C16 & aquecimento
170°C
Combustivel Diesel
C14-C20
2700 C
Lubrificantes, ceras, dleos
€20-C50 de polimento
540°C
Combustivel para navios,
fdbricas e aquecimento
_ C20-C70 central
Fractes
com maior
densidade Betumes para estradas e
e ponto de telhados
ebuli¢do C70<

600°C -

Figura 1 - O processo de destilacéo (1)
Os estagios de refinagdo podem ser, normalmente, divididos em quatro:

e Separacao fisica dos vérios tipos de hidrocarbonetos através da destilacéo (figura 1);
e  Purificagdo de produtos intermédios em unidades de pré-tratamento;

e Processamento quimico das fracdes de menor valor em produtos mais leves;

e Tratamento e mistura de produtos intermédios por remocao de elementos e compostos

indesejaveis para integracdo em produtos finais.

O ponto de partida do processo de refinagdo do petroleo é a destilagdo atmosférica. As fracdes

obtidas na destilagdo sofrem diversos tratamentos até aos produtos finais serem obtidos.

As refinarias podem geralmente ser divididas em duas categorias principais, as refinarias simples
de hydroskimming, que executam principalmente o processo de destilacéo, e as refinarias complexas,

que desenvolvem duas funcdes adicionais: conversdo das fracdes de hidrocarbonetos produzidas no



processo de destilagdo do crude noutros produtos e o tratamento de produtos intermédios para se

obterem produtos de maior valor. (1), (3)

A configuracdo das refinarias complexas é orientada para a maximizacdo, quer da producdo de
gasolina (cracking catalitico), quer de produtos destilados médios (hydrocracking). Além disso, estas
refinarias utilizam varias capacidades secundarias de processamento para a beneficiagéo dos residuos

de vacuo. (1)

As refinarias configuradas para possuirem uma grande capacidade de conversdo e dessulfuracédo
conseguem obter rendimentos mais elevados nos produtos refinados de maior valor, ja que processam
crudes mais pesados e com maior acidez do que as refinarias com capacidade inferior de conversao e
dessulfuragdo. A complexidade de uma refinaria refere-se, portanto, a respetiva capacidade de
processar matéria-prima, como crudes mais pesados e com maior teor de enxofre, em produtos com

valor acrescentado. (1)

2.2. Hydrocracker

A unidade de Hydrocracker (HC) é utilizada para converter, através do uso de catalisadores e de
hidrogénio, vacum gas oil (VGO) proveniente das destila¢cdes de vacuo ou de importagdo. A unidade
converte este produto menos nobre (VGO) em produtos mais valiosos e com boas carateristicas.
Destes produtos destacam-se os destilados médios (querosene e gas6leo) - queroseneljet fuel altos
pontos de inflamacédo! e gas6leo com um alto indice de cetano (I.C)2. O produto mais pesado
denominado unconverted oil (UCO) é rico em hidrogénio e usado como carga a unidade de Fluid
Catalytic Cracker (FCC). (4), (5)

Na Figura 2 apresenta-se a representacdo esquematica de um hydrocracker.

! ponto de inflamagdo: Temperatura minima & qual um produto petrolifero tem de ser aquecido para que os vapores
emitidos se inflamem, em presenga duma chama e sob condi¢bes normalizada. (3)

2(1.C) indica a qualidade de igni¢do de um combustivel. Quanto mais elevado, mais rdpida é a ignicdo. E tanto ais alto
quanto mais alto for o teor em hidrocarbonetos parafinicos e mais baixo o de hidrocarbonetos aromdticos. Os
hidrocarbonetos normalmente usados como referéncia séo o alfa metil naftaleno: I.C =0 e o N-hexadecano: I.C =100. (3)
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Figura 2 Esquema do hydrocracker

A conversdo na unidade é feita, basicamente, através de um processo catalitico em que as
moléculas maiores de hidrocarbonetos sdo partidas em moléculas menores e saturadas com
hidrogénio. Neste processo sdo eliminados enxofre e azoto. Outros produtos secundérios séo gas do
petréleo liquefeito (LPG) e naftas (leve e pesada).

2.2.1. Reagdes quimicas do HC
O principal objetivo desta unidade é a producédo de destilados médios. O Gaséleo (Diesel) um
derivado do crude, composto por atomos de carbono, hidrogénio e, em baixas concentra¢cdes, por
atomos de enxofre e azoto. Este é um produto pouco inflamavel, medianamente téxico, pouco volatil,
limpido, isento de material em suspensdo e com um odor forte e caracteristico. E a fracdo de
hidrocarbonetos que destila, tipicamente, na gama de 220 e 370°C, enquanto o querosene destila a
temperaturas mais baixas, 160 a 220°C. (4), (6)

O gasoleo e o querosene sao formados por hidrocarbonetos, que podem ser classificados de acordo
com o tipo de ligacdo C-C que estabelecem. Os grupos com maior importancia sdo as parafinas, os
naftenos e os aromaticos. A composicao tipica do gasoéleo € Ci2Hz23, podendo ir de CioHz0a CisHzs. (4),

(6)

Na figura 3 estéo representadas as classes tipicas de moléculas presentes nos hidrocarbonetos.
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Figura 3 Classes tipicas de moléculas presentes nos hidrocarbonetos (4) (6)

A producdo de gasoleo é conseguida nos reatores, onde se ddo mudancas na estrutura molecular

dos compostos parafinicos e aromaticos existentes na carga.

Alguns contaminantes da carga tém de ser removidos, para isso existe uma zona de hidrotratamento
gue séo os primeiros trés leitos do reator de 1° estagio. Nesta zona as reagfes primarias a acontecer

sdo HDM, HDS e HDN e a saturacdo de olefinas e arométicos. Todas estas reacdes sdo exotérmicas.

A seguir estdo as principais reacdes que ocorrem na unidade de HC, bem como uma breve

descricao.



2.2.1.1. Hidrodesmetalizacdo (HDM)
Esta reacdo é responsavel pela remocao de metais que sdo agentes de desativacdo dos
catalisadores.

Na Figura 4 esta o exemplo de molécula com metais associados.
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Figura 4 Reacéo de hidrodesmetalizacéo

2.2.1.2. Saturacdo de Olefinas

As olefinas sdo compostos insaturados muito reativos, com estrutura semelhante as
parafinas, mas que tem uma (mono) ou mais ligacdes duplas. Estas ndo ocorrem naturalmente
no crude, sdo formadas durante o cracking na auséncia de H> ou podem ser compostos
intermediarios das rea¢des de HC/HT. Como tém uma alta reatividade com o ambiente tipico
de um reator de HC (elevada pressao parcial de hidrogénio), sdo saturadas antes de sairem
do efluente do reator. (4)

A saturacdo de olefinas traduz-se, essencialmente, pela quebra das ligacdes duplas na
presenca de H., sendo representada esquematicamente na Figura 5. E uma das reagdes mais

rapidas que ocorrem no reator.

AN A A

Figura 5 Reacéo de saturacdo de olefinas

2.2.1.3. Hidrodessulfurizagdo (HDS)

O enxofre converte-se em H2S, na presenca de hidrogénio, o que pode ser um veneno para
alguns catalisadores e/ou pode influenciar a durabilidade dos equipamentos, logo é de extrema
importancia remover a quase totalidade de enxofre presente na carga. (4)

Esta reacBes tem como objetivo a remogdo do enxofre na presenca de Hz. Este enxofre
esta concentrado nas fragcdes mais pesada e para ser removido é convertido em H2S. Este gas
sulfidrico é removido do efluente do reator, 0 que da origem a produtos quase isentos em H2S.

Na Figura 6 esta representada a reacdo de hidrodessulfurizacéo.
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Figura 6 Reacédo de HDS

2.2.1.4. Hidrodesnitrificacao (HDN)

O azoto converte-se em amoniaco, na presenca de hidrogénio, o que diminui a atividade do
catalisador de cracking, logo € de evitar em excesso. Tem algum interesse quando se pretende
reduzir a atividade catalitica. Este azoto pode também ser prejudicial para 0 ambiente na
queima de combustivel e para alguns equipamentos. Tal como o enxofre, 0 azoto existe
naturalmente no crude e encontra-se nas fra¢cdes mais pesadas. Esta reacdo remove azoto dos
compostos e forma hidrocarbonetos e NHs, como representado na Figura 7.

Esta reacdo, em comparacdo com a reacdo de HDS, necessita de mais H: e liberta mais

calor, pois para retirar 0 azoto de um composto é necessario a saturacao prévia do mesmo. (4)

NN F R A~ + N

Figura 7 Reacgéo de HDN

2.2.1.5. Saturagdo de aromaticos
Os compostos aromaticos sdo altamente insaturados, logo na unidade sdo geralmente
saturados, formando naftenos, como se representa na Figura 8. Esta saturagcdo da-se através

da quebra das liga¢des duplas na presenca de Hz. (4)
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Figura 8 Reacéao de HDA

2.2.1.6. Hidrodesoxigenacéo (HDO)
O oxigénio, ao existir na carga, converte-se em H2O, sendo a reagdo apresentada
esquematicamente na Figura 9. (4)

Figura 9 Reacao de HDO

OH

2.2.1.7. Cragueamento (Cracking)
Nos dltimos trés leitos do reator de 1° estagio da-se o cracking catalitico, dando origem a
gasoleo ja sem impurezas. Este cracking é descrito como a quebra das moléculas na presenca
de Hz. (4) Na Figura 10 esta representado a reacao.

He
AN NN — N TN

Figura 10 Reacéo de cracking

Nestas unidades de cracking sdo utilizados catalisadores. Este material tem como principal fungéo
de acelerar a reacao quimica. Os componentes existentes na carga podem levar a uma diminuicao da
capacidade do catalisador de promover as reacdes pretendidas.

Os catalisadores presentes na unidade de hydrocracking € bifuncional, ou seja, contém dois centros
ativos, um metéalico e outro acido. O centro metélico promove a hidrogena¢do que garante, como
referido anteriormente, a remog¢&o de impurezas tais como enxofre, nitrogénio e metais. O centro &cido

promove a isomerizacao e o craqueamento. (2)

A razéo entre a funcdo de craqueamento e de hidrogenacdo pode ser ajustada para otimizar a
atividade e seletividade, ou seja, se se desejar uma producdo em destilados médios significa que a
razdo metal/acido é elevada. Contrariamente quando a razdo é menor produz-se mais gasolina. Para
manipular e ajustar é necessario ter em conta o catalisador utilizado e a respetiva eficicia nos

processos de cragueamento e hidrogenacgéo. (2)



Na tabela 1 encontram-se diferentes catalisadores bifuncionais e o seu potencial par cada reacéo.

Tabela 1 Catalisadores bifuncionais e o respetivo potencial para cada reagao (2)

Hidrogenacao Co/Mi Ni/Mo Ni/W Pt(Pd)
+ ++ +++ ++++

Craqueamento Al2O3 Al20s-Hal SiO3-Al203 Zedlito
+ ++ ot ++++

Ao longo do tempo o catalisador sofre foulling, este processo é gradual e consiste na deposicao de
compostos de carbono (coque). Isto leva a desativacdo do catalisador, contudo pode ser revertido
através da combustdo do coque com ar. Por outro lado, ha a deposicédo de metais (Pb, Fe, As, P, Na,
Ca) e compostos organometalicos provenientes da carga que impedem 0 acesso aos Centros avitos.

Contrariamente a deposi¢éo de coque nado é possivel inverter esta situacao.
Normalmente, o catalisador perde a sua atividade e terd de ser trocado em ciclos de dois anos.

2.2.2.Converséo e rendimentos
A conversdo bruta de uma unidade € a percentagem de carga que foi convertida (todos os produtos
exceto 0 UCO) e pode ser calculada através da Eq. (1):

Carga—-UCO
Carga

Conversio bruta = x 100 Q)

Nesta formula carga e UCO representam os caudais das respetivas correntes.

J4 o rendimento de um produto pode ser definido como a percentagem desse produto, relativamente a

carga e pode ser calculado através da Eq. (2):

. . Produto i
Rendimento i=

x100 (1)
Sendo produto e carga os caudais das respetivas correntes.

Seletividade é a percentagem de produto desejado, tendo em conta a carga que foi convertida. Pode

ser calculada através da Eq. (3):

L. Produto i
Seletividade= Carge-UCO x100 (3)
2.3. Modelos utilizados para modelar o hydrocracker

Devido a competitividade e dinamismo do mercado € de enorme importancia a implementacao de
modelos para se atingir um desempenho 6timo. Os modelos de simulagdo desempenham um papel
fundamental na compreensédo e andlise de sistemas complexos como a indUstria de refinacdo. Eles
oferecem uma representacao simplificada e computacionalmente viavel, permitindo a investigacao de
fendbmenos e processos que seriam dificeis ou impossiveis de serem estudados diretamente na
realidade. O estudo dos processos de refinagdo utilizando modelos permite um aumento consideravel

economicamente, uma vez que permite analisar melhorias no design e na operacéo da refinaria.



Estes modelos sao utilizados para criar refinarias, melhorar o funcionamento de refinarias ja existentes,

tomar decisGes em relacdo a compra de crudes e otimizar o planeamento da producéo da refinaria.

Além dos modelos de simulagdo, outros tipos de modelos também sdo amplamente utilizados. O
modelo cinético tem sido amplamente explorados para simular o comportamento do reator do
hydrocracker. Um dos modelos estudados é o modelo cinético heterogéneo considerando as reagfes
guimicas, transferéncias de massa e de calor, para prever a conversdo de hidrocarbonetos e a
formacao de produtos desejados e indesejados. Para a criagdo deste modelo foi utilizado a técnica de
agrupamento discreto, de forma a reduzir a complexidade computacional e simplificar os modelos
matematicos por tras do reator do HC. Esta técnica envolve a agregacdo de diferentes espécies
quimicas em categorias com propriedades fisico-quimicas semelhante. Assim, em vez de modelar cada
espécie individualmente, elas sdo combinadas em agrupamentos que representam medias das
propriedades dessas espécies dentro do grupo, o que permite uma representacdo mais compacta do
sistema de reacdo do HC e, assim, facilita a anélise e otimizagdo do mesmo. No entanto, esta técnica
leva a uma perda de informagdo sobre o comportamento das espécies individualmente. Logo é

necessario um cuidado na escolha adequada dos agrupamentos. (7)

Um do principal software utilizado para criagdo de modelos de simulagdo é o Aspen HYSIS,

desenvolvido pela AspenTech. (8)

O Aspen HYSIS permite a constru¢éo de modelos detalhados e precisos de unidades de HC, levando
em consideracgdo os reatores, separadores, trocadores de calor, correntes de alimentacdo e produtos,
bem como os catalisadores e 0s parametros operacionais especificos do processo. Com essa
modelagem detalhada, é possivel simular e prever o comportamento da unidade em diferentes
condi¢bes operatorias, fornecendo informag@es valiosas para otimizacdo e tomada de decisdes. O
software Aspen HYSYS possui uma ampla biblioteca de componentes quimicos e modelos
termodindmicos para representar com precisdo a composicdo e as propriedades das correntes de
alimentacéo e produtos. Além disso, ele também oferece a capacidade de incorporar modelos cinéticos
personalizados para descrever as rea¢des quimicas especificas do hydrocracking. Uma das vantagens
do uso do Aspen HYSYS é a sua interface amigavel e intuitiva, que facilita a construcao e manipulagéo
dos modelos. Ele também oferece recursos avan¢ados, como a otimizag&o de processos, permitindo a
busca automética das melhores condi¢fes operacionais para maximizar a eficiéncia e a rentabilidade

da unidade de hydrocracking. (9)

Além disso, o Aspen HYSYS possui capacidades de analise e visualizacdo de dados, permitindo a
interpretacdo e a apresentacédo dos resultados de forma clara e compreensivel. Essas capacidades
auxiliam na compreensédo do comportamento da unidade, na identificacdo de gargalos e oportunidades

de melhoria, e na validacdo dos modelos com dados reais de operacéo.

7

Outro dos principais softwares utilizados € o Petro-SIM™, desenvolvido pela KBC. Este software
desenvolve modelos néo lineares detalhados e representativos da refinaria e é utilizado para processos

de upstream, midstream, downstream e processos petroquimicos. (10)
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A tecnologia do Petro-SIM™ ¢é uma ferramenta preditiva e analitica eficaz que fornece maneiras faceis

e eficientes de configurar a simulacéo através das opc¢des de configuracdo existentes. (11)

O Petro-SIM™ é o primeiro simulador de processo que permite executar um modelo estacionario em
diferentes pontos no tempo usando varios conjuntos de dados de entrada dependentes do tempo. Desta

forma podem ocorrer processos de verificagdo de desvios dentro de uma Unica simulagdo. (10)

Existem muitos trabalhos feito com a utilizacdo deste software como ferramenta para uma simulacao
dindmica e controle avancado, que desempenham um papel essencial na operacao eficiente e segura
de uma unidade de HC. Por meio da simulacdo dinamica, é possivel modelar o comportamento
transiente da unidade, considerando perturba¢Bes na alimentacdo, mudancas repentinas de carga e
outras condi¢des ndo estacionarias. Ao integrar o Petro-SIM™ com algoritmos de controlo avancado, é
possivel desenvolver estratégias de controle para otimizar o desempenho da unidade. Essas
estratégias podem abranger desde o controlo de temperatura, pressdo até o controlo do sistema de
alimentacéo. Assim, o uso do Petro-SIM™ permite simular e analisar diferentes cenarios operacionais,
avaliar o impacto de mudancas nas condi¢cbes de processo e identificar melhorias para maximizar a

conversdo, minimizar a formacao de subprodutos e garantir a eficiéncia geral da unidade. (6)

O Petro-SIM™ fornece ainda uma extensa integracdo com o Microsoft Excel, que facilita a transferéncia
de dados (workbook). Esta funcionalidade permite configurar dados de entrada para uma simulagéo a
medida que se verifica o conjunto de resultados da mesma o que permite comparar os diferentes casos.
A necessidade de detetar e avaliar informacg6es nas empresas estd a aumentar consideravelmente,
devido a leis, padrdes e diretrizes mais restritas, mas também pelo facto de as empresas quererem ter
acesso a informacdes que potenciem e aumentem a eficiéncia. O Microsoft Excel é frequentemente
usado para o efeito devido a simplicidade na recolha e analise de dados e processamento dos mesmos.
(11)

A integragdo do Microsoft Excel surge entdo criando uma integracao rapida e facil.

Este software permite, ainda, a criacdo de modelos de simulacdo em tempo real. Isto permite o
monitoramento continuo da unidade, possibilitando a dete¢éo rapida de desvios e implementagéo de
acOes corretivas para garantir uma operacdo estavel e eficiente. A combinagdo de modelos de
simulagdo em tempo real e o software Petro-SIM™ oferece uma abordagem robusta para a otimizagao
da operacao do HC, contribuindo para a maximizacéo do desempenho do processo. Estes modelos em
tempo real podem ser parametrizados e desenvolvidos de modo a serem utilizados para prever o
comportamento do processo numa digital twin, transmitindo os valores para uma dashboard. Assim o
modelo virtual acompanha e reflete a dindmica da unidade em tempo real, levando a uma simulagéo

mais precisa. Para isso é necessario ter os parametros necessarios para o modelo em tempo real. (12)

11



3. Caso de estudo - Refinaria de Sines

A refinaria de Sines é uma refinaria complexa, do tipo hydrocracking. Esta refinaria iniciou o seu
processamento em 1978 e tem atualmente uma capacidade de destilacdo de aproximadamente 220
kbpd. (13) E também uma das maiores refinarias da Peninsula Ibérica, tendo uma localizagéo
privilegiada tanto para aprovisionamento do crude, como para a exportacdo de produtos, ja que se
encontra estrategicamente colocada perto do Porto de Sines, na mais movimentada rota mundial de

petroleiros.

A refinaria compreende 34 unidades processuais divididas pelas seguintes instalacdes: fabricagédo

I, fabricacao Il, fabricacéo lll, fabrica de utilidades, central de cogeracao, entre outras unidades.

Nestas unidades estdo incluidas uma destilagdo atmosférica e duas destilacdes de vacuo —
responsaveis pela separacéo fisica inicial do petréleo bruto nas suas fracdes de gases, nafta, petréleo,
gasoéleo, residuo atmosférico, vacum gas oil e residuo de vacuo — que sdo complementadas por duas
unidades de dessulfuracéo de gasoéleo (HD e HG). Na unidade platforming (PP), melhora-se o indice
de octano da gasolina com producao simultanea de hidrogénio. Como suporte e complemento de todas
estas unidades principais de producdo, existem na refinaria de Sines diversas unidades de
fracionamento, de merox® e de tratamento de gases, bem como unidades de tratamento para remocao
de enxofre, que permitem assegurar a minimizacdo dos impactes ambientais e que os produtos
cumprem as especificagbes exigidas pelos mercados a que se destinam. A refinaria de Sines possui
também unidades de conversdo — como a unidade de fluid catalytic cracking (FCC), a unidade de
hydrocracking (HC) e a unidade mild hydrocracker (MHC) onde sédo produzidos produtos mais leves e
“limpos”. O FCC é complementado pela unidade de dessulfuracao de gasolina (HT). Existe, também,
uma central de geracao, estd em funcionamento desde outubro de 2009 e tem como objetivo produzir

vapor e energia elétrica para a refinaria e para a rede elétrica. (14)
No Anexo | é possivel consultar o diagrama geral simplificado da Refinaria de Sines.

Na Figura 11 esta representado, de forma simplificada, o sistema refinador da Galp. Figura 11

Sistema Refinador da Galp.

3 0 composto de enxofre predominante nos produtos da refinaria que normalmente tém um cheiro
desagradavel sdo chamados de mercaptano. Este composto é corrosivo e perturba a estabilidade do
combustivel. Para remover este mercaptano é feito uma oxidagdo, sendo este processo chamado de merox.
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Figura 11 Sistema Refinador da Galp (13)

Em janeiro de 2013 iniciou-se o funcionamento de uma unidade de hydrocracker da refinaria.

A unidade de hydrocracker presente na refinaria de Sines utiliza a tecnologia patenteada pela
Chevron Lummus Global (CLG), chamada Isocracking. A unidade de HC que pertence a Fabrica Il
Este processo de isocracking tem capacidade de processar 43 000 barris por dia (BPD). O processo
de hydrocracking ocorre em dois estdgios de reacdo para uma maior flexibilidade operacional,

mantendo uma alta conversdo em produtos destilados médios (o rendimento em destilados médios é

cerca de 70%).

O primeiro estagio o reator estd carregado com catalisador que promove reacdes de

hidrotratamento, que tem como principais objetivos:
. Proteger o catalisador dos leitos seguintes;
. Melhorar as propriedades dos produtos (odor, cor, estabilidade, etc.);

. Cumprir os regulamentos ambientais.

As reacgdes de hidrotratamento removem os heterodtomos (especialmente enxofre e azoto) e

adicionam hidrogénio as liga¢des duplas e anéis aromaticos. (4), (15) Da-se também cracking nos

tltimos leitos.

No hidrotratamento fazem parte as seguintes reagfes (detalhadas no capitulo 2.2.1), todas

exotérmicas:
. Hidrodessulfurizacdo (HDS)
»  Hidrodesnitrificacdo (HDN)

. Hidrodeoxgenacédo (HDO)
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. Hidrodesmetalizacdo (HDM)

Nesta etapa de hidrotratamento € utilizado o termo severidade que descreve o nivel de remocao de

heteroatomos na unidade, ou seja, a taxa de dessulfurizacéo e desnitrificacao. (4)

O segundo estagio esta carregado com catalisador que promove reacdes de cracking. Este estagio
€ mais seletivo em destilados médios, opera a uma temperatura inferior e recebe uma carga mais
“limpa”. O processo da-se a uma pressdo de 170 bar e uma temperatura média de 400-420°C no 1°
estagio e 370-390°C no 2° estagio. (4)

Na zona de cracking as fracbes mais pesadas sao partidas em produtos mais leves, na presenca
de hidrogénio. O cracking esta dividido em duas etapas: hidrogenacao e cracking catalitico. A primeira
etapa é exotérmica, e a Ultima endotérmica. Como o calor necessario para o cracking € menor que o

libertado na hidrogenacéo, o processo de cracking €, no geral, exotérmico. (4)

A unidade de HC é dividida em sete secc¢des que sdo a seccdo de compresséo de hidrogénio de
make-up, seccdo de reacdo/separacdo, seccdo de fracionamento, seccdo de recuperacdo de leves
(light ends), seccdo de tratamento com amina, sec¢do de tratamento de LPG e a sec¢do de

regeneracao de amina.

Na Figura 12 esta representada a unidade de HC com as diferentes seccdes descritas neste

capitulo.

Make-up Hy Sec;au_de Injegio H,0
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Figura 12 Esquema representativo da unidade de HC

e Seccdo de compressao de hidrogénio de make-up
Nesta seccdo o hidrogénio make-up proveniente da unidade de producao de hidrogénio é

comprimido e combinado com hidrogénio de reciclo da seccao de reacdo/separacao,
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originando o gas de alimentacdo que € adicionado a carga para compensar 0S CONSUMOS €
manter a pressao da reacao. (4)

e Seccdo de fracionamento

Nesta seccéo o objetivo é a separagdo dos produtos de reagdo em Fuel Gas, LPG, nafta
leve e pesada, Querosene, Gasoleo e UCO. O UCO ¢ reciclado como carga ao reator de 2°
estagio. O fuel gas, LPG e as naftas sdo enviados para a sec¢ao de recuperacao de light ends.
(4) (5) (6)

Existe um reboiler no fracionador que pode ser com vapor ou com troca de calor com os
produtos. Neste ha um arrefecimento no topo para os componentes mais pesado descerem na
fracionadora e aquece os produtos mais pesados para evaporar os produtos leves ainda

contidos neste, assim os gases sobem na coluna de fracionamento.

e  Seccdo de recuperacéo de light ends
Esta secc¢éo concebida para receber o produto de topo da fracionadora, a nafta leve néo
estabilizada e a nafta pesada, e assim, produzir fuel gas, LPG, nafta leve e nafta pesada

estabilizadas. (4)

e Seccdo de tratamento com amina
O objetivo desta secc¢éo é fornecer uma circulagdo de amina pobre — amina sem HzS e CO:2
— para o hydrocracker. Esta amina pobre absorve o H2S das correntes e vai para a secc¢do de

regeneracao de amina. (4)

e Seccdo de tratamento de LPG
A seccéo de tratamento de LPG tem como finalidade tratar o LPG de modo a satisfazer as

especificacdes estabelecidas, garantindo um nivel de enxofre e H2S adequado. (4)
e Seccdo de regeneracdo de amina
Esta seccdo foi projetada para regenerar as correntes de amina rica — amina com HzS -

provenientes do HC. (4)

e Seccado de reagdo/separacdo

Como dito anteriormente, a sec¢do de reacdo contém dois estagios de rea¢cdo num circuito de alta

pressdo, as reacfes de HC e hidrotratamento ocorrem a alta temperatura e pressdo, sempre na

presenca de hidrogénio, a elevada pressao parcial do mesmo € necessaria para promover as reagdes

de HC e para impedir a formacédo de coque. A carga é aquecida no sistema de aquecimento, constituido

por permutadores onde ocorre troca de calor carga/efluente e fornos que aquecem esta carga até a

temperatura de entrada desejada. Este aquecimento é feito através de uma troca de calor entre a carga

fria proveniente dos tanques de amostragem com produtos quentes que saem do reator (permutadores
de calor). (4)
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A carga apoés ser misturada com gas e enviada para os reatores (HC-R-01 e HC-R-02). O reator de
1° estagio tem seis leitos, com diferentes catalisadores, e o reator de 2° estagio tem quatro leitos
preenchidos com o mesmo tipo de catalisador. No reator de 1° estagio a carga sofre um HT onde séo
removidos o enxofre e 0 azoto e é parcialmente convertida em destilados médios e produtos mais leves,
através de uma redugéo no teor de hidrocarbonetos aromaticos. Neste estagio o teor de azoto deve ser
baixo (<1 ppm) para evitar a desativa¢éo prematura do catalisador de 2° estagio. A carga ndo convertida
(UCO) é reciclada ao reator de 2° estagio, onde é crackeada em produtos mais leves. Os produtos de
cracking de ambos os estagios sédo depois recuperados na seccado de fracionamento. A conversao do
VGO no 1° estagio é de cerca de 45 vol%. (4), (16)

As reacdes de HC sdo bastante exotérmicas, por isso ha a necessidade de arrefecer ambos os

reatores através da entrada de hidrogénio entre cada leito.

Nos subcapitulos seguintes detalham-se os produtos de entrada e os produtos de saida

(representados na Figura 12), as variaveis de operacéo e os catalisadores utilizados.

3.1. Produtos de entrada
A carga da unidade é VGO pode ser produzida nas unidades de vacuo da refinaria de Sines ou pode

ser proveniente de importacéo. O valor de projeto de carga a unidade é de 6280 m3/dia. (4)

3.2. Produtos de saida

Como produtos principais temos Nafta leve e pesada, Querosene, Gasodleo e unconverted oil (UCO).

3.3. Variaveis de operacéo
Neste capitulo encontram-se descritas as variaveis de operacdo mais importantes e a sua influéncia
na unidade. Estas sdo o caudal e propriedades da carga, severidade da conversao e a pressao parcial
do hidrogénio. (4)
o Caudal da carga
O caudal da carga tem um efeito na converséo da unidade e na temperatura média do catalisador
(CAT).

Para manter a converséo da unidade com um aumento do caudal da carga, a temperatura de reacdo
terd de aumentar para compensar o aumento do caudal.¥ Um aumento no CAT leva a uma diminuicéo
da vida do catalisador.

o Propriedades da carga
As propriedades da carga tém um efeito significativo nos seguintes parametros:

e  Tempo de vida do catalisador;
e CAT;
e  Consumo de hidrogénio;

e Rendimentos e propriedades dos produtos;

e Performance do reator.
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o Curva de destilacdo e azoto/metais
Com o aumento dos pontos de ebuligdo da carga, os niveis de azoto e de metais aumentam. O

azoto é um veneno para o catalisador logo, para manter a conversdo, é necessario um aumento no
CAT. Os metais, especialmente niquel e vanadio, destroem a atividade do catalisador. Assim, um
aumento dos pontos de ebulicao da carga leva a uma diminuicao na vida do catalisador. (4)

o Enxofre
Cargas com alto teor em enxofre podem levar a um aumento em H:S, o0 que aumenta a corrosao do

reator e outros equipamentos da unidade. Assim as cargas tém de ser mantidas dentro do limite referido

pelo licenciador da unidade.

o Presséo parcial do hidrogénio

O hidrogénio é essencial na unidade de HC. Para promover as reacdes de hydrocracking e
hidrotratamento, por isso é importante manter a pressao parcial do hidrogénio e a temperatura dentro

dos limites preferenciais para a reacao ocorrer. (4)

A presséo parcial do hidrogénio tem um papel importante na atividade do catalisador. Um aumento
nesta pressao leva a uma supressao de formag&o de coque no catalisador e mantem os produtos com
niveis mais baixos de azoto. Assim, a pressao parcial do hidrogénio deve ser mantida no limite maximo

para maximizar a vida do ciclo.

Para alem disto, um aumento na pressao parcial do hidrogénio leva também a um aumento na
conversdo de moléculas aromaticas para moléculas nafténicas, o que aumenta o nimero de cetano do

gasoéleo.

A unidade foi projetada para ter uma presséo parcial do hidrogénio de 138 bar nos reatores dos dois
estagios. Como é dificil calcular esta presséo parcial, usa-se a pressao do hidrogénio a entrada do
reator e a média da pressao parcial é aproximadamente 10% inferior. (4)

3.4. Catalisador
Existem trés tipos de catalisadores para o novo ciclo do HC, propostos pelo fornecedor do novo
catalisador, que ira fornecer o catalisador que vai ser utilizado no préximo ciclo do HC que teve inicio

em marcgo de 2023:
e Catalisadores de pré-tratamento

O principal objetivo para a instalacéo deste tipo de catalisadores é a remocéo de azoto que,
como dito anteriormente, tem um efeito negativo na atividade dos catalisadores de cracking. Este
catalisador é proposto ser usado nos primeiros leitos (1-4) do 1° estagio para promover a reagao

de HDN e no leito 5 como pré-tratamento antes do catalisador de cracking.
e Catalisadores de Cracking

Estes catalisadores fazem parte da nova tecnologia que mostra uma extraordindria seletividade

para destilados médios.
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No 1° estagio, a combinacdo de um catalisador de pré-tratamento e do catalisador de cracking
leva a um balanco entre atividade e seletividade. Este catalisador de cracking leva também a um

rendimento baixo de gas e nafta, enquanto melhora os as propriedades de frio do diesel.

No 2° estagio, todos os leitos ttm o mesmo catalisador de cracking para maximizar os

rendimentos em destilados, a uma temperatura moderada.
e Catalisador de pés-tratamento

Este catalisador é usado especialmente para hidrotratamento de nafta. E usado no Gltimo leito

do 1° estagio, apds reacédo de cracking.

Antes do catalisador de pré-tratamento do 1° estagio, séo instalados leitos guarda para proteger o
catalisador de metais. Existem 6 tipos de leitos guarda com diferentes porosidades e materiais. Alguns

destes leitos guarda tém capacidade para fazer as reacdes de HDS e HDM.

3.5. Converséo
Para uma dada carga com um dado caudal, a conversao no 1° estagio € maior com o aumento do
CAT. Tendo a unidade de HC de Sines dois estagios, se a conversao no 1° estagio diminuir, o 2° estagio

terd de converter uma carga superior para manter os rendimentos dos produtos desejados. (4), (16)
A conversao no 1° estagio € influenciada pelo:

e Tempo de vida do catalisador — Normalmente é desejado que o catalisador seja
regenerado ou trocado nos dois estidgios ao mesmo tempo. Para isso, o tempo de vida do
catalisador de um estagio pode ser trocada pelo tempo de vida do catalisador do outro estagio.
Por exemplo, se a conversdo do 1° estagio diminuir e, consequentemente, a do 2° estagio
aumentar, a vida do catalisador do 1° estagio vai ser superior € a do 2° estagio vai diminuir.
Diminuir a converséo no 1° estagio tem um impacto duplo na vida do catalisador de 2° estagio

pois a conversao tera de ser superior e 0 azoto na carga ira aumentar.

A unidade foi projetada para ter uma conversao de 45m% no 1° reator. (4)
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4. Metodologia

4.1. Recolha e tratamento dos dados de base
Para a elaboracao deste trabalho foi necessario conhecer a composicdo da carga, a composi¢ao dos

produtos e os parametros operatorios.

A composicdo da carga, a composicao dos destilados médios: querosene e gaséleo e os parametros
operatorios foram fornecidos pelo fornecedor do catalisador, tendo sido diretamente usados como input
do modelo.

Para a composicdo dos produtos que nao foram fornecidos foram usados dados aproximados. Estes
dados foram calculados a partir de dias reais do ciclo anterior do Hydrocracker, com o histérico do ciclo
foram selecionados dias que tivessem composi¢des da carga e dos destilados médios semelhantes
aos da proposta. Estes dias foram utilizados para calcular valores aproximados para a composi¢ao dos

produtos néo fornecidos.
4.2. Modelacéo da unidade de hydrocracking

Para fazer a modelag&o da unidade de Hydrocracking da Galp usou-se o simulador de processos
da KBC (KBC Advanced Technologies), o Petro-SIM™, na versao 7.3 e na versédo 7.1. Para o caso do

HC o modelo de simulacao é construido recorrendo a extensdo HCR-SIM presente no Petro-SIM™,

O Petro-SIM™ disp&e de dois modos distintos de funcionamento: o modo de calibracdo e o modo

de previséo.

O modelo de simulacé@o é primeiramente calibrado. Este processo permite que o desempenho da
unidade processual simulada possa refletir o desempenho real da unidade. Depois de calibrado o

modelo pode ser usado no modo de previsdo. Os dados fornecidos para calibragéo seréo:
. Composicéo da carga;
. Composicéo dos produtos;
. Parametros operatérios

Do modo de calibragdo saem diversos fatores de calibragdo do modelo que sdo desde parametros
cinéticos das reac¢des quimicas e fatores de desativagéo do catalisador, entre outros, para minimizar a
diferenca entre o célculo do desempenho da unidade feito pela simulacdo e os valores reais dados
inicialmente.

Como nem em todos os dias de dados é possivel um ajuste perfeito dos fatores de calibragdo aos
dados reais, este processo de calibracdo é, normalmente, feito para varios dias de dados distintos e
desta forma ir4 obter-se varios conjuntos de fatores de calibragdo de entre os quais se ir4 escolher o
que melhor representa o desempenho real da unidade. Para selecionar os fatores de calibracdo que
melhor representam a unidade, o modelo € usado em modo de previsdo. Determinam-se os resultados

previstos pelo modelo de simulacéo utilizado cada consumo de parametros de calibracéo obtidos.
Para fazer esta escolha é usado o modo previsdo. O input dos dados seré:
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+  Composicao da carga;
. Parametros operatorios;
. Fatores de calibracdo (obtidos no modo de calibragéo)

A partir destes dados o modelo de simulacdo sera capaz de prever o resultado para as correntes de
produto.

O processo de calibracdo pode ser feito a partir de dois métodos diferentes:
. Método 1: calibrar para efluente do reator
. Método 2: calibrar para produtos

4.2.1.Método 1: calibrar para efluente do reator
Através da composicdo dos produtos, dada como input, é sintetizado o efluente do reator (no
fracionamento ndo existem reagfes quimicas, apenas separacdo dos produtos e o modelo de
simulagdo faz um black-blend que é a juncédo de todos os produtos para criar uma corrente). Esta
corrente € chamada de corrente de calibragdo.

Através da composicao da carga, dada como input, é sintetizada a carga que entra no reator (VGO).

No modo de calibracao o reator gera fatores de calibragéo (fatores designados por a na reagéo cinética
7) de modo que o efluente sintetizado por back-blend (corrente de calibragéo) corresponda ao efluente

intermédio (efluente entre o primeiro reator e o segundo).

4.2.2.Método 2: calibrar para produtos
Este método € uma nova funcionalidade da versdo 7.3 do Petro-Sim™, a mais recente versdo do

software.

O método 2 difere do método 1 uma vez que neste método o modelo ndo vai tentar corresponder a

corrente de calibragéo ao efluente intermédio, mas sim ao efluente que sai do segundo reator.

Na Figura 13 esta ilustrada o funcionamento dos dois modos de simulagdo, de uma forma muito

simples:

Dados operatérios
y W— D oC|[[s]cleol wemm——) Factores de Calibragdo

Carga e Produtos

Dados operatérios

Carga s Previsao I UG
Factores de Calibracao

Figura 13 Modos de funcionamento do Petro-Sim™

O ambito desta tese é calibrar o modelo de simulac¢éo para o novo ciclo do HC que teve inicio em mar¢o

2023. Vao ser usadas as composi¢cfes da carga e dos produtos, os rendimentos e 0s parametros
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operatérios fornecidos pela mesma. No ciclo anterior o catalisador usado era proveniente de outro
fornecedor e o desempenho esperado para o novo ciclo apresenta diferencas relevantes nos

rendimentos e densidade dos destilados.

Para fazer a calibracdo do modelo de simulacdo da unidade é necessario que sejam recolhidas
amostras da carga e dos produtos da unidade. Em inicio de ciclo hd uma desativagdo mais rapida do
catalisador e a estabilizacdo da taxa de desativagdo ocorre apés, aproximadamente, trés meses
arranque da unidade. Assim, é expectavel que os dados para calibragcdo do modelo sejam obtidos a
partir de maio 2023. Neste trabalho, sera feita uma calibracéo utilizando os dados de design que permite
ter uma calibracéo inicial da unidade e uma representacao no programa linear até estar desenvolvida

uma calibracdo com dados reais.

A calibracao do modelo pode ser efetuada em 3 diferentes fases representadas na Figura 14.

Definer estudo, o
. Criteria

objetivo e metas -
ﬁ—d
y

Recolha de . edidas dé
dados de campo  Nperformanc
N —
: - - Modelo de
Calibragéo Inicial > . -
. Simulagao
Y Y Y
= - Comparar com o
Qutput e Avaliagdo P L
criterio
L Recalibrar =

Figura 14 Esquema das 3 etapas da calibragdo do modelo (17)

4.3. Caraterizacéo da carga
A composicao de um crude é extremamente complexa e como tal, é praticamente impossivel identificar
e quantificar todas as espécies presentes. Assim, para modelar estas misturas, o softwate Petro-SIM™
utiliza o conceito de componentes hipotéticos (pseudo-componentes), que s&o utilizados para
representar as espécies desconhecidas. Os pseudo-componentes representam todo o material que

entra em ebulicdo dentro de um intervalo de temperatura especifico, e as suas propriedades estéo
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estabelecidas. Como as propriedades de uma mistura derivam das propriedades fisicas de cada um
dos seus componentes, para modelar uma corrente, o software Petro-SIM™ caracteriza-a como uma
mistura de componentes e pseudo-componentes de modo que as propriedades fisicas da corrente
modelada coincidam com os inputs (10), (18).

No modelo reacional HCR-SIM, o método como as correntes sdo caracterizadas é alterado. O modelo
converte os pseudo-componentes, anteriormente referidos, numa distribuicdo por nimero de carbono
no qual a soma de todos componentes com um numero de carbono especifico garante uma corrente
com o mesmo caudal e propriedades da alimentacdo providenciada.l! Cada nimero de carbono é
caracterizado relativamente ao seu teor de:

e Enxofre

e Azoto

e Fracéo aromética (Ca)
e Fracéo parafinica (Cp)
e Fracéao nafténica (Cn)
e Ligac0es olefinicas

e Niquel e vanadio

e CCR

A sequéncia de caraterizacao da carga pode ser dividida em quatro passos:

1. Determinar as concentra¢des, definidas anteriormente, para cada pseudo-componente;
2. Determinar a distribuicdo de carbono para cada pseudo-componente e atribuir as
concentracdes determinadas;

3. Somar todos os nimeros de carbono para recalcular a concentragéo total na corrente;

Na Tabela 2 é possivel ver alguns exemplos de como ¢é feita a carateriza¢do por nimero de carbono

das concentracdes das ragdes aromaticas, parafinicas e nafténicas.

Tabela 2 Exemplo da caraterizagéo por nimero de Bromo

Composto Numero de Ca Cn Cp Total
Carbono
C— C—C—C—C 7 0 0 7 1.0
Ll 7=00 | 5=00 | 7=10
t-C 8 6 0 2 1.0
==0.75 -==0.0 —=0.25
cY 8 8 8
2 6 3 0
@ 9 — = 0.667 = =10.333 —=0.0 1.0
S 9 9 9
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Tabela 2 Exemplo da caraterizagdo por nimero de Bromo

Composto Numero de Ca Cn Cp Total
Carbono
C 18 10 3 5 1.0
C —_—= _——= _—=
@ 18 0.556 18 0.167 18 0.277
C c-C

Uma correta modelacao da qualidade da alimentagdo no seu teor em aromaticos, parafinas e naftenos
€ importante para os célculos cinéticos executados pelo modelo HCR-SIM. Para este efeito, a KBC
utiliza um método baseado no fator de Watson descrito na Eq. (4):

__ MABP'/3

K,
w SG

(4)
Kw = fator de Watson

MABP (Mean Average Boiling Point) = (Tio+ Taot+ Tso+ T7o+ Too) /5, em que Txrepresenta um ponto na

curva de destilacdo
SG = Densidade relativa a 15 °C
A KBC proporciona duas opc¢des para a utilizacdo do método:

e “Usar a densidade da carga e o fator K”

e ‘“Usar a densidade da carga, o fator K e a viscosidade”

Estas duas opcdes divergem apenas no facto de na primeira op¢do o modelo executar uma estimativa
do valor da viscosidade da alimentacdo. Uma vez que ndo temos dados de viscosidade desta corrente

na proposta do fornecedor, a op¢éo escolhida para o modelo de simulacao foi a primeira.
Para caraterizar a carga e os produtos € necessério fornecer ao modelo as suas curvas de destilagdo.

Os resultados de um teste de destilagcdo sdo normalmente apresentados sob a forma de curva de
destilacdo em que se representa a temperatura de ebulicdo em funcdo da percentagem destilada, em
peso ou volume. Para os testes estandardizados, que serdo apresentados de seguida, medem-se as
temperaturas de ebulicdo entre o ponto inicial (IBP) e o ponto final (FBP), definindo o intervalo de
destilacdo, e onde os pontos intermédios geralmente correspondem as percentagens destiladas de 5,
10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 95 %. A IBP é definida como a temperatura a qual a primeira gota de
condensado € recolhida e a FBP como a maior temperatura observada quando quase toda amostra se

encontra destilada (> 95% volume). (3), (19)

As destilag6es TBP das amostras de VGO e dos efluentes dos reatores sao analisados pelo método

ASTM D7169. Trata-se de uma destilacdo simulada que permite determinar a distribuicio de TBP
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através de cromatografia gasosa a elevada temperatura, com um valor maximo de 720°C. Os produtos

acabados, como as naftas, o querosene e o diesel sao analisados pelo método ASTM D7345. (3), (19)

4.4. Modelacao das reacfes
As diferentes reacGes que existem nos reatores do Hydrocracker (capitulo 2.2.1) vdo ser modeladas

através de uma funcéo cinética, conhecida como a equacéo de Arrhenius, descrita na Eq. (5):
_Ea 4
Ac = (A,) (e FT) — (5)
Em que:
Ao = constante
T = temperatura (Kelvin)
R = Constante dos gases perfeitos = 8,314 J/mol*K

Ea = Energia de ativacéo (J/mol)

m3de carga por hora

LHSV = Velocidade espacial =

(6)

m3 de catalisador (em todos os reatores)

Ac = concentracao final — concentracgio incial

Concentragéo inicial: Concentragao
final:

- Enxofre - Enxofre

- Azoto - Azoto

-Ca -Ca

-Cn -Cn

- C=C (ligacgBes olefinicas) -C=C

Esta equacgéo sera usada para cada caracteristica da carga e para cada nimero de carbono. O Ac sera
calculado e a concentracao final sera ajustada até que seja semelhante a concentragdo do produto
real, a qual é determinada a partir de dados reais. Para isso 0 modelo ira calcular e ajustar o fator a, da
Eq. (7), equacdo modificada de Arrhenius:

Ac = (@)(4,) (¢7FT) (pPH)" () F (CN)F (Kw) - (7)

LHSV
Em que:
ppH2 = pressao parcial do hidrogénio

€ = concentragao
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CN = numero de carbono

O parametro a sera ajustado para cada reacao até que o modelo obtenha as concentracdes de saida.

5. Modelacdo da unidade de Hydrocracking
O modelo de simulagéo a unidade HC foi construido no software Petro-SIM™ e foi utilizada a versao

mais recente deste software, a versao 7.3. Este modelo possui a seguinte configuracéo:

e Seccao reacional (Hydrocracker)

e Seccao de separacdo de gases leves (Ligh Ends Splitter)
e Seccao de separacdo de LPG (Splitter LPG)

e Fracionamento de produtos (HC-V03-2)

Na Figura 15 esta representado a configuracdo do modelo processual da unidade de hydrocracking
no software Petro-SIM™,

& ey
Y60 Hydrocracker-Meter .
=
Conversion H2 .
Cales ROG_Pg4
Fuel_Gas ropano Owerhead
N - Gas

& s v I R T Splitter Sou

H2 Vent plitter  |' ¥ Ends LPG ate

Maki Gas ] Splitter L - =

- Q100 2utano | i
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o, FlowOpt-100

Data
Validation

uco
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k=l
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Recycle® N

Figura 15 Configurag@o do modelo processual da unidade HC
A configuragéo do reator escolhida foi a Isocracker with 1 HPS.

A corrente de alimentacdo (VGO) e dos produtos tém de ser definidas, para isso sdo dadas as
composicdes (densidades, curvas de destilagdo, enxofre e azoto para as naftas, querosene, gasoleo e

UCO), pressodes, temperaturas e caudais.

Para os caudais é utilizado o balango reconciliado fornecido pela refinaria de Sines. Como a recolha

de dados: composicdes e os caudais, ndo estd automatizada para ser feita em tempo real, o modelo
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do Hydrocracker ndo pode ser chamado de digital twin (representacdo virtual de um elemento ou

sistema fisico do mundo real que é atualizada continuamente).

De igual modo, terdo de ser introduzidos os dados operatoérios da unidade tais como, temperatura
dos 2 reatores, quantidade de catalisador em cada reacédo, caudal de reciclo de hidrogénio e pressao
dos reatores, entre outros.

S6 apés a introducdo de todos os dados operatérios e composicao das correntes é que se pode

fazer a calibracdo do modelo.

5.1. Composicdo dos dados do Input

O novo ciclo do HC, que teve inicio em margo de 2023, tinha como principais objetivos:

e Alcangar um tempo de 48 meses;
e Alcangar uma conversdo de 99% durante o ciclo todo, enquanto maximiza o0s
destilados;

e Alcancar um ponto de turvacdo do diesel de -9° C;

A composicao da carga de VGO pode ser encontrada no Anexo Il e os rendimentos expectaveis

podem ser encontrados no Anexo lll.

Para os produtos, a proposta do novo catalisador tinha os rendimentos e as densidades dos
destilados médios. Como néo havia mais dados disponiveis, as curvas de destilagédo dos produtos e as
densidades dos restantes produtos foram aproximados de dias de operagdo que tivessem pontos de
ebulicdo inicial e final semelhantes ao da proposta e semelhantemente cargas com propriedades

semelhantes a da proposta.

De modo a simplificar a introducdo dos varios conjuntos de dados e a posterior avaliagdo dos
resultados obtidos utilizou-se a aplicagdo workbook disponivel no PetroSIM™, que fornece uma
interface em excel que permite a importagdo e exportacdo de, e para PetroSIM™ permitindo ao
utilizador introduzir os dados necessarios e obter os resultados calculados pelo modelo no mesmo
ficheiro. Depois de construido o workbook e de introduzido os dados de design no separador calibration
input, ao calibrar obtém-se os respetivos fatores de calibracdo, bem como as propriedades e

rendimentos calculados pelo modelo no separador calibration results.

Na Figura 16 esta o esquema do separador calibration input do workbook construido através do

PetroSIM™. Como se pode observar foram adicionadas as curvas TPB, teor de azoto e teor de enxofre.
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1 | Calibration Input Import |

2 Case Number > 1 | 2 ‘ 3 | 4 | 9
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Figura 16 Esquema do separador calibration input do workbook construido

5.2. Calibracdo do modelo
Apés a introdugcdo de todos os dados da operacdo e a composicdo das correntes, procede-se a
calibracdo do modelo. Para fazer esta calibracdo foram utilizados os dois métodos de calibragéo e

foram utilizados os dados de design provenientes da proposta do novo catalisador.

A primeira etapa da calibracdo consiste na validacdo dos dados, onde o simulador verifica que todos
os dados estdo conforme e que tem toda a informacdo necesséria para proceder a sintese das
correntes indicadas e a calibracéo da unidade. (10) Esta validagdo comec¢a com o reconciliar do balango
de massas, corrigindo os desvios existentes no balangco de massa, sendo possivel escolher que
propriedades se quer reconciliar (conteddo em hidrogénio, enxofre, azoto). Para isso ha um ajuste aos
caudais das varias correntes do sistema. Os balancos disponibilizados pela refinaria de Sines ja sédo

reconciliados, contudo podem ainda apresentar alguns desvios.

ApOs os dados terem sido validados, tem entdo inicio a calibracéo. Neste passo, o simulador ira utilizar
os dados introduzidos nas correntes de saida e nas condi¢des operatérias, fornecidas pelo utilizador,
e calcular fatores de calibracdo que permitam obter correntes produzidas com caracteristicas o mais

préximas possivel aos dados de design fornecidos.

Apos esta fase de calibragéo, o Petro-SIM™ permite afinar a calibragédo através da funcionalidade de
Autotune fazendo um ajuste detalhado a determinadas propriedades mais importantes para este tipo

de unidade.
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5.3. Modo de previséo
Ap6s a calibragdo estar completa, o software Petro-SIM™ apresenta outro modo de funcionamento, o
modo de previséo.

Neste modo, os dados de entrada para o modelo serdo os dados da calibracdo obtidos no modo de
calibracao (fatores de calibracdo), as correntes de entrada (VGO e H2 makeup) e as variaveis

operatérias, a partir dos quais serdo calculadas as correntes de saida.

Normalmente, no modo anterior, sdo realizadas varias calibragcdes com o objetivo de escolher aquela
que melhor prevé os resultados de todos os outros dias. Para este trabalho, como foram usados os
dados de calibracdo de design fornecidos, foi feita apenas uma calibracdo. Assim correu-se em modo
previsdo os dados de design, de modo a analisar os resultados obtidos em comparacdo com dados
fornecidos.

Esta etapa foi realizada em duas fases:

1. Foi feita uma previsdo na verséo 7.1, utilizando os fatores de calibragéo obtidos também
nesta versao com o método de calibracéo 1.
2. Na segunda fase, a previsao foi feita na versdo 7.3 com os fatores de calibracdo obtidos

nesta mesma versao, mas com o método de calibracéo 2.

O convergence target selecionado para convergéncia do modelo de simulagao foi “R1 Nitrogen; Overall
Conversion” uma vez que esta opgao permite ao modelo obter melhores previsdes para a conversao

total.

5.4. Resultados

5.4.1.Verificagdo do método 2 de calibragao
Como foi referido anteriormente, o método 2 de calibracdo: calibrar para produtos € uma nova
funcionalidade da nova versédo do Petro-SIM™, a versdo 7.3. Assim, numa primeira fase, este método
de calibragdo teve de ser validado.

Para ser feita a valida¢do do método foram usados dados relativos a trés dias de operagéo de outubro
de 2022 que ja haviam sido calibrados na versdo 7.1 com o método 1. Estes dias foram novamente
calibrados na versdo 7.3 com o método 2 e os resultados obtidos foram comparados com os que ja
existiam. Na tabela 3, 4 e 5 estéo presentes os rendimentos reais e 0s que resultaram da calibracéo

com os dois métodos para os trés dias calibrados.
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Tabela 3 Rendimentos reais e obtidos apds calibracédo nas duas versdes para o dia 04/10/2022

Rendimentos 11/10/2022

Produto Rendimento Reais Rendimentos calibracdo Rendimentos
(%m) 7.1 (%m) calibracédo 7.3 (%m)

Nafta Leve 8.58% 8.64% 9.04%

Nafta Pesada 9.87% 9.84% 9.87%
Querosene 27.95% 27.91% 27.95%
Gasoleo 34.56% 34.42% 34.56%
uco 16.24% 16.47% 16.24%

Tabela 4 Rendimentos reais e obtidos apods calibragdo nas duas versdes para o dia 11/10/2022

Rendimentos 04/10/2022

Produto Rendimento Reais Rendimentos calibracao Rendimentos
(%m) 7.1 (%m) calibracdo 7.3 (%m)

Nafta Leve 6.88% 6.99% 7.39%
Nafta Pesada 14.19% 14.17% 14.18%
Querosene 29.11% 29.07% 29.11%
Gasoleo 35.03% 34.89% 35.03%
uco 11.94% 12.15% 11.96%

Tabela 5 Rendimentos reais e obtidos apds calibracédo nas duas versées para o dia 18/10/2022

Rendimentos 18/10/2022

Produto Rendimento Reais Rendimentos calibracéo Rendimentos
(%om) 7.1 (%m) calibracéo 7.3 (%m)

Nafta Leve 7.40% 7.60% 7.70%
Nafta Pesada 12.72% 12.70% 12.66%
Querosene 22.90% 22.85% 22.88%
Gasoéleo 42.90% 42.80% 42.90%
uco 11.66% 11.86% 11.78%

Ap6s analisar os resultados obtidos com o novo método de calibracdo e compara-los com os
rendimentos reais e com 0s obtidos com o método de calibracdo antigo, conclui-se que o novo método
conduz a previsdes idénticas as observadas com a anterior versdo e com boa aderéncia a realidade.
Este procedimento permitiu avaliar a robustez do novo método. Com a versao validada passou-se para
a fase de calibrar com os dados de design fornecidos pelo novo catalisador.
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5.4.2.Método 1 de calibracao
A calibracdo do HC foi, em uma primeira fase, feita com o método 1 de calibracéo: calibrar para efluente
do reator e na versao 7.1 do software Petro-SIM™, uma vez que é o método utilizado pela Galp na
versdo 7.1. Contudo os resultados obtidos ndo foram satisfatérios na versao 7.3 o que contrasta com a

boa previsado dos resultados obtida com o método de calibragéo 2, apresentada no préximo capitulo.

Nesta nova versdo e com este método de calibragdo nao foi possivel utilizar a funcionalidade de
Autotune uma vez que o modelo ndo conseguia convergir com esta opgdo. Assim, nao foi possivel
ajustar determinadas propriedades como a curva do efluente sintetizada (gerada através dos dados
fornecidos) e a gerada pelo modelo. Note-se que nao existia a curva de destilacédo do efluente do reator

como dado de entrada do modelo, sendo esta uma possivel razdo de nao ser possivel ajustar as curvas.

Os rendimentos de design, os rendimentos obtidos com o modelo calibrado e o desvio da previséo
relativamente aos dados de designh podem ser observados na tabela 6. Estes resultados revelam que
os valores previstos pelo modelo calibrado na versédo 7.1 e utilizando o método de calibracdo 1 nédo
apresentam uma boa aderéncia aos valores de design, tendo desvios muito consideraveis. A previsao
do rendimento de naftas est4d muito acima da realidade (cerca de 7%m) e a previsdo do rendimento em

gasoleo muito abaixo da realidade (13%m).

Tabela 6 Comparacao entre os rendimentos de design e previstos com a calibracdo de design na versdo 7.1

FG 0.24% 1.43% -1.19%

LPG 2.76% 1.72% 1.04%
Nafta Leve 5.46% 12.14% -6.68%
Nafta Pesada 10.92% 17.99% -7.07%
Querosene 20.44% 18.59% 1.85%
Gasoleo 58.62% 45.98% 12.64%
uco 0.90% 1.78% -0.88%

Relativamente a previsao das densidades relativas, apenas temos densidades de design do querosene
e do gasoleo. O maior desvio verificou-se na densidade relativa prevista para o querosene com um
desvio absoluto de 0.0140 relativamente ao valor de design, o que em termos relativos corresponde a
um desvio de 1.7%. Quanto ao gasoéleo teve um desvio absoluto de 0.0035 relativamente ao valor de
design, o que corresponde a um desvio de 0.4%. Estes valores apresentam uma boa aderéncia aos
dados de design.

Na tabela 7 esté@o os valores obtidos para as propriedades do querosene e do gasoleo.
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Tabela 7 Comparacéo entre as propriedades dos destilados de design e as previstas pelo modelo na versdo 7.1

- Propriedades dos destilados

Propriedade Valor experimental Valor previsto Real- Previsto

Querosene Densidade relativa 0.7879 0.8019 -0.0140
Querosene  Ponto de inflamacéo >38 27.1 -
(°C)

Querosene  Ponto de fumo (mm) >25 65 -
Gasoleo Densidade relativa 0.8368 0.8403 -0.0035
Gasoleo Ponto de inflamacao >90 87.7 =

(°C)
Gasoleo Ponto de turvacdo <-9 -8.9 -

(°C)
Gasobleo IBP - 108 7 -
Gasobleo TO5 - 249 4 -
Gasobleo T10 - 258 8 -
Gasobleo T20 - 269 3 -
Gasobleo T30 - 2796 -
Gasobleo T50 - 300.9 -
Gasobleo T70 - 324.9 -
Gasobleo T80 - 3429 -
Gasoleo T90 - 3751 -
Gasoleo T95 <360 3965 -
Gasobleo FBP i 4375 -

As propriedades dos destilados previstos pelo modelo, com excecéo das densidades, ndo apresentam

uma boa aderéncia aos dados de design.

5.4.3.Método 2 de calibracédo
Sendo este um novo método adicionado na versdo 7.3 do PetroSim, na segunda fase foi feita a
calibragdo utilizando este método. Os resultados obtidos nos rendimentos dos produtos foram mais
satisfatérios do que os obtidos anteriormente, uma vez que o tempo de calibragcdo diminui
significativamente e ja foi possivel utilizar a funcionalidade de Autotune e ajustar as propriedades

sintetizadas e as geradas.
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Os rendimentos de design, os rendimentos obtidos com o modelo calibrado e o desvio da previsédo

relativamente aos dados de design podem ser observados na tabela 8. Estes resultados revelam que
os valores previstos pelo modelo calibrado na versao 7.3 e com o método de calibragao 2 apresentam

uma boa aderéncia aos valores de design.

Tabela 8 Comparacgéo entre os rendimentos de design e previstos com a calibragdo de design na versédo 7.3

Produto Rendimento Design Rendimento Previsto Real- Previsto
(%om) (%om)

FG 0.24% 0.43% 0.19%

LPG 2.76% 1.78% 0.98%
Nafta Leve 5.46% 4.65% -0.81%
Nafta Pesada 10.92% 12.12% 1.20%
Querosene 20.44% 20.08% -0.36%
Gaséleo 58.62% 59.29% 0.67%
uco 0.90% 1.27% 0.38%

Relativamente a previsédo das densidades relativas, apenas temos densidades de design do querosene
e do gas6leo. Podemos ver que o modelo prevé as densidades com um desvio minimio em relacéo as
densidades de design. O final da curva de destilacdo do gasoleo apresenta valores inferiores ao

méaximo especificado na proposta, o que indica também uma boa aderéncia da calibracao.
Na tabela 9 estédo os valores obtidos para as propriedades do querosene e do gasoleo.

Tabela 9 Comparagéo entre as propriedades de design e as previstas pelo modelo na versédo 7.3

Produto Propriedade Valor Valor previsto Experimental -
experimental Previsto

Querosene Densidade 0.7879 0.7860 0.0019
relativa
Querosene Ponto de >38 44 -

inflamacéo (°C)

Querosene Ponto de fumo >25 48 -
(mm)
Gasoleo Densidade 0.8368 0.8336 0.0032
relativa
Gasoleo Ponto de >90 107 -
inflamacéo (°C)
Gasoleo Ponto de turvagéo <-9 -9 -
(°C)
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Produto Propriedade Valor Valor previsto Experimental -
experimental Previsto
IBP - -

Gasoleo 239.4

Gaséleo TO5 = 251.0 -
Gaso6leo T10 = 257.5 -
Gaséleo T20 = 266.0 -
Gasoleo T30 = 274.7 -
Gaséleo T50 = 296.8 -
Gaso6leo T70 = 315.1 -
Gaséleo T80 = 329.6 -
Gaso6leo T90 = 351.9 -
Gasoleo T95 <360 359.7 -
Gaso6leo FBP 368.4 -
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6. Andlise do Impacto de cada uma das variaveis

A etapa seguinte a calibracdo do modelo de simulacdo do HC é a escolha de vetores e construcéo da
estrutura vetorial (modelo linear) que sera representada no modelo de programacéo linear da Galp. A
construcédo do modelo linear terd como objetivo a avaliagdo do impacto que um conjunto de variaveis
tém sobre diferentes propriedades. Este impacto € expresso sobre a forma de vetores, definidos por
um conjunto de valores base e variagGes (deltas) com intervalos definidos sobre os valores base. A
base definida é representativa dos dados médios da unidade.

Para ser efetuada esta escolha é feito um estudo das variaveis (propriedades da carga e condi¢des
operatérias) que tém impacto nos rendimentos e propriedades dos produtos na unidade do
Hydrocracker. Estas variaveis sdo todas introduzidas no Petro-SIM™ na ferramenta LPU (Linear
Programming Utility), que depois permite gerar os impactos dos deltas de cada vetor nas diferentes

propriedades de cada produto da unidade processual.

Os dados gerados sdo depois exportados para um ficheiro que alimentara o modelo de programacéo
linear. Este ficheiro é contruido pelo software Petro-SIM™,

6.1. Analise de sensibilidade
De modo a fazer a escolha de que vetores tém mais impacto nos rendimentos e propriedades dos
produtos, realizou-se uma andlise de sensibilidade aos pardmetros mais importantes da carga, da

unidade e das condi¢bes operatérias. Assim, os pardmetros analisados foram:

e Densidade, enxofre, azoto e mean average boiling point (MABP) da carga
e Caudal de alimentacéo

e TBP dos produtos Nafta Pesada, Querosene, Gaséleo e UCO

Utilizou-se o modelo calibrado para previsdo dos resultados, sendo efetuadas variagbes nas
propriedades mencionadas anteriormente - vetores da estrutura vetorial - (uma variavel de cada vez)

de forma a avaliar a sua linearidade nos intervalos definidos.

6.1.1.Variacédo da densidade da carga
Na Figura 17 apresenta-se a variacdo dos rendimentos em Nafta total (Nafta Leve + Nafta Pesada),
Querosene e Gasobleo em funcdo da variacdo da densidade da carga. Verifica-se que existe uma troca
quase direta de nafta por gas6leo com a variagdo na densidade, isto é, o aumento desta varidvel em
0.1 provoca um aumento no rendimento em gasdleo em cerca de 10%m e uma diminuicdo do
rendimento em nafta em 10%m. O rendimento em queroseno ndo é praticamente influenciado com a
variacdo da densidade da carga, uma vez que o aumento de 0.1 na densidade gera uma diminuigdo de

2%m no rendimento do querosene.
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Figura 17 Impacto da variagédo da densidade da carga nos rendimentos em nafta, queroseno e gaséleo

Verifica-se na Figura 18 que a densidade dos produtos varia de forma linear com a densidade da carga.
Um aumento de 0.01 na densidade da carga leva a um aumento de +0.006 na densidade da nafta
pesada e na densidade do querosene, um aumento de +0.04 na densidade do gaséleo e um aumento
de +0.02 na densidade do UCO.
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Figura 18 Impacto da variacédo da densidade da carga nas densidades da nafta, queroseno e gasoleo

6.1.2.Variacéo no teor de enxofre da carga
Através da Figura 19 é possivel verificar que o aumento do enxofre na carga provoca uma diminui¢cao
do rendimento em nafta, queroseno e gaséleo. Este fendmeno € provocado pelo aumento do

rendimento em H32S.
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Um aumento de +1%m no enxofre da carga leva a uma diminuicdo de -0.5%m no rendimento de nafta

total e querosene e uma diminuicao de -0.7%m no rendimento do gaséleo.
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Figura 19 Impacto do teor em enxofre do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e gasoleo

6.1.3.Variacéo no teor de azoto da carga
Na Figura 20 esta representada a variagdo de rendimentos em nafta total, queroseno e gaséleo com a
variacdo do teor em azoto na carga. A alteracdo desta propriedade tem um impacto quase nulo nos
rendimentos dos trés produtos. Um aumento de +0.1 de azoto na carga corresponde a uma diminuicado

de -0.4%m de rendimentos de nafta e querosene e uma diminuicdo de -0.5%m no rendimento do

gasoéleo.
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Figura 20 Impacto do teor em azoto do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e gasoleo

6.1.4.Variagcdo no MABP da carga
O MABP é uma propriedade com bastante influéncia nos rendimentos em nafta e gasoleo. Na Figura
21 estéa representada a variacdo dos rendimentos de nafta total, querosene e gas6leo com a variagao
do MABP do VGO. A alteracdo desta propriedade causa uma diminuic&o significativa nos rendimentos
do gasodleo e um aumento nos rendimentos de nafta e querosene. Um aumento de +10°C no MABP da
carga resulta em um aumento de +0.6%m no rendimento da nafta, um aumento de +0.1%m no

rendimento do querosene e uma diminuicéo de -0.8%m no rendimento do gaséleo.
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Figura 21 Impacto do MABP do VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e gasoleo

6.1.5.Variacédo no caudal de alimentacéo
O caudal de carga tem um impacto quase nulo nos rendimentos dos produtos. Na Figura 22 esta
representada a variagdo dos rendimentos nafta total, querosene e gas6leo com a variacao do caudal

de alimentacao.

Um aumento de +15 t/h no caudal de alimentacéo leva a uma diminuicdo de -0.01%m no rendimento
de nafta, um aumento de +0.03%m no rendimento do querosene e uma diminuicdo de -0.06%m no

rendimento do gasoleo.
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Figura 22 Impacto da varia¢éo do caudal de VGO nos rendimentos em nafta, queroseno e gasoéleo

6.2. Estrutura Vetorial
Apos ter sido feita a analise de sensibilidade, os vetores selecionados para a construcédo da estrutura

vetorial sdo: a densidade, o enxofre, o azoto e 0 MABP da carga.

Os valores da base seréo entéo os valores do fornecer do novo catalisador e 0s respetivos deltas foram
escolhidos com base no histérico das propriedades escolhidas. Os valores da base e respetivos deltas

encontram-se na tabela abaixo.

Tabela 10 vetores e deltas selecionados para a constru¢éo da estrutura vetorial

Estrutura Vetorial

Densidade 0.929 -0.014 +0
Enxofre 0.37 -0 +1.03

Azoto 0.24 -0.1 +0

MABP 429 -15 +0

Com o intuito de avaliar o impacto dos deltas de cada vetor nos rendimentos e propriedades dos
diferentes produtos da unidade, as variaveis definidas na tabela 9 foram utilizadas na ferramenta LPU
(Linear Programming Utility) presente no ficheiro Petro-SIM™,

De forma a avaliar o posterior resultado da estrutura vetorial no Modelo PL, foi construido em excel um
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modelo de representacéo linear (MRL), em que foram colocados os dados que se pretendem gerar e

foram calculados os rendimentos e propriedades das diferentes correntes.

Este calculo baseia-se na seguinte equagéo, para cada propriedade e rendimentos de um determinado

produto y do HC:

Propriedade Produto, = Base Discy cony, + ZVeBctores
ase;

Caratetistica Vetor 1 Delta
( e ®

carga Base ;] © Delta ™ Impacto,

i Vetor;

Em que:

Base discy, convx — 0 Valor da propriedade para uma determinada converséo;

Caracteristica carga ; — para um vector i, o valor real da caracteristica;

Vetor base ; — valor base do vector i;

Delta vector ; — diferencga absoluta entre o up delta e o down delta (amplitude do vector);

Delta impacto ;, y — impacto calculado pelo PS do aumento ou diminui¢do do delta escolhido para um
dado

Vetor i, na propriedade/ produto y que estamos a determinar

Os rendimentos de design, os rendimentos obtidos com o modelo de representacéo linear e o desvio

da previséo relativamente aos dados de design podem ser observados na tabela 11.

Tabela 11 Comparacao entre os rendimentos de design e previstos com o modelo linear

Rendimentos

Produto Rendimento Design Rendimento MRL (%m) Real- Previsto
(%om)

0.24% 0.43% 0.19%

LPG 2.76% 1.78% 0.98%
Nafta Leve 5.46% 4.65% -0.81%
Nafta Pesada 10.92% 12.12% 1.20%
Querosene 20.44% 20.08% -0.36%
Gasobleo 58.62% 59.29% 0.67%
uco 0.90% 1.27% 0.38%
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Na tabela 12 estao os valores obtidos para a densidade relativa do querosene e do gaséleo.

Tabela 12 Comparacgéo entre as propriedades de design e as previstas pelo modelo linear

Valor experimental Valor previsto Real- Previsto

Querosene 0.7879 0.7860 0.0019
Gasoleo 0.8368 0.8336 0.0032

Uma vez que o modelo linear foi criado tendo como base os valores dados pelo fornecedor do novo
catalisador e com a calibracé@o obtida na versado 7.3, os valores obtidos pelo modelo linear serdo iguais

ao do PetroSim™,

Com a analise de sensibilidades efetuada e ap0s verificagéo da resposta linear do modelo de simulacéo
nos intervalos estudados € possivel garantir uma boa aderéncia das previsées do modelo linear as
previsdes do modelo de simulacdo, assegurando-se, assim, a exatidao da informacao transmitida ao

plano.
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7. Conclusdes e perspetivas futuras

O trabalho desenvolvido no ambito desta tese de mestrado teve como objetivos a calibracdo do modelo
de simulacéo da unidade de Hydrocracker da Galp, na nova versédo 7.3 do programa Petro-SIM™, que
utiliza um novo método de calibracéo, e a construgdo de uma estrutura vetorial para alimentar dados
da simulacdo ao Modelo de Programacéo Linear da Galp. Esta calibracdo do modelo de simulagé&o foi
efetuada com os dados de projeto do catalisador fornecidos para o novo ciclo de operacéo que teve
inicio em Marco de 2023. Realc¢a-se no entanto que o trabalho desenvolvido no ambito desta tese, na

componente de modelacéo, foi realizado antes da referida data.

Assim, foi calibrado o modelo de simulacdo do Hydrocracker da refinaria de Sines com os dados de
design e foi contruido uma estrutura vetorial para a unidade, para fornecer informacao vinda do modelo
de simulacdo ao modelo de programacao linear que permite otimizar a margem de refinagdo. Para

desenvolver a estrutura vetorial foi efetuada uma andlise de sensibilidade ao modelo de simulacao.

Verificou-se a nova verséo 7.3 do Petro-SIM™ e do novo método de calibragdo, constatou-se que este
apresentava resultados bastante proximos a realidade e com um tempo de calibragdo muito inferior ao
método de calibracdo utilizado anteriormente, sendo assim uma grande melhoria face ao atualmente
utilizado pela Galp. A validacao da nova versdo do software foi efetuada com dados de operacdo de
outubro 2022, que ja tinham sido utilizados para simulagdes na versao 7.1 do Petro-SIM™ com o
modelo calibrado para o anterior ciclo de operacdo que decorreu entre 2020 e janeiro de 2023.
Compararam-se os resultados das simula¢des com a calibracdo do ciclo anterior nas duas versdes do
software tendo-se obtido valores semelhantes para os rendimentos e propriedades dos produtos. Esta

metodologia permitiu validar a nova versao do software.

Apo6s a validagéo, foi feita a calibragdo do modelo de simulagcdo com os dados de projeto fornecidos
pelo novo catalisador, fornecedor do catalisador que serd utilizado no novo ciclo de operacdo da
unidade de Hydrocracker. Verifica-se que o modelo de simulacdo calibrado apresenta resultados
bastante proximos dos dados de design. Esta calibragdo € uma aproximagédo inicial que permitira
efetuar previsdes do desempenho da unidade enquanto ndo for possivel desenvolver a calibracdo do

modelo de simula¢do com dados reais.

Para fazer a calibracdo do modelo de simulacdo foi utilizado, para caraterizar a carga, o0 método que
usa a densidade da carga e o fator K de Watson. Seria interessante avaliar os resultados do modelo
de simulagéo ao ser utilizado o outro método de caraterizagédo de carga que usa a densidade da carga,
o fator K e a viscosidade. Para a realizacdo deste trabalho ndo se encontravam disponiveis dados de
viscosidade para a carga, logo néo foi possivel estudar o método que utiliza a viscosidade. No entanto,
€ de salientar que a calibracdo do modelo de simulacéo desenvolvida para o ciclo de operacao anterior
foi desenvolvida com o método que carateriza a carga a unidade a partir da densidade e fator K e
permitiu obter previsdes de desempenho com boa aderéncia a realidade ao longo de todo o ciclo (abril
2020 a janeiro de 2023).
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Na segunda parte do trabalho foi desenvolvida uma estrutura vetorial para a unidade simulada. Esta
estrutura vetorial permite a implementacdo dos dados de desempenho da unidade processual,

determinados pelo modelo de simulag&o, no modelo de programag&o linear da Galp.

Ao analisar os resultados é possivel concluir que o0 modelo de simulacéo linearizado com a estrutura
vetorial permite apresentar bastante bons resultados em termos de previsdo de rendimentos e

propriedades dos produtos.

A andlise de sensibilidades foi feita de modo a fazer a escolha dos vetores que tém mais impacto nos
rendimentos e propriedades dos produtos, assim foram utilizados os paradmetros mais importantes da
carga, da unidade e das condi¢gBes operatorias. Foram, também, efetuadas variagdes nas propriedades
mencionadas anteriormente - de forma a avaliar a sua linearidade nos intervalos definidos. Esta analise
permitiu estudar a influéncia que cada propriedade da carga tem nos resultados do modelo linear
permite concluir que este apresenta boa aderéncia aos resultados do modelo de simulacdo na gama
de propriedades de carga estudadas. A gama de variacdo das propriedades da carga estudada cobre
a gama de variacdo observada para as propriedades reais da carga o que garante que a previsao linear

sera representativa do modelo de simulagdo numa gama abrangente de cargas.

A calibragdo do modelo de simulacdo sera utilizada pela empresa par acompanhamento do
funcionamento da unidade e previsédo de rendimentos e propriedades dos produtos, utilizando dados

reais.

Concluindo, a calibracéo desenvolvida sera de grande utilidade para a empresa, assim como o modelo
de representacdo linear, podendo vir a sofrer possiveis melhoramentos com os dados reais de

operacgéo da unidade.

Por fim, salienta-se a experiéncia ganha, no ambito desta tese de mestrado desenvolvida em ambiente

industrial, em simulacao de processos pelo contato com simula¢des de unidades industriais complexas.
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Anexos



Anexo | — Diagrama geral do processo da Refinaria de Sines

Figura 23 Diagrama geral de processo da Refinaria de Sines [



Anexo Il - Composic¢ao da carga considerada na proposta do novo catalisador

Tabela 13 Composigéo da carga considerada na proposta do novo catalisador

D1160, vol%

IBP °C 248.4
TO5 °C 300.8
T10 °C 330.0
T20 °C 366.6
T30 °C 398.1
T40 °C 420.2
T50 °C 439.4
T60 °C 461.2
T70 °C 485.0
T80 °C 513.0
T90 °C 542.0
T95 °C 564.0
FBP °C 594.0
<370°C material na carga wt% 23
Densidade @15°C kg/l 929.9
Enxofre wt% 0.37
Azoto wt ppm 2,352
Vanédio + Niquel wt ppm 0.45
CCR wt% 0.45
Arométicos

M-ono- wt% 20.56
Di wt% 14.96
Tri- wt% 10.52




Anexo lll - Conversao e Rendimentos dos produtos considerados na proposta do novo
catalisador

Tabela 14 Conversdo e Rendimentos dos produtos considerados na proposta do novo catalisador

SOR EOR

wt% wt%
Carga 100 100
H2 2.54 2.42
Total 102.54 104.42
H2S 0.39 0.39
NH3 0.29 0.29
C1 0.11 0.14
Cc2 0.14 0.18
C3 0.55 0.63
iC4 1.43 2.13
nC4 0.85 0.89
Nata leve - C5-85°C TBP 5.60 5.97
Nata pesada — 85 — 145 °C TBP 11.20 11.45
Querosene — 145 - 220 °C TBP 20.96 20.64
Gasobleo — 220 - 370 °C TBP 60.11 58.81
UCO - 370+ °C TBP 0.92 0.92
Total 102.54 102.42
Destilados médios — 145 -370°C | 81.1 79.4
TBP
Converséo 99.08 99.08




Anexo IV — Configuracdo da unidade no modelo de simulagdo do Hydrocracker

[l HCR-SIM Configuration

Reactor Configuration HPS
‘I rer with 1 HPS H2 Rich Feed Location Flash Drums
socrackerw HPS S1 Treat Gas to R1 (after que v 2
Feed

Number of Feeds

Build Total Feed

R1

Liquid Quench/Extra Feed (if present)

O R2/R3 Ext. Lig. Feed
O External Lig. Quench

-

® Internal Lig. Quench 1
R3
R1 HPS Liquid v
R3 HPS Liquid v
Cancel

(Page 1 of 2) Next >

Figura 24 Configuragé@o da unidade no modelo de simulag&o do Hydrocracker

[l HCR-SIM Configuration

Beds Product Configuration
R1 6 Naphthas J
R3 4 Distillates
Bottom is Recycled [v
Secondary Fractionation
Extra Frac Feeds 0
Include overhead gas splitter
Secondary Gas Feeds 0
Liq Q h/R le Basi Overhead Gas Products 2
19 Quench/Recycle Basts Overhead LPG Products |
OVolume  ® Mass

Flow and Composition Basis
OVolume  ® Mass O Molar

!lm Unit Set: | RefineryMetric v

I Configure for Maximum Data Rec
[JUse Net Yields
(Page 2 of 2) Build Case

Cancel < Previous

Figura 25 Configuragéo 2 da unidade no modelo de simulacdo do Hydrocracker



Name | Hydrocracker
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‘ Isocracker with 1 HPS
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<empty> v :
i
[
[
Recycles Fed To: R3 ~ !_ L
Recycles Type
| Bottoms Recycle v Bottoms v
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Fluid Package

R3
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Figura 26 Configuragdo 3 da unidade no modelo de simula¢@o do Hydrocracker



