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Resumo

Nos dias que correm, a indistria petroquimica é cada vez mais confrontada com a necessidade
de exceléncia dos seus produtos. E desta necessidade, que surgiu o estudo realizado durante este
estagio curricular na refinaria de Sines da Galp Energia. A presente dissertagdo visou o estudo
dos secadores de propileno da refinaria de Sines, com o objetivo de identificar as causas
potencias que levam a produgdo de propileno, com concentragdes de agua fora de especificagdo
- acima de 70 ppm (%wt), e também o estudo do analisador de humidade instalado na linha para

armazenagem, uma vez que este apresentava indicios de sobressaturacao.

Foram efetuados varios estudos, comecando pelas variaveis processuais ¢ de operacdo dos
secadores de forma a identificar algum controlo defeituoso, bem como causas externas
(procedimento de amostragem, tratamento das garrafas de amostragem e efeito da humidade e
precipitagdo) que poderiam alterar os resultados. Também o método analitico (titulacdo de Karl
Fischer) utilizado pela refinaria foi estudado com o objetivo de avaliar a repetibilidade e
reprodutibilidade obtidas experimentalmente, com base nas previstas pelo proprio método. Por
fim, testou-se um tipo de instalagdo diferente para o analisador de humidade de forma a

registarem-se leituras corretas para se proceder a sua validagao.

As evidéncias apontam para que, apesar do processo de produ¢do do propileno, sugerir uma
elevada variabilidade de causas, apresenta resultados bastante idénticos para os valores de
propileno conformes e ndo conformes. Verificou-se que o método analitico ndo € acreditado
através da determinagdo da incerteza associada, ndo se cumprindo assim a repetibilidade e
reprodutibilidade previstas. Mostra-se ainda que a humidade e precipitagdo ateram de forma
significativa os resultados da concentragdo de agua no propileno, quando as garrafas de
amostragem sdo expostas ao meio ambiente. O analisador de humidade nao foi validado, uma

vez que ndo se obtiveram garantias da fiabilidade das leituras ap6s a nova instalagao da sonda.

Recomenda-se que, seja feita uma simulagio aos possiveis adsorventes a serem utilizados pelos
secadores, de forma a obter uma reducgdo de custos significativa, a implementacdo de um novo
método analitico e também proceder a instalagdo final da montagem, para o analisador, de

forma a garantir as condigdes 6timas de funcionamento.

Palavras-chave: Propileno, Secadores, Humidade, Secagem, Karl Fischer






Abstract

Nowadays, the petrochemical industry is increasingly faced with the need for excellence of its
products. It is this need that the study during this traineeship in Sines Galp Energias refinery
emerged. This work aimed at the study of propylene dryers of the Sines refinery, in order to
identify the potential causes that lead to the production of propylene, with water levels out of
specification - above 70 ppm (wt%), and also the study of the moisture analyzer installed in the
linefor storage since it had evidence of supersaturation.

Several studies have been performed, starting with process variables and operating the drier in
order to identify any defective control and external causes (sampling procedure, treating the
sample bottles and the effect of humidity and precipitation) that could alter the results. Also the
analytical method (Karl Fischer titration) used by the refinery was studied in order to evaluate
the repeatability and reproducibility obtained experimentally with those provided by the method
itsdf. Finally, a different type of installation for the moisture analyzer was tested in order to

register accurate readings to carry out its validation.

The evidence suggests that, although the propylene production process, suggests a high
variability of causes, it presents very similar results to compliant and non-compliant propylene
values. It was found, by determining the associated uncertanity, that the analytical method is not
accredited. Thus the provided repeatability and reproducibility are not achieved. It is also
shown that moisture and rain significantly alter the results of the water concentration in the
propylene when sampling bottles are exposed to the environment. The moisture analyzer was
not validated, since no guarantees of reliability of the readings were received after the new
installation of the probe.

It is recommended to perform a simulation to the possible adsorbents to be used by dryersin
order to obtain a significant cost reduction, the implementation of a new analytical method and

also to make thefinal installation for the analyzer to ensure the optimum operating conditions.

Keywords. Propylene, Dryers, Moisture, Drying, Karl Fischer
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Enquadramento e Motivacao

Esta dissertagdo de mestrado insere-se no estudo processual dos secadores de propilenos (Cs=)
darefinaria de Sines, a jusante das unidades do Fluid Catalytic Cracking (FCC), Aminas (AB) e
Merox (MB). Atualmente ¢ necessario garantir uma corrente de saida nos secadores de
propilenos com um teor de agua inferior a 70 ppm (wt%), de forma a que este subproduto esteja
conforme para ser armazenado e posteriormente vendido. Contudo, com alguma frequéncia, ¢

produzido propileno fora da especificacao.

A presenca de 4gua em produtos petroquimicos, levanta diversas problematicas numa refinaria,
como por exemplo, corrosdo dos equipamentos, bloqueios em permutadores de calor e¢ na
qualidade/especificagdo dos produtos [1]. Apos a secagem, o propileno € um produto acabado
da refinaria de Sines, ou seja, tem de ser produzido dentro de especificagdo para venda, caso
isso ndo aconteca, ou ¢ vendido com uma redugdo significativa no prego ou entdo ¢ feita a sua
degradagdo para propano comercial que também significa uma venda a um custo inferior ao do
produto conforme. No caso de o propileno ndo apresentar a especificagdo de concentragdo de
agua abaixo do limite maximo, pode gerar consequéncias como a perda no controlo dos lotes de
armazenagem,; custos acrescidos a refinaria podendo incluir a perda de oportunidades de venda

€ em casos muito excecionais a perda de produto para aflare.

Os principais objetivos deste trabalho sdo, identificar as causas potenciais que levam a que a
concentracao de agua no propileno esteja fora de especificagdo e também tentar perceber o
motivo pelo qual o analisador de humidade & saida dos secadores apresenta indicios de

sobressaturagdo, ndo transmitindo leituras corretas desde 2013.

De forma a cumprir os objetivos propostos, serdo estudadas as unidades a montante que possam
apresentar problemas com a concentragdo de adgua, avaliando variaveis processuais e variaveis
de operacdo dos secadores. Serdo também avaliadas causas externas como a humidade
atmosférica, precipitagdo e 0 impacto dos operadores de exterior e analistas de laboratério na
recolha e analise das amostras. Em paralelo, no sentido de validar 0 método analitico para a
determinacdo da concentragdo de agua (titulagdo de Karl-Fischer), sera realizada uma bateria de
ensaios de amostras diarias, com o objetivo de determinar a incerteza associada. De forma a
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estudar o analisador de humidade em linha, com base em bibliografia e contactos com pessoal
especializado, varias hipdteses serdo identificadas e analisadas como a localizagdo da instalagao
atual e possivel saturagdo/contaminagdo da sonda. Uma eventual melhoria no processo de
secagem de propilenos, resultaria num melhor controlo dos secadores (evitar formagdo de
propileno off-spec); num melhor controlo dos lotes de armazenagem; numa poupanga de tempo
a nivel de trabalho fabril e laboratorial e também uma eventual redugdo de custos para a

refinaria.

A presente dissertacdo, tem a seguinte estrutura:
No capitulo 1, expde-se 0 contexto motivador do estudo, com o enquadramento e objetivos.

No capitulo 2, apresenta-se o caso de estudo, com uma breve descricdo do universo da empresa
onde este estudo ira ser realizado, apresentando-se a sua gama de produtos bem como a

abordagem e o respetivo plano de agdes utilizada de forma a cumprir os objetivos propostos.

No capitulo 3, efetua-se uma contextualizagdo do problema, incluindo a cadeia de valor do
propileno, as principais fontes de produg@o, a descri¢do do processo de obtengdo do propileno

no FCC, o processo de secagem, métodos de medicdo de humidade e armazenamento.

No capitulo 4, sdo apresentados todos os métodos (estatisticos e analiticos) a utilizar no ambito

do estudo.

NoO capitulo 5, serdo abordadas e estudadas as causas que possam estar directamente
relacionadas com os secadores de propileno. Através da ferramenta Sample Manager, sera
realizado um levantamento de todas as amostras de propileno analisadas em laboratério entre
Setembro de 2013 e Novembro de 2015. Com o auxilio da ferramenta Aspen® Process
Explorer®, serdo analisados os caudais minimo, maximo e médio de LPG em todas as unidades
a montante dos secadores (FCC, AB ¢ MB) bem como do coalescedor a entrada dos mesmos
para posteriormente serem comparados com os valores de projeto. Serdo também estudadas as
temperaturas e o tempo de ciclo de regeneragdo, de forma a avaliar a regeneragdo dos leitos e se

o adsorvente utilizado é apropriado para a aplicagdo.

No capitulo 6, sera estudado o método analitico utilizado pelo laboratério da refinaria de Sines
(titulagdo de Karl Fischer), de forma a serem abordadas as problematicas e desvantagens
associadas a utilizagdo desta técnica na industria petroquimica bem como as possiveis
interferéncias associadas ao método atualmente utilizado (ASTM E700). Realizar-se-a uma

bateria de ensaios a amostras de propileno diarias, de modo a verificar o cumprimento ou nao da



repetibilidade e reprodutibilidade previstas e também com o objetivo de se proceder ao processo

de valida¢do do método, que sera realizado pelo laboratoério da refinaria de Sines.

No capitulo 7, serdo analisadas potenciais causas externas, como o procedimento de recolha e
analise de amostras, tratamento das garrafas de amostragem e a exposicdo das mesmas garrafas
a0 meio ambiente em contacto com humidade e precipitagdo, com o intuito de avaliar se estas

variaveis adulteram os resultados da concentragdo de agua no propileno.

No capitulo 8, ¢ explicada a metodologia usada para colocar o analisador em funcionamento e

sdo apresentados os resultados obtidos na aplicagdo dessa metodologia.

No capitulo 9, s3o apresentadas as conclusdes com base em todos os estudos realizados no

ambito da presente dissertagao.

No capitulo 10, apresentam-se as sugestoes de trabalho futuro mais relevantes para a tematica

em foco.






2

Caso de Estudo

2.1 Galp Energia

A Galp Energia ¢ a empresa portuguesa com mais experiéncia no sector energético, contando ja
com trés séculos de histéria, tendo como pilares fundamentais de actividade empresarial 0
trabalho em equipa e a valorizagdo individual, o empreendorismo, a orienta¢do para resultados,

a inovagdo e melhoria continuas e a seguranga humana e ambiental [2].

A génese do grupo Galp Energia remonta aos primoérdios da industria nacional do petréleo e do
gas natural. Construida da fusdo, aquisi¢do e integracdo de empresas que, nos mais diversos
momentos, lhe permitiram crescer e expandir a sua actividade, a Galp Energia ¢ hoje um
operador integrado multi-energia, presente em todas as etapas da cadeia de valor do petrdleo,
gas natural e electricidade [2].

Existem duas refinarias em Portugal, pertencentes ao grupo Galp Energia: a Refinaria de Sines e
a Refinaria de Matosinhos. O petroleo bruto que processa nas suas refinarias ¢ adquirido a
diferentes fornecedores de cerca de 15 paises diferentes. O seu sistema refinador complexo e
integrado que compreende estas duas refinarias, possui uma capacidade de refinagdo total de

330 mil barris de petrdleo bruto por dia, cerca de 20% da capacidade de refinagao Ibérica [2].

Através da sua vasta rede de distribuicdo de produtos petroliferos, os produtos refinados sio
distribuidos predominantemente em Portugal e Espanha, mas também em mercados
seleccionados em Africa. A Empresa detém ainda uma vasta rede de activos logisticos que ndo
sO suporta a posicdo relevante que a Galp Energia assume na Peninsula Ibérica, como lhe

confere um importante conhecimento nesta area [2].

2.2 Refinaria de Sines

A Galp Energia tem uma refinaria de hydrocracking em Sines, que iniciou a sua labora¢do em

1978. Com uma capacidade actual de destilagdo de aproximadamente 220 kbopd, ¢ a principal
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refinaria de Portugal e também uma das maiores da Peninsula Ibérica, sendo responsavel por
aproximadamente 70% do total da capacidade de refinacdo portuguesa. A localizago costeira e
as infra-estruturas portuarias de Sines sdo privilegiadas tanto para o aprovisionamento de crude

€omo para a exportagdo de produtos [3].

Ocupa uma area de 320 hectares, com uma capacidade de armazenagem de 3 milhdes de m®, dos
quais 1,5 milhdes de petrdleo bruto e o restante de produtos intermédios e finais, como o gas, a
gasolina ou o gasoleo. A refinaria compreende 34 unidades processuais, como ¢é possivel de

observar nafigural[4].
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Figura 1l — Diagrama geral do processo darefinaria de Sines[4]

A refinaria de Sines compreende actualmente 34 unidades processuais, que incluem uma
destilagdo atmosférica e duas destilagdes de vacuo — nas quais se faz a separagdo fisica inicial
do petréleo bruto nas suas fracgdes de gases, nafta, petroleo, gasoleo, fueldleo, gasoleo de vacuo
e residuo de vacuo — complementadas por duas unidades de dessulfuragdo de gaséleo. Nas
unidades de conversdo molecular — como a unidade de craqueamento catalitico de gaséleo de

vacuo (FCC), a unidade de hidrocraqueamento de gasoleo de vacuo e a unidade de
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craqueamento térmico de residuo de vacuo ou visbreaker — produzem-se produtos mais leves e
“limpos”, para o que também contribuem as unidades de dessulfuragio de gaséleo de vacuo ede
dessulfuragio de gasolina do FCC. Na unidade de conversdo molecular de reformagéo catalitica
ou platforming, melhora-se o indice de octano da gasolina, com produc¢do simultinea de
hidrogénio. Na unidade de alquilagdo (ALK) ¢ produzida uma gasolina sem aromaticos nem
olefinas (a partir de correntes gasosas) e nas duas unidades de reformagio por vapor produz-se
hidrogénio a partir de gas natural, sendo este fundamental para as unidades de
hidrocraqueamento e de dessulfuragdo. Como suporte e complemento de todas estas unidades
principais de producdo, existem na refinaria de Sines diversas unidades de fraccionamento, de
MEROX e de tratamento de gases, bem como trés unidades de tratamento para remogdo de
enxofre, que permitem assegurar a minimiza¢do dos impactes ambientais e que os produtos

cumprem as especifica¢des exigidas pelos mercados a que se destinam [4].

A refinaria de Sines dispde de uma configuragdo processual que permite tanto a elevada
produgdo de gasolinas dispondo, para isso, de uma unidade de FCC (Fluidic Catalytic
Cracking), bem como a maximizagdo da producdo de gasodleos, através da sua mais recente
unidade Hydrocracker, que iniciou produgido em Janeiro de 2013 [4]. A figura 2 mostra o perfil

de producdo da Refinaria de Sines.
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Figura?2 - Perfil de produgio da Refinaria de Sines [4]



2.3 Abordagem

Para a realizagdo desta dissertagdo de mestrado, foi necessario efectuar uma metodologia de
abordagem, de forma a cumprir todos os objectivos propostos. Comegou-Se por uma
familiarizagdo de todos os assuntos e pardmetros relevantes ao problema em questdo para de
seguida ser possivel executar um plano de acgdes e hipdteses de trabalho. A tabela 1 maostra o
plano inicial de ac¢les, que foi sendo alterado durante o desenvolvimento da tese. Seguiu-se a

sua realizagdo e posteriormente a analise dos resultados obtidos.

Por fim, com base nos objectivos propostos e aplicagdo das hipoteses de trabalho, fornecem-se
as conclusdes e sugestdes necessarias relativas aos secadores de propilenos. A figura 3, mostra o
diagrama de causa-e-efeito que foi elaborado no inicio do estagio, com base em reunides de
brainstorming, que incluiu a participagdo dos orientadores da tese, engenheiros de processo,
chefes de turno, operadores, equipa responsivel pelas analises em laboratdrio e equipa
responsavel pela manutencdo dos analisadores da refinaria de Sines. Todos os topicos incluidos

no diagrama da figura 3, foram analisados ao longo do estagio.
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Figura 3 — Diagrama de Causa-e-Efeito: Causas potenciais relativas a produgdo de propileno fora de especificagdo



2.4 Plano inicial de Acgoes

Tabda 1l - Planoinicial de acgdes

Accoes

Descricio

Tempo de ocupacio previsto

Tempo de ocupacio real

Pesquisa
bibliografica

Estudo do Analisador

Parte L aboratorial

Estudo das causas
processuais

Escrita

- Pesquisa bibliografica para todos os objectivos a concluir
de forma a ter conhecimento dos principios tedricos.

- Visitas ao exterior da fabrica para recolha de
informagoes;

- Reunides semanais acerca do ponto de situagdo do
analisador;

- Estudo e escolha de um ponto de baixa pressdo com vista
a testar uma instala¢do “em caixa” e colocar o analisador
em funcionamento;

- Reunido com um representante da marca do analisador
instalado, de forma a discutir o funcionamento do mesmo
bem como ter conhecimento de novos equipamentos a
instalar em refinarias.

- Viditas ao exterior da fabrica para recolha de amostras;

- Realizagdo de ensaios nas amostras recolhidas através do
método actualmente utilizado - ASTM E700;

- Ensaios a cada amostra recolhida com tubos de detecgao
para determinar a concentragdo de mercaptanos e amonia;

- Processo de validagdo do método E700 (realizado pelo
laboratoério da refinaria de Sines);

- Contacto com a empresa representante dos adsorventes
para esclarecimento de dividas e simulacdo do adsorvente
a utilizar nos processo de secagem de propileno.

- Analise de todas as varidveis processuais através da
ferramenta Aspen® Process Explorer®

- Escrita de todos os capitulos planeados.

2 meses

3 meses

2 meses

2 meses

1 més

2 meses

3 meses

1 més

2 meses

1 més
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3

Introducao

3.1 Propileno

O propileno (C3Hg) € um composto orginico insaturado, classificado como um alceno ou
olefina, sendo uma importante matéria prima, para a produgdo de outros produtos quimicos

organicos.

Figura 4 - Estrutura da molécula de propileno

As principais fontes de producdo de propileno sdo, como subproduto da refinagdo do petrdleo e
através do craqueamento térmico da nafta, gas de xisto ou carvao. Pode também ser produzido
por exemplo, através da desidrogenagio de propano. E um composto industrial intermediario de
enorme valor uma vez que ¢ utilizado, para a produgdo de uma grande variedade de produtos

quimicos e plasticos.

A comercializagdo do propileno ¢ feita com base em diferentes tipos de grau de pureza [5]:
e Polimérico: 99,5%
e Quimico: 90-96%
o Refinacao: 50-70%

O propileno obtido através de processos de refinacdo, é principalmente utilizado em Gas de
Petroleo Liquefeito (GPL) para uso térmico ou como componente para o aumento do indice de
octanas em gasolinas. No entanto, 0 mercado mais significativo para o propileno de refinagéo,
exige um aumento no grau de pureza. Em 2015, cerca de 67% da produgdo total de propileno foi

utilizada para a produgéo de resinas de polipropileno. Cerca de 8% do propileno produzido, foi
11



utilizado para a produgdo do 6xido de propileno, enquanto que a terceira maior aplicagdo, o
acrilonitrilo, é contabilizado em cerca de 7%. O restante ¢ utilizado para o fabrico de produtos
intermediarios como o acido acrilico, cumeno e isopropanol [6]. Nafigura 5, esta representada a

cadeia de valor do propileno.

Oxido de _| Propileno glicol, Polidis
propileno | Poliésteres, Poliuretano
> Polipropileno |—» Resinas e Fibras
Alcool " Acetona e Metil
"1 __isopropilico " metacrilato

L »! Alcoois-oxo [ Plastificantes e Solventes

Crude PROPILENO

—» Acrilonitrilo |—» Poliacrilonitrilo

Fenol, Acetona e Resinas
ABS

\ 4

> Cumeno

Acido acrilico

Outros

Figura5 — Cadela de valor do propileno via refinagdo do crude (Adaptado de “Industry — Chemical for
Beginners” [6])

Apesar de no geral, grande parte do propileno ser produzido através do steam cracker, o
processo mais relevante € a unidade do Fluid Catalytic Cracking (FCC), tendo como principal

caracteristica o leito fluidizado nas sec¢des de reaccio e regeneragdo, permitindo que a reac¢ao
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de cracking seja realizada a pressdes e temperaturas mais baixas, produzindo, no entanto,
gasolinas com maior indice de octanas, um gas craqueado mais estavel e também menos
produto residual pesado [7]. Na figura 6, estdo representadas as diversas fontes de produgdo

do propileno.

Nafta/GNL ——» Steam Cracker :

Etileno / —» Metdtese de olefinas
Butileno

Desidrogenacdo do |
propano

Propano —»

1

Gasoleo de ——» Fluid Catalytic Cracking }—b Propileno (Refinagdo)

vacuo

Propileno

(Quimico e Polimérico)

Metanol para olefinas |

Metanol ——» : ‘
Metanol para Propileno |

Gasoleo de Fluid Catalytic Cracking |
vacuo (Condigdes severas) |
Olefinas }

(C4acCs) —»,, Cracking de olefinas

Figura 6 — Fontes de produgédo do propileno, adaptado de [7]

3.2 Descrigao do processo

A unidade do FCC ¢ considerada a mais importante numa refinaria, uma vez que € aqui que o
petréleo bruto de baixo valor, como o VGO ¢ transformado em produtos de valor mais el evado,
como a gasolina e olefinas (Cs/C,s) que podem ser usadas na unidade de Alquilagdo para a
producdo de gasolinas com uma maior indice de octanas. Uma das particularidades deste
processo ¢ a formacdo de uma quantidade significativa (5-6% da carga) de compostos
poliaromaticos pesados (coque), que ficam retidos no catalisador. O coque causa uma rapida
desactivacao do catalisador, pelo que este tem de recircular continuamente entre o reactor € o
regenerador. A regeneragdo do catalisador faz-se por combustdo do coque a temperatura
elevada, permitindo que o calor assim libertado seja, entre outros, utilizado para fornecer a
energia necessaria a reaccdo de cracking (endotérmica) — a unidade do FCC ¢ portanto
termicamente auto-suficiente [8]. Na figura 7, esta representado um diagrama simplificado de
uma unidade de FCC.
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Figura 7 — Diagrama simplificado de uma unidade de FCC (Adaptado de Catdlise Heterogénea [8])

As reaccdes primarias na unidade do FCC sdo o cracking catalitico de parafinas, olefinas,

cicloalcanos e compostos aromaticos. Os processos reactivos que ocorrem estdo representados

na figura 8. O gasoleo de vacuo é transformado em nafta e LCO (Light Cycle Oil) através do

cracking primario. Ocorrem também reac¢des secundarias ndo desejaveis, que terdo de ser

limitadas, como a reacg¢do da transferéncia de hidrogénio, que diminui o rendimento da nafta e

causa a reac¢ao de cicloadi¢@o. Por ultimo, existe também a formagao de coque[9].

O craking primario ocorre por intermédio do ido cabénico pelos seguintes passos [9]:

a) As olefinas sdo formadas pelo cracking térmico de parafinas em condigdes reaccionais

suaves:

HC8H18—> CH4+ CH3-(CH2) 4 -CH:CHZ

b) Mudanga de protdes:

CH;-(CH,) 4 -CH=CH,+ H,0 + AlO;Si— CH;-(CH,) 4- CH'- CH;+ [HO-AL-Si] -
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¢) Cisao

CH;-(CH,) 4 - CH'- CH;— CH;-CH= CH,+ CH,- CH,- CH,

O 30 carbénico formado, reage com outra molécula parafinica que propaga a reacg¢do. As

reacgOes terminam quando o ido carbénico perde um protio para o catalisador que se converte

numa olefina; ou o ido carbénico recebe um ido hidreto (p.e. do coque) convertendo-se numa

parafina[9].

Cracking Primério

Gasodleo de
vacuo

\—Desidrogenagéo

Cracking Primario

> Nafta + LCO

—

l

Gases
(H2, C1, C2, C3, Ca)

—_—»

Cracking
Secunddrio

Oligomerizagdo

4 >

» Residuo + Coque
Cicloadigao

Desidrogenagao

Figura8 - Reacgdes da Unidade do FCC (LCO = Light Cycle Qil) (Adaptado de Fundamentals of Petroleum

Refining [9])

A nafta e os gases leves ndo-tratados, sdo separados na unidade de concentracdo de gases (figura

9) do FCC em fuel gas, C3’s e C4’s (propano, propileno e butano, butileno) e gasolina. A maior

parte das refinarias utiliza os Cg’s e C,’s como alquilados ou separa os mesmos através da

despropanizadora, de modo a enviar os Cy’s para a unidade de Alquilagdo e os Cj’s para

armazenagem [7].
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Figura 9 - Exemplo de umaunidade de concentragdo de gases (HPS = High Pressure Separator) [7]

De seguida e devido principalmente a questdes ambientais, ¢ necessario remover os chamados

gases acidos dos produtos formados no FCC. Numa refinaria, estes gases sdo o didxido de
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carbono (CO,) e o sulfureto de hidrogénio (H,S). Um “gas acido” ¢é aquele que contem
compostos de enxofre, como mercaptanos e sulfureto de carbonilo (COS) enquanto que um gas
composto apenas por CO,, ¢ chamados de “gas doce”. Assim, para remover o H,S e CO,, 0s
gases serao tratados através de um processo de aminas e a remog¢ao dos mercaptanos ¢ feita

através de um processo de oxidagdo denominado de MEROX (Mercaptan Oxidation)[7].

O tratamento de gases com aminas, também conhecido como adogamento e remo¢ao de um gas
acido, esta relacionado com um conjunto de processos que utiliza solugdes aquosas de varias
aminas (MEA, DEA e MDEA) para remover os gases pretendidos. Uma unidade de Aminas
(figura 10) ¢ constituida normalmente por uma coluna de absor¢do alimentada pelo gas ou LPG
a ser tratado que vai entrar em contacto (em contracorrente) com a chamada amina pobre, ou
seja amina que ainda ndo contém gases acidos. A amina resultante (rica), é posteriormente
enviada para uma coluna de regeneracao de forma a ser reutilizada. Os gases acidos sdo tratados

numa unidade de Claus, e o LPG segue para a unidade da MEROX [10].
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Figura 10 - Exemplo de um processo tipico de tratamento com aminas [10]

Numa unidade de MEROX (figura 11), 0os mercaptanos, através de uma oxidagao catalitica sdo
removidos em forma de persulfatos na presenca de oxigénio (através do ar) e alcalinidade

(através da soda caustica). O oxigénio reage com os mercaptanos seguindo a reac¢ao:
4RSH+0, & 2RSSR+2H,0

A remocdo dos mercaptanos por extracgdo, ¢ feita com a dilui¢do em soda caustica, traduzindo-
se pela reacgao:

RSH+NaOH < NaSR+ 2H,0
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A soda rica que contém os mercaptanos removidos, € depois regenerada e enviada de volta para
o reactor MEROX de leito fixo enquanto que o LPG tratado segue para um filtro de areia de

forma aremover qualquer soda que tenha sido arrastada.

Pre MEROX Caustic Water Sand
Washer Reactor Settler Washer Filter
Air

Al A A

A

Untreated
feed >
S \_/ e o/
Dilute
caustic Treated
soda feed

Figura 11 - Exemplo tipico de um processo MEROX [9]

Apos 0 tratamento nas unidades referidas, e caso se pretenda separar 0s Cs’s dos Cy’s, a corrente
de LPG regressa a unidade de concentracdo de gases, onde os Cs’s sdo separados dos C4’s na
despropanizadora para posterior secagem de modo a que sejam enviados para armazenagem e

unidade de alquilacdo respectivamente [9].

A secagem de gases numa refinaria, ¢ normalmente efectuada em colunas de adsorc¢do de leito
fixo, com um adsorvente que seja considerado o indicado para obter os LPG’s com a
especificacao desejada. Apesar da operagdo em cada leito ndo ser continua, o sistema na integra
¢ operado em continuo num estado estacionario ciclico [11]. Os leitos sdo regenerados com base
no aumento da temperatura. A maneira mais conveniente para aumentar a temperatura é purgar
cada leito com um gas pré-aquecido. Uma vez que o aquecimento ¢ lento e visto como Um passo
limitante na secagem, o tempo de cada ciclo ¢ realizado durante varias horas podendo mesmo

chegar aum dia completo.
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3.3 Adsorventes

De forma a ser tecnicamente eficaz num processo de separagdo, um material adsorvente devera
ter um volume interno elevado. Esta caracteristica é facilmente atingida para componentes que
sdo removidos através de um fluido. Na natureza, um sélido com elevada porosidade podera ser
carbénico ou inorganico, sintético ou formado naturalmente e em certos casos podera ter
propriedades semelhantes a um peneiro molecular. Um adsorvente devera também ter boas
propriedades mecanicas (for¢a e resisténcia a atritos) e cinéticas (capaz de transferir
rapidamente as moléculas adsorvidas para os pontos de adsor¢do). Na maioria das aplicagoes, o
adsorvente ¢é regenerado apds ocorrer a adsor¢ao e portanto, ¢ desejavel que a regeneracio possa
ser feita de forma eficiente e sem causar danos as propriedades mecanicas e de adsorgdo. A
elevada area especifica de superficie interna de um adsorvente, esta directamente relacionada
com a elevada capacidade necessaria para um processo de separagdo ou purificagdo ser bem
sucedido. E possivel produzir adsorventes com éareas superficiais internas entre 100 m%g e 3000

m?/g. Contudo, na pratica, o limite estd entre os 300 e 1200 m?g. Para a maioria dos
18



adsorventes, a area de superficie interna ¢ criada através de poros de varias dimensdes [12]. A

estrutura de um adsorvente, encontra-se representada na figura 13:

Gas phase axial dispersion

< »

Micropore resistance External film
and diffusion resistance

Particle skin
resistance

Macropore
resistance

Flow through
particles

Figura 13 — Esbogo de uma estrutura genérica de uma particula adsorvente com as respectivas resisténcias
A adsorgio de moléculas de um fluido [12]

Para processos de secagem, os adsorventes mais utilizados na industria petroquimica sdo a

alumina activada, silica gel e os peneiros moleculares (zedlitos) [13].

3.3.1 Alumina Activada

A alumina activada é um dos s6lidos com maior afinidade para a agua, devido principalmente as
propriedades hidrofilicas e elevada area de superficie. Tem sido especialmente importante, na
secagem de hidrocarbonetos produzidos através do cracking térmico. No entanto, devido a
contaminag¢des e formacdo de coque, tende a perder a capacidade de adsorgdo, que é um
problema comum a todos os adsorventes. E possivel, atingir valores de teor de agua inferiores a
1 ppm, utilizando a alumina activada em equipamentos adequadamente dimensionados [11]. As

areas de superficie estdo, normalmente ente os 250 — 350 m7g [13].
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3.3.2 Silica Gel

A silica gel € uma forma polimérica parcialmente desidratada, formada através do acido silicico
coloidal. As areas de superficie, estdo na gama dos 100-850 m?/g, dependendo da densidade do
gel. A baixas temperaturas, a capacidade da silica gel para adsorver a agua ¢ superior a
capacidade da alumina activada e zeolitos. Contudo, para teores de humidade baixos, a
capacidade dos zeo6litos € superior ao da silica gel. A temperatura de regeneragdo é de cerca de
150 °C, valor bastante inferior quando comparado com os zedlitos que, necessitam de

temperaturas na ordem dos 350 °C para serem regenerados [12].

3.3.3 Peneiros Moleculares (zedlitos)

Estes zeodlitos do tipo A (figura 14), sdo polimeros inorganicos de alumino Silicatos

MiCroporosos, com estrutura cristaling, constituidos por um arranjo tridimensional de tetraedros

TO, (SiO4 ou Al,) ligados entre si, pelos atomos de oxigénio para formar subunidades e,
finalmente, enormes redes compostas por blocos idénticos, a que se da o nome de células
unitarias [8]. De acordo com a tabela 2, os peneiros moleculares mais apropriados para

processos de secagem possuem poros com tamanhos de 3A e 4A.

Tabela 2 - Diametro dos poros de diferentes peneiros moleculares com as respectivas moléculas
adsorvidas [12]

Diametro do poro (A) Moléculas adsorvidas

3- 3,8 He, Neg, Ar, CO, NH3, H2, Og, Nz, Hgo, C02

4,2 Kr, CH4, CzHG, C2H4, C2H2, SOz, CH30H, CszOH
5 n-C3Hg até CigH35, C;HsCl, ciclopropano

Para activar um zeolito, as moléculas de 4gua sdo removidas através do aumento da temperatura
ou sob vacuo. Isto permite deixar os atomos espacialmente intactos nas estruturas de rede
interligadas, com seis aberturas (dependentes do didmetro do poro). Estas aberturas, funcionam
como peneiros, que permitem a entrada de moléculas mais pequenas na estrutura cristaling,
excluindo desta forma as moléculas de tamanho superior. Assim, os peneiros moleculares
quando comparados com outros adsorventes, t€ém a caracteristica de serem altamente selectivos

uma vez que todas as aberturas sdo do mesmo tamanho [12].
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Figura 14 — Estrutura 3D de um peneiro molecular do tipo A [14]

3.4 Métodos de medigcao de agua em LPG

A remog¢do da humidade em combustiveis, hidrocarbonetos e nas correntes de alimentacdo de
uma refinaria é importante por varias razdes. Em primeiro lugar, qualquer catalisador utilizado
no reforming catalitico ¢ solivel em agua através da humidade. Em segundo, muitos
equipamentos e tubuladuras de uma refinaria sdo feitos em ago de carbono e como tal este tipo
de material ¢ susceptivel de corrosdo devido a humidade. Por fim, a humidade que se acumula
nos produtos acabados pode prejudicar o rendimento do petrdleo refinado, uma vez que sofre
evaporagdo durante a combustdo de hidrocarbonetos (consumindo calor) e reduz o poder

calorifico dos produtos [15].

Os principais, ou os métodos mais comuns para se medir a humidade séo:
e Temperatura do bolbo humido;
o Percentagem de humidade rdlativa;

o Temperatura do ponto de orvalho

3.4.1 Temperatura do bolbo humido

A psicrometria tem sido um método bastante utilizado na monitorizagdo da humidade, devido
principalmente a sua sSimplicidade e baixo custo associado. A temperatura do bolbo molhado, ¢
medida com um termémetro cujo bolbo estd coberto por uma mecha saturada de agua, na qual
passa uma corrente de ar para favorecer a evaporagdo da agua. A precisdo de um psicrometro

esta bastante dependente da precisdo dos termOmetros que s@o utilizados. Para se obterem
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medi¢des mais precisas, os termometros com resisténcias de platina sdo muitas vezes
escolhidos. No entanto, a precisdo absoluta dos termometros tem uma relevancia inferior
quando comparada com a capacidade de medir com precisdo a depress@o do bolbo hiimido, isto
¢, a diferenga entre as medigdes do bolbo seco e humido que resulta no nivel de humidade. Este

valor ¢ bastante pequeno na presenga de valores de humidade elevados [16].

3.4.2 Percentagem de humidade relativa

A percentagem de humidade rdativa (%HR) é o mais conhecido e utilizado método para
expressar o teor de vapor de dgua no ar. E a razio entre a fracgdo molar de vapor de agua
contido no ar e a fracgdo molar de vapor numa amostra de ar saturado a mesma temperatura e
pressdo. A humidade relativa pode ser medida com higrometros (de cabelo, de cinta

higroscopica, de algodio), ou com psicrometros [17].

3.4.3 Método do ponto de orvalho

A temperatura do ponto de orvalho é a temperatura em que a pressao parcial do vapor de agua é
igual a pressdo de vapor saturado. Quando ¢é necessario obter medigdes do teor de humidade
mais precisas, o método do ponto de orvalho ¢é bastante utilizado em aplicag¢les cientificas e
industriais. Na medi¢do do ponto de orvalho, sdo utilizados equipamentos como sensores de
cloreto de litio, higrémetros de condensagdo e sensores de 6xido de aluminio. O analisador
estudado neste trabalho é um higrometro. Para detectar teores de humidade, o sensor do
higrometro tera de ser selectivo para agua e as suas propriedades internas deverdo ser
moduladas pelas concentragoes de agua. Consoante o tipo de indastria ou aplicacdo especifica, a
humidade pode ser expressa de varias formas, como por exemplo em partes por milhdo em
massa (PPMw) no caso de se estar a medir a humidade em liquidos com fraca miscibilidade em
agua [18].

3.5 Armazenagem do Propileno

O armazenamento do propileno ¢ feito de duas maneiras distintas: em tanques cilindricos
pressurizados ou tanques esféricos. No estado liquido, o propileno pode ser armazenado em
esferas a pressdo atmosférica, com pressdes relativas superiores a 0.17 bar e totalmente
refrigerados. Para menores capacidades, o propileno pode ser armazenado a pressao
atmosférica, mas em tanques esféricos completamente pressurizados (figura 15) [19]. A pressdo
de vapor do propileno a 38 °C ¢ de 15.8 bar. Estes tanques sdo utilizados para armazenamentos

com pressdes superiores a 1 bar.
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Figura 15 — Esferas para armazenagem de propileno total mente pressurizadas

O propileno pode também Ser armazenado abaixo do solo, em cavernas criadas a partir de pogos
desal (figura 16). Uma caverna deste tipo ¢ formada através de uma perfuragio para de seguida
ser injectada com agua, com o objectivo de dissolver o sal para posteriormente ser transportado
a superficie. Este processo pode demorar anos. Quando o volume desejado ¢ alcangado a

caverna ¢ equipada para o armazenamento [19].

Outro tipo de cavernas utilizadas para a armazenagem do propileno sdo as cavernas de granite
(figura 17). A localizagdo é também subterrdnea e a pressdo é mantida devido aos mantos de
agua localizados acima das mesmas. A profundidade da caverna é um aspecto critico neste tipo

de armazenamento de forma a manter o produto nas temperaturas desgjadas [19].

Phase 1 Phase 2 Phase 3 Phase 4
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controls cavern shapef

Fresh wateris \_ || _/Brine is disposed of Once the caviy is
injected to create ether at sea or for use fully formed 2 can
the cavern in the production of be used tostore
chemical feedsiock natural gas

Figura 16 - Passos de construgdo de uma caverna para armazenamento de gas a partir de uma salmoura [20]
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Figura 17 - Esquema de armazenamento de gas em cavernas de granite [21]

3.6 Operagao dos Secadores de Propileno na Refinaria de Sines

Existem razdes fundamentais que levam a necessidade de secagem da corrente de propilenos
(Cs=) vindo da despropanizadora da Unidade G.C. do FCC. Assim, a corrente de Cs= devera ser
previamente seca antes de alimentar a Unidade de Alquilagdo, bem como antes de ser enviada
para armazenagem, de forma a garantir, no maximo, 70 ppm (%wt) de 4gua na corrente de Cs-=

tratada.

A unidade de secagem ¢ constituida por duas torres de secagem, sendo o respectivo enchimento
do leito formado por um peneiro molecular de 3A. O caudal nominal de tratamento ¢ de 24
ton/h de propilenos do FCC, sendo que a corrente a tratar estd a uma temperatura de 38°C,

saturada em agua, contendo 1,5% (%wt) de agua livre.

A filosofia de operacao desta unidade prevé que enquanto uma das torres esta em operagdo de
secagem, a outra podera estar em reactivacao (regeneragdo) ou em situagdo de espera até se dar
concluida a etapa de adsor¢do da primeira torre. Um ciclo completo compreende uma duracdo
de 48 horas, distribuidas da seguinte forma por cada coluna: em secagem (adsorgdo) durante 24
horas, em fluxo ascendente na coluna; em reactivagdo durante 14 horas (que inclui 1 hora inicial
de pré aquecimento do leito até 120 °C, 9 horas de posterior aumento da temperatura do leito até
[210;240]°C, que devera ser registada pelo menos nas ultimas trés horas deste periodo, em fluxo
descendente na coluna (para vaporizar e remover a agua depositada nos peneiros moleculares), 1
hora de arrefecimento do leito até aos 120 °C e, por fim, arrefecimento até as condi¢des de
entrada das correntes a tratar); ficando em espera durante 10 horas até ser dada por completa a

etapa de secagem da outra coluna.

A operagdo de regeneragdo € realizada com o proprio produto seco (2 saida dos secadores),
sendo o caudal normal de regeneracdo de 3,5 ton/h. Durante uma hora, o aquecimento da

corrente regeneradora ¢ feito com um vaporizador vertical, sendo a temperatura do gas a saida,
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de 135 °C. Portanto, ao longo de uma hora, o gas ird provocar, essencialmente 0 deslocamento

do liquido no leito e o aquecimento progressivo do leito aregenerar.

Os propilenos alimentados aos secadores, saturados em agua (geralmente com 1,5% de dgua
livre), entram previamente num coalescedor, onde a agua livre ¢ decantada para uma bota,
através de elementos internos filtrantes. A dgua desta bota ¢ normalmente enviada sob controlo

de nivel local para o subcolector da linha da flare.

Figura18 — Secador A de propileno darefinaria de Sines
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4

Métodos e Materiais

Neste capitulo apresentam-se os testes estatisticos € métodos analiticos a utilizar no dmbito do

estudo aos secadores de propilenos.

4 1 Métodos

4.1.2 Métodos estatisticos

Diagrama de Causa-e-Efeito

Uma vez identificado um problema que merega um estudo mais profundo, devem ser analisadas
as causas potenciais que o podem originar. O Diagrama de Causa-e-Efeito, desenvolvido por
Kaoru Ishikawa em 1943, procura rdacionar graficamente as causas com os efeitos (problemas)
que as mesmas produzem. A construcdo deste diagrama passa habitualmente por: definir
claramente o problema; identificar as causas do problema; seleccionar as causas mais provaveis;
definir e implementar ac¢des correctivas e avaliar a eficacia das acgdes implementadas [22].

AGENTES AMBIENTE DE
MATERIAIS TRABALHO

——— SUBSTANCIAS
FERRAMENTAS —\_  PERIGOSAS

ILUMINACAO
INSTALACOES ORBENARHO: ==

MAQUINAS

CONHECIMENTOS

DE COMUNICACAO

HABILIDADES —#—— ATITUDES FORMACAO

/____METODOS
E PROCEDIMENTOS

CARACTERISTICAS ORGANIZACAO
PESSOAIS

Figura 19 - Exemplo de um Diagrama de Causa-e-Efeito [23]
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Diagrama de Pareto

Esta ferramenta basica da qualidade baseia-se no principio de Pareto, desenvolvido pelo
economista italiano Vilfredo Pareto (1848-1923). O Diagrama de Pareto corresponde a um
grafico de frequéncias e ilustra a contribuigdo relativa de cada causa para o problema em
analise. E assim possivel visualizar facilmente quais sio as causas mais determinantes na
ocorréncia de um determinado problema, o que permite estabelecer prioridades de actuagio,
evitando, por esta via, o desperdicio de esforcos no combate a causas que ndo tém grande

expressio na manifestagdo do problema [22].
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Figura 20 - Exemplo de um diagrama de Pareto [24]

4.1.3 Métodos analiticos

De forma a avaliar os parametros pretendidos, é necessario proceder-se a analise das amaostras

recolhidas de forma a determinar:
v A quantidade de H,0;
v" A guantidade de mercaptanos;
v A quantidade de amonia.

Para tal recorre-sse a métodos analiticos de analise instrumental, como a titulagdo de Karl-

Fischer e ostubos de detecgdo de gases, ambos aplicados a este estudo.
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Titulacdo de Karl-Fischer

Para além da determinag@o de pH ou titulagdes acido-base, a determinagdo do teor de agua é um
dos métodos mais utilizados a nivel mundial. A titulagdo de Karl-Fischer, ¢ um método
especifico, que determina a quantidade de agua total de uma amostra, caso ndo ocorram
reac¢Oes secundarias que possam interferir nos resultados finais. Esta titulagdo pode ser
realizada através de dois métodos distintos: volumétrico e colométrico. No primeiro, a
determinacdo de agua tem como base, a quantidade (volume) de reagente utilizado para reagir
com a agua. Este reagente ¢ adicionado até toda a agua ser removida da amostra. No segundo, o0
reagente ¢ o solvente sdo colocados no vaso de titulacdo. Quando uma amostra ¢ colocada e
dissolvida no vaso de titulacdo, o reagente ¢ libertado por indu¢do de uma corrente eléctrica. A
quantidade de corrente necessaria para que toda a agua reaja serd também a quantidade de agua

presente na amostra.

A determinacdo de agua em produtos petroquimicos, nomeadamente em hidrocarbonetos, é
relativamente simples uma vez que sdo produtos que normalmente contém quantidades
reduzidas de agua e como tal o método colométrico é o mais utilizado [25]. No entanto, ndo
foram encontrados estudos para a determinagdo da concentra¢do de dgua no propileno através
de uma titula¢do de KF volumétrica ou colométrica. O método a ser estudado neste trabalho
(figura 21) ¢ volumétrico (ASTM E700), e ja ndo € possivel ser encontrado, uma vez que foi

removido pela ASTM. As reacgdes fundamentais deste método sio [26]:

Equacdo 1 - Equacdes fundamentais do método E700

H,0 + CsHsN. SO, + CsHsN. I, + CsHsN — 2CsHsN. HI + CsHsN. SO,

CsHsN.SO5 + ROH — CsHsN.HSO,R

No final da titula¢do, a humidade é obtida em ppm (%wt) através da formula [26]:

Equagdo 2 - Formula da humidade obtida pelo método ASTM E700

Cyxr * V
ppmy,o (%wt) = KE_KF 41000

Amostra
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Sendo,

Ckr= Concentracao do reagente de KF (mg H,O/ mL)

Ve = Volume gasto de reagente de KF (mL)

Pamostra = P€SO gasto de amostra (g)

Figura 21 — Titulagdo de Karl Fischer através do método ASTM E700

Os ensaios das amostras recol hidas foram realizados seguindo os procedimentos utilizados pela

area da Cromatografia do laboratério da Refinaria de Sines:

Vi.

Tratamento da garrafa de amostragem, durante 2 horas com a passagem de ar quente no

dia anterior a realiza¢do dos ensaios;

Recolha da amostra de propileno para uma garrafa de ago inoxidavel a ser enviada para

o laboratorio;

Realizagdo dos testes com tubos de deteccdo para determinar a concentracdo de

mercaptanos ¢ amonia;

Quando concluidos os testes com 0S tubos de deteccdo, ¢ feita a pesagem da amostra

antes de se efectuar qualquer ensaio de KF;

Condicionamento do vaso de titulagdo até estabilizar, isto é, remover qualquer tipo de

humidade que possa interferir nos resultados;

Ap6s o condicionamento, dar inicio a titulagao de KF durante 1h ¢ 30 minutos;

30



vii.  Quando a titulagdo terminar, voltar a pesar a garrafa para determinar a quantidade de

amostra utilizada no ensaio;

viii.  Inserir o valor de amostra utilizada no equipamento de KF, para determinar a

quantidade de agua presente na amostra seguindo a equagao 2.

Materiais utilizados:
e  Garrafa pressurizada de ago inoxidavel com capacidadede 1,6 L;
¢ Reagente comercial de KF (1 mL =5 mg H,0);
e  Metanol seco (max. 0,005% H,0);

e Vaporizador para LPG.

Tubos de deteccdo

Hoje em dia, os tubos de detecgdo sdo uma das técnicas classicas para analisar e quantificar
gases numa dada amostra. De uma forma simples, sdo tubos de ensaio que contém um
preparado de compostos quimicos que reagem com a substancia que se pretende medir através
de uma mudanga de cor (colometria). Para alcancar o tempo médio de vida destes tubos (2
anos), as pontas sdo fundidas em ambas as extremidades. Assim os tubos contém um sistema
inerte de forma a que os reagentes no interior se mantenham na forma natural até que surja
alguma medicdo. A maior parte deste tipo de tubos tem uma escala, isto é, qualquer
comprimento de mancha (de cor distinta) deve ser uma indicac¢@o da concentragdo da substancia

amedir [27]. Nafigura 22 esta representado um exemplo de um tubo de deteccao.

< — [I=ReRsieisiEe

Figura 22 — Exemplo de um tubo de detecgio [27]

O sistema de medi¢do consiste num tubo de detec¢do ¢ uma bomba apropriada (figura 23). Cada
tubo contém um sistema de reagentes bastante sensivel, que traduz leituras correctas quando as
caracteristicas técnicas da bomba detectora de gas correspondem de uma forma precisa com as
reacgdes cinéticas do sistema reagente no tubo. Portanto, uma bomba detectora de gas, que
transmite o volume correto deve também puxar a amostra através do tubo de deteccdo a taxa
adequada. Estes requisitos sdo referenciados como normas de tubos de deteccdo a nivel nacional
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e internacional que requerem ou recomendam que os tubos de detec¢do sejam usados com uma

bomba do mesmo fabricante.

.........

Figura 23 - Exemplo de uma bomba detectora de gas [27]

Devido ao método ASTM E700, prever a interferéncia de mercaptanos e compostos de azoto,
foram verificadas as quantidades destas duas substincias, através do método de tubos de
detecgdo ja mencionados neste capitulo seguindo, o procedimento descrito:

i.  Injeccdo da amostra de propileno para um saco de tedlar;

ii.  Conectar o tubo de detecgdo pretendido no saco de tedlar;

iii. A duracdo de cada ensaio esti de acordo com astabelas 3 e 4;

iv.  Dividir o resultado obtido pel o nimero de bombadas efectuadas.

Materiais utilizados:

e Sacosdetedlar;

e Tubos de deteccao de etilo mercaptanos e respectiva bomba detectora de gas;

e Tubos de deteccao de amonia e respectiva bomba detectora de gas.

Neste trabalho, foram utilizados dois tipos de tubos de detecgdo com vista a determinar a

quantidade de amoénia e mercaptanos nas amostras de propileno:
1) Ethyl Mercaptan Detector Tube, ilustrado na figura 24

2) Ammonia Detector Tube, ilustrado na figura 25
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Tabela 3 - Especificacdo dos tubos de deteccdo para mercaptanos

Intervalo de Medicao 0.5-30 ppm

Numero de bombadas 1
Tempo de Amostragem 1.5 minutos por bombada
Mudanga de cor Amardo paraVermeho
C,HsSH + HgCl, » C,HsSHCL + HCl

Reaccao
HCl + Base — Cloretos

Figura 24 — Ensaio para a determinagdo da quantidade de mercaptanos

Tabela 4 - Especificagdo dos tubos de detecgdo para amonia
Intervalo de Medicéo 01 - 20 ppm

Numero de bombadas 1
Tempo de Amostragem 1 minuto por bombada
Mudanga de cor Roxo palido para Amarelo palido

Reacg¢io 2NH; + H;PO, - (NH,),HPO,
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Figura 25 — Ensaio para a determinacdo da quantidade de amoénia



5

Causas processuais da humidade no propileno

5.1 Introdugao

As fontes de agua numa refinaria, t€m origem, maioritariamente em processos de destilagao,
aguas de lavagem, tratamento com aminas e lavagens com soda caustica. As unidades do FCC,
hidrosulfuracdo e hidrocraqueamento geram também elas, quantidades significativas de agua
[28].

Neste capitulo, serdo abordadas as variaveis processuais ¢ de operacdo dos secadores com o
objectivo de se identificarem as causas potenciais que levam a que a concentragdo de agua no
propileno esteja fora de especificagdo, bem como a metodologia aplicada e os resultados
obtidos.

5.2 Metodologia

No ambito deste estudo e com o objectivo de se estudarem as possiveis problematicas
relacionadas com o processo de producdo de propileno tiveram-se em conta as seguintes

variaveis:
1) Cargaao FCC

Como foi referido, a unidade do FCC é uma fonte significativa de agua numa refinaria.
Tiveram-se em consideracdo, as cargas em excesso ao FCC e também as paragens da unidade,
uma vez que podem causar excessos de dgua nas unidades a jusante (devido a arrastamentos) e

consequente contaminagdo no propileno para armazenagem.

2) Caudal de LPG na unidade de aminas

Como ja foi falado no capitulo 3, o tratamento do H,S e CO, numa refinaria é normalmente
feito com solugdes aquosas de aminas. Na tabela 5, encontram-se as principais propriedades de

cada amina utilizada para o tratamento, neste tipo de unidade.
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Tabela 5 - Concentragio das varias aminas utilizadas numarefinaria. (Adapatado de “Selecting Amines for
Sweetening Units” [29])

Amina Concentra¢io em solucio (%o wt)

MEA 15-20
DEA 25-35
MDEA 20-50

A amina utilizada pela refinaria de Sines é a DEA, ou seja, a solugdo aquosa ¢ composta pelo
menos com 65% de agua. Caudais excessivos nesta unidade podem traduzir-se em agua em

excesso que nao sera removida nos equipamentos destinados para o efeito.

3) Caudal de LPG na unidade da MEROX

Entre os varios métodos para remover compostos de enxofre, a lavagem com solu¢des aquosas
de soda caustica sdo os mais utilizados numa refinaria. Estas solu¢es, sdo normalmente
constituidas por 5-15 w% de soda (para mercaptanos com altos pontos de ebuli¢do, a
concentra¢do de soda podera ser de 15-20 w%) [30]. Assim, o caudal de LPG nesta unidade foi

estudado pelas mesmas razdes do tratamento com aminas.

4) Caudal de propileno no coalescedor com bota a entrada dos secadores

Um coalescedor ¢ um equipamento usado para separar e consolidar diferentes componentes de
uma mistura (geralmente uma emulsdo liquida). Este processo conhecido como coalescéncia, ¢
extensivamente utilizado nas industrias de petréleo e refinagdo para separar e remover a
humidade de misturas em combustiveis. A agua ¢ separada de uma mistura através de uma série
de deflectores. Caudais superiores ao dimensionado, provocam excessos de agua no
coalescedor, ou seja, havera agua que ndo foi removida a contaminar o propileno na linha de
entrada dos secadores.

5) Temperaturas de Regeneragido dos secadores

A temperatura para que ocorra a regeneracao do leito (desorcao) ¢ fundamental. Caso ndo se
atinjam as temperaturas requeridas, em fun¢do do adsorvente utilizado, os leitos poderdo
permanecer saturados e como tal, ndo vao ter a mesma capacidade para adsorver a agua na

operacdo de secagem seguinte produzindo assim propileno com concentragdes de agua fora de
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especificacdo. Neste estudo foram avaliadas as duas tultimas regeneragdes, com base na data da

recolha de amostra.

Depois de consultar as folhas de especificagdo das unidades em estudo, foram verificados os

valores de projecto, tendo-se obtido a tabela 6:

Tabela 6 — Vaores utilizados como referéncia no estudo das possiveis problematicas processuais

Variavel Valor de projecto
Cargaao FCC 276 m’/h
QLrc (Aminas) 75,5 m*/h
Q.rc (MEROX) 88 m’/h
Qcsns (Decantador) 28,4 m’h
T Regeneracio [210-240]°C

Teve-se também em considera¢do o factor da humidade média do ambiente de cada dia de
amostragem, com o objectivo de tentar perceber o impacto desta variavel externa quando
comparada com as condi¢des processuais. O valor minimo considerado foi de 65%, isto porque
em amostras de rotina durante o estagio, obtiveram-se resultados de concentragdo de agua no
propileno superior a 70 ppm (%wt) quando a humidade média desse dia foi deste valor.

Assim, tiveram-se em conta 0s seguintes pressupostos:

e Todos os valores de carga e caudais superiores aos valores de referéncia, poderdo causar

€XCEesS0S ha concentragao de agua no propileno;

e Apos a paragem do FCC, podem surgir arrastamentos de 4gua, que terdo consequéncias

nas unidades a jusante;

e Todos os valores de temperatura inferiores aos de referéncia, poderdo causar excessos
na concentragdo de agua no propileno devido a regeneracdes defeituosas, que provocam

a saturagao dos leitos;

o A precipitagio e a humidade média ambiente superior a 65%, poderdo causar

interferéncias na recolha da amostra do propileno.

Na figura 26, esta representado o circuito do LPG na refinaria de Sines, antes de chegar aos

secadores de propileno e butano.
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Figura 26 — Circuito do LPG narefinaria de Sines



De seguida, realizou-se um levantamento ao historico de analises rotineiras da concentragdo de
agua no propileno entre Setembro de 2013 e Novembro de 2015, tendo-se obtido a informagado
apresentada natabela 7:

Tabela 7 — Numero de amostras conformes e nio conformes estudadas
Numero de amostras Média (ppm % wt)

Conforme 241 13
Nao conforme 63 180
TOTAL 304 70

Com o auxilio da ferramenta Aspen® Process Explorer® analisaram-se todos os pontos com
base nas possiveis causas e respectivos valores de referéncia. As figuras 27 a 34 maostram

graficamente as varias causas em estudo e exemplificam o que foi considerado como bem e mal.

24-04-201S 09:51:31

1 1 Il 1 1 1 L

1 L L L 1 L
23-04-2015 18:50:19 24-04-2015 07:20:19 24-04-2015 19:50:19

Figura 27 — Exemplo de valores de carga alimentadas ao FCC de acordo com o valor de projecto.
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Figura 28 — Exemplo de uma paragem do FCC
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Figura 29 — Caudais de LPG na unidade de tratamento com amina
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Figura 30 - Caudal de LPG na unidade MEROX
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Figura 31 — Caudal de propileno a entrada do coalescedor com bota
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Figura 32 — Caudal de propileno em excesso, relativamente ao valor de projecto, a entrada do coalescedor
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Figura 33 — Temperatura de regeneragio: exemplo de regeneragdes bem efectuadas
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Figura 34 — Temperatura de regeneracao: exemplo regeneragdes mal efectuadas
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Apos esta analise, verificaram-se 0s resultados apresentados na tabela 8.

Com base nas percentagens relativas, calculou-se a linha cumulativa para se proceder a

construcdo dos diagramas de Pareto.

Tabela 8 — Percentagem relativa das possiveis causas nas amostras conformes e ndo conformes

Causas Per centagem
Relativa

" Carga FCC 13%
£ Aminas 15%
S MEROX 0%
5 Decantador 16%
2 Regeneragio 9%
% Regeneragao anterior 5%
5 Humidade (>65%) 34%

Precipitacao 9%
8 CargaFCC 6%
E Aminas 25%%
g MEROX 0%
ot Decantador 21%
e Regeneracgao 4%
E Regeneracao anterior 3%
E Humidade (>65%) 29%
<E Precipitagdo 12%
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5.3 Resultados e Discussao

Comecgou-se por analisar o historico de pontos ndo conformes, ou seja, todas as amostras que
apos analise em laboratorio, apresentaram resultados com concentragdes de dgua no propileno
superiores a 70 ppm (Yowt). Dereferir, que os valores de humidade e 0 nimero de vezes em que
ocorreu precipitagdo foram estudadas juntamente com as causas no processo, para se tentar
perceber, de uma forma mais clara o impacto destas comparativamente as possiveis causas

processuais.

Como se pode observar pelo diagrama de Pareto da figura 35, cerca de 80% dos valores ndo
conformes, surgiram devido a dias com humidade atmosférica superior a 65%, carga e paragens
(maioritariamente) do FCC e caudais excessivos de LPG na unidade de aminas e no decantador
com bota (AL-V-72) a entrada dos secadores.

100,00%

- 90,00%

- 80,00%

- 70,00%

- 60,00%

50,00%

Numero de Causas
Linha Cumulativa

40,00%

30,00%

- 20,00%

10,00%

0,00%

Humidade (> CaudalV 72 Caudal Aminas Carga FCC Precipitagdo  Regeneragdo Regeneragdo Caudal Merox
65 %) Anterior

Figura 35 - Diagrama de Pareto: possiveis causas processuais com base no historico de amostras ndo
conformes

De forma analoga, verificaram-se as possiveis problematicas processuais em todos os resultados
de amostras conformes. Através do diagrama de Pareto da figura 36, é possivel observar que
cerca de 75% dos valores conformes surgiram novamente em dias com uma humidade
atmosférica superior a 65% e com caudais excessivos na unidade de aminas e no decantador

com bota.

De forma a comparar 0s dois conjuntos de amostras, verificou-se que a soma das percentagens

relativas ao FCC, AB e V72 para as amostras ndo conformes e conformes sdao de 43% e 51%
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respectivamente. Logo, ndo ¢ possivel concluir que alguma destas causas possa estar

directamente relacionada com o excesso de concentragdo de 4gua no propileno.
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/ - 80,00%
100 - 70,00%
g - 60,00% S
g 80 k]
o =
s - 50,00% 5
e
o ©
£ 60 £
3 - 40,00% -
20 - 30,00%
- 20,00%
20
- 10,00%

- 0,00%
Humidade (> Caudal Aminas CaudalV 72  Precipitagdo Carga FCC  Regeneragdo Regeneragdo Caudal Merox
65%) Anterior

Figura 36 - Diagrama de Pareto: possiveis causas processuais com base no historico de amostras
conformes

Assim, com base nestas analises, foi possivel concluir que estamos na presenca de um processo
robusto, que, apesar de sugerir uma eevada variabilidade de causas, apresenta resultados

bastante idénticos para os valores de propileno conformes e ndo conformes.

5.3.1 Analise de Sensibilidade ao Processo

Uma vez que os resultados relativos as possiveis causas processuais se apresentaram bastante
seme hantes, realizou-se uma analise de sensibilidade para tentar perceber se, com valores de
referéncia mais rigorosos, seria possivel identificar alguma causa como a verdadeira
problematica para este estudo. Assim, com base nos resultados anteriormente discutidos, foi

avaliada a influéncia das variaveis apresentadas na tabela 9:

Tabela 9 - Valores utilizados como referéncia no estudo de sensibilidade das possiveis problematicas
processuais
Variavel Valor de referéncia

Humidade 80%

QLrc (Aminas) 80 m°/h
Qcsns (Decantador) 32 m¥h

TRegeneragéo 200 °C




Analise de sensibilidade a humidade

A partir dos diagramas de Pareto apresentados nas figuras 37 e 38, verificase que a

percentagem relativa da humidade ¢ cerca de 16% nos dois conjuntos de amostras. Um

decréscimo significativo quando comparado com os digramas das figuras 35 e 36. No entanto, é

importante referir que o valor de humidade considerado (superior a 80%), ¢ pouco conservador

uma vez que entre 2013 e 2015 a humidade atmosférica média do municipio de Sines foi de

cercade 67% [31].

Numero de causas
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Figura 37 — Diagrama de Pareto: Analise de sensibilidade & humidade nas amostras ndo conformes.
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Figura 38 - Diagramade Pareto: Analise de sensibilidade a humidade nas amostras conformes.




Anadlise de sensibilidade as temperaturas de regeneragao

Através desta analise, foi possivel verificar pelos diagramas de Pareto das figuras 39 e 40, um
decréscimo pouco significativo comparativamente a andlise inicial, do numero de causas,
correspondente as regeneragdes dos leitos. Isto significa, que de uma forma geral, as
regeneragdes tém sido efectuadas com sucesso, pois, caso ndo se garantisse uma temperatura de
regeneracdo minima de 200 °C (minimo necessario para desorver a agua dos peneiros

moleculares), muito provavelmente ndo seria possivel garantir regeneragdes eficientes.
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Figura 39 - Diagrama de Pareto: Analise de sensibilidade as temperaturas de regenera¢do nas amostras
ndo conformes.
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Figura 40 - Diagramade Pareto: Analise de sensibilidade as temperaturas de regenera¢do nas amostras
conformes.
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Analise de sensibilidade ao caudal de LPG na unidade de aminas

Pelas figuras 41 e 42, verifica-se que, com um valor do caudal de LPG na unidade de tratamento
com amina acima do valor de projecto, a percentagem relativa das amostras ndo conformes e
conformes ¢ cerca de 8% e 12% respectivamente. O aumento de caudais nesta unidade, podem
ser justificados pela necessidade pontual, de aumentar a producdo, contudo, ndo apresentam

nenhuma relagdo directa para a existéncia de produto ndo conforme.
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Figura4l - Diagramade Pareto: Anélise de sensibilidade ao caudal de LPG na unidade de aminas nas

amostras nio conformes.
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Figura 42 - Diagrama de Pareto: Analise de sensibilidade ao caudal de LPG na unidade de aminas nas

amostras conformes.




Analise de sensibilidade ao decantador com bota (AL-V-72)

A semelhanga da analise de sensibilidade do caudal de LPG na unidade de aminas, através dos
diagramas de Pareto das figuras 43 e 44, verificam-se alteragdes pouco significativas
relativamente ao caudal de propileno a entrada do coalescedor. Desta forma, assume-se que
apesar do aumento no valor de projecto, este equipamento ndo tem apresentado problemas
reativos a arrastamentos de agua, tendo também em consideragdo que, nesta analise,
identificaram-se mais vezes, caudais superiores aos de referéncia nas amostras conformes (cerca

de 22%) comparativamente as amostras ndo conformes (cerca de 16%).
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Figura43 - Diagrama de Pareto: Anélise de sensibilidade ao caudal de propileno a entrada do coalescedor
com bota nas amostras néo conformes.
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Figura 44 - Diagrama de Pareto: Analise de sensibilidade ao caudal de propileno a entrada do coalescedor
com bota nas amostras conformes.
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Em suma, através destas analises, ¢ possivel concluir que, ndo foram identificadas variaveis
criticas no processo, que possam ser consideradas como justificagdo para o nimero de amostras
de propileno ndo conformes, reforgando a robustez do processo, apesar da devada variabilidade

de causas que este sugere.
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Medicao da concentracao de agua no propileno

6.1 Introdugao

Ao longo dos anos, houve sempre a necessidade de existirem métodos optimizados na medi¢do
da concentracdo de agua em LPG especialmente nas linhas de producdo e sistemas de
armazenagem, uma vez que sdo os principais pontos de controlo. Os métodos normalmente
utilizados numa refinaria para este tipo de analise sdo, o teste de congelacdo da valvula, o teste
com base na coulometria do hidrato de brometo de cobalto (CoBr) e a temperatura do ponto de
orvalho da agua. No entanto, nenhum destes métodos apresenta indicios de precisdo uma vez
que os critérios de aceitagdo para a conformidade foram estabelecidos para valores que,
historicamente se mostraram mais apropriados no seu campo de aplicacdes com base na

experiéncia das industrias em fun¢do dos problemas com que ja se depararam [32].

A titulag@o de Karl Fischer, pode também ser aplicada a medigdo da concentragdo de agua em
LPG, contudo ndo ¢ confiavel devido principalmente as propriedades fisicas e reaccgdes
secundarias que podem ocorrer neste tipo de produtos. Em produtos petroquimicos, estas
interferéncias sdo comuns maioritariamente devido a concentragdo de mercaptanos e sulfetos.
Estudo realizados, concluiram que estes compostos com niveis de concentragdes inferiores a
500 pg/g nao causam interferéncias significativas quando a concentragdo de agua esta entre 0,02
— 5 wt %. Contudo, para niveis de agua inferiores, os mercaptanos podem interferir nos
resultados uma vez que sdo oxidados pelo iodo através da equagdo 3, apresentando valores
demasiado e evados [33].

Equagdo 3
2RSH + I, - RSSR + 2HI

A ligacdo entre tidis com n-elilmaleimida (equagdo 4), sera no entanto a melhor forma de

remover esta interferéncia, especialmente na presencga de baixas concentragdes de agua [33].
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Equacdo 4
O o}

H
hal +H)\‘{/4N_% —— MN—CZHS

o) o)

O método a ser estudado neste trabalho, prevé a interferéncia nos resultados de substancias

azotadas, ol&finas e mercaptanos.

Como se concluiu no capitulo anterior, ndo foram identificadas causas potenciais ho processo
até a secagem do propileno. Desta forma, decidiu-se estudar a titulagdo de Karl Fischer utilizada
pelo laboratério da refinaria de Sines, uma vez que até a data nio havia nenhum processo de

validagdo efectuado para este método.

Neste capitulo serd abordada a metodologia aplicada neste estudo, as interferéncias associadas

ao método utilizado e os resultados obtidos.

6.2 Metodologia

Para este estudo, foi aplicada a metodol ogia apresentada na figura 45:

Estudo tedrico do método analitico de Karl Fischer

A4

Familiariza¢cdo com o método E700 a partir de ensaios
de curta duracao

\Z

Realizacdo de uma bateria de ensaios a 21 amostras
para o processo de validacdo do método
Ensaios com tubos de detec¢do para determinar a
concentracdo de amonia € mercaptanos

N\

Processo de valida¢do do método E700 (realizado pelo
laboratorio da refinaria de Sines)

Figura 45 - Metodologia de abordagem ao estudo do método ASTM E700.

A bateria de ensaios foi realizada pelo autor da presente dissertagdo, com o auxilio de quatro
andlistas da refinaria de Sines com o objectivo de se determinar a repetibilidade e a
reprodutibilidade do método. Na tabela 10, estdo apresentados os desvios reativos previstos,
para as respectivas gamas de valores pelo método E700, para a repetibilidade e

reprodutibilidade.
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Tabela 10 — Desvios rel ativos previstos pelo método E700 [26]
3a7ppm 40ppm
Repetibilidade 19,4 % 7,3%
Reprodutibilidade 26,6 % 12,4 %

Para efeitos de estudo, os ensaios das 21 amostras foram divididos de acordo com a tabda 11;

Tabela 11 — Tipos de ensai os realizados
Tipo de ensaio Amostras Objectivo

Verificar a

Normal 11 repetibilidade/reprodutibilidade
do método
Analisar a influéncia de

Com garrafas nao tratadas 5 garrafas ndo tratadas nos
resultados
Analisar a influéncia da

Com dopagem de H20 5 humidade e precipitagdo nos
resultados

Os resultados dos ensaios com garrafas ndo tratadas e com dopagem de agua serdo apenas
analisados e discutidos no capitulo seguinte. NO entanto todos os resultados foram utilizados

para o processo de validacdo do método.

6.3 Resultados e discussao

Inicialmente, foram realizados ensaios de curta duragdo (10 minutos) a duas amostras distintas,

tendo-se obtido os resultados apresentados nas figuras 46 e 47:

=¢=ppm (%wt)

1 2 3 4 5 6 7 8 9

Figura 46 — Ensai os realizados na primeira amostra, de 10 em 10 minutos
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== ppm (%wt)

35.2

12.2

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Figura 47 - Ensaios realizados na segunda amostra, de 10 em 10 minutos

A partir destes ensaios, foi possivel verificar uma variancia de resultados muito consideravel

colocando-se as seguintes hipoteses:

e As interferéncias descritas no método alteram os resultados;
e O condicionamento do vaso de titulagdo ndo foi bem feito;
e Ocorre decantacdo de agua devido a fraca solubilidade entre propileno-agua [34];

e O tempo entre cada ensaio ndo foi o suficiente uma vez que a quantidade de amostra

utilizada € pouco significativa.

Surgiram duvidas quanto a adequabilidade do método ASTM E700 para a medi¢do da
concentragdo de agua no propileno. Na figura 46 verificam-se dois resultados superiores a 70
ppm (%wt), que na teoria indicariam que o propileno estaria fora de especificagdo, mas na

realidade tal informacao ndo seria verdadeira.

Procedeu-se entdo, a realizagdo de uma bateria de ensaios a 21 amostras diarias de propileno,
para verificar se a repetibilidade e reprodutibilidade previstas pelo método estariam a ser
cumpridas. Na figura 48, estdo representadas as médias das concentragdes de agua nas 11
amostras analisadas seguindo o procedimento normal. Mais uma vez, ¢ possivel observar um
devado ero associado entre os ensaios readlizados, sugerindo que a repetibilidade e
reprodutibilidade previstas pelo método ndo estdo a ser cumpridas, uma vez que se obtiveram

desvios relativos significativamente superiores.
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Figura48 — Média das concentragdes de agua obtidas por ensaio em cada amostra analisada

Como foi referido anteriormente, 0 método analitico utilizado para este estudo prevé a
interferéncia de mercaptanos e compostos de azoto. Em cada amostra de propileno analisada,
foram determinadas as concentragdes destas substancias, com O objectivo de encontrar uma

relacdo de interferéncia com o método. Obtiveram-se 0s resultados apresentados na figura 49
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Figura49 — Concentragoes de dgua (média), mercaptanos e aménia determinadas nas amostras normais de
propileno

A partir destes resultados, é possivel observar que as baixas concentra¢des de mercaptanos e
amonia ndo interferem na determinagdo da concentragdo de agua no propileno. Esta conclusao
esta de acordo com os estudos anteriormente mencionados [33], mostrando que baixas

concentragcdes de mercaptanos ndo interferem nos resultados. Apesar de ndo se terem
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encontrado estudos semelhantes para as concentragdes de amodnia, com base nos resultados

obtidos, ndo se observaram relagdes de interferéncia no método E700.

Assim, procedeu-se ao processo de validagdo com o objectivo de acreditar o método e calcular a

incerteza associada para diferentes gamas de valores de concentragdo de agua.

6.3.1 Validagao do método ASTM E700

Nota: O processo de validacdo realizado pela refinaria de Sines, encontra-se disponivel no Anexo L.

Um método de ensaio € um processo que envolve manipulagdes susceptiveis de acumularem
eros (sistematicos e/ou aleatérios), o que implica, uma dispersdo associada ao resultado
reportado. E fundamental que os laboratorios disponham de meios e critérios objectivos, para
demonstrarem, através da validacdo, que os métodos internos que executam, conduzem a

resultados crediveis e adequados a qualidade pretendida [35].

E com base nesta necessidade, que ¢ realizado o processo de validagio de métodos. Para esse
efeito, foram utilizados, os resultados obtidos através das 21 amostras analisadas, entregues ao

laboratorio da refinaria de Sines que executou o processo de validagao.
Foi necessario ter em conta os seguintes parametros [35]:

Limite de Quantificacio (L.Q.) — Corresponde a mais pequena concentragdo medida a partir

da qual é possivel a quantificagdo do analito, com uma determinada exactiddo e precisdo.

Repetibilidade (r) — A repetibilidade exprime a precisdo de um método de ensaio efectuado em

condi¢des idénticas, isto ¢, refere-se a ensaios efectuados sobre uma mesma amostra, em

condigdes tdo estaveis quanto possivel.

Reprodutibilidade (R) — A reprodutibilidade refere-se a precisdao de um método efectuado em
condi¢des de ensaio diferentes, utilizando o mesmo método de ensaio, sobre uma mesma

amostra.

Incerteza de medicao (U) — Parametro associado ao resultado de uma medi¢ao, que caracteriza

a dispersao dos valores, associada ao resultado reportado

Os resultados estdo apresentados nastabeas 12 e 13:

56



Tabeda 12 — Resumo da repetibilidade, reprodutibilidade e incerteza do método ASTM E700
Até 10 ppm (% wt) 10 a 200 ppm (% wt)
Repetibilidade (r) y =0,2537x + 1,8684 y = 0,4909x + 2,5497
Reprodutibilidade (R) y =0,1844x +2,3298 y =0,2723x + 4,6781
0,2723y + 4,6781
2,77

Incerteza (V) U(y)=2

Tabela 13 — Incerteza associada ao método ASTM E700

Valor (ppm %wt) Incerteza (ppm) Pesodaincerteza (%)

10 5 53
50 13 26
70 17 24
100 23 23
200 43 21

Do estudo efectuado, resultou uma defini¢do da gama de trabalho, de 100 a 200 ppm (%wt).
Nao se trata de um método acreditado. Esta analise ¢ efetuada, a pedido da fabrica II, para
controlo da mudancga dos secadores do propileno. O valor limite é de 70 ppm (%owt) e por esse
motivo, este método ndo é o mais adequado, uma vez que o proprio método refere uma gama de
trabalho entre 1 a 50 ppm (%wt). E um método que continua a ser utilizado, dada a necessidade,

mas, para controlo fabril, apenas.
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5

Analise das causas externas que influenciam a

concentragao de agua no propileno

Nos dois capitulos anteriores, foi possivel concluir que, a problematica associada a elevada
concentragdo de 4gua no propileno ndo esta fortemente relacionada com o processo. Por outro
lado, identificou-se que o método analitico utilizado nao sera o mais correcto devido a elevada
incerteza para as diferentes gamas de valores. No entanto, podem existir outras causas que
levem a resultados ndo reais como a recolha e analise das amostras (procedimento de
amostragem). O valor de qualquer produto ¢ avaliado pelas caracteristicas de uma amostra
analisada em laboratorio. E fundamental que estas amostras, sejam representativas do produto
em analise, pois caso contrario, os dados da analise, por muito exacto ou preciso que seja o
método analitico, ndo serdo reais. Para além disto, o tipo e a descontaminac¢do dos recipientes
utilizados para amostragens e ensaios sdo bastante importantes uma vez que qualquer
contamina¢do ou material inadequado para a aplicacdo (existem materiais que podem reagir
com os produtos a serem analisados ou funcionarem como catalisadores), fornecem resultados
errados. Assim, a importancia de um procedimento de amostragem nunca deve ser subestimada,
uma vez que a mad execucdao poderd traduzir-se em resultados analiticos errados que, ndo

demonstram com precisdo a qualidade do produto [1].

Neste capitulo serdo analisadas todas as causas externas que foram consideradas como possiveis

problematicas para os resultados da concentragdo de agua no propileno fora de especificagéo.

7.1 Recolha e analise da amostra

Com base no historico de amostras em estudo neste trabalho (tabela 11 do capitulo 6) foram
verificados os turnos dos operadores de exterior da fabrica II e dos analistas de laboratério com
0 objectivo de identificar um ou mais turnos que ndo estivessem a seguir com rigor 0S
procedimentos de recolha e analise das amostras de propileno. Os operadores de exterior
deverdo ter especial atengdo em purgar a garrafa com a amostra de propileno o tempo suficiente

de formaaevitar algum tipo de contaminagéo que possa estar na linha.
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Os resultados obtidos nas figuras 50 e 51, representam a quantidade de vezes que as analises

laboratoriais indicaram concentra¢des de agua no propileno fora de especificacao:
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Figura50 — Taxa de falha dos turnos de operagéo da fabrica II na recolha das amostras de propileno
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Figura51 — Taxa de falha dos turnos de laboratorio na analise das amostras de propileno

Através desta analise é possivel verificar uma distribuicdo uniforme, ndo sendo possivel
identificar um ou mais turnos que possam estar a executar o procedimento de forma incorrecta.
De referir que os turnos E, F, G, J e L do laboratorio da refinaria de Sines, sdo turnos de

sobreposi¢do, sendo portanto normal apresentarem ou nao, uma reduzida taxa de falha.
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7.2 Tratamento das garrafas de amostragem

No final de cada analise, os recipientes destinados a recolha das amostras sio tratados, com O
objectivo de eliminar qualquer tipo de contaminagd0 que possa influenciar as amostras
seguintes. O tratamento ¢ feito normal mente, com a passagem de azoto ou ar quente durante o
tempo necessario com base no tipo de recipiente. Este passo ¢ fundamental num procedimento
de amostragem de forma a prevenir resultados incorrectos. Na refinaria de Sines, as amostras de
propileno sdo recolhidas em garrafas pressurizadas de ago inoxidavel com forma cilindrica e o
seu tratamento ¢ feito com a passagem de ar quente na estufa durante duas horas. Foram
realizados ensaios em laboratorio da concentracdo de agua no propileno em garrafas ndo
tratadas, como ja tinha sido referido no capitulo 6, com o objectivo de se perceber o impacto

que o tratamento das garrafas de amostragem tem nos resultados finais.

Obtiveram-se os resultados apresentados nas figuras 52 e 53.

ppm H20 (%wt)

1 2 3 4 5

Ensaio

Figura 52 — Ensaios realizados numa amostrarecol hida com garrafa néo tratada
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Figura 53 — Ensaios realizados numa amostra recolhida com garrafa ndo tratada
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Apesar da importancia do tratamento das garrafas de amostragem, ndo foi possivel identificar
uma discrepancia consideravel nos resultados obtidos com garrafas ndo tratadas. Uma possivel
explicagdo podera ser a pouca quantidade de agua presente nas amostras recolhidas

anteriormente.

7.3 Exposigcao das garrafas ao meio ambiente

Devido & quantidade de amostras analisadas diariamente na refinaria de Sines, as garrafas de
amostragem sdo, normalmente tratadas em laboratorio nos dias anteriores aos da recolha de
amostras. Apos o tratamento as garrafas sdo enviadas para as respectivas fabricas permanecendo
em contacto com o meio ambiente até a hora da recolha de amostras. Uma vez que o pardmetro
em estudo neste trabalho ¢ a concentragdo de dgua no propileno foi estudado o impacto que a
humidade e a precipitacdo podem ter no procedimento de amostragem. Assim, realizaram-se 0S

seguintes testes:

1) Com o auxilio de um borrifador (figura 54), doparam-se com agua, 0S conectores das
garrafas de amostragem de duas amostras distintas;

Figura 54 — Dopagem com agua nos conectores da garrafa de amostragem utilizada nos ensaios
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Obtiveram-se os resultados apresentados nas figuras 55 e 56:
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Figura 55 — Ensaios realizados da mesmaamostra com dopagem de 4gua nos conectores das garrafas de

amostragem
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Figura 56 — Ensaios realizados na mesmaamostra com dopagem de 4gua nos conectores das garrafas de

amostragem.
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2) Com o auxilio deum recipiente (figura’57), colocou-se a garrafa de amostragem com e
sem os conectores mergulhados em agua para posterior analise.

Figura 57 — Garrafa totalmente mergulhada em agua (esquerda) e com os conectores ndo mergulhados

(direita)
Obtiveram-se 0s seguintes resultados:
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Figura 58 — Ensaios realizados na mesma amostra apos deixar a garrafa de amostragem totalmente
mergulhada em 4gua durante 30 minutos
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Figura 59 - Ensaios realizados na mesma amostra apos deixar a garrafa de amostragem mergulhada em
agua com os conectores de fora durante 30 minutos

Através dos graficos apresentados, ¢ possivel verificar uma grande variagdo nos resultados com
a contaminagdo dos conectores das garrafas com agua. Na figura 59, verifica-se que, quando os
conectores nao foram contaminados com agua, a variacao dos resultados foi pouco significativa.
Assim, ¢ possivel concluir que a exposicdo das garrafas de amostragem ao meio ambiente,
influenciam de forma significativa os resultados da concentragdo de agua no propileno

principalmente, em dias de precipitagio e elevada humidade.

Apos esta conclusdo, foi feita uma analise a todos os resultados laboratoriais de propileno fora
de especificagdo desde o inicio do estagio até ao inicio de Janeiro de 2016, onde se verificou
que na redlidade o produto estava conforme. Estes resultados, representados na figura 60,
tiveram origem pela contaminag@o dos conectores com agua devido a precipitacdo e humidade.
Nestas situagdes foram sempre solicitadas novas amostras para confirmar a concentra¢do de

agua no propileno, que, revelaram estar sempre dentro da especificagdo.

=70 ppm & Amostras
250
Garrafa exposta a Garrafa exposta a
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:E: 100 - precipitacdao < E )
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Figura 60 — Causas das amostras de propileno ndo conforme ap6s o inicio do estigio
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Desta forma, e com base nos resultados apresentados no capitulo 6 foi desenvolvido um
procedimento especifico de amostragem do propileno (figura 61). Este procedimento, para além
de explicar como devera ser realizado o procedimento de amostragem, inclui a implementagdo
de uma mala de transporte revestida com silica gel (figura 62), com o objectivo de minimizar

qualquer tipo de contaminagdo através da humidade e precipitacao.
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Figura 61 — Procedimento Especifico: Amostragem do propileno para determinagdo de agua

=

Figura 62 — Mala de transporte para as garrafas de amostragem do propileno
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Analisador de Humidade

8.1 Introdugao

A medicéo e controlo da humidade, tem-se tornado cada vez mais, fundamental em controlos de
processos industriais e laboratério, permitindo melhorias na qualidade dos produtos e redugdo
de custos. Rdativamente aos secadores industriais, caso a humidade segja monitorizada, estes
podem automatizar a sua operagdo em fung¢do dos valores especificados para a concentragio de
agua no propileno. Este tipo de monitorizagdo permite poupar quantidades significativas de
dinheiro principalmente a nivel energético, quando comparado com os métodos tradicionais de
secagem, isto €, operando os secadores por tempo suficiente de modo a garantir com alguma

margem de seguranga que o produto estara seco [16].

Este tipo de controlo tem-se vindo a tornar tdo importante que, os instrumentos mais simples ¢
antigos utilizados para a medi¢do de humidade ou temperatura do ponto de orvalho como os
psicrometros do bolbo seco e himido ja nido sdo considerados suficientemente precisos ou
adequados para a maioria das aplica¢des industriais. Isto leva a utilizagdo de instrumentacio
mais sofisticada, sempre baseada em microprocessadores de forma a garantir as especifica¢des

necessarias dos produtos [16].

Na refinaria de Sines, na linha de saida dos secadores de propileno, esta instalado um analisador
de humidade (higrometro), que ndo tem apresentado leituras concordantes com os valores de
laboratorio desde a sua instalagdo. Neste capitulo sera abordada a metodologia utilizada na

tentativa de obter leituras correctas pelo analisador de humidade instalado a saida dos secadores.
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8.2 Metodologia e Resultados

No inicio do estigio, as leituras transmitidas pelo analisador de humidade indicavam uma

saturacdo da sonda, como é possivel observar pela figura 63.
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Figura 63 — Leituras transmitidas pelo analisador de humidade no inicio do estagio. Vaores em ppm
(Yowt).

Foram colocadas as seguintes hipoteses:

e O analisador ndo esta mergulhado na amostra devido, ao tamanho reduzido da sonda (2

cm);

e A localizagdo da instalagdo da sonda, directamente nalinha (figura 64), leva a formagéo

de bolsas de agua, provocando a saturacdo do analisador;
o O caudal na linha é excessivo para as condi¢des de funcionamento do analisador;

e A sondaencontra-se avariada.

Figura 64 — Instalagdo do analisador de humidade directamente na linha
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Para remover a saturagdo do analisador, passou-se azoto pela sonda, contudo, como ¢ possivel
observar pela figura 65, apds a passagem de azoto e posterior instalagdo do analisador na linha,
voltou-se a verificar leituras que indicavam sobressaturagdo. Apos contactos com especialistas,

decidiu-se enviar o analisador para a entidade responsavel, que confirmou uma avaria do

mesmo.
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Figura 65 — Leituras transmitidas pelo analisador de humidade apo6s passagem de azoto pela sonda.
Valores em ppm (Yowt)

Assim, apds a chegada do novo analisador, decidiu-se criar uma corrente em by pass para testar
e simular uma instalagdo “em caixa” (figuras 66 ¢ 67), de forma a garantir um caudal optimo de
acordo com o manual de operagado do analisador que, devera estar entreos1— 5 L/min [36]. No

entanto, este teste apenas permite alterar o caudal através do diferencial de pressao.

K 1=

Figura66 — M ontégém teste em by pass do analisador de humidade
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Figura 67 — Ponto de descarga da corrent de by pass do analisador de humidade

Nesta instalacdo teste, o caudal € controlado pelo diferencial de pressdo. Foi necessario

identificar um ponto de baixa pressdo, com o objectivo de garantir o diferencial necessario para

garantir o fluxo. A instalagdo foi feita no inicio do més de Dezembro de 2015, tendo-se obtido

as leturas apresentadas na figura 68:
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Figura 68 — Leituras do analisador de humidade apos a instalagdo em by pass

17-01-2016 01:09:28

Apos alguns dias da nova instalagdo, fez-se uma comparagdo entre as leituras do analisador e os

resultados das analises diarias da concentragdo de agua no propileno. Obtiveram-se os

resultados apresentados na figura 69.
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Figura 69 — Comparagéo das leituras do analisador
No primeiro més apds a instalagdo, verificaram-se leituras oscilantes do analisador como ¢
possivel de observar pela figura 70. Uma possivel explicagdo podera ser a ocorréncia de um by
pass aos secadores no momento em que os leitos trocam de operagdo, levando imediatamente a
saturagdo da sonda, devido a alguma agua. Fez-se entdo, passar azoto pela sonda de forma a

remover a saturacdo e obtiveram-se leituras constantes que foram novamente comparadas com

os resultados laboratoriais e as respectivas incertezas determinada no capitulo 6.
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Figura 70 — Comparagéo das leituras do analisador de humidade com os resultados laboratoriais e
respectivas incertezas.
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Verifica-se que a maioria dos resultados laboratoriais, sdo pouco concordantes com as leituras
do analisador. Uma possivel explicagdo podera ser, pelo facto de ndo se ter um controlo sobre o
caudal, uma vez que este ¢ regulado pelo diferencial de pressdo. Por outro lado, os valores
transmitidos pelo analisador poderdo ser reais, uma vez que o método analitico utilizado pela
refinaria ndo ¢é acreditado como foi visto anteriormente. Contudo ndo se encontrou uma

explicacdo para o facto de ndo se terem observado mais saturagoes até ao fim do estagio.

Concluindo, ndo foi possivel validar 0 analisador de humidade. Desta forma, a fabrica II da
refinaria de Sines tera de aguardar pela instalagdo final da montagem em by pass que incluira,
uma eectrovalvula de modo a cortar 0 caudal nalinha do analisador, quando os leitos trocam de
operacdo e também um caudalimetro de forma a se garantir o caudal 6ptimo de funcionamento.

O esquema da montagem final do analisador, esta representado ha figura 71.
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8.3 Verificagao da regeneragao dos leitos e adsorvente utilizado

Astemperaturas de regeneracao dos secadores industriais, e 0 estado do adsorvente utilizado sdo
normalmente verificados através de instrumentagdo, que transmite leituras em continuo da
humidade. Durante a regeneragdo, 0 comportamento das temperaturas devera estar de acordo
com a figura 72. No final de cada regeneracdo, é importante que a temperatura se mantenha
constante e proxima da temperatura fornecida pela resisténcia. O diferencial entre a temperatura
da resisténcia e a temperatura no topo da coluna, deverd ocorrer apenas devido a perdas de
calor. Este diferencial esta normalmente entre 15 — 20 °C e depende apenas da qualidade dos

isolamentos.
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Figura 72 — Comportamento das temperaturas de regeneragdo de um secador. (Grafico fornecido e usado com
permissdo da UOP)

Uma vez que ndo foi possivel validar o analisador de humidade, achou-Se necessario realizar um

estudo que teve como objectivos:

i. A verificagdo da saturac¢do dos leitos dos secadores de propileno durante a operagdo de

secagem, deforma a identificar a ocorréncia de sobressaturagéo;
ii. A verificagdo das temperaturas ao longo da coluna em operagio de regeneragio.

Assim, de forma a verificar as regeneracdes dos leitos, foram registadas de 30 em 30 minutos,
as temperaturas no topo e no meio da coluna em operagdo de regeneragdo, de forma a serem
comparadas com as temperaturas fornecidas pela resisténcia com o auxilio do Aspen® Process
Explorer®.

Obtiveram-se os resultados apresentados nas figuras 73 e 74.
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Figura 73 — Comportamento das temperaturas de regeneragdo do secador A da refinaria de Sines
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Figura 74 — Comportamento das temperaturas de regeneracdo do secador B da refinaria de Sines
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Através das figuras 73 e 74 conclui-se que:

v A operagdo de regeneragdo dos dois secadores de propileno estd a ser realizada com
sucesso. O facto da diferenga de temperaturas entre o topo da coluna e a resisténcia
estar um pouco acima dos 20 °C, pode ser explicada, entre outras causas, pela incerteza

associada aos termometros;
v Otempo de ciclo de regeneragio € apropriado;

v" O adsorvente utilizado estd apropriado para a secagem do propileno e portanto nio

requer troca imediata.
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Conclusoes

Nos dias que correm, a industria petroquimica ¢ cada vez mais confrontada com a necessidade
de exceléncia dos seus produtos. E desta necessidade que surgiu o estudo realizado durante este
estagio curricular. Apos a secagem, o propileno € um produto acabado da refinaria de Sines, ou
seja, tera de ser produzido dentro de especificacdo para venda, caso isso ndo acontega, ou €
vendido com uma redugao significativa no preco ou entdo ¢ feita a sua degradacao para propano
comercial que também significa uma venda a um prego inferior ao do produto conforme. No
caso do propileno ndo apresentar a especificacdo de concentragdo de dgua abaixo do limite
maximo, pode gerar consequéncias como a perda no controlo dos lotes de armazenagem; custos
acrescidos a refinaria podendo incluir a perda de oportunidades de venda e em casos muito

excepcionais o envio de produto paraaflare.

Este estudo visou proporcionar um melhor controlo na produgdo de propileno, comeg¢ando por
identificar as causas possiveis que levaram a produgdo de propileno com concentragoes de agua
fora de especificacdo. Foram analisadas as seguintes hipoteses: varidveis processuais e variaveis
de operagdo dos secadores, o método analitico utilizado para a determinacao da concentracao de
agua no propileno (titulagcao de Karl Fischer) e possiveis interferéncias externas ao processo.
Também o analisador de humidade, instalado na linha de saida dos secadores foi estudado uma
vez que este apresentava leituras continuas de saturagdo desde a data de instalagdo (2013) e nos
dias que correm, ¢ um instrumento fundamental para controlar a qualidade do produto bem

como variaveis de operacao dos secadores.

Efectuaram-se trés estudos, o estudo “Causas processuais da humidade no propileno”, no qual
se identificaram quatro variaveis processuais (carga alimentada ao FCC, caudais de LPG nas
unidades AB e MB e o caudal de propileno alimentado ao coalescedor com bota antes dos
secadores) e uma variavel de operagdo (regeneracdo dos secadores). Recorrendo as folhas de
especificacao das respectivas unidades, tomaram-se os valores de projecto como referéncia para
este estudo. Também os dias em que ocorreu precipitacdo ¢ o valor da humidade média
ambiente foram avaliadas uma vez que sdo factores que podem adulterar os resultados obtidos

em laboratorio.
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O segundo estudo “Medigdo da concentracdo de dgua no propileno”, no qual se realizou uma
bateria de ensaios a 21 amostras com o objectivo de verificar se seria possivel cumprir a
repetibilidade e reprodutibilidade previstas pelo método utilizado através de um processo de
validac¢do (calculo da incerteza associada) e também se as concentracdes de mercaptanos e
amonia interferiam nos resultados uma vez que, o método prevé a interferéncia destes

compostos para além de olefinas.

Por fim no estudo “Causas externas”, avaliou-Se o impacto na forma de recolha e analise de
amostras por parte dos operadores da fabrica II e analistas do laboratério da refinaria de Sines,
o tratamento das garrafas de amostragem e também a exposi¢do das garrafas ao meio ambiente
devido a precipitacdo e humidade. Relativamente ao analisador de humidade, colocaram-se
varias hipoteses (local de instalagdo, avaria e by pass aos secadores) na tentativa de explicar o

seu mau funcionamento.

9.1 Causas processuais da humidade no propileno

Em relacdo ao estudo “Causas processuais da humidade no propileno”, realizou-se um
levantamento, de todos os resultados laboratoriais da concentragdo de dgua e com base na hora
derecolha daamostra, verificaram-se os valores de todas as variaveis processuais e de operagao,
para além da ocorréncia de precipitagdo e elevada humidade média ambiente entre as amostras
conformes e ndo conformes. Nao sendo possivel identificar nenhuma destas variaveis como uma
possivel causa, com base nestes resultados, fez-se uma analise de sensibilidade as variaveis que
se consideraram criticas (humidade, caudais de LPG na unidade de aminas e V72, temperaturas

de regeneracao), ndo sendo mais uma vez possivel identificar uma causa.

Assim, conclui-se que o0 processo de producao de propileno é robusto, uma vez que, apesar de
sugerir uma elevada variabilidade de causas, apresenta resultados bastante idénticos para os

valores de propileno conformes e ndo conformes.
9.2 Medicao da concentragao de agua no propileno

Em relagdo ao estudo “Medi¢do da concentragdo de agua no propileno”, chegaram-se a duas
conclusdes. A primeira ¢ que, as baixas concentragdes de mercaptanos € amonia nao
apresentaram interferéncias nos resultados obtidos. Depois, através do processo de validagdo do
método ASTM E700, verificou-se, com base na bateria de ensaios que, a repetibilidade e

reprodutibilidade previstas ndo sdo cumpridas, nao se tratando portanto de um método
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acreditado. E um método que continua a ser utilizado, dada a necessidade, mas, para controlo

fabril apenas e por ndo existir método alternativo.
9.3 Causas externas

No estudo “Causas externas”, identificaram-se inicialmente, os turnos de fabrica e laboratorio
que realizaram a recolha e analise das amostras em estudo, tendo-se verificado uma taxa de
falha relativamente uniforme pelos turnos. Recorreu-se também ao método analitico, para
realizar ensaios de concentragdo de agua no propileno com garrafas ndo tratadas. No entanto, ao
contrario do que seria de esperar, ndo se verificaram discrepancias nos resultados,

possivelmente devido a pouca quantidade de a4gua nas amostras recolhidas anteriormente.

Por fim, de forma a simular o contacto das garrafas de amostragem com 0 meio ambiente,
realizaram-se ensaios apo6s a dopagem das garrafas de amostragem com agua. Verificou-se uma
elevada alteracdo de resultados, nos casos em que se molharam os conectores. Em suma, neste
estudo conclui-se que a exposi¢do das garrafas em dias de precipitagdo e elevada humidade
ambiente adulteram os ensaios realizados em laboratorio, como foi possivel verificar ao longo

do estagio.

9.4 Analisador de humidade

Relativamente ao estudo do analisador de humidade instalado na corrente de saida dos
secadores de propileno, conclui-se que, a instalagdo directamente na linha ndo seria a mais
apropriada uma vez que o caudal recomendado para 0 bom funcionamento do analisador estara
entre os 1 e 5 L/min (valores bastante abaixo comparativamente ao caudal normamente
alimentado aos secadores) e também que, devido ao tamanho reduzido da sonda do analisador,
esta poderia ndo estar mergulhada na amostra. Assim, decidiu-se simular uma instalagdo “em
caixa”, de forma a garantir que a sonda ficasse mergulhada e também que fosse possivel
controlar o caudal de propileno. Uma vez que ndo existe um indicador de caudal nesta

instalacdo, o controlo foi feito com o diferencial de pressdo na linha de instalacdo.

Na fase inicial apés a montagem da instalacdo teste, verificou-se novamente uma saturagao do
analisador, que pode ser explicada pela ocorréncia de um by pass aos secadores no momento da
troca de fungdes dos leitos, levando a saturagdo do analisador devido a alguma agua livre. Esta
saturagdo, foi resolvida com a passagem de azoto pela sonda e inexplicavelmente, até a data
final do estdgio, ndo se verificaram novas saturagdes do analisador de propileno. Fez-se uma
comparagdo entre as leituras do analisador e os resultados de laboratério, ndo se tendo

verificado nenhuma concordancia de valores, possivelmente por ndo ser possivel saber o caudal
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na corrente onde esta instalado 0 analisador. No entanto as leituras transmitidas poderdo
corresponder a realidade uma vez que a incerteza associada ao método analitico é elevada.
Desta forma, a fabrica Il da refinaria de Sines tera de aguardar pela instalagdo final da
montagem “em caixa” que incluird, uma €electrovalvula de modo a cortar 0 caudal na linha do
analisador, quando os leitos trocam de operagdo e também um caudalimetro de forma a se
garantir o caudal optimo de funcionamento. Portanto, ndo foi possivel validar o analisador de

humidade, uma vez que ndo se obtiveram garantias quanto a veracidade das leituras.
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10

Sugestoes de Trabalho Futuro

Na sequéncia do que foi apresentado nesta dissertacdo, surgiram algumas questdes que podem

ser temas de estudo para o futuro.

» Estudo do adsorvente para os secadores de propileno

Este estudo teria como objectivo o aprofundamento da adequabilidade do adsorvente a ser
utilizado pelos secadores de propileno. Foi visto que, os peneiros moleculares utilizados
cumprem a fun¢do mas no entanto, existem outras opg¢des no mercado que permitem uma

redugdo de custos significativa.

A abordagem passaria, primeiramente, com o auxilio de um software apropriado (p.e. Aspen®
Adsorption® ou COMSOL Multiphysics®) pela simulagio dos secadores, com diferentes tipos
de enchimento, avaliando-se a concentragdo de agua no propileno. No caso de se verificarem
especificagdes de produto conformes com outro tipo de adsorvente, o segundo passo passaria

por uma avaliagdo econdmica com base nos resultados da simulagéo.

> Estudo do método analitico para a determinacio de 4gua no propileno

Este estudo teria como abjectivo, identificar um novo método para a determinagdo da
concentragdo de agua no propileno uma vez que, foi possivel confirmar com este estudo que o
método actualmente utilizado ndo ¢ acreditado. Com base em pesquisas bibliograficas e
contactos com outras refinaras da Europa, identificou-se um novo equipamento, pertencente a
Metrohm, denominado “875 KF Gas Analyzer” (figura 75) que para além de determinar a
concentracdo de agua em gases, permite também determinar a concentragdo de agua em LPG’s.
A abordagem passaria por solicitar uma demonstragdo do equipamento, para de seguidainiciar o

processo de validacao de uma forma analoga ao que foi feito neste trabalho.
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Figura 75— 875 KF Gas Analyzer

» Estudo do analisador de humidade do propileno

Este estudo advém das leituras obtidas pelo analisador de humidade na fase final deste estudo.
Apds a montagem da instalacdo final que foi referida nesta dissertacdo, a abordagem passaria
inicialmente por comparar as leituras do analisador, com as leituras da instalagdo teste ¢ com os
resultados de laboratério obtidos, como foi feito neste trabalho. Seria também interessante,
adquirir um novo equipamento para a determinagdo da concentragdo de agua, com o objectivo
de clarificar se as leituras do analisador estdo ou ndo correctas. Desta forma seria possivel
validar o analisador de humidade do propileno e também o analisador de humidade na unidade

de secagem de butanos uma vez que ¢ igual.
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Anexo |

Processo de validacdo do método ASTM E700 (realizado pelo
laboratorio da refinaria de Sines)

Resumo
Gama detrabalho: 10 a 200 ppm
Unidades: ppm (massa)

Reporte: aos 0,1 ppm

Repetibilidade

Até 10 ppm: y = 0,2537x + 1,8684

10 a200 ppm: y = 0,4909x + 2,5497

Reprodutibilidade

Até 10 ppm: y = 0,1844x + 2,3298

10 2200 ppm: y = 0,2723x + 4,6781

Limite de Quantificacdo: 10 ppm

0,2723y+4,6781

Incerteza: U(y) = 2 277

, sendo y o valor reportado

A incerteza reportada é uma incerteza expandida calculada usando um factor de expansdo k

igual a 2, o que permite associar ao resultado um nivel de confianca igual a 95%.
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Calculo da Repetibilidade e Reprodutibilidade — ASTM E700

Tabela 14 — Calculo da Repetibilidade e Reprodutibilidade — ASTM E700

Repetibilidade Reprodutibilidade
Metodologia das Amplitudes Metodologia ISO 4259 ISO 4259
T B ) - Repetibilidade 5 ) Reprodutibilidade
petibilidade . . esvio | Coeficiente 1) . esvio
Analista Data Resultado| Média| ou Desvio I;Tasi‘:’i:?o C.ll‘-\élaD:i‘s’\:o Padrdo | de Variacdo Abs?::t‘:; °< 2 Padrdo | Média 277x S,
Absoluto (Sr) (%) 2,77xS, ) (Sr)
32,4
Jodo Pires | 10-11-2015 9,9 7,6 4,7 0,6 1,5 3,3 44 9,2 Sim
5,2
2,2 7,7 6,2
5,4
Jo&o do O | 10-11-2015 8,2 7,7 4,2 0,5 1,5 2,1 28 5,9 Sim
9,6
18,9
Jodo Pires |11-11-2015 18,0 7,0 0,4 1,3 1,3 7 3,5 Nao
17,1
3,1 16,4 8,5
11,9
Filipa 11-11-2015 14,7 5,6 0,4 1,1 4,0 27 11,0 Sim
17,5
6,8
Jodo Pires | 13-11-2015 4,4 4,9 1,1 0,8 3,5 80 9,6 Sim
1,9
16,6 6,7 7,0 18,6
Monica 13 11-2015| 211,4 | 9,7 13,8 1,4 1,9 9,8 101 27,0 sim
Pereira
2,8
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Joao Pires

16-11-2015

6,3

4,3

9,9

6,8

5,6

0,8

1,3

2,8

42

7,9

Sim

Filipa

16-11-2015

7,7

6,0

6,9

1,7

0,2

1,3

1,2

18

3,3

Sim

2,1

6,8

5,8

Joao Pires

17-11-2015

14,5

19,7

17,1

5,2

0,3

3,3

3,7

22

10,2

Sim

Filipa

17-11-2015

14,9

4,5

10,4

12,7

4,5

0,4

2,5

3,2

25

8,8

Sim

3,8

14,9

10,5

Jodo Pires

18-11-2015

5,9

6,7

3,8

4,4

5,2

2,9

0,6

1,0

1,3

26

3,7

Sim

Filipa Silva

18-11-2015

3,9

1,3

4,9

3,6

Jodo Pires

19-11-2015

8,3

7,7

8,0

0,6

0,1

1,6

0,4

1,2

Sim

Filipa

19-11-2015

14,6

51

6,4

8,7

9,5

1,1

’

1,7

’

5,2

59

14,3

Sim

3,7

8,4

10,2

Jodo Pires

20-11-2015

8,8

4,7

10,7

8,1

6,0

0,7

1,6

3,1

38

8,5

Sim

Jodo do O

20-11-2015

7,4

6,1

6,8

1,3

0,2

1,3

0,9

14

2,5

Sim

2,3

7,5

6,5

Joao Pires

23-11-2015

2,6

7,4

3,4

4,5

4,8

1,1

0,9

2,6

58

7,1

Sim
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Monica

) 23-11-2015 35,4 - - - - - - - - - - -
Pereira
Jodo Pires |24-11-2015 3,5 - - - - - - - - - - -
0,0
Monica
; 24-11-2015 47,7 - - - - - - - - - - -
Pereira
24,6
6,1
Jodo Pires |25-11-2015 4,1 4,4 3,1 0,7 0,9 1,6 36 4,4 Sim
3,0 1,5 51 4,0
Ménica 6,4 .
Pereira 25-11-2015 57 6,1 0,7 0,1 1,2 0,5 8 1,4 Sim
2,7
Jodo Pires | 26-11-2015 3,3 1,1 0,3 0,6 0,8 24 2,2 Sim
3,8
3,6 0,7 3,3 2,0
Tania Lopes| 26-11-2015 4,1 3,4 1,7 0,5 0,7 0,9 26 2,4 Sim
2,4
1,3
Jodo Pires |27-11-2015 1,6 0,6 0,4 0,3 0,4 27 1,2 Sim
1,9
0,8 1,1 2,2
1,0
Tania Lopes|27-11-2015 0,5 1,0 2,0 0,1 0,7 141 2,0 Sim
0
2,8
115,5
Jodo Pires |30-11-2015 107,9 20,6 0,2 7,9 11,3 11 31,4 Sim - - -
113,4
94,9
24,2
Joao Pires | 02-12-2015 18,3 11,8 0,6 3,6 8,3 46 23,1 Sim - - -
12,4
i 284
Jodo do O |02-12-2015 247,7 72,7 0,3 48,0 51,4 21 142,4 Sim - - -
211,3
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67,7

Jodo Pires |03-12-2015 - - - - - - - - - - -
24,8
14,8
Monica 3 152015 11,6 12,4 4,0 0,3 2,4 2,1 17 5,9 sim - - -
Pereira
10,8
7,2
Jodo Pires |04-12-2015 7,3 0,2 0,0 1,4 0,1 2 0,4 sim
7,4
1,1 6,8 3,2
Ménica 7,5
( 04-12-2015 6,3 2,4 0,4 1,2 1,7 27 4,7 Sim
Pereira 5,1
8,4
Jodo Pires |07-12-2015 5,3 6,2 1,2 1,0 4,4 83 12,1 sim
2,2
3,7 3,5 2,9 9,6
Tania Lopes|07-12-2015| 0,0 1,2 3,7 3,0 0,2 2,1 173 5,9 sim
0,0
Jodo Pires |11-12-2015| 5,4 - - - - - - - -
’ 5,4 1,7 6,4 4,7
Jodo do O |11-12-2015| 8,9 6,7 3,5 0,5 1,3 1,9 28 5,2 sim
5,9
2,6
Jodo Pires |15-12-2015 - - - - - - - - - - -
20,6
79,6
Lenia 415 12-2015| 42,3 - - - - - - - - - - -
Pereira
19
9,8
Jodo Pires | 16-12-2015| 4,8 7,0 5,0 0,7 1,4 2,5 36 7,0 Sim
6,5 3,8 4,6 10,6
0,0
Luis Ledo |16-12-2015 1,1 2,1 2,0 0.2 1,5 141 4,1 sim
2,1
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Observago

€S:

Nao foram considerados os dados a vermelho, tendo em conta que:

10-11-2015

13-11-2015

23-11-2015

Provavel condicionamento incorrecto (tempo insuficiente) da solugdo de metanol, ndo deixando a solugdo entrar em equilibrio.

03-12-2015

24-11-2015

|Sem justificacao |

17-11-2015

E muito provavel que a solucdo de metanol estivesse saturada. A 4gua da amostra reage primeiro com o reagente de KF em excesso, ndo sendo detectada
pelo eléctrodo.

02-12-2015

Ndo permite o calculo da reprodutibilidade, porque ndo foram ensaios efetuados nas mesmas condicGes. Foi testado dopar com agua o exterior da garrafa, de

15-12-2015

modo a verificar impacto no resultado.
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Repetibilidade e Reprodutibilidade até 10 ppm:
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Figura 76 — Repetibilidade com todos os dados até 10 ppm (Y%owt)
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Figura 77 — Reprodutibilidade com todos os dados até 10 ppm (%wt)
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Figura 78 — Repetibilidade com o melhor conjunto de dados até 10 ppm (%owt)
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Figura 79 — Reprodutibilidade com o melhor conjunto de dados até 10 ppm (%ewt)

Tabela 15 — Repetibilidade e Reprodutibilidade até 10 ppm (Yowt)

Simulacao
Valor (ppm) r % R %
0,5 2,0 399 2,8 559
1,0 2,1 212 3,0 304
2,0 2,4 119 3,5 177
3,0 2,6 88 4,0 134
4,0 2,9 72 4,5 113
5,0 3,1 63 5,0 100
10,0 4,4 44 7,5 75

Repetibilidade e Reprodutibilidade: > 10 ppm até 200 ppm

25.0
20.0
15.0

r 10.0
5.0

0.0

Repetibilidade - Com todos os dados

y =0.1659x + 2.7625
R?=0.9866

10

30 50 70 90 110 130
Média

Figura 80 — Repetibilidade com todos os dados entre 10 e 200 ppm
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Reprodutibilidade - Com todos os dados
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Figura 81 — Reprodutibilidade com todos os dados entre 10 e 200 ppm
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Figura 82 — Repetibilidade com o melhor conjunto de dados entre 10 e 200 ppm
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Figura 83 — Reprodutibilidade com o melhor conjunto de dados entre 10 e 200 ppm
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Tabela 16 - Repetibilidade e Reprodutibilidade de 10 a 200 ppm (Yowt)

Simulacao
Valor (ppm) r % R %
10,0 4,2 42 7,4 74
20,0 6,0 30 10,1 51
50,0 11,5 23 18,3 37
70,0 15,2 22 23,7 34
100,0 20,8 21 31,9 32
200,0 39,2 20 59,1 30

A dispersdo de resultados ¢ elevada. A norma ASTM referida no método como base para o
calculo dos seus dados de precisdo, foi retirada sem substitui¢do, assim como a prdopria norma.

As amostras utilizadas no método foram dois CFC’s e um isobutano. Este estudo ¢ para o

propileno.
= ASTME70U Withdrawn  1979.09.28  Standard Test Method for Water in Gases Using Karl Fischer Reagent
* * Substituido por: No Replacement (R 1990)
Detalhes | Histérico (E 1989)
= ASTM E180 Withdrawn 2003.10.01 Standard Practice for Determining the Precision of ASTM Methods for Analysis and Testing of Industrial and Specialty Chemicals

* | Substituido por: NOE VAR =01

Detalhes | Histérico

Estamos a trabalhar abaixo do L.Q. Definir limite de quantificacdo como 10 ppm. Quando
oportuno, efectuar verificagdo experimental deste limite e calcular o respectivo coeficiente de
variacdo e erro relativo. Deverdo ser efectuados pelo menos 10 ensaios numa mesma amostra,
em condi¢des de precisdao intermédia. Muito provavelmente, este valor de 10 ppm, devera ter

que ser aumentado.

Resultados inferiores a 10 ppm, passam a ser reportados como < 10 ppm.

O método refere como gama de trabalho 1 a 50 ppm.

Reportado em LIMS (Laboratory Information Management System):

Maximo 2787

Minimo 0 ppm
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Gama de trabalho: 10 a 200 ppm. O método obriga o reporte aos 0,1 ppm, mas face a elevada

dispersdo, ¢ preferivel manter sem casas decimais.

Evidente que ndo se trata de um método acreditado. Esta analise ¢ efectuada, a pedido da fabrica
11, para controlo da mudanga dos secadores do propileno. O valor limite é de 70 ppm e por esse
motivo, este método ndo é o mais adequado, contudo, define-se como gama de trabalho 10 a
200 ppm. E um método que continua a ser utilizado, dada a necessidade, mas, para controlo

fabril, apenas e por ndo existir método alternativo.

Metodologia de calculo:

Abordagem baseada no desvio padrao de reprodutibilidade do método analitico, de acordo com
o paragrafo 4.2.1 do OGC007, que permite utilizar ou o definido em norma de ensaio ou o
obtido através de ensaio interlaboratorial, mas como ndo existem participagdes que permitam o
calculo do desvio padrdo, opta-se pela primeira alternativa. Posto isto, considera-se a defini¢do

dereprodutibilidade como sendo igual a 2,77 vezes o desvio padrao de reprodutibilidade.

Valor ppm) ReBrodutlidade Desuc padrse de Incetest ncertez
10,0 7 3 5 53
50,0 18 7 13 26
70,0 24 9 17 24

100,0 32 12 23 23
200,0 59 21 43 21
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