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RESUMO - Fluidos supercriticos sdo obtidos quando a temperatura e pressdo a que Sao
submetidos ultrapassam um ponto critico. A partir dai, a substancia chega a um nivel de
homogeneidade intermediario entre 0 gas e o liquido que concentra as melhores
peculiaridades de cada fase. Matérias primas baratas e abundantes processadas de forma
qguimicamente sustentavel geram produtos de alto valor agregado e qualidade intrinseca
singular. Isso faz com que sejam incorporados a processos inovadores em substituicdo a
tecnologia convencional. Perspectivas futuras positivas em relacdo a acessibilidade dos
fluidos supercriticos vém adquirindo cada vez mais forca no cenario nacional e abrem
espaco para a democratizacdo da alta tecnologia. Nesse sentido, esse trabalho propde
uma revisdo bibliografica de algumas propriedades desses fluidos e um estudo de caso
com a simulacdo do processo de desasfaltacdo a propano, utilizando o software Aspen
Plus® V7.3, a fim de analisar a eficiéncia do processo frente aos processos
convencionais.
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INTRODUCAO processos agressivos ao meio ambiente, e 0s

processos supercrl'ticos aparecem como uma

A tecnologia supercritica € aplicada,
principalmente, nas indastrias alimenticia,
farmacéutica e de cosméticos, porém, o0s
produtos obtidos a partir dessa tecnologia tém
alto preco de mercado, diminuindo a
competitividade e limitando a aplicacdo dos
processos supercriticos na inddstria.

Algumas vertentes mundiais para
tecnologias  limpas tém  motivado a
substituicdo dos processos convencionais.
Além disso, hd uma tendéncia internacional de
rejeicdo de produtos obtidos a partir de

alternativa sustentavel com produtos de alto
valor agregado (KOPCAK, 2003).

Dessa forma, esse trabalho objetiva
analisar uma aplicacio dos  fluidos
supercriticos em um processo industrial,
comparando o0s rendimentos obtidos pelo
processo supercritico com o0s rendimentos
obtidos pelo mesmo processo realizado em
condicdes ambientes.
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Definicéo

Fluidos supercriticos sdo aqueles que
estdo localizados na regido fisica acima do
ponto critico. Esse ponto corresponde ao valor
mais elevado de presséo e temperatura no qual
pode haver equilibrio liquido-vapor. A partir
desse ponto, a substdncia passa a ser
constituida de wuma Unica fase, dita
supercritica. (CARRILHO et al., 2001;
MAZONI, 2008).

Propriedades
As propriedades relacionadas a

densidade e capacidade de solubilizacdo de um
fluido supercritico aproximam-se das de um
liguido, enquanto que as propriedades
relacionadas ao transporte de matéria, como a
difusividade e viscosidade, se aproximam das
de um gas.

Densidade: Para um fluido supercritico,
a densidade se altera com variacfes de pressao
e temperatura. Na Figura 1 observa-se que, nas
imediacdes do ponto critico, variacdes na
presséo e na  temperatura  alteram
significativamente a densidade do fluido sem
que haja mudanca de fase. (WILLIAMS E
CLIFFORD, 2000).
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Figura 1 - Pressdo reduzida de uma substancia
versus densidade e temperatura reduzidas.

Solubilidade: E a quantidade méaxima
de soluto que se dissolve em uma quantidade
fixa de solvente a uma dada temperatura.
Quando um soluto é dissolvido em um fluido
supercritico, ocorre a formacdo de clusters,
que sdo agrupamentos de moléculas do
solvente ao redor de moléculas do soluto. A
densidade desses clusters & maior que a do
solvente puro. Em funcédo disso, a solubilidade
é maximizada (BARNABE, 2008).

O aumento da presséo sobre um
sistema soluto-solvente supercritico aumenta a
solubilidade, pois faz com que os clusters
diminuam de tamanho, aumentando as
interacBes entre as moléculas de solvente e as
de soluto. O efeito da temperatura na
solubilidade é conhecido como efeito
retrogrado, pois, a pressdes moderadas ou
baixas, 0 aumento da temperatura diminui a
solubilidade e, a altas pressbes, 0 aumento da
temperatura aumenta a solubilidade, conforme
observado na Figura 2. A solubilidade tambem
é aumentada adicionando-se a solu¢do um
cossolvente, que altera as interacGes
moleculares da solucdo e acrescenta outras,
elevando o poder de solubilizagdo do fluido
(BARNABE, 2008; MAZONI, 2008).
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Figura 2 — Solubilidade do naftaleno em
etileno supercritico.

Difusividade: Representa a habilidade
com que um fluido de movimenta através de
um solvente no qual se encontra imerso. A



difusividade dos fluidos supercriticos &
geralmente maior que a dos liquidos e menor
que a dos gases, colocando esses fluidos em
vantagem em relacdo aos liquidos, no que diz
respeito a transferéncia de massa.

Viscosidade: E a resisténcia de um
fluido ao escoamento de um corpo imerso
nele. A viscosidade de um fluido supercritico é
muito proxima a de um gas e menor que a de
um liquido. Isso pode diminuir a queda de
pressaio em colunas cromatograficas, por
exemplo.

Aplicacdes

Os fluidos supercriticos podem ser
aplicados em diversos processos de diversas
areas, substituindo os processos convencionais
e melhorando a qualidade dos produtos finais.

Impregnacdo: Esse processo consiste
em escoar uma substancia dissolvida em um
fluido supercritico através de uma matriz
solida (SILVA, 2002). A utilizagdo de
tecnologia supercritica nesse processo evita a
utilizacéo de solventes organicos
contaminantes e da secagem ao final da
operacdo (BUENO et al., 2012).

Formacdo de particulas: A utilizagéo
de fluidos supercriticos na formacdo de
material particulado possibilitou a obtencdo de
particulas de forma e tamanho controlados,
otimizando o processo e obtendo um produto
de melhor qualidade (MELLO JUNIOR, 2005;
SILVA, 2002).

Cromatografia: O wuso de fluidos
supercriticos como  fase  moével em
cromatografias proporciona uma melhor
resolucdo dos dados. Isso se da devido a alta
difusividade e baixa viscosidade desses
fluidos. As separacGes sdo mais rapidas e
pode-se  separar ~ compostos  instaveis
termicamente e de alto peso molecular.

Extracdo Supercritica: Consiste na
transferéncia de massa de uma solucdo
contendo o solutos de interesse para um
solvente supercritico. O uso de solventes no
estado supercritico proporciona produtos de
melhor qualidade, alta seletividade e facil
separagdo dos solutos e solventes. Ndo ha
geracdo de residuos e o tempo de extragdo é
reduzido, porém, os custos de implantagdo e
operacdo sdo altos devido as altas pressdes e

temperaturas nas quais se trabalha com esses
fluidos (AZEVEDO, 2001; BARNABE, 2008;
KOPCAK, 2003; MAZONI, 2008.
RIVAROLA, 2009).

ESTUDO DE CASO:
DESASFALTAGAO A PROPANO

Para  melhor  visualizacdo  das
aplicacbes dos fluidos supercriticos, foi feito
um estudo de caso usando a extracdo no
processo de desasfaltacdo a propano. Esse
processo pertence ao refinamento do petréleo.
Nele, o propano solubiliza as cadeias
parafinicas, ao passo que precipita 0s
asfaltenos.

Foram simulados o processo em
condicdes ambientes, 0 processo supercritico e
0 processo supercritico com adicdo de
cossolvente. As trés simulagdes foram feitas
no software Aspen Plus® V7.3.

Processo em condi¢des ambientes

Na simulacdo do processo em
condicdes ambientes, utilizou-se na corrente 1
a temperatura de 25°C e pressao de 20 psia.

O fluxograma para 0 processo em
condicdes ambientes € mostrado na Figura 3,
na qual se observa a corrente de entrada 1,
contendo uma mistura de compostos
parafinicos e asfaltenos, e a corrente 2,
contendo propano puro. Dentro do extrator
(B1), o propano extrai as substancias oleosas,
que saem na corrente 3. A corrente de
rafinado, composta principalmente  por
asfaltenos deixa o processo pela corrente 4. A
corrente 3 chega ao separador flash (B3), onde
o0 soluto é recuperado (corrente 5) e o solvente
(corrente 6) segue para o final do processo.

Figura 3 — Fluxograma para 0 processo em
condi¢des ambientes.



Os dados de entrada sdo mostrados na
Tabela 1 e os resultados obtidos para o
processo nas condicbes ambientes sdo
mostrados na Tabela 2.

Tabela 1 — Dados de entrada nas condicOes
ambientes

Corrente (Ibmol/h)
Substancia 1 2
Parafina 100 0
Asfalteno 300 0
Propano 0 500

Tabela 2 — Dados de saida nas condigdes
ambientes

Corrente (Ibmol/h)
Substancia 3 4 5 6
Parafina 51,29 | 48,71 | 39,28 | 12,01
Asfalteno 21,58 | 278,42 | 7,59 13,99
Propano 49234 | 7,66 17,01 | 475,33

Processo em condicdes supercriticas

Em condicGes supercriticas, foi usada
na corrente 2 a temperatura de 96,8°C e
pressdo de 618,7 psia.

O fluxograma para esse processo é
observado na Figura 4. A corrente 8 contém os
asfaltenos e os parafinicos. A corrente 2 é a
corrente de propano que foi levado as
condigcBes supercriticas por um trocador de
calor (B1) e por uma bomba (B2). No extrator
(B3), os asfaltenos séo precipitados e saem na
corrente 9. Os parafinicos sdo extraidos
(corrente 3) e conduzidos a um trocador de
calor (B4) e posteriormente a uma valvula
(B5), os quais reduzem a pressdo e a
temperatura da mistura antes que esta entre no
separador. Neste momento, o fluido ndo esta
mais nas condigdes supercriticas e o poder de
solvéncia do propano é reduzido, fazendo com
que 0 processo de separacdo tenha alta
eficiéncia e proporcionando o reciclo da
corrente 6, que €& novamente levada as
condicdes supercriticas, originando a corrente
1, que, por sua vez, gera a corrente 2 e o ciclo
reinicia.

As correntes de entrada sdo mostradas
na Tabela 3 e as correntes de saida na Tabela
4.

Figura 4 — Fluxograma para o processo em condi¢des supercriticas.

Tabela 3 — Dados de entrada nas condigdes
supercriticas

Tabela 4 — Dados de saida nas condigdes
supercriticas

Corrente (Ibmol/h) Corrente (Ibmol/h
Substancia 8 2 Substancia 3 9 7 6
Parafina 100 1,82 Parafina 78,67 | 21,33 | 76,85 | 1,82
Asfalteno 300 2,24 Asfalteno | 19,00 | 281,00 | 16,76 | 2,24
Propano 0 491,97 Propano | 493,23 | 6,77 | 1,26 | 491,97




Processo em condicdes supercritica com
adicao de cossolvente

As condigbes de temperatura de
pressao para esse processo sdo iguais as do
processo em condi¢bes supercriticas sem
adicdo de cossolvente (96,8°C e 618,7 psia).

O fluxograma para esse processo
também é observado na Figura 4. A diferenca
entre O processo supercritico e 0 processo
supercritico com adi¢cdo de cossolvente é que
as correntes 1, 2, 3, 4, 5 e 6 contém, aléem do
que ja foi exposto nos itens anteriores, 0
butano que foi adicionado ao processo para
aumentar a capacidade de solubilizacdo do
solvente supercritico.

Para esse processo, 0s dados de entrada
sdo observados na Tabela 5 e os de saida na
Tabela 6.

Tabela 5 — Dados de entrada nas condicGes
supercriticas com cossolvente

Rendimento do Separador: foi obtido
comparando-se, para 0 processo em condicoes
ambientes, a corrente 5 com a corrente 3, e
para as condi¢Ges supercriticas, a corrente 7
com a corrente 3.

Tabela 7 — Rendimentos do processo nas
condicdes de simulagéo

Rendimento (%)
Processo Global | Extrator | Separador
Convencional 39 51 77
Supercritico 77 79 98
Cossolvente 80 83 97

Corrente (Ibmol/h)
Substancia 8 2
Parafina 100 1,82
Asfalteno 300 2,24
Propano 0 491,97
Butano 0 90,22

Tabela 6 — Dados de saida nas condicGes
supercriticas com cossolvente

Corrente (Ibmol/h

Substancia 3 9 7 6

Parafina | 78,67 | 21,33 | 76,85 | 1,82

Asfalteno | 19,00 | 281,00 | 16,76 | 2,24

Propano | 493,23 | 6,77 | 1,26 | 491,97

Butano 92,75 | 7,25 | 2,53 | 90,22

Resultados e Discussdes

A Tabela 7 mostra o rendimento global
do processo, o rendimento do extrator e o
rendimento do separador.

Rendimento  Global:  foi  obtido
comparando-se, para o processo em condi¢coes
ambientes, a corrente 5 com a corrente 1, e
para as condicGes supercriticas, a corrente 7
com a corrente 8.

Rendimento do Extrator: foi obtido
comparando-se, para 0 processo em condigOes
ambientes, a corrente 3 com a corrente 1, e
para as condi¢fes supercriticas, a corrente 3
com a corrente 8.

A partir desses resultados, pode-se
observar que 0 processo supercritico € muito
superior ao convencional, principalmente em
termos de rendimento, que praticamente
dobrou entre um e outro processo. Além dessa
vantagem, vale ressaltar que a corrente
contendo propano e parafinicos é facilmente
separada devido ao controle de solubilidade
que pode ser feito pelo simples ajuste das
variaveis termodinamicas. Essa separacdo é
tdo eficiente, que o propano é reciclado no
processo.

CONCLUSAO

Desse trabalho, conclui-se que os fluidos
supercriticos tém uma ampla aplicabilidade e a
utilizacdo da tecnologia supercritica melhora a
qualidade do produto final e diminui a
quantidade de residuos contaminantes a serem
tratados ou descartados. A anélise de caso foi
primordial na andlise quantitativa da
superioridade que um processo supercritico
tem sobre um processo convencional,
mostrando 0 aumento de rendimento no
processo, bem como a possibilidade de
reaproveitamento do solvente que no processo
convencional ndo pode reaproveitado. Apesar
do alto custo de implantacdo, a tecnologia
supercritica pode diminuir gastos com
tratamentos de efluentes e aumentar o valor
agregado aos produtos, que sdo obtidos com
alta qualidade e pureza.
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