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RESUMO - As correntes de aguas acidas sdo aguas de processo, sendo assim, aguas de
alto custo para uma refinaria. No processamento de petréleo essas correntes sdo
preocupantes devido a sua composicao, contendo em maior quantidade aménia e sulfeto
de hidrogénio. As unidades de tratamento de aguas acidas tém sua importancia elevada
devido ao impacto ambiental da sua operacdo. Para simulagdo de unidades de processo, 0
software de uso comercial Aspen Plus® da Aspen Tech® foi utilizado, sendo a modelagem
do sistema pelo médulo RADFRAC e os modelos termodindmicos ELECNRTL para fase
liquida e Redlich-Kwong para fase vapor. Para andlise do sistema, concluiu-se que as
razdes 6timas de refluxo do refervedor operaram entre 0,1 a 0,3 (em base molar), que
menores diferencas de temperatura entre topo e fundo foram as melhores condicdes de
operacdo da torre e que 0 aumento da pressdo da operacdo da torre ndo facilitou a retirada
de contaminantes.

1. INTRODUCAO

Nas refinarias, vapor d’agua € usado nas unidades de destilagdo atmosférica e a vacuo, assim
como, no hidrocraqgueamento, no craqueamento catalitico (FCC), no hidrotratamento, no
craqueamento térmico e na alquilagdo (BAGAJEWICZ, 2000), com o objetivo de diminuir as
pressdes parciais dos hidrocarbonetos (KENSELL & QUINLAN, 1996) e com o intuito de se
trabalhar em condi¢des menos drasticas de temperatura (COELHO et al, 2006).

As correntes de aguas acidas sdo geradas, nas unidades de processamento do petroleo, através
do contato das correntes de agua ou de vapor d’agua com hidrocarbonetos contendo H,S (KENSELL
& QUINLAN, 1996) e com a amonia gerada no circuito de fracionamento do 6leo cru (HATCHER &
WEILAND, 2012). Apos passagem das correntes nas unidades da refinaria e formacdo de aguas
4cidas, as correntes chegam a Unidade de Tratamento de Aguas Acidas (UTAA), onde em sua
composicdo contém em maior quantidade gas sulfidrico (H,S) e amonia. A carga de agua acida é
submetida, na entrada da UTAA, a um sistema de aquecimento e de retificagdo/esgotamento com
vapor d'agua, onde fornece o calor necessario a vaporiza¢do dos contaminantes e 0 de reducédo de
pressdo parcial dos mesmos (COELHO, 2002).

As correntes de aguas acidas de refinaria de petroleo é uma mistura de agua e eletrolitos, ou
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seja, € uma mistura multicomponente de dificil previsdo ja& que o seu comportamento desvia da
idealidade, tornando assim o processo de separacdo formado por um complexo equilibrio de fases
liquido-vapor, dificil de prever. Logo o estudo de variaveis de processo do sistema de dguas acidas €
muito importante, j& que a UTAA tem uma grande importancia dentro da refinaria devido ao impacto
ambiental e econdmico associado a sua operacdo, pois além de remocdo de contaminantes
provenientes das aguas acidas, a 4gua tratada nas unidades é reutilizada dentro da refinaria.

2. METODOLOGIA

O software Aspen Plus® foi utilizado na simulacdo da torre de separacdo agua-contaminante da
unidade de tratamento de &guas &cidas de refinaria de petréleo, onde para a modelagem do processo
foi utilizado médulo RADFRAC do Aspen Plus® que é um rigoroso modelo para todos os tipos de
fracionamento multiestagio para colunas de destilacdo. Na modelagem da torre, foi utilizado o modelo
ELECNRTL, sendo o célculo do coeficiente de atividade das propriedades na fase liquida feito pelo
modelo NRTL para eletrolitos, com o estado de referéncia ndo-simétricos para eletrolitos, e o célculo
das propriedades da fase vapor pela equacédo de estado de Redlich-Kwong.

A torre foi alimentada por duas correntes, uma contendo a agua acida (agua, amonia e sulfeto de
hidrogénio) e outra corrente de vapor para remover os componentes H,S e NH3 da corrente de agua
acida, saindo assim a corrente de topo, chamada de gas acido, e a de fundo, chamada de agua tratada.
Foi utilizada a abordagem para sistemas de eletrélitos no Aspen Plus® junto com as definicées da
corrente de alimentacdo e utilizando as propriedades de solucao.

No Aspen Plus® foi possivel adicionar todas as reacdes que acontecem no processo de
separacgdo das correntes de aguas acidas, onde as seguintes reacfes podem ser encontradas e sdo de
interesse para o estudo do processo, onde de forma geral sdo descritas da seguinte forma em solucéo
aquosa (Equacdes 1 a 4):

2H,0 < H30" + OH (1)
H,S + H,0 <> H30" + HS (@)
HS +H,0 < H;0" +S% (3)
NH3 + H,0 <> NH; " + OH 4)

Desta forma, foram analisadas as variaveis de processo de razdo de refluxo do refervedor,
temperatura de topo e fundo e pressdo de operacdo da torre, observando a concentracdo de saida de
fundo, em mg/L, dos contaminantes H,S e NHj.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para a analise das variaveis de processos das torres das unidades de tratamento de aguas acidas,
foram adicionados dados de alimentacdo no Aspen Plus® obtidos a partir das concentraces dos
contaminantes H,S e NH3; de LEE et al. (2002). Seguem, na Tabela 1, os dados da alimentacdo no
simulador de processos:
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Tabela 1 — Dados de alimentacdo da torre da unidade de tratamento de &guas &cidas

Alimentacdo — Agua Acida  Temperatura, °C 60
Pressdo, atm 1
Vaz&o massica, kg/h 100000
Alimentacdo prato On stage

Composic¢do, mg/L

NH3 13000
H,S 2500
Alimentacéo — Vapor Fracdo de Vapor 1
Pressdo, atm 1
Vazdo massica, kg/h 10000
Alimentacdo prato On stage
Especificacdes Coluna Total de Estdgios (com condensador e 10
refervedor)
Estagio de Alimentacdo de vapor 9
Estagio de Alimentacdo de 4gua &cida 2
Estagio referente ao condensador 1
Estagio referente ao refervedor 10
Razao de refluxo (mol/mol) 15

Raz&o de refluxo refervedor (mol/mol) 0,1
Tipo de refervedor Kettle

Pressdo de operacdo, atm 1

A figura 1 se observa o fluxograma convencional de processo das unidades de tratamento de
4guas écidas de refinaria, onde foi montado no Aspen Plus® o mesmo sistema, onde se alimentou a
torre com vapor e com as correntes de dgua acida, saindo assim os gases acidos pelo topo e a 4gua
tratada pelo fundo da torre.
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Figura 1 - Fluxograma convencional do processo da unidade de tratamento de aguas &cidas
(CAHN et al, 1978)

Um pardmetro importante estudado foi razdo de refluxo do refervedor, similar & razdo de
refluxo que € dada para a saida no topo da coluna. A razdo de refluxo do refervedor é definida como a
razao entre a vazao de liquido do ultimo para o penultimo estagio (Qrefiuxo-refervedor) € @ Vazdo de fundo
da torre (Qsundo) (ASPENTECH, 2008), sendo definida pela Equacéo 5:

Qrefl uxo—refervedor

Razé&o de refluxo refervedor = (5)

fundo

A Figura 2a foi apresentado a influéncia da razdo de refluxo do refervedor na concentragéo de
saida de fundo da torre. E observado que a partir da razdo de 0,1 (em base molar), conseguiu-se obter
menores valores de concentragdo de fundo e a partir da razdo de refluxo do refervedor de 0,2 (em base
molar) a concentracdo de fundo tanto para 0 NH3 quanto para o H,S ndo variaram muito. Na Figura
2b apresenta-se uma diminui¢do na escala para se observar o perfil de concentracdo com maiores
detalhes.
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Figura 2 — Concentracao de fundo H,S e NHj3 pela razédo de refluxo do

refervedor

Quant o maior a razéo de refluxo do refervedor, maior carga térmica necessaria do refervedor,
por isso razbes que operam entrem 0,1 a 0,3 (em base molar) sdo as de melhor operagdo para o
sistema estudado.

Foi também analisada a temperatura de saida das torres de fundo e de topo, como se observa na
Figura 3. A temperatura de saida da torre de fundo (estagio refervedor) ndo sofreu variagdes
significativas ao se variar a razao de refluxo do refervedor, diferentemente da temperatura de saida de
topo (condensador) que possuiu uma grande variacdo (de 84 a 98 °C) ao se aumentar a razdo de
refluxo. Desta forma, ao aumentar a razdo de refluxo do refervedor, a diferenga de temperatura entre o
condensador e o refervedor diminui, ou seja, quanto mais préximo a torre operar do estado isotérmico
(temperatura constante), mais facil sera a remogdo dos contaminantes.
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Figura 3 — Temperatura de topo (condensador) e temperatura de fundo

(refervedor) por razao de refluxo do refervedor

A Figura 4 apresenta que ao aumentar a pressdo de operacao da torre da UTAA, a concentracédo
de fundo dos contaminantes NH3 e H,S aumentou, ou seja, 0 aumento da pressao da torre dificultou a
retirada dos contaminantes da fase liquida para a fase vapor. E valores de operacdo da torre acima de
2 atm, configuraram concentragdes de saida de fundo altas, como se observa a seguir:
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Figura 4 — Influéncia da presséo de operacdo da torre na concentracdo de
fundo dos contaminantes
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4. CONCLUSAO

As correntes de aguas acidas sdo aguas de processo, sendo assim, dguas de alto custo para uma
refinaria, logo o seu tratamento e remocdo de seus contaminantes € de real importancia. No trabalho
foi observada a influéncia de variaveis de processo utilizando o software Aspen Plus®, avaliando a
como a concentracdo de saida de fundo dos contaminantes H,S e NH; das correntes de &gua tratada.

Para andlise do processo de torres, concluiu-se que razdes oOtimas de refluxo do refervedor
operaram entre 0,1 a 0,3 (em base molar), devido a influéncia na carga térmica (energia) necessaria
para o refervedor. Menores diferencas de temperatura entre topo e fundo foram as melhores condicdes
de operacdo da torre, concluindo que a tendéncia em operacgdo isotérmica da torre facilita a retirada de
contaminantes. O aumento da pressdo da operacdo da torre ndo facilitou a retirada de contaminantes e
que a pressdo de operacdo tem maior influéncia nas retirada de contaminantes que a pressdo de
alimentacdo das correntes.
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