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RESUMO - Este trabalho tem como objetivo realizar simulagbes empregando o
simulador comercial Aspen Hysys para avaliar os parametros operacionais 6timos a
separacdo de componentes indesejaveis em uma mistura de hidrocarbonetos na faixa de
querosene (175-235°C). A composigdo da mistura utilizada nas simulagdes foi retirada de
dados da literatura obtidos experimentalmente a partir de uma unidade de cragueamento
onde se utilizou 6leo de palma para obter biocombustivel. Para descrever o equilibrio de
fases do sistema multicomponente foram aplicados modelos de coeficiente de atividade
(Wilson, NRTL e UNIQUAC) e equacdes de estado (PR, SRK e TST) com a matriz de
parametros de interacdo, entre os constituintes da mistura multicomponente, da base de
parametros do simulador. Mantendo-se constantes as condigdes de operacdo e a
composicdo da corrente de entrada da coluna de destilacdo, se avaliou quais métodos de
propriedades termodinadmicas forneceram os melhores resultados para o processo de
purificacéo.

1. INTRODUCAO

Além da crescente preocupacdo com o meio ambiente no que tange a protecdo e conservagao
ambiental, existe ainda a perspectiva de esgotamento das reservas de origem féssil nas proximas
décadas. Neste contexto, varios pesquisadores vém se concentrando em fontes renovaveis de
combustiveis liquidos para substituir ou diminuir o consumo de produtos fésseis no futuro, com
destaque para derivados da biomassa, em razdo da sua natureza renovavel, ampla disponibilidade e,
biodegradabilidade. Dentre as diversas rotas tecnoldgicas investigadas, se destaca 0 craqueamento.
No processo classico de craqueamento de Oleos vegetais, os triglicerideos sdo transformados em
moléculas de estrutura simples através do aquecimento a temperaturas acima de 350 °C, normalmente
sob a acdo de catalisadores. Os produtos obtidos s&o constituidos de carbono e hidrogénio, com
fragdes nas faixas do diesel, gasolina, e querosene. Muitos estudos sdo realizados visando melhorar as
propriedades dos combustiveis produzidos pelo processo de craqueamento a partir de diferentes
matérias-primas derivadas da biomassa (Lhamas, 2013). Desta forma, o uso de simuladores de
processos se mostra de extrema importancia, pois tais ferramentas sdo capazes de descrever o
comportamento de processos industriais (dentre eles a purificacdo de biocombustiveis) com aceitavel
precisdo, possibilitando e contribuindo para a otimizagdo desses processos.
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Neste trabalho utiliza-se uma mistura obtida a partir do craqueamento de 6leo vegetal com faixa
de hidrocarbonetos similar ao querosene de petroleo. Segundo Farah (2012) o QAV-1 (querosene de
aviacdo) apresenta predominancia de hidrocarbonetos parafinicos, compostos mais desejaveis para se
obter chamas limpas e sem fuligem, contendo também hidrocarbonetos arométicos que apresentam as
piores caracteristicas de combustdo, pois, provocam aumento da radiacdo na camara de combustéo,
assim como a formac&o de fuligem, sendo necesséria sua remogdo. Quanto a presenca de oxigenados,
estes favorecem o aumento da acidez, corrosividade, formacao de gomas e odor, sendo também, nesse
caso, necessaria a remogao de tais compostos (Lhamas, 2013).

Este trabalho teve como objetivo simular a destilacdo de produto obtido por craqueamento
similar ao querosene de petrdleo, utilizando o simulador comercial Aspen Hysys. Foram avaliadas se
ocorrem diferencas significativas nas simulacdes quando utilizados diferentes pacotes
termodindmicos disponiveis no simulador.

2. SIMULACAO DE PROCESSOS

2.1. Modelos Termodinamicos

O sucesso da modelagem de processos depende da precisdo da descricdo das propriedades
termodindmicas e das condi¢des de equilibrio de fases. O simulador Aspen Hysys possui diversas
opcdes de modelos termodinamicos para descrever o equilibrio de fases da maioria dos processos
aplicados na industria quimica. Estes modelos termodindmicos pretendem interpretar e predizer o
comportamento fisico-quimico da matéria em equilibrio (Takakura, 2009). O célculo do equilibrio de
fases pode ser baseado na aplicacdo de equacdes de estado (EDE). Assim, uma Unica equagdo é usada
para representar todas as fases fluidas (Teribeli, et al. 2006). As equacGes de estado cubicas de Soave-
Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) e suas modificagdes s&o as mais amplamente utilizadas
na industria, no entanto, existem outras equacdes que podem ser utilizadas para descrever o equilibrio
de fases de uma mistura e, portanto, para descrever processos. Entre elas citamos a equacdo de Twu-
Sim-Tassone (Twu et al, 2002).

A Equacdo 1 representa a forma geral de uma equacéo de estado cubica.

_RT a
P bt wh) (1)

As constantes, u e w dependem da EDE. Twu et al (2002) propds uma metodologia para
encontrar uma EDE cubica para prever a densidade liquida para hidrocarbonetos pesados e compostos
polares de forma mais precisa que PR e SRK. Para a equacdo TST, u =-0.5 e w = 3.0. Para a equagao
SRK, u =0, w = 1. Para PR, u = -0.4142 and w = 2.4141. SRK é a melhor escolha quando se
trabalha com metano e PR é melhor de n-pentano até n-heptano; e TST é superior para n-octano e
compostos com nameros de carbono mais elevados, assim como, para componentes polares (Twu et
al, 2002).

O Aspen Hysys também fornece outro de método de calculo de propriedades, através de
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modelos termodinamicos para descrever a nao idealidade da fase liquida, baseados no coeficiente de
atividade. Dentre os varios modelos disponiveis no Aspen Hysys, neste trabalho foram utilizados os
modelos NRTL, UNIQUAQ e Wilson para descrever a nao idealidade da fase liquida, sendo
considerada a idealidade para a fase vapor. Estes modelos empregam a teoria de composicao local e
apresentam grande aplicacdo pratica na determinacdo do equilibrio liquido-vapor. Os modelos de
composicdo local possuem flexibilidade limitada no ajuste de dados experimentais, porém, séo
adequados para uma vasta gama de problemas de engenharia (Meireles e Pereira, 2013).

A equacdo de Wilson (1964) se mostra util para sistemas com grandes desvios da idealidade e
multicomponentes. Para sistemas multicomponentes a equacao esta representada a seguir:

Xjhjk

Iny, =1—In(X; x;Ay;) — ijix—mﬁ (2)
Vi Ajj

O modelo termodindmico molecular NRTL (non-random two-liquids), proposto por Renon e
Prausnitz (1968), é uma extensdo da equacdo de Wilson e utiliza a mecanica estatistica aliada ao
conceito de composicdo local para representar a estrutura liquida. A diferenca para o0 modelo de
Wilson é que o modelo NRTL é aplicavel a sistemas com miscibilidade parcial, o que permite
representar os equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor (Santana, 2008). A
equacdo do modelo NRTL para o coeficiente de atividade esta representada a seguir:

Z'T"G".’)C' xiGi; kak‘[k'Gk'
ln]/i — &J 7 jtjy i ]y ij = J K] (3)
2jGjixj 2k Grjxk Yk Grjxk
=2y Gij = exp (— =1,;,=0 Gy = Gjj =1
Tjii = ij = exp ( aijTij) ) T;; = T =V, i = Gjj =
Onde: y = coeficiente de atividade do componente i; x; = fracdo molar do componente

I; T= temperatura; Aj; = parametro de interacdo entre os componentes i e j, a;j = representa a néo
aleatoriedade da mistura, ou seja, supde que 0s componentes na mistura ndo se distribuem
aleatoriamente e seguem um padrao ditado pela composicéo local.

Neste trabalho, também foi utilizado o modelo UNIQUAC (Universal Quase Chemical)
proposto por Abrams e Prausnitz (1975) e que utiliza a mecénica estatistica e a teoria quase quimica
de Guggenhein (1952). Essa equacéo consiste de duas partes: uma parte combinatorial, que descreve
as contribuicbes entropicas dos componentes, e uma parte residual, que expressa as forgas
intermoleculares que sdo responsaveis pela entalpia da mistura. A parte combinatorial depende apenas
da composicdo, do tamanho e da forma das moléculas. Essa parte necessita apenas de dados dos
componentes puros, no entanto, a parte residual depende das forcas intermoleculares, de onde surgem
os dois parametros ajustaveis (Santana, 2008). O método UNIQUAC em termos de coeficiente de
atividade e formado pelo seguinte conjunto de Equacdes:

Iny; = Inyf + Inyf 4)
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Nessas equacdes x; € a fracdo molar do componente i, ; é a fracdo da area, ®; é uma fracéo
similar a fracdo de volume e z € um nimero de coordenagdo. Nas somatdrias das equacgdes (5) e (6),
estdo envolvidos todos os compostos, inclusive o componente i (Terron, 2009).

2.2. Simulagéo do Processo de Destilacao

O projeto foi concebido segundo algumas premissas e consideracdes: a torre de destilacdo opera
com 11 pratos; com condensador total; com razdo de refluxo de 0,5; a composicdo da corrente de
alimentacéo utilizada foi a obtida experimentalmente por Mota (2013); a temperatura da alimentacao
para todas as plantas € 70 °C e a alimentacdo € inserida no sexto prato a partir do topo; a coluna tem
capacidade simulada de 100 kmol/h de mistura e opera a pressdo constante de 101,3 kPa.

Mota (2013) realizou o craqueamento de 6leo de palma e ap6s algumas etapas de separacdo dos
componentes da mistura obtida com o craqueamento, obteve como um dos produtos um
biocombustivel na faixa de destilacdo de 175 — 235 °C. Através da andlise desse biocombustivel, o
autor afirmou que a faixa dos hidrocarbonetos presentes no biocombustivel obtido entre 175 — 235 °C,
continha hidrocarbonetos entre Cg a Cy7, sendo preponderante a faixa de hidrocarbonetos C;; a Ci.
Desta forma, o autor inferiu que, o biocombustivel se aproximava da faixa de hidrocarbonetos
presentes no querosene derivado do petréleo. O bio-querosene; obtido por Mota (2013) corresponde a
um biocombustivel composto de hidrocarbonetos aromaéticos, parafinicos normais, nafténicos e
olefinicos, além de compostos oxigenados. A Tabela 1 apresenta a composicdo do biocombustivel
obtido por Mota (2013) referente ao teor de oxigenados e hidrocarbonetos. Salienta-se que no
simulador foi cadastrado cada componente separadamente, porém, visando simplificar a analise da
simulacdo as fracbes de hidrocarbonetos ndo aromaticos foram somadas, bem como, as de todos 0s
oxigenados e hidrocarbonetos aromaticos.

As propriedades criticas e fator acéntrico dos componentes da mistura, cadastrados como
hipotéticos no simulador, foram estimados pelo método de contribuicdo de grupos proposto por
Constantinou e Gani (1994) e Constantinou et al. (1995).

Tabela 1 - Composic¢éo utilizada nas simulagoes

Componentes Porcentagem em massa (%0)
Hidrocarbonetos Aromaticos 7,04
Hidrocarbonetos Ndo aromaticos 79,33
Oxigenados 13,63
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3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Tabela 2 estdo apresentados os parametros de processos, fluxo molar, temperatura e
fracdo molar, para cada corrente envolvida nas simulagdes utilizando os pacotes termodinamicos
PR, SRK, TST, NRTL, UNIQUAQ e WILSON. Nesta tabela sdo comparadas as fracbes em
moles dos componentes de interesse no processo aqui estudado (Hidrocarbonetos Aromaticos e
N&o aromaticos e, Compostos Oxigenados).

Tabela 2 - Parametros de processo e fracdo molar nas correntes envolvidas na simulacéo.

Corrente de Topo

Alimentacao PR SRK TST NRTL UNIQUAQ Wilson

T (°C) 70 65,91 66,53 42,02 -9,3987 -25,59 2,3198
Fluxo (kmol/h) 100 41,7999 41,8001 17,3803 17,38  8,9990 19,7997
A 0,09458 0,2263 0,2263 0,5880 1,0000 1,0000  0,4777

Fracdo Molar B 0,75840 0,5166 05171 0,2433 0,0000 0,0000  0,1864
C 0,14702 0,2571 0,2566 0,1686 0,0000 0,0000  0,3359

Corrente de Fundo

T (°C) 70 210,86 210,61 203,36 186,90 183,27 201,01
Fluxo (kmol/h) 100 58,200 58,200 82,620 82,621 91,001 80,200
A 0,09458 0,0000 0,0000 0,0000 0,0028 0,0050  0,0000

Fracdo Molar B 0,75840 0,8721 09317 10,9538 0,9055 0,8334  0,8996
C 0,14702 0,0680 0,0683 0,0462 0,0918 0,1616  0,1004

*A — Hidrocarbonetos Aromaticos; B — Hidrocarbonetos ndo aromaticos; C — Compostos Oxigenados.

Foi verificado nas simulacdes que ha diferencas na composi¢do total do vapor das correntes
empregando as diferentes equacGes de estado, bem como, quando se emprega modelos de
coeficiente de atividade.

Para as EDE’s as diferencas se manifestam entre as equacdes de PR e SRK
comparativamente a TST. Além, das diferencas no perfil de temperatura e fluxo molar (o que
pode ser melhor visualizado através das Figuras 1 e 3) também é possivel observar as diferencas
nas fracbes molares dos componentes. Observando a Tabela 2, notamos que a EDE de TST €
mais eficaz na retirada dos compostos oxigenados. No que se refere aos hidrocarbonetos
aromaticos as trés EDE’s mostraram bons resultados.

Para os modelos de coeficiente de atividade as maiores discrepancias se manifestaram entre
0 modelo de Wilson comparativamente aos modelos Uniquaq e Nrtl. Na Figura 2, que exibe o
perfil de temperatura ao longo da coluna de destilacéo, é possivel visualizar a diferenca entre o0s
modelos. No que tange a retirada dos compostos indesejaveis, os trés modelos tiveram bons
resultados na retirada de aromaticos e concentracdo de hidrocarbonetos ndo aromaéticos na
corrente de fundo, porém, apenas o0 modelo de Wilson se mostrou eficaz também na separagéo de
compostos oxigenados, os outros dois modelos ndo mostraram bom desempenho.

Quanto a analise entre os tipos de modelos utilizados, as diferencas nos resultados sé@o
intensas, com excegdo das equagdes TST e Wilson, cujos valores de fluxos e fragbes molares
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foram proximos, quando comparados aos valores dos demais modelos de coeficiente de
atividade.
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Figura 1 - Temperatura ao Longo dos Estagios da Coluna (Coef. de Atividade).
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Figura 3 — Fluxo de Vapor ao Longo dos Estagios da Coluna.

4. CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo simular uma planta simplificada de destilacdo utilizando o
simulador de processos comercial Aspen Hysys, para retirada de compostos oxigenados e
hidrocarbonetos aromaticos de uma mistura obtida por craqueamento de 6leo vegetal, similar ao
querosene de petréleo. Foram avaliadas se ocorrem diferencas significativas nas simula¢fes quando
utilizadas diferentes equagdes de estado (PR, SRK, TST) e modelos de coeficiente de atividade
(Wilson, Uniquag, Nrtl) disponiveis no simulador para o calculo das propriedades termodinamicas.

As diferengas entre os modelos de EDE’s e coeficientes de atividade sdo visiveis quando se
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observa e compara os resultados das equacdes Uniquaq e Nrtl, com as demais. A equacdo de Wilson
obteve desempenho relativamente proximo ao das EDE’s, principalmente aos da equagdo TST,
resultando na separacdo dos compostos indesejaveis da mistura. A equacdo TST foi a que mostrou
melhores resultados no que tange a concentracdo de hidrocarbonetos ndo aromaticos na corrente de
fundo e separacdo de compostos oxigenados e hidrocarbonetos aromaticos.

As simulagdes com as equagOes PR e SRK obtiveram resultados semelhantes para todas as
variaveis estudas. Ambas conseguiram separar 0s constituintes indesejaveis, o que confirma que estes
pacotes termodinamicos satisfazem este tipo de planta de processo, porém, a equacdo TST apresenta
desempenho superior. Salienta-se que segundo Twu et al,(2002) a equagdo TST foi proposta para
hidrocarbonetos com nimero de carbonos superior a Cg 0 que explica os melhores resultados quando
comparada a PR e SRK.
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