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RESUMO - A utilizacdo de simuladores de processo contribui de forma significativa para
0 desenvolvimento e otimizagdo de processos industriais. Neste contexto, este trabalho
tem como objetivo realizar simulagdes utilizando o pacote computacional comercial
Aspen Hysys®, a fim de analisar os parametros operacionais que influenciam a separacéo
dos componentes indesejaveis no produto obtido a partir do craqueamento de éleo vegetal.
As simulacdes foram realizadas variando-se a razdo de refluxo e o nimero de pratos de
uma coluna de destilacdo, mantendo-se constantes a pressdo (101,3 kPa), a temperatura
(70°C) e a composicéo da corrente de entrada do sistema multicomponente. A composi¢ao
da corrente de entrada (hidrocarbonetos na faixa do querosene) foi retirada de dados da
literatura obtidos experimentalmente a partir de uma unidade de craqueamento onde se
utilizou 6leo de palma para obter biocombustivel.

1. INTRODUCAO

Na industria quimica o processo de separacdo mais amplamente utilizado é a destilacdo. Na
destilacdo, uma fase vapor entra em contato com uma fase liquida, e ha transferéncia de massa entre
as fases. Uma das mais importantes caracteristicas da destilacdo é que esta ndo requer a adi¢do de
nenhuma substancia para efetivar a separacdo, ela esta baseada no equilibrio de fases (Duarte, 2006).
Na industria do petroleo, a destilacéo € o processo de separacdo mais utilizado, para separar o 6leo cru
em diversas fracfes e posteriormente para obter produtos intermediarios. Na producdo de
biocombustivel a destilacdo também se mostra extremamente importante. No craqueamento de 6leos
vegetais para a obtencdo de biocombustivel a destilacdo pode ser utilizada para separar as fragcdes de
produtos e posteriormente para auxiliar no processo de purificagdo. Lhamas (2013) destilou o produto
liquido obtido a partir do craqueamento de 6leo de palma e buriti e obteve produtos compostos
majoritariamente por hidrocarbonetos na faixa correspondente a gasolina, diesel e querosene de
petréleo. Nestes processos as frages obtidas, geralmente, necessitam ainda de etapas adicionais para
a purificagdo, e a destilagdo pode ser novamente utilizada para separar compostos indesejaveis na
mistura de produtos, baseando-se na diferenca entre os pontos de ebuli¢do dos componentes.

Neste contexto, 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
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purificacdo de biocombustiveis) com aceitavel precisdo, possibilitando e contribuindo para a
otimizacdo desses processos. Neste trabalho foram elaboradas plantas simplificadas de destilagdo
visando a retirada dos compostos oxigenados e hidrocarbonetos aromaticos de uma mistura similar ao
querosene de petrdleo, obtida ap6s a purificacdo do produto resultante do craqueamento de dleo de
palma realizado por Mota (2013). Empregando o simulador de processos comercial Aspen Hysys o
trabalho tem como um dos objetivos principais investigar as variagfes nas fragdes de oxigenados e
aromaticos nas correntes de saida do destilador, frente a variacdo da razdo de refluxo e nimero de
estagios da coluna. Segundo Farah (2012) o QAV-1 (querosene de aviagdo) 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 combustdo, assim como a formacéo de
fuligem, sendo necessaria sua remoc¢do. Quanto a presenca de oxigenados, estes favorecem o aumento
da acidez, corrosividade, formacéo de gomas e odor, sendo também, nesse caso, necessaria a remogao
de tais compostos (Lhamas, 2013).

2. SIMULACAO DE PROCESSOS

2.1. Modelos Termodinamicos

O sucesso da modelagem de processos depende da precisdo da descri¢cdo das propriedades
termodindmicas e das condicGes de equilibrio de fases. O simulador ASPEN HYSY'S possui diversas
opcdes de modelos termodinamicos para descrever o equilibrio de fases da maioria dos processos
aplicados na industria quimica. Estes modelos termodinamicos 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 equacOes de estado cubicas mais amplamente utilizadas na inddstria sdo as de Soave-
Redlich-Kwong (SRK) e Peng-Robinson (PR) e suas modifica¢fes. O HYSYS atualmente oferece as
EDE’s de (PR) e (SRK) melhoradas. Além de véarias modificagBes destes pacotes de propriedades.
Entre elas, a EDE de Peng-Robinson suporta a mais ampla gama de condi¢6es de funcionamento e a
maior variedade de sistemas. As EDE’s PR e SRK podem gerar todo o equilibrio e propriedades
termodinamicas necessarias diretamente, s6 necessitando das informac6es das propriedades criticas e
fatores acéntricos dos compostos puros. Embora as formas destas EDE’s sejam comumente
encontradas em outros simuladores comerciais, elas foram significativamente reforgadas no simulador
para alargar a sua gama de aplicabilidade (Aspentech, 2000). A equacdo 1 apresenta a forma da
equacéo proposta por Peng-Robson (1976).

—RT___ oD
v-b v{+b)+b(v-b)

1)

A equacgdo 2, representa a forma da dependéncia do parametro a, do termo atrativo, com a
temperatura proposta por Soave (1972). Esta proposta proporcionou uma descri¢do mais adequada do
comportamento da fase liquida e da presséo de vapor. A forma de dependéncia do parametro a para a
equacdo de Peng-Robinson é a mesma proposta por Soave (1972).
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a(T)=a(T )T, ) (2)
a(Tr’a}):[[]—ka/]_(Tr)I/Z//z (3)
k,,=0,37464+1,542260-0,269920° 4)

As Equacbes 4 foi determinada para a equacdo PR. O simulador Aspen-Hysys também
disponibiliza a op¢do de uso da Equagdo 5 para a equacgdo de PR quando o fator acéntrico é maior que
0,49 (Teribeli, et al. 2006).

k,,=0,379642+1,48503,;-0,164423760% + 1,0166660); (5)

As relagdes que expressam a dependéncia com a composicao dos parametros a e b da equagéo
de estado, sdo chamadas de regras de mistura. As regras de mistura de van der Waals, com as regras
combinadas para dois parametros de interacdo bindria, sdo utilizadas no Aspen Hysys e sdo dadas
pelas equacbes 6 e 7. Os parametros kij sdo parametros de interacdo binaria, ajustaveis a dados
experimentais de equilibrio. Neste trabalho foi utilizada a base de pard@metros de interacdo disponiveis
no Aspen Hysys.

a=2Y, Z}ZJ XiXj {aiaj) " (1-ky) (6)
b=XY xib; (")

Como visto anteriormente a simulagdo utilizando o Aspen Hysys requer algumas informacées
sobre as substancias envolvidas na simulacdo. As propriedades criticas e o fator acéntrico dos
componentes utilizados séo informacdes indispensaveis a simulacdo. Diante disto, neste trabalho foi
utilizada a metodologia de contribuicdo de grupos proposta por Constantinou e Gani (1994) e
Constantinou et al. (1995) para predizer as propriedades termofisicas e o fator acéntrico dos
componentes presentes nas mistura utilizada. Estes métodos foram desenvolvidos para melhorar a
precisdo da predicdo considerando dois tipos de grupos para dividir as moléculas.

2.2. Simulacéo da destilacéo

O projeto foi concebido segundo algumas premissas e consideracdes: 0 modelo termodinamico
selecionado para realizar as simulagdes foi o proposto por Peng-Robinson (1976); a pressdo de
operacdo, assim como, a temperatura da corrente de entrada foram as mesmas para todas as
simulagdes; a composi¢do da corrente de alimentacdo utilizada foi a obtida experimentalmente por
Mota (2013).

Mota (2013) realizou o craqueamento de 6leo de palma e ap6s algumas etapas de separagdo dos
componentes do produto obtido com o cragqueamento, obteve como um dos produtos um
biocombustivel na faixa de destilacdo de 175 — 235 °C. Através da analise desse biocombustivel,
Mota (2013) afirmou que a faixa dos hidrocarbonetos presentes no biocombustivel obtido entre 175 —
235 °C, continha hidrocarbonetos entre Cg a C17, sendo preponderante a faixa de hidrocarbonetos C1;
a Cyo. Desta forma, o autor inferiu que, o biocombustivel se aproximava da faixa de hidrocarbonetos
presentes no querosene derivado do petrdleo, apesar de apresentar um percentual de hidrocarbonetos
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na faixa da gasolina. O bio-querosene; obtido por Mota (2013) corresponde a um biocombustivel
composto de hidrocarbonetos aromaticos, 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, e utilizada a composicdo de acordo com a Tabela 2, porém, visando
simplificar a anélise da simulagéo as fracdes de hidrocarbonetos ndo-aromaticos foram somadas, bem
como, as de todos os oxigenados e hidrocarbonetos aromaticos.

Tabela 1 - Composic¢éo utilizada nas simulagoes

Componentes Porcentagem em massa (%)
Hidrocarbonetos Aromaticos 7,04
Hidrocarbonetos Ndo aromaticos 79,33
Oxigenados 13,63

Tabela 2 - Composi¢do cadastrada no simulador

Férmula Molecular Compostos Fracdo Massica
CsH1o Etilbenzeno 0,015659955
CioH1s ciclohexeno, 1-butil- 0,036200936

C11H180 1-propanona, 1 - (3-ciclo-hexen-1-il) -2,2-dimetil- 0,011897498
CoH16 1H-indeno, octa-hidro-cis- 0,009151922
CioH1s 9-metilbiciclo [3.3.1] nonano 0,00823673
CioHoe Dodecano 0,131380923
C/H140 2-heptanona 0,045657921
CiHx 1-undeceno 0,184767134
C1sH3o 1-hexadecino 0,035184055
CuiH2 ciclopropano, 1-pentil-2-propil- 0,051149075
Ci2Hos ciclopropano, nonil- 0,056131788
CoH1 benzeno, 1-etil-2-metil- 0,034472239
Ci2Hos ciclopentano, 1-hexil-3-metil- 0,014236323
CioHos 1H-indeno, octa-hidro-5-metil- 0,010372178
CsH160 Ciclohexano-ethanol 0,008033354

C11H13NO 2-Metil-6-fenil-5,6-di-hidro-4H-1,3-oxazina 0,016066707
C11H2o ciclopenteno,1-hexil- 0,006813097
Ci11H20 1,4-undecadiene, (E) - 0,013626195
C1oHos 1-dodeceno 0,0950783
C11H2o ciclohexeno, 1-pentil- 0,007321538
Ci2Ho2s 2-dodeceno, (Z) - 0,007524914
CioH14 benzeno, butil- 0,008135042
CioH14 benzeno, 1-metil-2-propil- 0,006711409

CeH120, 2-pentanona, 4-hidroxi-4-metil- 0,015151515
CisHz Pentadecano 0,047081554
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Tabela 3 - Composic¢do cadastrada no simulador (continuagéo)
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Férmula Molecular Compostos Fracdo Massica
CoH1o Indano 0,006609721
Ci4Hos 1-tetradeceno 0,055725036
CoH150 2-nonanona 0,016473459
C14H30 Tetradecano 0,012711003
C10H200 2-decanona 0,008440106
Ci7H36 Heptadecano 0,006914785
CisH3o 1-pentadeceno 0,017083588
As condigdes utilizadas na simulagdo podem ser visualizadas na tabela 3.
Tabela 4 - Condi¢6es Utilizadas na Simulacéao
NUmero de Estagios 11 21
Razdo de Refluxo 0,5 0,75 1 0,5 0,75 1
Tatimentacao (°C) 70 70 70 70 70 70
P (bar) 1,013 1,013 1,013 1,013 1,013 1,013
Fluxo Molar jimentacio (Kmol/h) 100 100 100 100 100 100

A Figura 1(a) apresenta o equipamento da planta de destilacdo e a Figural(b) o mesmo

equipamento de forma mais detalhada pelo simulador.
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Figura 1- Equipamento da Planta de Destilac&o.
3. RESULTADOS E DISCUSSOES

As tabelas 4 e 5 apresentam os valores referentes a temperatura, fluxos massico e molar, e
fragOes das correntes de produtos da simulagéo.

Tabela 5 - Resultados das Simulagdes com Coluna de Destilagdo de 11 Estagios

11 Estagios Corrente de Topo Corrente de Fundo
Razéo de Refluxo 0,5 0,75 1 0,5 0,75 1
T (°C) 65,92 62,80 64,17 210,87 209,77 210,41
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Tabela 6 - Resultados das Simula¢Ges com Coluna de Destilagdo de 11 Estagios (cont.)

11 Estagios Corrente de Topo Corrente de Fundo
Fluxo Massico (kg/h) 5730,26 5249,88 5450,56 10010,58 10490,96 10290,28
Fluxo Molar (kmol/h) 41,7999 38,6667 39,9999 58,2000 61,3333 60,0000

A 0,1967 0,2146  0,2067 0,0000  0,0000 0,0000

Fracdo Massica B 05645 05374 0,5491 0,8713  0,9415 0,9431
C 10,2388 0,2201 0,2156 0,0547  0,0546 0,0538

A 0,2263 0,2446  0,2365 0,0000  0,0000 0,0000

Fracdo Molar B 05167 0,4906 0,5021 0,8721  0,9272 0,9292
C 02571 0,2420 0,2380 0,0680  0,0688 0,0675

*A — Hidrocarbonetos Arométicos; B — Hidrocarbonetos ndo arométicos; C — Compostos Oxigenados.

Tabela 7 - Resultados das Simulagdes com Coluna de Destilagdo de 21 Estagios

21 Estéagios Corrente de Topo Corrente de Fundo
Raz&o de Refluxo 0,5 0,75 1 0,5 0,75 1

T (°C) 65,97 62,84 64,19 211,47 210,31 210,92
Fluxo Méssico (kg/h) 5717,20 5239,56 5440,23 10023,63 10501,28 10300,61
Fluxo Molar (kmol/h) 41,7999 38,6670 40,0002 58,2001 61,3330 59,9998

A 01971 0,2151 0,2071  0,0000  0,0000 0,0000

Fracdo Massica B 05618 05349 05468  0,9463  0,9423 0,9440

C 02109 0,2177 0,2138  0,0522  0,0560 0,0549

A 02263 0,2446 0,2365  0,0000 0,0000 0,0000

Fracdo Molar B 05149 04892 05005 0,9333 0,9281 0,9303

C 02340 0,2398 10,2366  0,0652 0,0701 0,0685

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

A Figura 2 ilustra o grafico das fracbes massicas de hidrocarbonetos ndo aromaticos nas
correntes de topo e fundo das plantas para cada razéo de refluxo estudada.

011 Pratos/Corrente de Topo m 21 Pratos/Corrente de Topo

0,8 1
0,6 1
0,4 -
0,2 1

Fracédo Molar

0,5 0,75 1
Razao de Refluxo

Figura 2 - Grafico das Fragbes Molares de Hidrocarbonetos Nao Aromaticos.

No que se refere & variagdo do numero de estdgios da coluna de destilagdo, o efeito mais

Area tematica: Simulag&o, Otimizag&o e Controle de Processos



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

significativo foi observado na razéo de refluxo de 0,5, onde a fracdo de hidrocarbonetos nédo
aromaticos aumentou cerca de 6% na corrente de fundo com o aumento do nimero de estagios. A
variacdo das fracGes com o nimero de estagios das plantas a razdo 0,75 e 1, ndo apresentou
valores muito significantes. No que se refere & variagcdo da razdo de refluxo podemos observar
que o aumento de 0,5 para 0,75 forneceu um aumento na fracdo de hidrocarbonetos nédo
aromaticos em torno de 5,5% na corrente de fundo para a coluna de 11 estigios, 0 mesmo
comportamento ndo é observado para a de 21 estagios onde a variagdo da fracdo de
hidrocarbonetos é inversa e bem menos sensivel. As variagdes com o aumento da razdo de 0,75
para 1, também ndo se mostraram muito significativas.

A figura 3 ilustra a variacdo da composicao da fase vapor ao longo dos estagios da coluna
para a planta cujo destilador operou com 11 estagios e a razao de refluxo igual a 0,5.

" ~ m- Hidrocarbonetos Aromaticos
- a . ~ s [ ]
. -~ -~ Hidrocarbonetos Ndo Aromaticos /
10 p 0 - o--- Compostos Oxigenados 1
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4k [ o 14
3F [ ] u] °
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0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Composicao

Figura 3 - Composicdo ao Longo dos Estégios.

Através do gréfico é possivel observar o enriquecimento de hidrocarbonetos arométicos e
compostos oxigenados da entrada da coluna (estagio 6) em direcdo ao topo (prato 1), e o
comportamento inverso no que se refere a fragdo dos demais componentes da mistura. A Fragéo
de hidrocarbonetos ndo aromaticos é maior no estagio 11.

4. CONCLUSAO

Os resultados da simulagdo simplificada da destilacdo do produto (similar ao querosene de
petroleo) obtido através a purificacdo da mistura resultante do craqueamento de 6leo de palma,
demonstraram bons resultados no que se refere a retirada de hidrocarbonetos aromaticos e compostos
oxigenados, prejudiciais a qualidade do “bioquerosene”. A variacdo do nimero de estagios e da razao
de refluxo da coluna de destilacio ndo mostrou ter influéncia muito significativa na retirada de
aromaticos, visto que, a fracdo destes se manteve praticamente constante na corrente de topo para
todas as plantas. Quanto aos oxigenados a planta cuja coluna operou com 11 estagios e razdo de
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refluxo igual a 0,5, apresentou maior concentracdo de oxigenados na corrente de topo.
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