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RESUMO - A gasolina, elemento indispensavel para a sociedade moderna, possui em sua
composicdo compostos prejudiciais a satide humana. Dentre estes, o benzeno ¢ uma
substancia cancerigena formada nos processos de reforma catalitica da nafta, que promovem o
aumento de octanagem da gasolina. A corrente de benzeno apds este processo possui
concentracdes na faixa de 8 a 10% (v/v); contudo, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) regulamenta o maximo de 1% (v/v). Uma op¢ao muito
vantajosa para retirar benzeno da corrente de nafta € realizar a sua hidrogenagao pelo processo
de destilagdo reativa, pois devido a integragdo energética, o calor gerado pela reagdo ¢
aproveitado para melhorar a eficiéncia de destilacdo, o que reduz custos com energia e
instalacdo. Portanto, foi realizado neste trabalho a simulacdo de uma coluna de destilagao
reativa de nafta para hidrogenacao de benzeno utilizando o software Aspen Plus®. Assim,
utilizando o modelo termodindmico de Peng-Robinson, obteve-se uma eficiéncia de
hidrogenacdo do benzeno no leito catalitico de 99,22%, que resultou na reducdo volumétrica
da concentracdo de benzeno na nafta de 6,158% para 0,047%, ou seja, valor abaixo do 1%
(v/v) regulamentado pela ANP. Além disso, houve uma recuperagdo de 99,64% de tolueno,
sendo que sua hidrogenac¢do ocorre de forma analoga ao benzeno, porém ¢ uma reagdo nao ¢é
desejada, pois o tolueno aumenta a octanagem do combustivel e ndo tem concentragdo
prevista por legislagao.

1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o desenvolvimento dos processos industriais ndo ¢ focado apenas
em melhorias € no aumento da eficiéncia produtiva, mas também se preocupa em gerar mais
produtos utilizando menos recursos, aumentando a competitividade na industria quimica e
petroquimica. Entretanto, a preocupagao no desenvolvimento de novos processos industriais
vai além do aspecto econdmico, pois o fator ambiental se destaca continuamente devido ao
gradual aumento nas restrigdes ambientais € nos impactos causados por produtos quimicos e
petroquimicos na saude e bem-estar humano. Neste contexto, a gasolina, produto da industria
petrolifera e difundido no cotidiano da sociedade moderna, ¢ formada por uma mistura de
hidrocarbonetos - na faixa de C6 a C10 - e aditivos, de forma que alguns destes compostos
sao prejudiciais a saide humana. Assim, a composi¢cdo da gasolina sofreu diversas restri¢des
ao longo dos anos. Aditivos contendo chumbo foram banidos da gasolina na maioria dos
paises e o benzeno, produto com poder carcinogénico, tem sido gradativamente reduzido,
restrito a um percentual maximo de 1% de volume na Europa a partir de 2000
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(ULLMANN'S, 2003). No Brasil, a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) define um percentual maximo de 1% (v/v) de benzeno na gasolina
(Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2013).

A maioria do benzeno presente na gasolina ¢ originado durante os processos de reforma
catalitica da nafta, que altera parte dos componentes da mistura para outros com maior
estabilidade e consequentemente, maior taxa de octanagem, sendo que muitos destes sdo
compostos aromaticos (ALUKO, 2008). Desta forma, o processo de produ¢do da gasolina
visa gerar um combustivel com alta octanagem (menor taxa de autoigni¢do) e regulamentado
pelos padrdes ambientais estabelecidos. Assim, o foco deste trabalho foi a hidrogenagao do
benzeno em ciclohexano pelo processo de destilacdo reativa como possivel processo para a
diminui¢do da composic¢ao de benzeno da gasolina.

A destilacdo reativa € uma operagdo onde o processo de separagdo e reagdo quimica
ocorre simultaneamente em um Unico equipamento. Este processo integrado surgiu como uma
alternativa aos processos de destilacdo e reacionais que ocorrem separadamente em diferentes
equipamentos. Na destilagdo reativa, uma coluna de destilagdao ¢ incrementada com um leito
catalitico reacional, tornando possivel a integragdo das operagdes (SUNDMACHER;
KIENLE, 2002). A Figura 1 esquematiza o fluxograma do processo tradicional de produgdo
do acetato de metila e 0 mesmo processo realizando destilagdo reativa.

Figura 1: Fluxograma do processo de produgdo do acetato de metila por destilagao
reativa (a) e pelo processo tradicional (b).
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Fonte: MAHINDRAKAR; HAHN, 2008.

Desta forma, ao comparar a destilagdo reativa aos processos convencionais, destaca-se
que ao combinar dois equipamentos em apenas um, ha uma consideravel redu¢do nos custos
para aquisi¢do de bombas, instrumentacdes e tubulagdes. Além disso, quando a reacao do
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processo ¢ exotérmica, o calor produzido por essa pode ser utilizado no processo de
destilacdo, diminuindo a quantidade de energia necessaria no refervedor, e devido a rapida
remog¢ao dos produtos da zona reacional, a seletividade aos produtos pode aumentar ¢ a
probabilidade de ocorrerem reagdes consecutivas pode diminuir; e também se o processo de
separacao ocorrer antes da reacao, o envenenamento do catalisador pode ser evitado, tornando
o catalisador mais estavel. (PODREBARAC; NG; REMPEL,1997).

Devido as interagdes entre reacdo e destilacdo em um mesmo equipamento, O
comportamento operacional de tal processo pode se tornar bastante complexo e de dificil
controle, exigindo a utilizacdo de softwares de simulacdo como o Aspen Plus® para a
realizacdo do dimensionamento preliminar do equipamento. Desta forma, o objetivo do
presente trabalho foi simular via software Aspen Plus® uma coluna de destilagdo reativa, para
hidrogenacdo de benzeno proveniente de uma corrente de reforma catalitica da nafta para
produgdo de gasolina. O benzeno deve ser reduzido a concentragdes abaixo de 1% (v/v) para
atender a regulamentagdo atual.

2. MATERIAIS E METODOS

A destilagdo reativa ¢ considerada uma operacdo complexa devido a presenca
simultanea dos equilibrios quimicos, de fase, liquido-vapor, liquido-liquido-vapor, além de
considerar a atividade catalitica e cinética, transferéncia de massa nas interfaces gas-liquido e
solido-liquido, adsor¢ao dos reagentes e dessor¢ao dos produtos na superficie do catalisador.
(KISS et al., 2006). Portanto, os célculos manuais sdo invidveis devido a alta complexidade
da operacao, tornando necessario a utilizagdo de softwares de simulagdo para a predi¢ao do
comportamento do processo. Neste contexto, este trabalho utilizou o software de simulacao de
processos Aspen Plus® (Aspentech) para simular uma coluna de destilacdo reativa para
separacdo e hidrogenacdo de benzeno em uma corrente de nafta proveniente da reforma
catalitica. Utilizando os modelos de colunas RADFRAC do Aspen Plus® inserirem-se dados
de estequiometria e cinética das reagdes desejadas, além de definir em quais pratos sera
implementado o leito catalitico. A corrente definida para a alimentacdo da coluna de
destilacdo reativa ¢ constituida por nafta reformada com a composi¢ao mostrada na Tabela 1.

Tabela 1 - Composic¢ao da alimentagdo

Componentes Fracdao molar
n-Butano 0,0126
n-Pentano 0,0961
2,3-Dimetilpentano 0,0116
3-Metilhexano 0,0233
n-Hexano 0,0350
Benzeno 0,0826
3-Metilhexano 0,0233
2,4-Dimetilpentano 0,0234
n-Heptano 0,0098

Tolueno 0,2814
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m-Xileno 0,2063
Cumeno 0,1594

Fonte: MAHINDRAKAR; HAHN, 2008.

O modelo termodindmico selecionado para este estudo foi o Peng-Robinson (PR)
(PENG; ROBINSON, 1976). Além disso, a simulagdo da coluna de destilacao reativa requer a
entrada de dados de cinética quimica para os compostos que sofrem hidrogenagdo, no caso o
benzeno e o tolueno. Apesar da consideracdo de que o tolueno ¢ rapidamente removido pelo
fundo da coluna, sem que chegue a secdo reativa, dados cinéticos para este foram
considerados na simulagdo, assim foram considerados parametros com temperatura de
referéncia em 373,15 K, mostrada na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros para cinética de reacdo de benzeno e tolueno a 373,15 K.

Parametro Benzeno Tolueno
k (mol.m®/(s.kg.mol?)) 1,50E+12 7,82E+11
Ea (J/mol) 37700 38700

Fonte: TOPPINEN et al.,1996.

Por outro lado, os parametros de operacao iniciais da coluna de destilagdo reativa e as
condi¢cdes iniciais das correntes de entrada no processo foram baseados nos parametros
definidos por MAHINDRAKAR ¢ HAHN, 2014. A Tabela 3 apresenta os parametros de
projeto adotados para a coluna de destilacdo e a Tabela 4 apresenta os parametros iniciais das
correntes de entrada.

Tabela 3: Parametros de projeto da coluna de destilagdo.

Numero de estagios 70,0

Razdo de Refluxo 4,3
Pressdo (kPa) 792,4
Temperatura do condensador (K) 389,2
Temperatura do reboiler (K) 850,0
Diametro (cm) 300,0

Fonte: adaptado de MAHINDRAKAR; HAHN, 2014.

Tabela 4: Parametros iniciais das correntes de entrada.

Hidrogénio Nafta

Temperatura (K) 430,0 430,0

Pressdo (kPa) 797,0 797,0

Vazdo (mol/s) 65,9 265,0
Estagio de entrada 29 30

Fonte: adaptado de MAHINDRAKAR; HAHN, 2014.

As correntes de hidrogénio e nafta entram na coluna nos estidgios 29 e 30,
respectivamente, para que a separacdo do tolueno ocorra antes da zona reacional e também
previne que o benzeno des¢a para a corrente de fundo. Além disso, definiu-se um leito
catalitico de niquel/alumina com 9 estagios de equilibrio no topo da coluna, estagio 2 ao 11,
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garantindo que a reagdo ocorra apenas apos a separagao das fracdes leves e pesadas da nafta
na destilacdo. O recheio selecionado foi o Anel de Pall metalico de 25 mm, fator de
empacotamento de 157 m™! e Altura Equivalente ao Prato Teorico (HETP) de 0,45m.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 2 apresenta o fluxograma do processo para uma coluna de destilagdo com
recheio estruturado e leito catalitico no Aspen Plus®

Figura 2: Fluxograma do processo em Aspen Plus®
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Fonte: fluxograma de processos Aspen Plus®
A Tabela 5 apresenta os resultados da simulagdo inicial, com fracdo molar dos
componentes em cada corrente e concentragdo volumétrica de benzeno na corrente de nafta e

na somatoria das trés correntes de saida da coluna.

Tabela 5 — Resultados da simulagao

Corrente Nafta H, Destilado Fundo Leves To’t al
Saida

Temperatura(K) 430,0 430,0 389,2 496,3 389,2

Pressdo (kPa) 797,0 797,0 792,4 792,4 792,4

Vazao molar (mol/s) 265,0 65,9 84,3 180,1 1,1

Componente Fracdao Molar

n-Butano 0,013 0,000 0,039 1,59E-22 0,085 0,013

n-Pentano 0,096 0,000 0,298 1,81E-16 0,313 0,096

2,3-Dimetilpentano 0,012 0,000 0,015 0,010 4,58E-03 0,012

3-Metilhexano 0,059 0,000 0,183 6,31E-09 0,105 0,059

n-Hexano 0,035 0,000 0,109 3,62E-08 0,055 0,035

Benzeno 0,082 0,000 6,65E-31 9,44E-04 2,69E-31 0,001

3-Metilhexano 0,023 0,000 0,025 0,023 7,45E-03 0,023

2,4-Dimetilpentano 0,023 0,000 0,073 4,83E-05 0,029 0,023

n-Heptano 0,010 0,000 5,98E-04 0,014 1,55E-04 0,010

Tolueno 0,281 0,000 5,467E-24 0,413 1,13E-24 0,280
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m-Xileno 0,206 0,000 4,43E-14 0,303 4,15E-15 0,206
Cumeno 0,159 0,000 4,02E-17 0,234 2,82E-18 0,159
Hidrogénio 0,000 1,000 2,62E-03 6,00E-28 0,300 0,002
Ciclohexano 0,000 0,000 0,255 2,07E-04 0,101 0,082
Metilciclohexano 0,000 0,000 3,87E-05 6,53E-04 8,98E-06 0,000

Nota-se que a fragdo molar de tolueno se manteve quase inalterada, pois este
componente nao teve contato com o leito catalitico no topo da coluna, comprovando a
eficiéncia do processo de destilacdo. Por outro lado, a maior parte de benzeno do inicio do
processo sobe para os estagios reativos de hidrogenagdo, comprovado pela grande diminui¢ao
da fracdo molar de benzeno nas correntes de saida do processo e aumento significativo da
presenca de ciclohexano, produto da hidrogenagdo do benzeno, notado pelo fato de que quase
toda a fracdo molar de benzeno presente na entrada do sistema ¢ transferida para fracdo molar
de ciclohexano na saida. A porcentagem volumétrica de benzeno inicial de 6,158% foi
diminuida para 0,047% na somatoria das vazdes de saida, muito abaixo do 1% (v/v) previsto
pela legislacdo da ANP. A Figura 2, apresenta o perfil de fragdo molar de benzeno e tolueno.

Figura 2: Fragdes molares de benzeno e tolueno nos estagios da coluna
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Fonte: Aspen

Analisando a Figura 2 nota-se que ap6s a entrada do benzeno e tolueno no 30° estagio
da coluna, o primeiro tende a subir e entrar no leito catalitico, a partir do 11° estagio, sendo
hidrogenado em seguida. As fragdes molares de benzeno nos estdgios mais baixos da coluna
tendem a diminuir, atingindo 0,05 ja no estagio 51 e se torna quase nula a partir do estagio 66.
Esta analise torna clara a eficacia do processo em nao deixar que o benzeno saia pelo fundo da
coluna, arrastando-o ao leito catalitico onde ocorre a sua hidrogenagdo a ciclohexano. Assim,
a eficiéncia de hidrogenacdo do benzeno foi de 99,22% e a eficiéncia de recuperacdo de
tolueno no processo foi de 99,64%.

4. CONCLUSAO

Com sua capacidade de integracdo reator-coluna de destilacdo, a destilagdo reativa
mostrou-se promissora para a retirada de benzeno na producao de gasolina, visando atender as
legislacdes vigentes, pois, reduz gastos em instalacdo e energia. Aplicando a destilagdo reativa
ao processo, foi possivel atingir 99,64% de recuperagdo de tolueno, demonstrando a eficiéncia
da destilagdo proposta em separar os componentes desejados da nafta. Ja a eficiéncia de
hidrogenagao do benzeno a ciclohexano no leito catalitico foi de 99,22%, resultando em uma
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reducdo da concentracdo volumétrica de benzeno de 6,158%, na entrada do processo, para
0,047% na somatoéria das vazdes de saida, valor abaixo do 1% (v/v) previsto pela legislagio e
objetivo deste estudo. Os resultados obtidos demonstram a eficacia do processo de destilacao
reativa, unindo duas operagdes complexas em apenas um equipamento capaz de realizar uma
reacao seletiva através da destilacdo de componentes do processo.
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