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INTRODUGAO:

Durante o refino do petréleo, para se obter as substancias de interesse, sdo necessarias diversas
operacdes fisicas e quimicas encadeadas, separando, com isso, fra¢des e transformando-as em produtos de
grande utilidade. [1] Uma dessas etapas € o Craqueamento Catalitico Fluidizado (FCC), onde ha a formagéo
de um produto intermediario, o light cycle oil (LCO), que é uma mistura de compostos aromaticos e alifaticos

A presenca de aromaticos, de enxofre e de nitrogénio e a baixa concentracdo de cetanos
impossibilitam a utilizagdo da mistura como combustivel (diesel), sendo necesséria, portanto, uma etapa de
separacao. [3] Uma forma de executar tal procedimento é a partir de uma extracdo liquido-liquido, em que
poderiam ser escolhidos liquidos ibnicos para a funcéo de solvente. No entanto, devido aos grandes volumes
de solvente necessérios para 0 processo e a sua toxicidade, sua utilizagdo prejudicaria a realizacdo da
operacgao de separacdo que se tornaria muito cara.

Assim, estuda-se a possibilidade de utilizar, como alternativa, uma nova classe de solventes, os deep
eutectic solvents (DES). Esse novo solvente é uma mistura de dois ou mais componentes geralmente solidos
gue, numa dada temperatura, formam uma Unica fase com ponto de fusdo mais baixo do que o previsto para
uma mistura ideal [3]. Dessa forma, constitui-se um solvente liquido mais barato, mais facil de ser produzido
€ menos toéxico, contribuindo positivamente para a realizacdo de processos de extragdo. [4]

Portanto, neste trabalho, avaliou-se, via simulagéo, a utilizacdo do Deep Eutectic Solvent TBPB:LA
no fracionamento do Light Cycle Oil. Para isso, considerou-se uma mistura modelo Tetralin:Dodecano para

representé-la, sendo que o Tetralin foi empregado como representante dos aromaticos e o Dodecano dos
alifticos.

METODOLOGIA:

Para isso, primeiramente, pesquisamos na literatura propriedades fisico-quimicas e de equilibrio de DES
com o objetivo de, em seguida, realizar, utilizando o software Aspen, uma modelagem termodinamica do
processo com os dados obtidos. Busca-se também realizar uma analise de sensibilidade para avaliar como o
sistema se comporta com a variagao de seus parametros, razéo solvente:alimentagdo e o nimero de estagios,
de modo a se obter alta pureza e recuperacao de aromaticos e alifaticos.

Primeiramente, foi definida a corrente de entrada, contendo as substincias que serdo separadas,
posteriormente, com a introducao da extragédo liquido-liquido. Como em escala industrial essa corrente possui
inimeros componentes, foi necessario adotar uma corrente de alimentagdo modelo que concentra de forma
genérica as caracteristicas daguela corrente presente nos processos reais.

A corrente de alimenta¢éo foi definida como uma mistura 70% tetralin, representante dos aromaticos, e
30% dodecano, representante dos alifaticos, com vazao massica de 500 Kg/h.

Em seguida, selecionou-se o DES composto por brometo de tetrabutilfosfénio (TBPB) e acido levulinico
(LA) numa relacdo de 1:4, uma vez que esta propor¢ao, de acordo com a literatura, quando comparada a
outras, proporcionou maiores valores de Coeficientes de Distribuicao e Seletividade, contribuindo, assim, para
uma melhor performance do processo de separacéo. [2]
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Além disso, utilizar o LA agrega um carater mais sustentavel ao DES por ser um composto proveniente
da biomassa, tornando, assim, o processo mais independente de fontes fosseis. [5]

Para realizar a regressdo dos dados da literatura e encontrar os parametros de interacdo binaria,
considerou-se o modelo termodindmico NRTL (non-random two liquid) e, como o solvente em questéo nédo se
encontrava no banco de dados, definiu-se o DES como pseudocomponente.
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Figura 1: Férmula estrutura do LA(a) e TBPB (b).

Fonte: PubChem

Tabela 1: Propriedades fisico-quimicas do DES formado por TPBP:LA (1:4) (a) e Dados de Equilibrio liquido-liquido do sistema
{Tetralin (1) + Dodecano (2) + TBPB:LA (1:4) (3)} a T= 30°C. (b)[3]

a) b)
Tenf[;(é’r)z;lti(:gdcersitica Valog(l)\lzlfgnSenco Fase Rafinado Fase Extrato

(T0) [K] wf Wk Wk wf wk wk
Pressao[bcafr']“ca (Pc) 41,99 0,0000  0,9995  0,0005  0,0000  0,0002  0,9998
Volume Critico (Vc) 428,67 0,9850  0,0000 00150  0,1500  0,0000  0,8500
[cm3¥mol] 0,1811 08162 00027 00318  0,0006  0,9676
Tgfln?;z?am?;aée 5116801185 0,2602 0,7367 0,0031 0,0457 0,0008 0,9535
ebulico [K] : 0,3552  0,6414  0,0034 0,627  0,0009  0,9364
7c 0,2697 0,4468 05483  0,0049  0,0831 00010  0,9159
Q 0,244 05338 04605 00057  0,1002 00011  0,8987

0,6381 0,3554 0,0065 0,1188 0,0013 0,8799

Simulacéo do processo de fracionamento do LCO.
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Figura 2: Esquema do processo de fracionamento do LCO.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Modelo Termodinamico: Tabela 2: Pardmetros de Interagdo Bindria Tetralin:Dodecano:DES.

O modelo termodindmico utilizado nas simulac¢des

. . . ~ s i-j a;j aji by; Cij
fc_n obtido a pa_rtlr da regresséo dos d:_;ldos de eqw_llbrlo do o 370738 57828 500 086489
sistema tetralin:dodecano:DES publicados na literatura

1-3 1,8235 -0,847712 1100 0,121955

utilizando o modelo NRTL. Os parametros binarios do
modelo s@o apresentados na Tabela 2 e o diagrama 2-3  9,02283 7,27381 77823  0,256993
ternario na Figura 3.
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Mole frac Tetrzlin

Figura 3: Diagrama Terndrio obtido na regressdo.

Tetralin

Figura 4: Desvios em diagrama terndrio dos dados de equilibrio e dos dados
regredidos.

Tabela 3: RMSE de cada varidvel considerada pelo software.

Variavel RMSE
Temperatura 0
Presséo 0
Fase 1
Fragdo massica de
Tetralin 0,00392
Fracdo massica de 0,00305
Dodecano
Fragdo massica de
TBPB:LA (1:4) 0,00255
Fase 2
Fracdo massica de 0,00698
Tetralin
Fragcdo massica de 6,889 - 1075
Dodecano
Fragcdo massica de
TBPB:LA (1:4) 0,00651

Para avaliar se esses parmetros obtidos a partir da
regressdo fornecem um bom resultado para o sistema
proposto € necessario avaliar o RMSE (root mean squared
error). Assim, percebe-se que, pela Figura 4 e pela Tabela 3,
os desvios entre os dados de equilibrio e os regredidos séo
muito pequenos, mostrando que o sistema é bem representado
pelo modelo proposto.

Anédlise de Sensibilidade da Primeira Coluna de Extracéo:

Influéncia da Vazédo massica de solvente e numero de pratos da primeira coluna.
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Figura 5: Influéncia da vazdo mdssica de solvente e do nimero Figura 6: Influéncia da vazdo mdssica de solvente e do numero
de pratos da primeira coluna de extragdo na fragéo mdssica de de pratos da primeira coluna de extragdo na fragdo mdssica de

Dodecano na corrente de fundo.

Tetralin na corrente de fundo.
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Figura 7: Influéncia da vazdo mdssica de solvente e do numero de pratos da primeira coluna de extragdo na recuperagdo de

Dodecano (a) e Tetralin (b).

Influéncia da composicao
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Figura 8: Influéncia da composi¢do da corrente de entrada na recuperagdo de Dodecano em colunas de quatro (a), cinco (b) e seis (c) estdgios.
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Figura 9: Influéncia composigdo da corrente de entrada na pureza de Tetralin em colunas de quatro (a), cinco (b) e seis (c) estdgios.
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Figura 10: Influéncia composicdo da corrente de entrada na recuperagéo de Tetralin em colunas de quatro (a), cinco (b) e seis (c)
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Figura 11: Influéncia composicdo da corrente de entrada na pureza de Dodecano em colunas de quatro (a), cinco (b) e seis (c) estdgios.

CONCLUSOES:

A partir da andlise de sensibilidade, foi possivel perceber que a pureza e a recuperagédo de cada um
dos componentes possuem comportamentos inversos dependendo da quantidade de solvente aplicada. Por
exemplo, para altas vazdes de solvente (entre 2500 e 2900 kg/h), a pureza de Tetralin é baixa, enquanto sua
recuperacao € alta.

E interessante pontuar que, avaliando apenas a recuperacdo do Dodecano e do Tetralin, tem-se que,
conforme se aumenta a vaz&o de solvente, menor é a recuperacdo do primeiro. Ja para o segundo, seu
comportamento € outro, uma vez que sua recuperacao aumenta com o aumento da vazao.

Sobre a influéncia do nimero de pratos, percebe-se que o processo nao € tdo sensivel a sua variagéo.
A partir de uma analise mais detalhada, foi possivel observar um aumento significativo tanto na pureza quanto
na recuperacdo dos componentes até 5 estagios tedricos. Dessa forma, aumentar ainda mais esse nimero ndo
apresentaria melhora pronunciada na performance do equipamento de separacao.

Em seguida, avaliando o efeito da variacdo da composi¢éo da corrente de alimentacéo na separacao
do Dodecano e Tetralin, percebeu-se que, independentemente do nimero de pratos da coluna, o perfil do
comportamento da recuperacao e pureza de dos componenetes frente a variacdo da composi¢céo de entrada
na coluna é muito parecido nos equipamentos avaliados (colunas com 4, 5 e 6 colunas). Conforme se aumenta
a fracdo méssica de Tetralin na corrente de alimentagédo, hd um aumento na recuperacéo dessa substancia e
uma diminuig&o na recuperacéo de Dodecano.

Além disso, percebeu-se que, com o aumento da fracdo massica de Tetralin, obteve-se maiores fragdes
massica de Tetralin na corrente de fundo, indicando maior pureza da corrente de saida.
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