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INTRODUCAO:

A reacao de hidrogenacao parcial do benzeno (B), exposta na Figura 1, é de grande interesse
industrial, uma vez que o composto derivado desta reagdo, o ciclohexeno (CHE), € um intermediario
muito utilizado para a producdo de compostos como as poliamidas (SILVA NETO, 2019). As pesquisas
visam aumentar a producdo do CHE, uma vez que sua seletividade é baixa em relagédo a rota de
hidrogenacao total, que origina o ciclohexano (CHA). Ha, entretanto, uma auséncia de estudos na
literatura empregando a simulacdo deste processo, sendo os trabalhos praticamente experimentais e
usualmente em batelada. Deste modo, o presente trabalho propds um estudo da reacdo de hidrogenacéo
parcial do benzeno a CHE em regime continuo, bem como um estudo sobre a secdo de separacao do
processo. Além disso, estudaram-se as condigfes de operacao, visando obter a informacéo da influéncia

das variaveis selecionadas sobre a producdo de CHE.
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Figura 1 - Rotas para a hidrogenacéo parcial do benzeno ao cicloexeno (CHE). Adaptado de (SLAUGH; LEONARD, 1969; SUPPINO, 2010)

METODOLOGIA:

Inicialmente, realizou-se um estudo para escalonar o processo, inicialmente estudado no regime
batelada por Silva Neto (2019), para continuo. A principal modificacdo foi a alimentagéo do reator CSTR.
Enquanto em um processo batelada sua composi¢éo é tratada como inicial e final (apds a reagéo), em

um processo continuo, deve-se tratar a alimentacdo como uma corrente do processo. Para defini¢cdo
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dela, utilizou-se a composigao inicial do reator, em base livre dos compostos que néo faziam parte da
reacao, e estavam nele por questdes analiticas, como cromatografia (SILVA NETO, 2019). Além disso,
precisou-se também definir a quantidade de H- utilizada. Silva Neto (2019) utiliza H, em excesso a fim
de manter a pressao no reator em torno de 50 bar. Entretanto, para alimentar o simulador, precisou-se
criar uma corrente contendo H,, de forma a satisfazer a equacdo de balanco material. Logo, foi-se
necessario estudar qual a melhor vazédo dada uma certa vazao de Feed (alimentacdo). J4 para a secao
de separacao, pela quantidade de CHE formada ser inferior em cerca de 50% da utilizada por Suppino
(2010), decidiu-se propor uma nova abordagem para obter um sistema cuja separacdo do CHE fosse

mais eficiente.

Apos a montagem e correto funcionamento da simulagéo, selecionaram-se variaveis do processo
para realizacdo de um planejamento de experimento, visando obter as influéncias entre fatores da

simulacéo e respostas, como a produgéo de CHE no reator e saida de CHE no processo.

RESULTADOS E DISCUSSAO:

Para simulacdo do processo, montou-se um fluxograma geral, exposto nas Figuras 2 e 3.
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Figura 2 — Secao de reagédo do sistema
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Figura 3 — Secéo de separacéo do sistema

Como mencionado, foram criadas duas correntes para alimentacdo. A de hidrogénio, chamada
na Figura 2 de H2, passou por estagios de compressdo, uma vez que sua pressao deve aumentar de 1
bar a 50 bar. Ja a corrente Feed é derivada da transformacéo da composigé&o inicial do reator, encontrada

por meio do célculo da fracdo massica em base livre do n-heptano, como pode ser visto na Tabela 1.

XXX Congresso de Iniciacao Cientifica da UNICAMP - 2022 2



Além disso, vale notar a existéncia de uma terceira corrente, denominada "32", proveniente de um refluxo

gue sai da secéo de separacao, vista na Figura 3.

Composto | Volume (ml) | P (g/cm?3) | Fragcdo massica
Agua 31,5 0,996 39,7%
Benzeno 37,5 0,872 41,4%
n-Heptano 7,5 0,681 0
MEG 13,5 1,11 18,9%

Tabela 1 — Célculo da fragdo méssica dos compostos em base livre de n-heptano

Outros parametros tiveram que ser definidos visando obter uma boa formacdo do CHE, como
tempo de residéncia, que foi selecionado por uma analise se sensitividade no simulador, obtendo-se a

curva presente na Figura 4. Nela, percebe-se que hd um ponto maximo para o tempo de residéncia, em
cerca de 0,2 h.
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Figura 4 — Gréfico da relagao entre CHE formado no reator CSTR e tempo de residéncia

Ap6s a simulacdo, obtiveram-se os resultados presentes na Tabela 2. Foi possivel notar que
houve uma diferenca entre o resultado esperado e o obtido. Uma hipétese foi que nas taxas obtidas por
Silva Neto (2019) ndo havia a concentracdo de H, como termo, porém a presenca deste ha composi¢ao

do reator poderia diluir o benzeno, diminuindo entdo, a producdo de CHE.

CcHi pater (MOI/L) CcHE,simw (MO/L)

0,28 1.2x10°3

Tabela 2 — Comparagéo entre resultado esperado e obtido pelo Aspen Plus

Ja na sec¢do de separacao, ao final do processo, obteve-se um rendimento de 65% na purificacdo
do CHE, com uma pureza de 75%. Considerou-se este rendimento bom, uma vez que é um processo
de separacdao diluido, onde de os compostos também formam azeétropos, dificultando sua separacao.

Além disto, houve um gasto energético consideravel da coluna alimentada pela corrente 24, em cerca
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de 77 MW. Isso ocorre pois 0 monoetilenoglicol possui partes polares, exigindo uma alta energia para

ser separado da agua.

Fator Limite inferior | Limite superior
Vazao de H2 1600 [mol/1] 3000 [moll]
Tempo de residéncia 0,1 [h] 0,85 [h]
Raz&o de refluxo coluna 1 1 2
Razao de boilup coluna 1 0,5 15
Razéo de refluxo coluna 2 1 2
Razao de boilup coluna 2 0,5 15
Razéo de refluxo coluna 3 1 2
Razéo entre fundo e alimentagéo coluna 3 0,2 0,9
Razéo de refluxo coluna 4 1 2
Razao entre fundo e alimentacéo coluna 4 0,2 0,9

Tabela 3 — Fatores escolhidos e seus respectivos limites

Posteriormente, pdde-se estudar os impactos de algumas variaveis sobre a simulagéo (Tabela
3). Para isso, realizou-se um planejamento de experimento do tipo screening design. Planejamentos
deste tipo possuem o objetivo de selecionar, de n fatores, quais sdo os mais significantes (HECKERT et
al., 2002). Para a simulagédo, selecionou-se o método de Plackett-Burman, escolhendo 10 fatores para
serem estudados, e 2 respostas a serem observadas, a formacao de CHE no reator, e a quantidade de
CHE recuperada na corrente 21.

Apobs selecionar fatores e respostas, utilizou-se o software Minitab para montagem do
planejamento, e calculo do grafico de Pareto. Em seguida, realizou-se os experimentos necessarios, e

obtiveram-se os gréficos presentes nas Figuras 5 e 6.
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Analisando as Figuras 5 e 6, percebeu-se que para o CHE a ser formado, ha 4 fatores que séo
estatisticamente relevantes para sua otimizagéo, séo eles na ordem de relevancia o tempo de residéncia

(RT), razédo entre fundo e alimentacgéo coluna 3 (BF3), razéo de boilup coluna 1 (BU1) e razdo de refluxo

XXX Congresso de Iniciacao Cientifica da UNICAMP - 2022 4



coluna 1 (RR1). Isso significa que, para uma otimizacdo, seria mais relevante concentrar-se em tais
fatores, uma vez que trariam uma maior resposta a formacao de CHE.

Ja para a separacdo, notou-se que nenhum fator atingiu o valor de significancia estatistica para
a resposta escolhida, mesmo diminuindo a confianca para 10%. Imagina-se que tal fato ocorreu devido
a existéncia de um fator que nao foi levado em consideracdo na analise, o decantador alimentado pela
corrente 19, visto que ele pode alterar drasticamente a presenca de CHE na corrente 21. Outra hipétese

seria a elevada interdependéncia das variaveis no processo, devido ao reciclo.

CONCLUSOES:

Ao fazer um aumento de escala da hidrogenacgédo parcial do CHE, foi possivel notar diferencas
em relacdo a menor seletividade dele, devido a hipoteses na simulacdo e escolhas do modelo
termodindmico. Além disso, foi possivel analisar algumas variaveis do processo, observando seu
impacto no todo. Houve variaveis que (como as vazdes de refluxo das colunas 1 e 3 que estdo apdés o
reator) impactaram de grande forma sobre o CHE, ao passo que, outras variaveis (como as variaveis
das colunas de destilagdo) ndo geraram relevancia estatistica para a resposta de CHE recuperado,
mostrando que o processo ndo pode ser visto somente como partes, mas um todo. Vale ressaltar, porém,
gue tais relevancias ndo devem ser levadas como regra, uma vez que uma diferente selecéo de limites,
e quantidade de experimentos, poderia levar a diferentes relevancias. Este valor serve apenas como um

guia do que se deve observar com mais énfase na otimiza¢éo do processo.
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