92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E
DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

& 9° CONGRESSO

' Maceio, AL
Brasieiro de P&D em ’ NBE&E
PETROLEO E GAS L

UNIVERSIDADE FEDERAL
DEALAGOAS

TITULO DO TRABALHO:

Separacdo de nafta sintética em coluna de filme descendente

AUTORES:

Marcelo V. Querino’, Cintia Marangoni?, Ricardo A. F. Machado®

INSTITUICAO:

'Departamento de Engenharia Quimica e Engenharia de Alimentos, Programa de Pés-Graduacao em
Engenharia Quimica, Campus Floriandpolis, Universidade Federal de Santa Catarina, “Departamento
de Engenharias, Programa de P6s-Graduacdo em Engenharia Quimica, Campus Blumenau,
Universidade Federal de Santa Catarina

Este Trabalho foi preparado para apresentagéo no 8° Congresso Brasileiro de Pesquisa e Desenvolvimento em Petrdleo e Gds - 9°
PDPETRO, realizado pela a Associagéo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds - ABPG, no periodo de 09 a 11 de novembro de 2017,
em Maceié/AL. Esse Trabalho foi selecionado pelo Comité Cientifico do evento para apresentagdo, seguindo as informagdes
contidas no documento submetido pelo(s) autor(es). O conteudo do Trabalho, como apresentado, ndo foi revisado pela ABPG. Os
organizadores ndo irdo traduzir ou corrigir os textos recebidos. O material conforme, apresentado, ndo necessariamente reflete as
opinibes da Associagdo Brasileira de P&D em Petrdleo e Gds. O(s) autor(es) tem conhecimento e aprovagdo de que este Trabalho
seja publicado nos Anais do 9° PDPETRO.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

SEPARACAO DE NAFTA SINTETICA EM COLUNA DE FILME
DESCENDENTE

Abstract

Conventionally, the distillation of multicomponent mixtures is performed using a sequence of columns
and/or lateral withdraws can be utilize in a single column. Different sequences or configurations can
be used, which differ in energy consumption and cost. Aiming at energy reduction, studies are carried
out seeking optimal configuration that allows the lowest energy use. By means of a series of
conventional columns, a separation of the components was performed. In this work, the study of the
separation of a multicomponent mixture, called synthetic naphtha, into a series of descending film
distillation units is proposed. Previous studies by a research group have shown that the evaluated unit
can be advantageous from an energy point of view, but all binary mixtures were assessed in a single
unit. In order to examine the separation in the first column of the multicomponent mixture series
consisting of hexane, cyclohexane, toluene and xylene, a falling film distillation column provided by
thermosiphon, a type of steam chamber was used for heating. The applied operating conditions were
defined by Hysys® software simulations of this mixture in a conventional steady-state operated
column. Experimentally, two modes of operating the film unit (isothermal and profile) were evaluated
with heating in the steam chamber. The behavior of the unit was studied in relation to variations in
feed flow (13 kg-h™ and 22 kg-h™), feed temperature (358 K and 363 K) and steam chamber
temperature (363 K and 368 K). The gas chromatography technique was used to determine the mass
fractions of the components in the top and bottom stream of the column. In the isothermal mode, the
highest hexane mass fraction value in the top stream obtained was 0.50 and in the profile mode, it was
0.58. Although more studies are needed to improve the separation of the components, the enrichment
of a more volatile component was observed through the separation of multicomponent mixtures in the
proposed unit. Thus, the operating conditions that achieved the best mass fraction of hexane at the top
of the column were defined for the study of subsequent columns in the proposed separation for
synthetic naphtha.

Introducao

Na indastria petrolifera sdo utilizadas colunas de destilagdo convencionais na separacdo de
misturas multicomponentes, realizam-se cortes da mistura, nos quais 0s componentes possuem
volatilidades proximas. Porém, devido as crescentes necessidades de aumento de rendimento de um
determinado produto ou de minimizagcdo dos gastos energéticos para efetivar a separagdo outras
formas ndo usuais de destilacdo s&o estudadas (DEJANOVIC; MATIJASEVIC; OLUJIC, 2010; KISS,
2014; IWAKABE et al., 2006).

Dentre as formas ndo usuais a coluna de destilacdo por filme descendente apresenta elevadas
transferéncias de calor e massa proporcionada pela formagdo do filme liquido de pequena espessura
que escoa na superficie interna do duto de destilagdo. Ha também um baixo tempo de contato, altos
valores de coeficientes de troca térmica, reduzida queda de presséo e baixa retencéo de liquidos.

Existem estudos relacionados ao escoamento de liquidos na forma de filme descendente na parte
interna de tubos. Os fluidos processados s&o: substancias puras (CRAUSE; NIEUWOUDT, 1999;
MANOUCHEHRI; BANISTER; COLLINS, 2015; WEISE; SCHOLL, 2009), misturas binarias
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(KRUPICZKA; ROTKEGEL, 1997), misturas ternarias (DRIBIKA; SANDALL, 1979) e misturas
mais complexas (SAIFUTDINOV et al., 2009).

No Laboratério de Controle e de Processos de Polimerizacdo (LCP), ligado ao Departamento de
Engenharia Quimica e de Alimentos da Universidade Federal de Santa Catarina, esta instalada uma
unidade de destilacdo por filme descendente. Os estudos desenvolvidos envolveram a utilizacdo de
misturas binarias (PARISOTTO, 2013; PERUZZO, 2013; PIRES, 2016), e proporcionaram uma
reducdo no consumo de energia para efetivar a separacao quando comparado aoc modo convencional de
destilagdo. Porém, ndo foram processadas misturas multicomponentes, como a nafta, por exemplo.

A nafta é definida como a fragdo liquida do gas natural obtida no processo primario de
separagdo de campo, mantida na fase liquida nas condicdes de pressdo e temperatura de separagao,
denominado desta forma como condensado. E um termo genérico usado na inddstria do refino do
petroleo corresponde a fracdo liquida obtida nas unidades de destilacdo atmosféricas. Geralmente a
nafta € empregada para compor a blenda da gasolina. Porém em funcdo de outros usos, como a
diluicio de frages extrapesadas, alguns grupos de pesquisas apresentam resultados da separacdo em
colunas de destilacdo, realizadas em simulacBes e em escala industrial (MINH et al., 2014,
MATSUDA,; IWAKABE; NAKAIWA, 2012).

No presente trabalho o objetivo € de realizar a separacdo de uma mistura multicomponente em
uma coluna de destilacdo de filme descendente. A mistura denominada nafta sintética € composta por
isdbmeros de n-hexano, ciclohexano, tolueno e isémeros de xilenos.

Metodologia

A unidade de destilacdo por filme descendente é composta por dispositivos fisicos (tanques,
tubulagBes, bombas, trocadores de calor, valvulas, condensador, entre outros), elétricos (contatores,
botoeiras, inversores de frequéncia, disjuntores), instrumentais (sensores de temperatura, transmissores
de pressdo) e aquisicdo de dados (multiplexador, registrador de dados). O tubo de destilacdo foi
construido em aco inox 304, e possui 1 m de comprimento, 26,6 mm de didmetro interno e 3 mm de
espessura. Ao redor do tubo, concentricamente, ha a se¢do da cAmara de vapor (termossifao bifasico)
que fornece calor ao tubo de destilacdo, e é operada em modo isotérmico ou perfil de temperatura.

Foram adquiridas, no mercado local, 4 compostos: n-hexano, ciclohexano, tolueno e xileno. A
fracdo massica da corrente de alimentacédo foi de 0,23 de hexano e isémeros, 0,25 de ciclohexano, 0,25
de tolueno e 0,27 de isdmeros de xileno. Foram realizadas simulaces no software Hysys® em uma
coluna de destilagdo convencional operada em modo estaciondrio para prever as condi¢des
operacionais a serem utilizadas na coluna de destilacdo de filme descendente. Desta maneira, a
temperatura de bolha da mistura de 363 K corresponde a temperatura da corrente alimentacdo,
denominado Ta. A temperatura do primeiro estadgio da coluna simulada foi de 366 K, o refervedor
representa o estagio zero, este valor foi utilizado para comparar a posicdo do primeiro termopar da
camara de vapor, denominado T;. A terceira varidvel independente foi a vazdo de alimentagdo,
denominada Qa. Por trata-se de uma mistura multicomponente foram realizadas as separagdes em uma
série de trés colunas na forma direta, isto é, o produto de base de uma coluna é utilizado para alimentar
a préxima coluna da sequéncia, e assim sucessivamente. Para a primeira coluna da série as variaveis
independentes utilizadas foram: vazdo de alimentagdo (13 kg-h™ e 22 kg-h™), temperatura de
alimentacdo (358 K e 363 K) e temperatura da cAmara de vapor em T; (363 K e 368 K).
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Os experimentos foram realizados em regime permanente, e foi assegurado que a derivada da

funcdo em relacéo ao tempo fosse igual a zero. Foram realizadas duplicatas de 8 experimentos, variou-
se as trés varidveis independentes, conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela 1 — Planejamento experimental utilizado na separacdo de nafta sintética.

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8

Qa(kghD)  22(1) 22(1) 22(1) 22(1) 13(-1) 13(-1) 13(1) 13(1)
Ta (K) 358 (-1) 358(-1) 363(1) 363(1) 363(1) 363(1) 358(-1) 358 (-1)

T: (K) 363(-1) 368(1) 368(1) 363(1) 363(1) 368(1) 368(1) 363(-1)

Obs.: Qa — vazdo de alimentacdo, Ta — temperatura de alimentagdo, T, — temperatura da cAmara de
vapor em T;.

As amostras de topo e da base da coluna foram coletadas e analisadas por meio da técnica de
cromatografia gasosa, conforme a norma ASTM D6526-12 (2012). Foi utilizado o cromatdgrafo
gasoso modelo CG-2010 (Shimadzu), acoplado a um sistema de injecdo de amostra AOC-5000
(Shimadzu), e foi utilizada a coluna cromatografica capilar DB-5 (Agilent).

Resultados e Discussao

S&o apresentados neste trabalho os resultados relacionados ao modo operacional isotérmico da
camara de vapor para a primeira coluna da série direta. Os valores da fracdo méassica do hexano, que é
0 componente chave leve, na corrente de topo e a vazdo desta corrente dos experimentos realizados
sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Fracdo massica de hexano na corrente de topo e vazao massica da corrente de topo para 0s
experimentos realizados em modo isotérmico da cAmara de vapor.

Experimento 1 2 3 4 5 6 7 8
Xhex t 0,510 0,471 0,457 0,472 0,477 0,459 0,469 0,517
Qt (kg-h™) 0,82 2,90 3,95 1,79 1,25 2,57 1,85 0,45

Obs.: Xnext — fragdo massica do hexano na corrente de topo; Qt — vazao da corrente de topo.

As maiores fracdes massicas de hexano na corrente de topo foram obtidas para as menores
vazOes massicas desta corrente (experimentos 1 e 8). As maiores vazdes massicas sdo obtidas quando
Ta e T, estdo nos respectivos valores maximos (experimentos 3 e 6). Para todas as amostras coletadas
ha a presenga de todos os componentes presentes na corrente de alimentacdo que sdo visualizados na
Figura 1.
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Figura 1 — Valores médios das fragbes massicas obtidos na separagdo dos componentes da nafta
sintética na coluna de filme descendente operada em modo isotérmico.
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Examinando-se esta figura infere-se que a fracdo massica do hexano na corrente de topo é
superior a 0,45 em todos os experimentos. Este aspecto caracteriza a separacdo parcial da mistura
multicomponente devido ao processo de destilagdo, ou seja, ha o enriquecimento da fracdo massica do
componente chave leve na corrente de topo da coluna. Ainda com relacdo a corrente de topo, houve
um enriguecimento da fracdo do ciclohexano (segundo componente mais volatil da mistura) em todos
0s experimentos, apresentando valores que sdo préximos a 0,33. Quanto aos demais compostos houve
uma reducdo nas respectivas fracdes nesta corrente em relacdo ao alimentado, conforme esperado. No
que condiz a corrente de base houve um ligeiro aumento da fracdo méassica dos compostos tolueno e
xileno (menos volateis) com relacdo a fracdo da alimentacdo. Verifica-se que o maior valor de fragédo
massica na corrente do topo é proximo a 0,51, foi obtido na condigcdo experimental 8, com vazdo de
alimentacéo de 13 kg-h™, temperatura de alimentacéo de 358 K, e temperatura da cAmara de vapor em
T, de 363 K.

Nota-se que a vazdo de alimentacdo tem pouca influéncia na fracdo massica do hexano para os
experimentos estudados neste planejamento. Constatado pela proximidade dos valores de fracdo
massica do hexano na corrente de topo obtidos nos experimentos. A variavel que mais afeta a fracdo
massica é a temperatura da cadmara em Ty, quando comparados 0s experimentos 1, 4, 5 e 8 aos demais.
Observa-se que a maior fracdo massica de hexano na corrente de topo é alcancada ao utilizar-se a
temperatura de alimentagdo proxima a 358 K e a temperatura da cAmara de vapor na posicdo T,
proxima a 363 K. Porém enfatiza-se que independente da vazdo observa-se uma queda em torno de
5 K para a temperatura de topo nestas temperaturas. Deste modo acarreta no aumento da fragdo
méssica de hexano nas condigdes operacionais 1 e 8, respectivamente de 22 kg-h™ e 13 kg-h™, que é
constatado na analise da Figura 2.

Com relagdo a Figura 2, os experimentos 3 e 6, onde a temperatura da cAmara em T, é proxima
a 368 K, proporcionam um aumento da vazdo de destilado e ao mesmo tempo uma diminui¢do na
fracdo massica do componente chave, trata-se de um arraste de compostos com pontos de ebuligdo
abaixo da temperatura da corrente de topo. Assim, quanto maior a temperatura em T; maior seria 0
arraste, e logo havera a diminuicdo da fragdo massica do referido componente. Nas condicGes
experimentais 2 e 7, onde a temperatura da cdmara em T, é proxima ao ponto de bolha da mistura,
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ocorre um ligeiro aumento no valor de recuperacdo do componente chave. E este valor pode ser
aumentado quanto a temperatura de alimentacdo é diminuida a 358 K, conforme os experimentos 4 e
5. Em média ha uma queda de pelo menos 5 K na temperatura de topo dos experimentos 1 e 8
comparada aos demais experimentos. Este fato contribui para o enriquecimento da fragdo méassica do
hexano na corrente de topo obtido nestes experimentos.

Figura 2 - Representagdo dos valores médios obtidos em modo isotérmico para a temperatura e vazdo
de topo e a fracdo massica do hexano no topo.
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Algumas hipoteses para explicar a presenca de todos 0s componentes na corrente de topo
relacionam-se as caracteristicas, tanto, fisico-quimica da mistura, quanto, fenomenolé6gicas do
processo. Como exemplo, as volatilidades relativas do hexano, ciclohexano e tolueno com referéncia
ao m-xileno sdo préximas a 8,5, 5,5 e 2,4 respectivamente, estabelecem que 0s componentes estejam
presentes na fase vapor. As forcas de atracdo moleculares na fase liquida, por tratar-se de compostos
apolares, e a baixa tensdo superficial da mistura de nafta sintética implicam em uma maior facilidade
para promover a destilacdo (BRACKBILL; KOTHE; ZEMACH, 1992). No aspecto hidrodindmico, o
tempo de residéncia da mistura no duto de destilacdo é insuficiente para enriquecer a fracdo massica
do componente chave leve na corrente de topo. E provavel que com o aumento do comprimento do
duto de destilacdo ocorra o incremento da fragdo massica correspondente. O nimero de Reynolds do
filme nas condigdes de alimentagdo € proximo a 660, e implica em caracteristicas ondulatorias do
escoamento na parte interna do tubo de destilacdo (KIL; KIM; LEE, 2001). Logo, para o valor
alcancado para a fracdo massica, hd um efeito antagbnico entre, por exemplo, o favorecimento no
aumento de transferéncia de massa e calor ocasionado pelo aumento do nimero de Reynolds e a
redugdo do tempo de residéncia no duto de destilagao.

Ressalta-se que os dados apresentados neste trabalho referem-se a primeira coluna de uma série
direta composta por trés colunas de filme descendente utilizadas na separagdo de nafta sintética,
futuramente serdo apresentados os resultados nas demais colunas da série.



92 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Conclusoes

Os dois modos operacionais de fornecimento de calor a cdmera de vapor, isotérmico ou perfil de
temperatura, permitiram o enriquecimento da fracdo massica do hexano na corrente de topo. Para o
modo isotérmico constatou-se que a temperatura da cdmara de vapor em T é a variavel independente
mais significativa entre as estudadas. Ha a presenca de todos os componentes na corrente de topo, e de
modo a reduzir a fragdo massica dos componentes mais pesados recomenda-se que a temperatura nesta
corrente seja 0 mais préximo ao do componente chave leve.
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