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Abstract

High value-added products in the petrochemical sector is a pressing need. Among them there is a
special class of aromatics, which includes benzene, toluene and xylenes (BTX's), which are
specially important. This is because they have high market added value and they are also used to
produce a variety of industrial components, such as resin solvents, explosives and adhesive
formulations. Simulation is an important tool for optimizing, testing and chemical process
designing. ASPEN PLUS is a software commonly used in petrochemical industry to evaluate
process performances. In addition, it can also be used to estimate the equipament installation costs
of an industrial plant. This work aimed to simulate an aromatic extraction unit (UEA) to obtain
BTX's with high purity and to evaluate its preliminar economic viability. The main operating
equipaments included distillation and extraction units. The extraction solvent used was sulfolane
due to its high selectivity. NRLT group contribution model was used and a number of binary
interaction parameters was adjusted to better represent experimental data. The mass flow and
temperature of the feed and solvent streams in the UEA were 40000 kg/h at 25 ° C and 115000
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kag/h at 75°C, respectively. In addition, the UEA feed stream was composed of a mixture of
paraffinic (10%), naphthenic (15%) and aromatic (75%) hydrocarbons. Preliminar results showed
that it is possible to achieve benzene and toluene with purities higher than 94% and a BTX's
mixture with aromatic content higher than 97%. BTX mass flow rate was 36630 kg / h and the
required energy to carry out the process was 1,07E8cal/s. The preliminar economic viability study
indicated a pay back time close to 7 years, which corroborates for its technical implementation.
The proposed UEA is simply opperated and can also be used to suggest improvements of a related
process.

1.0 Introducao

O petroleo pode ser definido como uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos, nafténicos e
aromaéticos além de hidrocarbonetos com heteroatomos, ocorrendo nas fases gasosa (gas natural),
liquida (6leo cru) e sdélida (xisto/betume) (Milani et al. (2007). No segmento da industria
petroquimica, uma classe especial de compostos aromaticos que incluem o benzeno, tolueno e
xileno (BTX) sdo muito valorizados devido a sua aplicacdo na sintese de inimeros produtos. Esses
aromaticos leves sdo provenientes do processo de conversdo da mistura dos hidrocarbonetos
alifaticos da Nafta em aromaticos, os quais sdo separados para obtencdo de BTX com alta pureza.
(Corréa, 2010; Nascimento, 2011).

No projeto, a operacdo e a otimizagdo dos processos de extracdo requerem o uso de modelos
termodinamicos eficientes para descreverem o equilibrio Liquido-Liquido (MESQUITA, 2015b).
Para tal foram utilizados a avaliagdo de literatura acima mencionado para critério de escolha do
modelo termodindmico a ser utilizado, bem como utilizagdo de dados experimentais para
otimizacdo de pardmetros de interacdo. Na etapa de viabilidade econémica do processo foi
utilizado o mddulo econémico do ASPEN PLUS levando-se em consideracdo os aspectos fisicos
dos equipamentos bem como a energia requerida do processo.

O objetivo do trabalho, portanto, foi o de simular uma unidade de extracdo de BTX utilizando o

ASPEN PLUS. Realizou-se o ajuste dos parametros de interacdo para os principais componentes
da carga de forma que os resultados simulados representassem melhor o processo proposto. A
avaliacdo da viabilidade econémica da UEA foi realizada via ASPEN PLUS, levando em
consideracdo o gasto energético da planta industrial. O processo proposto permite que futuros
ajustes operacionais sejam realizados sem comprometer a qualidade do produto final.

2.0 Metodologia

2.1 Criacao de uma Biblioteca no ASPEN PLUS para Simulacao do
Processo.

Para o presente Trabalho foi utilizada uma modificacdo do modelo NRTL (Non-Random Two
Liquid), propondo o terceiro parametro, aij, fixado em —1.0. Este modelo foi desenvolvido por
MARINA et al. (1973) que mostraram, em seu trabalho, que esta aproximagdo facilita o calculo
do coeficiente de atividade de misturas, apresentando a mesma incerteza para sistemas misciveis
e o melhorando para sistema imisciveis. Este modelo foi denominado “Local Effective Mole
Fraction” (LEMF).

Para realizar a comparacdo entre os valores experimentais e calculados pela modelagem foi
avaliado os desvios médios quadraticos (RMSD) de acordo com a Equagdo (1).
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onde, os sobrescritos | e Il caracterizam as fases em que se encontram 0s componentes; calc e exp
sdo abreviagOes de calculado e experimental, respectivamente. N e C sdo 0s nimeros de linhas de
amarracdo (tie lines) e de componentes, respectivamente, e x é a fragdo molar, também podendo
ser substituido pela fracdo maéssica (w). A relacdo completa dos sistemas ELL utilizados
encontrase descrito no trabalho de Aradjo, (2017).

2.2 Fluxograma da Simulacao do Processo

Para criacdo do flowsheet da simulag&o foi necessario o estabelecimento da composicao da carga
em termos dos hidrocarbonetos parafinicos, aromaticos e nafténicos, de maneira a tornar o
processo 0 mais semelhante possivel com uma unidade de extracdo presente numa petroquimica.
A composicdo da carga de alimentacao foi obtida a partir do estudo de Corréa, (2010). Na Tabela
1 sdo mostrados os diversos hidrocarbonetos na carga de alimentacdo da UEA. O fluxograma da
simulacdo é mostrado na Figura 1.

Figura 1: Fluxograma do processo de Extracdo de BTX

SOLVENT

SOLVENTE

A partir da Figura 1 observa-se que o fluxograma do processo propde a utilizacdo de 2 colunas
de extracdo (EXTO1 e EXT2), 4 de destilagdo (COL 01,COL2,COL3,COL4), além tambores tipo
flash e 4 colunas de destilagdo, além de bombas, misturadores e aquecedores. No ASPEN PLUS
foram definidas as seguintes condi¢des operacionais: O fluxo da carga de alimentagdo a 25°C e o
do solvente Sulfolane a 75°C corresponderam a 40000Kg/h e 115000Kg/h respectivamente. Os
valores dos pardmetros envolvidos na simulacdo das unidades de processo sdo mostrados nas
Tabelas 2 e 3.

1)
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Tabela 1: Composi¢do dos hidrocarbonetos presentes na carga de alimentacdo da UEA

Parafinicos % em massa  Nafténicos % em massa Aromaticos % em massa
n-Butano 0 Ciclopentano 0,61 Benzeno 38,84
n-Pentano 0,5 Metilciclopentano 6,97 Tolueno 19,67
n-Hexano 5,75 Dimetilciclopentano 2,4 Etilbenzeno 7,12
n-Heptano 2,08 Ciclohexano 1,76 p-Xileno 0,96
n-Octano 0,91 Metilciclohexano 1,86 o-Xileno 1,59
n-Nonano 0,75 Dimetilciclohexano 1,7 m-Xileno 3,57
n-Decano 0,32

> 10,31 15,3 71,75
Acumulado(%) 100

Tabela 2: Condigdes experimentais das colunas de extracdo da UEA

Carga Mistura de Hidrocarbonetos
Numero de Estagios das colunas

EXT1/EXT2 28/20

Modelo Termodinamico NRTL

Subrotina da Coluna Extract

Pressdo de Operacdo das Colunas 1 atm

Tabela 3: Condicbes experimentais das colunas de destilagdo da UEA

Carga Mistura de Hidrocarbonetos
Numero de Estagios das colunas
COL U/COL2ICOLHCOLA 20/30/12/12
Modelo Termodinamico NRTL
Subrotina da Coluna Extract
Pressdo de Operacédo das Colunas 1 atm
Subrotina das Colunas RadFrac
Razéo molar entre a corrente de topo da coluna e a carga
de alimentacéo . 0,22/0,15/0,88/0,009
COL1/COL2/COL3/COL4

Aguecimento do Referverdor das Colunas

COL1/COL2/COL3/COL4 (calls) 7,8E6/2,TE1/1,2E7/6,13E6

Os tambores tipo Flash utilizados na simulagéo e identificados por FLASH 1 e 2 operaram a uma
pressdo e temperatura de 1bar/160°C e 0,8bar/130°C respectivamente.

2.3 Avaliacao Energética e Economica Preliminar Utilizando o ASPEN
PLUS

A estimativa da quantidade de energia requerida para o processo de extracdo dos aromaticos é
realizada pelo ASPEN PLUS levando-se em consideragdo a taxa térmica do refervedor, as
correntes que alimentam o processo em temperaturas acima da ambiente e 0s equipamentos que
operam em temperaturas elevadas, além da energia requerida para manutencdo da agua de
resfriamento. A versdo 8.8 do ASPEN PLUS permite ainda uma verificagdo dos principais custos
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associados ao processo simulado, a saber, custo com eletricidade, vapor, equipamentos e agua de
resfriamento. 1sso permite uma avaliacdo preliminar do tempo de retorno de um projeto.
3. Resultados e Discussoes

3.1 Obtencao dos Parametros de Interacoes Binarios

Alguns pardmetros de interagdo binaria para as misturas de ELL envolvendo sulfolane, tolueno e
hexano s&o mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Pardmetros de interagdo binria regredidos pelo software a partir de dados experimentais

A ) . . Valor (SI Standard
Parametro Método Componente | Componentej unidades) deviation

SULFOLAN TOLUENE 303,07 1,84

TOLUENE SULFOLAN -12,717 1,63

NRTL TOLUENE N-HEX-01 -126,16 15,96

Bij Modificado

( LEMF) N-HEX-01 TOLUENE 95,0818 6,00

SULFOLAN N-HEX-01 282,29 1,44

N-HEX-01 SULFOLAN 361,53 0,40

Os baixos desvios encontrados, inferiores a 10%, na maioria dos sistemas estudados permitiu a
utilizacdo de um método mais rigoroso na caracterizagao do sistema termodinamico estudado. Os
demais parametros de interacdo entre dois componentes numa mistura, relacionados a carga de
alimentacdo da UEA, encontram-se descritos em Farias (2016).

3.2 Simulagao do Processo

Tabela 5: Composicdo dos aromaticos obtidos nas correntes de produto

0,
Corrente Hidorcarbonetos % massa /° .
Aromaticos
Tolueno 0,984
, Benzeno 0,003
TO#ET&;’S‘ESS 0 Xilenos tragos 98,4
Demais Aromaticos 0
Parafinicos/Nafténicos/Solvente 0,013
Tolueno 0,00
Benzeno 0,94
Benzeno Xilenos 0 94,0
Demais Aromaticos 0
Parafinicos/Nafténicos/Solvente 0,06
Tolueno 0,877
BTX (produto de topo Be_nzeno 0
do FLASH 2) Xilenos 0,047 97,7
Demais Aromaticos 0,049

Parafinicos/Nafténicos/Solvente 0,027
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As vazfes massicas de tolueno, benzeno e BTX corresponderam a 3370Kg/h, 14500Kg/h e
390Kg/h, respectivamente, e correspondeu a uma producdo anual de 76057tn/ano. A vazdo
volumétrica da corrente de baixa pureza em aromaticos, presente na corrente de topo do FLASH
1 foi de 7961Kg/h e estdo identificadas no fluxograma mostrado na Figura 1. Os principais
hidrocarbonetos arométicos presentes nas correntes de produtos sdo mostrados na Tabela 5.

3.3 Avaliacao Energética

A quantidade de energia requerida pelas utilidades de aquecimento (heating utilities) e
resfriamento (cooling utilities) foram fornecidas pelo ASPEN PLUS, sendo mostrada na Figura
2.

Figura 2: Gasto Energético com as utilidade de aquecimento e resfriamento.
Total Utilities Heating Utilities Cooling Utilitias
[calfsec] [calfsec] [cal/sec]

1,074E+08 1,034E+08 5,558E+07 5,362E+07 5,178E+07 4,981E+07

Actual Target Actual Target Actual Target
Summary Table

Actual Target Available 5avings % of Actual
Total Utilities [cal/sec] 1,074E+08 1,034E+08 3,93E+06 3,66
Heating Utilities [cal/sec] 5,558E+07 5,362E+07 1,96E+06 3.54
Cooling Utilities [cal/sec] 5. 178E+07 4.981E+07 1,97E+06 3,80

Os principais efeitos de aquecimento (heating utilities) incluem as taxas de aquecimento dos
refervedores das colunas de destilacdo, a corrente de alimentagdo da carga, e 0s aquecimentos
anteriores as unidades tipo flash. Por outro lado, a energia associada as unidades de resfriamento
(cooling utilities) esta relacionada aos condensadores das colunas de destilagdo. Além disso, o
valor total da energia requerida pela UEA foi de 1,07*108cal/s. Apesar do valor minimo para
funcionamento da planta proposta ser de 1,03*10° cal/s, nem sempre a reducéo das taxas de
aquecimento dos equipamentos conduzem a resultados satisfatorios.

3.4 Avaliacao da Viabilidade Economica Preliminar

A possibilidade de implementacdo de um processo industrial é realizada a partir de uma analise
de custo de modo que possa ser estimado o seu tempo de retorno e consequente. A equacédo basica
para uma analise preliminar de um investimento.

Receita Total = Custo Fixo Total + Custo Variavel Total + Lucro (02)

Através da Eq. 02 é possivel estimar o break even point, ou tempo de retorno, e garantir que a
curto, médio, ou longo prazo o investimento proposto é capaz de gerar lucro. A receita total esta
intimamente relacionado com a venda do insumo final. A receita total decorrente do preco de
revenda dos principais aromaticos benzeno e tolueno equivalentes a $ 726/tn e $600/tn
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respectivamente, foi realizado numa base anual para uma producéo diéria de 12h/dia de produtos
(PLATTS, 2017).

Para efeito de simplificacdo considerou-se como valor de venda a média de $660/tn de produto.
A corrente de topo do FLASH 1 ndo apresentou pureza elevada e foram incluida para uma base
de célculo com preco igual a $150/tn. Os custos variaveis considerados incluiram o gasto com
manutencdo, energia para 0 processo, iluminagdo e matéria prima. A energia total fornecida pelo
ASPEN PLUS, na Figura 2 equivaleu a 1,074*108 cal/s. Um resumo de como o valor de algumas
utilidades se distribuem em fungéo dessa energia estdo resumidos na Tabela 6.

Tabela 6: Custo fornecido pelo ASPEN das principais utilidades utilizadas na simulagdo da UEA.

| MName Fluid Rate Rate Units Cost per Hour Cost Units
Electricity 1660,98 Kw 128,726 UsD/H
Cooling Water Water 441832 MMGALSH 530,199 UsD/H
Stearn @100PSI Steam 325,358 KLE/H 264841 UsD/H
Stearn @165PSI Steam 587,078 KLE/H 5729,88 UsD/H

A soma de todos os custos/h da eletricidade, dgua de resfriamento, vapor a 100psi e 165psi
correspondeu a $9037,2/h.

Considerou-se que sdo gastos 40000Kg/h de carga, a um preco de $220. Além disso, admitiu-se
gue o gasto com solvente foi 0 necessario para 0 processo entrar em regime estacionario em um
tempo de 1h, no qual ocorre seu reaproveitamento.

De acordo com Abraman (2011) no setor de petrdleo, o custo com manutencdo equivale a 3,73%
do faturamento bruto. Os custos fixos incluiram o custo de equipamentos instalados e salario dos
funcionarios. Admitiu-se ainda 200 funcionarios com um salario de $5000/més. A partir do
ASPEN PLUS, o custo total dos equipamentos instalados correspondeu a $18794100. Um resumo
desses gastos sdo mostrados na Tabela 7.

Tabela 7: Principais custos considerados na implementacdo da UEA.

Item Valor
Salario dos
Funcionarios ($) 19200000

Utilidades Energia Elétrica/Agua de

Refrigeracdo/Vapor ($/tn produto) 3,53E+02
Equipamentos Instalados($) 18794100
Matéria Prima
(Carga mais Solvente) ($/Kg produto) 213,82
Manutencéo/Reparo 3% Receita
Receita $660*N

Nos quais n é o nimero de toneladas produzidas. Dessa forma, a equacao total da receita fica da
forma: $(n*660)-$ (0,03*660*n) = 37994100 + $213,82*n + $353*n + Lucro Fazendo Lucro =0
temos entdo: n= 519045,082 ton de produto devem ser produzidas Tempo de retorno
=519045,082/toneladas de produto /76057 ton de produto/ano= 7 anos.
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4.0 Conclusoes

Apo6s simulagdo de uma unidade de extracdo de aromaticos no ASPEN PLUS, verificou-se
purezas acima de 94% para 0 benzeno e tolueno, 0s quais sa0 0s componentes majoritarios da
carga de alimentacdo. Além disso, foi possivel reaproveitar o solvente de alimentac&o sulfolane
durante a extracdo dos aromaticos de interesse. A energia requerida pela planta foi avaliada pelo
ASPEN PLUS e com valor total de 1,07*108cal/s, distribuindo-se entre unidades de aquecimento
e resfriamento. Através de uma anélise preliminar dos custos associados a produgdo de BTXs,
disponibilizados pelo ASPEN PLUS, em termos de despesas fixas e variaveis verificou-se um
tempo de retorno do investimento préximo a 7 anos, mostrando o seu potencial como processo
produtivo
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