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RESUMO

Um dos desafios da sociedade moderna esta em produzir combustiveis renovaveis e economicamente
competitivos, reduzindo as emissdes de carbono e a dependéncia do fontes fosseis como o petréleo. Neste
cenario, o hidrotratamento de 6leos vegetais tem sido estudado em uma grande variedade de catalisadores e
processos quimicos, sendo capaz também de produzir outros combustiveis verdes como nafta, propano e
querosene de aviacdo. O presente trabalho propde um processo quimico preliminar para o hidrotratamento
de triacilglicerideos usando o catalisador aerogel baseado em carbetos de niquel e molibdénio suportados
em alumina, utilizando dados relatados em literatura prévia (PIMENTA, 2020). A simulacdo do processo
quimico foi conduzida no software Aspen Plus, versdo 14, em escala de producéo piloto com trioleina como
Unico reagente em fase liquida alimentado no sistema, considerando uma proporcao hidrogénio/trioleina de
0,037975 e uma alimentacdo de trioleina de 1000 kg/dia. As etapas de separacdo foram propostas com
objetivo principal de produzir e separar os hidrocarbonetos em faixas especificas e manter baixas
quantidades de componentes indesejados (acilglicerideos e &cidos graxos nao reagidos). Observou-se uma
capacidade de producao de 743,05 kg/dia de hidrocarbonetos na faixa do diesel, sequidos por 44,72 kg/dia
de nafta e 11,72 kg/dia de hidrocarbonetos leves (propano), além de outras correntes de saida. A otimizagéo
do processo, integracdo energética e viabilidade econémica ndo foram avaliados neste trabalho.
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1 INTRODUCAO

A sociedade moderna ainda € muito dependente de combustiveis fésseis. De acordo com Martins et
al. (2018), 24 entre 29 paises europeus estudados apresentam indicadores de consumo de energia de
combustiveis fosseis acima de 60%, enquanto alguns destes paises apresentaram valores superiores a 80%,
como a Alemanha e 0 Reino Unido. Essa dependéncia de matérias-primas ndo renovaveis (principalmente
0 petroleo) implica em potenciais problemas politicos, ambientais e econémicos a nivel global, ainda mais
quando néo se sabe até quando a exploracdo deste recurso sera possivel.

Muitas alternativas de produtos e processos quimicos tém sido propostos, como a utilizacdo de
bioetanol e biodiesel, hidrogénio verde, combustiveis produzidos por Fischer-Tropsch, metanol, DME,

hidrocarbonetos produzidos por pirélise e hidrotratamento de Oleos vegetais, entre outros. Dentre estas
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alternativas, os processos que produzem hidrocarbonetos similares ao petréleo tém demonstrado um grande
potencial, ja que o combustivel produzido apresenta muitas similaridades aos obtidos no processamento do
petréleo, sendo possivel sua substituicdo direta com pouca ou nenhuma adaptacéo.

O processo de hidrotratamento de 6leos vegetais permite a obtencdo de hidrocarbonetos renovaveis
quimicamente idénticos aos do petrdleo a partir de reacfes quimicas de desoxigenacdo. Estas rea¢cdes podem
transformam &cidos graxos presentes no meio reacional em hidrocarbonetos a partir de trés rotas reacionais:
a descarbonilagéo (DCO), descarboxilagido (DCO>) e a hidrodesoxigenacdo (HDO) (YANG et al., 2013). O
tamanho da cadeia carbdnica dos hidrocarbonetos produzidos varia de acordo com a composicao do 6leo
vegetal alimentado e da intensidade de reagOes de craqueamento (dependentes do catalisador e das
condicBes operacionais), sendo possivel, em um Unico processo, produzir combustiveis em até trés ou quatro
faixas de interesse (hidrocarbonetos leves, gasolina, querosene de aviagéo e diesel).

O hidrotratamento pode ainda ser realizado a partir de uma grande variedade de catalisadores, sendo
normalmente utilizados metais nobres (como platina, paladio, ruténio), metais de transicdo (niquel,
molibdénio, cobalto, tungsténio) e zedlitas, além de que o suporte do catalisador e a fase ativa do catalisador
podem influenciar no seu comportamento, resultando em ainda mais possibilidades de catalisadores
utilizaveis e também variagdes significativas nas seletividades das reacdes envolvidas no hidrotratamento
e/ou nas reacdes indesejadas no meio reacional de cada catalisador (AMEEN et al., 2017; CHEN et al.,
2013; DE OLIVEIRA CAMARGO et al., 2020; KUBICKA; KALUZA, 2010; MUGHAL, 2011; MURATA
etal., 2010; SOTELO-BOYAS; LIU; MINOWA, 2008; WANG, 2012; ZANDONAI et al., 2016).

Pimenta (2020) sintetizou um catalisador aerogel baseado em carbetos de niquel e molibdénio
suportados em gama-alumina, tendo encontrado altos rendimentos para reagdes de desoxigenagdo e uma
alta seletividade de reacdes de HDO em varios experimentos utilizando acidos graxos e 6leos vegetais
distintos. Os experimentos demonstraram ainda um comportamento cinético aparente proximo a ordem zero
para boa parte das bateladas testadas, tendo sido proposto assim o0 modelo cinético Pimenta-Jorge, baseado
numa cinética de Langmuir-Hinshelwood para a desoxigenacdo dos acidos graxos, que € simplificada a um
modelo com comportamento de ordem zero na desoxigenacdo de acidos graxos puros. Quanto a
desoxigenacao de Oleos vegetais, é necessario o levantamento de alguns parametros cineticos, no entanto as
reacOes apresentam um comportamento proximo a ordem zero em boa parte da extensdo dessas reacoes.
Componentes indesejados, como o coque, foram observados em quantidades infimas, de forma que ndo foi
observada uma desativagéo significativa de catalisador em ensaios sequenciais (PFIMENTA, 2020).

Os ensaios de hidrotratamento realizados por Pimenta (2020) apresentaram resultados promissores,
sendo seu catalisador tomado como referéncia para a realizagéo deste estudo propondo a sintese e simulagéo
um processo quimico preliminar de hidrotratamento de triacilglicerideos em escala piloto, tomando como

base de calculo um consumo de 1000 kg/dia de trioleina. Buscou-se definir quais serdo as transformacées
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necessarias, operagdes unitarias, condi¢bes de operagdo e rendimentos em uma simulacdo preliminar, com

intuito de obter diesel renovavel a partir do hidrotratamento deste triacilglicerideo neste catalisador.

2 REATOR QUIMICO PARA HIDROTRATAMENTO DE TRIOLEINA

O hidrotratamento de trioleina segue o modelo cinético Pimenta-Jorge (PIMENTA, 2020) para o
catalisador aerogel baseado em carbetos de niquel e molibdénio suportados em alumina. As reacGes
quimicas envolvidas na transformacéo de triacilglicerideos a hidrocarbonetos lineares podem ser separadas
em trés grupos: hidrogenolise (14, 742, 7¢3); desoxigenacado (r; a rs); craqueamento térmico (rg). A sequéncia

reacional segue descrita na Figura 1.

Figura 1 - Reacdes de hidrotratamento de triacilglicerideos
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Pimenta et al. (2021) observou uma quantidade muito pequena de diéxido de carbono sendo formada
nos experimentos de hidrotratamento realizados em laboratério, e, portanto, ndo contemplou a presenca da
reacdo de descarboxilagcdo (DCOz, 1), sendo seu valor considerado nulo, fato esse reforgado por outras
literaturas de desoxigenacdo baseados em catalisadores de Ni e NiMo (ARORA et al., 2019; REDDY
YENUMALA; MAITY; SHEE, 2016). Uma outra consideracdo realizada é de que a taxa de reagdo rs €
muito superior a taxa de reacdo r3, uma vez que nao foram observadas concentracées significantes de &lcoois
graxos ao longo dos experimentos cinéticos, de forma que todo alcool graxo produzido é rapidamente
convertido em hidrocarboneto (PIMENTA et al., 2021). Assim, dado o modelo cinético, pode-se escrever

as equacdes de balanco de massa para um reator PBR em funcdo das taxas de reagéo (

Tabela 1), sendo as taxas de consumo identificadas pelo sinal negativo, enquanto que as taxas de

producéo séo positivas.



Tabela 1 - Balangos de massa para componentes envolvidos no hidrotratamento de triacilglicerideos
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O triacilglicerideo considerado foi a trioleina, de maneira que o &cido graxo formado em sua

hidrogendlise é o acido oleico. Considera-se que 0 mecanismo de craqueamento em acidos graxos ocorre
na posicdo de dupla ligacdo (ADEBANJO; DALAI; BAKHSHI, 2005; DUPAIN et al., 2007), de forma que

o craqueamento de acido oleico tende a formacdo de duas moléculas com 9 carbonos (honano e &cido

nonanoico). Para simplificacdo, considerou-se que as moléculas de acido nonandico formado por esse

craqueamento foram desoxigenadas em sua totalidade, produzindo nonano. Além disso, o reator

considerado para a reacao € de leito empacotado, e considera uma fracdo de leito molhado (22,5 %) seguindo

os resultados obtidos no leito de gotejamento (PIMENTA, 2020). Por fim, as equacdes das taxas de reacdo

quimica a serem implementadas no balanco de massa sdo descritas pelo modelo Pimenta-Jorge, sendo

funcdes das constantes de velocidade de reacdo especificas, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2 - Expressdes das taxas de reacdo considerados no modelo Pimenta-Jorge para hidrotratamento de triacilglicerideos

Taxas de reacdo Expressao
T ktl,ap’CTG
T2 ktz,ap,CDG
T3 kt3,ap,CMG
T4 kl,ap,CAG

14+ K:Che
T3 k3,ap’CALD
14+ Ky;Chc
T4 k4,ap’CALD
14+ Ky;Cye
Te k6,ap,CAG
ki,ap’ ki,fw




)

Os valores das constantes cinéticas foram obtidos pelos ajustes dos dados experimentais realizados
por Pimenta para o hidrotratamento de 6leo de soja. Como este éleo apresenta a maior parte de sua
composicao acidos graxos de 18 carbonos, admitiu-se que esses parametros também seriam adequados para

um caso simplificado com a trioleina. Estes valores estdo descritos na Tabela 3.

Tabela 3 - Pardmetros cinéticos das taxas especificas das reacfes envolvidas no hidrotratamento de trioleina fornecidos por
Pimenta (2020).

Taxas de reacéo Valor (min™) Energia de Ativacdo (J.mol™?)

ky' 0,64 2,32 x 10*
k.’ 1,91 2,80 x 10*
k' 1,1794* 2,10 x 10°
k{ 0,9292* 4,83 x 10*
k;' 1,09 x 104 7,46 x 10*
k' 7,8x10° 2,94 x 10*
k¢' 0,039 3,12 x 10°
K 1,81 (adimensional)

*Dados provindos de um ajuste realizado pelo autor ap6s verificar inconsisténcia no ajuste fornecido por Pimenta (2020).

Com essas informac6es, simulou-se, utilizando a linguagem de programacéo Python, a operacdo do
reator quimico até um ponto de altas conversGes de hidrocarbonetos. Como referéncia, foi definido uma
conversdo de 99% de triacilglicerideos como ponto de referéncia para extensdo da reacéo quimica, definindo
assim a operacdo do reator quimico. A temperatura de operacédo do reator é de 380 °C e a pressdo € de 5
MPa, que sdo as condi¢bes dadas como Otimas para o hidrotratamento de 6leos vegetais no catalisador
estudado (PIMENTA et al., 2021). Considerando uma alimentacao de 1000 kg/dia de trioleina, a solucdo do
sistema de equacdes diferenciais que alcanca a referéncia de conversdo de triacilglicerideos identifica uma
demanda de aproximadamente 22,2 kg de massa de catalisador. Nessas condi¢fes, as conversdes obtidas
para cada componente envolvidos no hidrotratamento sdo identificadas na Tabela 4. Esses sdo 0s parametros

utilizados na simulacdo do reator de hidrotratamento no software Aspen Plus a partir de blocos de RStoic.

Tabela 4 - Conversoes obtidas no perfil de concentracdo simulado para o balanco de massa da

Tabela 1
Componente Converséo
Triacilglicerideo 0,98998
Diacilglicerideo 0,994678
Monoacilglicerideo 0,98175
Acido Graxo 0,952751
Produto de DCO
(Heptadecano) 0,37545
Produto de HDO
(Octadecano) 0,524659

Produto de craqueamento (Nonano) 0,052641
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A corrente de saida do reator quimico simulado que opera nessas condigdes apresenta distribuicao
de produtos descrita na Tabela 5.
O processo quimico é sintetizado partindo da operacdo deste reator quimico, sendo as demais etapas
responsaveis pela alimentacdo de reagentes, transformacdo das condicGes de correntes, separacdo de

produtos, entre outras.

Tabela 5 - Distribuicdo de produtos do reator simulado no Aspen Plus operando nas conversdes especificadas na

Tabela 1.
Vazdo massica (kg/dia)
Componente H2-1 OIL-3 PBR-OUT1
Total 37,975 1000 1037,9750
Triacilglicerideo 0 10,0200
Diacilglicerideo 0 3,5999
Monoacilglicerideo 0 6,5870
Acido Oleico 0 44,3368
Hidrogénio 31,56 0 10,4333
Agua 0 91,5676
Monoxido de 0 34,9355
Carbono
n-Heptadecano 0 299,9250
n-Octadecano 0 443,5670
n-Nonano 0 44,8573
Propano 0 48,1449

3 DESCRIGAO E SIMULAGAO DO PROCESSO QUIMICO

O processo quimico sintetizado e simulado, identificado na Figura 2, € alimentado a partir de duas
correntes de entrada: uma corrente de trioleina (corrente OIL-0) e uma corrente de alimentacdo de
hidrogénio puro (corrente H2-0). A corrente de alimentacéo de trioleina é bombeada (aumento de presséo
até 5 MPa) e aquecida até 380 °C utilizando parcialmente o calor das correntes de saida do reator, chegando
no reator quimico nas condi¢fes adequadas para a reacdo (corrente OIL-3). A corrente de alimentacédo de
hidrogénio, por outro lado, precisa apenas de um aquecimento, passando por um trocador de calor onde sera
aquecida até a temperatura de da reacdo (corrente H2-1).

As correntes de matéria prima aquecidas e pressurizadas entram nos reatores estequiométricos. O
primeiro reator quimico (R-HGNL) considera apenas as reacdes de hidrogenolise ocorrendo em série,
enquanto o segundo reator quimico (R-HDO) considera as reagdes de desoxigenacdo e cragueamento

térmico ocorrendo em paralelo.
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Figura 2 - Processo quimico de hidrotratamento proposto

HEATER-2 R-HGNL

A corrente de saida do segundo reator (PBR-OUT1) é utilizada para aquecer a corrente de reagentes
liquidos (OIL-1). Apds isso, tem sua temperatura até 40 °C com o auxilio de utilidade fria, chegando por
fim nas condic¢des de temperatura e pressao para o primeiro flash (corrente SR3). Em seguida, temos uma
sequéncia de flashs e destilacGes responsaveis por realizar a separacdo dos produtos gasosos e liquidos. Os
flashs separam a maior parte do produto gasoso, sendo boa parte dos gases volateis retirados nas fases
gasosas.

As correntes PRODGAS1 e PRODGAS?2 contém quantidades significantes de hidrogénio e
mondxido de carbono, sendo, portanto, contabilizados como subprodutos. Aqui ressalta-se o potencial de
utilizacdo dessas correntes na realimentacdo do processo, reduzindo assim a quantidade de hidrogénio puro
alimentado no sistema. Além disso, ha potencial de utilizacdo dessas correntes na geracdo de energia
(combustdo) ou mesmo em um processo de reforma dos hidrocarbonetos leves presentes nas correntes,
gerando assim maior quantidade de hidrogénio que podera entdo ser realimentado no sistema.

A fase liquida remanescente passa por uma sequéncia de trés destiladores simples, simulados
utilizando blocos DSTWU, separando os produtos em trés correntes: hidrocarbonetos leves (corrente LHC);
hidrocarbonetos na faixa da gasolina (corrente GASOLINE); hidrocarbonetos na faixa do diesel (corrente
DIESEL). Essas etapas de separacdo permitiram obter um alto grau de purificagdo nas correntes de produtos,
principalmente diesel e gasolina, tendo sido retirados virtualmente todos os acilglicerideos e acidos graxos
dessas correntes. As correntes de produtos finais estdo dispostas na Tabela 6.

Por fim, os acilglicerideos e acidos graxos ndo reagidos sdo retirados do sistema como corrente de
fundo na terceira coluna de destilacdo (corrente OIL-NR), com uma vazdo méssica de aproximadamente de
65 kg/dia aproximadamente, composta majoritariamente por acidos graxos e acilglicerideos ndo reagidos,
além de hidrocarbonetos da fracdo do diesel que ndo foram separados. Ressalta-se que essa corrente tem
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potencial de ser reutilizada como alimentacdo no sistema. As especificacfes das operacfes unitérias de
separacao estdo descritas na

Tabela 7.

Tabela 6 - Distribuicdo de componentes para as correntes de produtos do processo quimico simulado

Vazdo massica (kg/dia)
Componente PRODGAS1 PRODGAS?2 LHC GASOLINE DIESEL OIL-NR
Total 58,9084 25,2748 11,7225 44,7169 743,0476 64,9884
Triacilglicerideo 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 10,0200
Diacilglicerideo 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 3,5999
Monoacilglicerideo 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 6,5870
Acido Oleico 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 44,3368
Hidrogénio 10,1478 0,2839 0,0015 0,0000 0,0000 0,0000
Agua 0,2530 0,7039 1,2706 0,0238 0,0000 0,0000
AL LG 32,7745 2,1332 0,0278 0,0000 0,0000 0,0000
Carbono
n-Heptadecano 0,0001 0,0003 0,0000 0,0000 299,9238 0,0011
n-Octadecano 0,0001 0,0001 0,0000 0,0000 443,1234 0,4436
n-Nonano 0,0392 0,1221 0,0036 44,6920 0,0004 0,0000
Propano 15,6936 22,0313 10,4190 0,0010 0,0000 0,0000
Tabela 7 - Especificacdes das operacdes de separacdo do processo gquimico
Unidade Bloco Aspen Parametros de simulacdo
FLASH-1 Flash? Temperatura = 40 °C
Presséo = 40 bar
FLASH-2 Temperatlfra_: 37,96 °C
Pressdo = 1 bar
Estagios =9
Presséo = 0,5 bar
RES DI Light -key Recovery = 0,9999
Heavy -Key Recovery = 1E-07
Estagios = 6
Pressdo = 1 bar
DEST-2 Light -key Recovery = 0,9999
Heavy -Key Recovery = 8E-05
Estagios = 19
Pressdo = 1 bar
ISR Light -key Recovery = 0,999
Heavy -Key Recovery = 8E-05

4 CONSIDERACOES FINAIS

O processo quimico preliminar demonstra um alto potencial de conversao de triacilglicerideos em
hidrocarbonetos de alta massa molecular. Dado uma alimentag@o de 1000 kg/dia de trioleina e uma massa
de catalisador de 22,2 kg, aproximadamente 77,02 % da massa de reagentes alimentados no sistema foram
separadas em correntes de produtos de hidrocarbonetos leves, gasolina ou diesel (correntes LHC,
GASOLINE e DIESEL). Além disso, foram produzidas duas correntes de produtos gasosos com

quantidades significativas de hidrogénio, monoxido de carbono e propano (correntes, PRODGASL e
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PRODGAS?2), que representam 8,11 % da massa de reagentes alimentados, e aproximadamente 6,26 % da
massa inicial alimentada néo reagiu no processo, podendo ser reutilizada ou reciclada.

Um ponto importante a ser ressaltado € que as correntes de produtos gasosos possuiriam uma
composicao distinta caso houvesse uma presenca de rea¢es de metanacdo em quantidade consideravel, que
ndo foram representadas no sistema uma vez que ndo se tem informacdes cinéticas dessa reacdo para o
catalisador nas condigOes estudadas. Outra possibilidade, em caso de metanacdo presente em quantidades
significativas, seria a utilizacdo de metano produzido como fonte de energia térmica (combustdo) ou mesmo
como matéria prima, em conjunto com o propano produzido nas reacdes de hidrogendlise, para a producgéo
de hidrogénio a partir de um possivel processo de reforma de metano/propano.

As etapas de separacdo se demonstraram efetivas, de maneira que 0s principais produtos
hidrocarbonetos foram separados em faixas distintas de cadeia carbonica, apresentando alto grau de pureza
destes combustiveis e quantidades quase nulas de acidos graxos ou acilglicerideos em sua composicdo. A
corrente de hidrocarbonetos leves (LHC) apresenta uma quantidade significativa de 4gua que devera ser
retirada durante a destilagdo (DEST-2).

Vale ressaltar que, por se tratar de um processo preliminar, foram consideradas condicGes de
operacdo que fossem condizentes com o0 processo até a separacdo de hidrocarbonetos lineares, deixando a
implementacdo de reciclos, otimizacdo de processos, integracdo energética completa e analise econdmica
para um outro momento, uma vez que ainda existem muitas varidveis a serem estudadas e analisadas.
Acredita-se também que outros processos como isomerizacdo de hidrocarbonetos ou utilizacdo de reformas
para producdo de hidrogénio possam ser associados ao processo desenvolvido, sendo também alvo de
estudos futuros.

Ademais, demonstrou-se um processo preliminar, direto e simplificado de hidrotratamento de um
triacilglicerideo representativo para a producéo de diesel. Outros produtos, como o querosene de aviagao ou
mesmo gasolina podem ser obtidos como produtos principais a partir de 6leos vegetais com acidos graxos
de menores cadeias. Processos utilizando blends de 6leos teoricamente também podem ser utilizados, no

entanto apresentardo problematicas especificas e, portanto, irdo requerer modificagdes no processo quimico.
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