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Resumo: O querosene de aviacdo é produto da destilacdo fracionada do petréleo e sua
temperatura de ebuli¢do esta entre 130 e 300°C. Quimicamente é composto por hidrocarbonetos
com cadeias carbodnicas contendo de 9 a 16 atomos. Existem também heterodtomos, dentre os
quais se destaca o enxofre. Uma vez que a combustdo desses compostos gera produtos
altamente poluentes, sua remocéo é fundamental para minimizar o impacto ambiental atrelado
a combustdo do querosene. Nesse contexto, o processo de hidrotratamento desponta como
alternativa para a remocéo do enxofre de derivados de petroleo, sendo sua simulacdo em estado
estacionario de suma importancia para industria. Em razdo de ser uma mistura complexa, ha
grande dificuldade em caracterizar o querosene por meio de métodos convencionais, analisando
a quantidade de cada constituinte. Nesse cenario, métodos fundamentados na analise da
destilacdo, se apresentam como alternativa. O ensaio ASTM D86 determina o intervalo de
destilacdo do petréleo e de seus produtos por meio de uma destilacdo batelada simples.
Convencionalmente sdo gerados pseudocomponentes, com o objetivo de representar o derivado
de petréleo. Esses, sdo obtidos por métodos semi-empiricos e possuem propriedades individuais
gue ndo necessariamente correspondem a qualquer componente real. Assim, a obtencdo das
propriedades necessarias a utilizacdo dos modelos termodinamicos, como temperatura e presséo
criticas é possivel pela utilizacdo de equacdes e correlacbes empiricas. Uma amostra de
querosene de aviagéo foi caracterizada em 10 pseudocomponentes com finalidade de simular
uma unidade de hidrodessulfurizacdo com auxilio do software Aspen HYSYS, obtendo-se uma
corrente de combustivel com teor de enxofre consideravelmente menor.

Palavras-chave: Destilacdo, Querosene, Pseudocomponentes, Hidrodessulfurizagéo.

INTRODUCAO
Os avibes modernos, dotados de motores a turbina utilizam o querosene de aviagao
(QAV) como combustivel. Esse é obtido do fracionamento do petr6leo em uma unidade de

destilacdo atmosférica, na faixa de 130 a 300°C.

O QAV ¢ constituido por hidrocarbonetos com 9 a 16 atomos de carbono, sendo 0s
principais compostos: parafinas, nafténicos, aromaticos e olefinas (CAMOLESI, 2009). Em
menores quantidades estdo presentes no QAV compostos de enxofre, nitrogénio e oxigénio,
sendo a concentracdo desses relacionada com o petroleo de origem. As faixas tipicas de

participacdo dos hidrocarbonetos estdo descritas na Tabela 1.
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Tabela 1- FracOes de hidrocarbonetos presentes no QAV

Tipos de hidrocarbonetos %Volume
Parafinas (alcanos) 33-61
Nafténicos (cicloalcanos) 33-45
Aromaticos 12 - 25
Olefinas (alcenos) 05-5

A caracterizacdo em pseudocomponentes € um método discreto para representacdo de
uma mistura. Esse metodo tem a finalidade de reduzir as dimensdes do modelo das misturas
complexas tipicamente presentes na inddstria do petroleo, em razdo do elevado numero de
constituintes (Castells e Miquel, 1993). Esse conceito foi desenvolvido sob o nome de Integral
Method (Katz e Brown, 1933). Os pseudocomponentes estdo associados a cortes em diferentes

faixas de pontos de ebulicdo, sendo cada uma dessas faixas tedricas atreladas a pelo menos um
componente, conforme observado na Figura 1.

Figura 1- Método de estimacao dos pseudocomponentes a partir da curva de
destilacdo ASTM D-86
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O método dos pseudocomponentes requer a obtencdo de uma curva experimental de
caracterizacdo (ASTM), sendo a curva de Ponto de Ebulicdo Verdadeiro (PEV) a mais utilizada.
Uma vez que 0 aparato experimental necessario para a aquisi¢cdo desses dados é bastante
robusto, frequentemente essa curva é substituida pela ASTM D-86. Existem correlacdes

empiricas que se propdem a converter curvas ASTM D86 em curvas PEV (Daubert, 1994).
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A utilizacdo do processo de hidrotratamento € fundamental para a especificacdo de
combustiveis, como 0 QAV. Esse processo tornou-se extremamente importante para atender a
crescente demanda por combustiveis com baixo teor de impurezas. No hidrotratamento (HDR),
a hidrodessulfurizacdo (HDS) é um dos processos mais relevantes, uma vez que a queima dos
compostos sulfurados gera produtos altamente danosos ao meio ambiente. Na amostra estudada,
o0 enxofre apresenta-se sob a forma de compostos heterociclicos condensados. O processo de
remocao por método HDS utiliza catalisador comercial de Ni-Mo/y-Al03 estudados em uma
faixa de presséo e temperatura de 35 a 100 atm 340 a 380°C respectivamente. As reacdes de
organo-sulfurados séo exotérmicas e irreversiveis dentro do processo de HDR.

Como forma de simplificar o processo de simulagédo, foi adotado o tiofeno como
representante da classe de compostos sulfurados. Esse foi escolhido uma vez que o mecanismo
reacional de HDS desse composto ja foi elucidado previamente, bem como a cinética das
reagOes cataliticas envolvidas. Foi adotado o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood
(DOUKEH, 2018). As constantes desse modelo foram inseridas no simulador Aspen HYSYS.
Foi proposto um reator PFR leito fixo com alimentagdo composta de hidrogénio e querosene

para simular as condi¢fes operacionais do processo.

METODOLOGIA
Uma amostra de 250mL de QAYV destilada conforme norma ASTM D86, em aparato
semelhante ao observado na Figura 2.

Figura 2- Esquema do aparato utilizado para destilacdo ASTM D86
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Para tornar a caracterizacdo em pseudocomponentes mais verosimil, foi obtida uma
curva de densidade da amostra de QAV para temperaturas entre 15 e 70°C utilizando
densimetro Anton Paar DMA 4500. O teor de enxofre presente na amostra do QAV foi
quantificado por meio de fluorescéncia na regido do ultravioleta, conforme norma ASTM
D5453.

Com base nesses dados experimentais foi possivel realizar a caracterizagcdo do QAV em
pseudocomponentes. Essa caracterizacdo permitiu a retratar as caracteristicas fisico-quimicas
desse combustivel por meio da estimacdo das propriedades dos pseudocomponentes. Essa
representacdo da mistura permitiu a simulagdo do processo de HDS.

Para a estimacéo dos dados PVT utilizou-se a Equacédo de Estado Lee Kesler, uma vez
gue essa se adequa com elevada acuracia a misturas ndo polares como o caso do QAV (Lee e
Kesler, 1975). Ademais, esse modelo termodinamico ndo implica grandes erros em regides de
elevadas pressoes, condicdo na qual ocorre as reagdes de HDS. Como regra de mistura foi
adotado Plocker e Knaap (1978), para a estimacdo das propriedades pseudocriticas.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Na caracterizagdo da amostra o ponto inicial de ebulicdo foi de 132°C e ao final da
curva, com 95% do volume destilado, foi de 251°C. No Gréfico 1 € vista a curva experimental

de destilacdo, em preto, e a curva estimada por meio dos pseudocomponentes, em vermelho.

Grafico 1 — Curva de destilacdo ASTM D86 do QAV: (1) experimental (input) e (2)
calculado considerando 10 pseudocomponentes
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De forma complementar as informagdes sobre o QAV em estudo, seu teor de enxofre
foi quantificado por meio da fluorescéncia na regido do ultravioleta, sendo o valor obtido de
207,21 ppm. Ademais, a densidade da amostra foi medida para temperaturas entre 15 e 70°C,

sendo os valores obtidos informados no Grafico 2.

Gréfico 2 — Curva experimental de densidade do QAV
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A partir da curva de destilagdo ASTM D86 a amostra de QAV foi caracterizada em 10
pseudocomponentes apresentados na Tabela 2. Para isso, foi utilizado o software ASPEN
HYSYS. Dados de densidade, pressdo e temperatura critica, fator acéntrico e peso molecular,
viscosidade e Fator de Caracterizacdo de Watson também foram determinados para cada
pseudocomponente. Além disso, pode-se observar o ponto normal de ebulicdo (NBP, °C) na
prépria nomenclatura dos compostos, com 52°C para 0 mais volatil (NBP52) e 264°C para o
menos volatil (NBP264). A representacdo do QAV por uma mistura de 10 pseudocomponentes

permitiu estabelecer uma carga para o processo de HDS.
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Tabela 2 — Propriedades dos pseudocomponentes

Pseudo Densidade  Pc Tc Fator Peso Viscosidade  Fator
Comp. acéntrico  molecular Watson
kg.m kPa  °C kg.kmol™ cP

NBP52 661,6 3137 218,5 0,243830 74,56 0,25705 12,640
NBP77 684,4 2990 247,2 0,292380 81,77 0,27055 12,528
NBP99 721,8 2950 277,8 0,299218 96,84 0,36209 12,119
NBP124 742,1 2739 3059 0,335118 108,3 0,44381 12,048
NBP151 768,7 2580 337,3 0,367803 127,4 0,61340 11,888
NBP171 782,0 2427 359,2 0,400883 140,1 0,74211 11,873
NBP198 796,7 2243 3858 0,445635 157,3 0,97798 11,878
NBP217 806,9 2114 405,3 0,480918 172,0 1,2316 11,887
NBP241 818,7 1970 428,2 0,525001 192,0 1,6590 11,901
NBP264 828,9 1836 449,8 0,570702 212,3 2,2143 11,928

Para assegurar a presenca de um componente sulfurado nessa corrente foi adicionado

tiofeno, representante de todos os compostos que contém enxofre. O processo de remocgao desse

contaminante do QAYV foi simulado no software Aspen HYSYS. Os principais equipamentos

utilizados nesse processo sao reator de fluxo pistonado com leito fixo e separador biféasico

liquido-gas. Como equipamentos secundarios, para atingir as condi¢Ges de operacdo do reator

e separador, foram utilizados bomba, compressor, trocador de calor casco e tubos, aquecedor e

resfriador elétrico, conforme visto na Figura 3.

Figura 3 - Esquema do aparato utilizado para destilagdo ASTM D86
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As condig0es ideais para a reacdo foram determinadas em 200 bar e 470°C e para o
separador liquido-gas foram 10 bar e 20°C. Nas condic¢Bes descritas, o tiofeno reagiu em
totalidade com o gas hidrogénio, conforme Reacdo 1, permanecendo constante a composi¢do
dos pseudocomponentes. O &cido sulfidrico formado permanece na fase gasosa, condicao
adequada para permitir a separacao da fase liquida, composta somente por hidrocarbonetos, e
da fase gas que além do H2S contém hidrocarbonetos residuais em baixa concentragao.

Tiofeno + H, = HS + n-butano Reacéo 1

Entdo, no processo de separacdo de fases ja é possivel extrair uma corrente liquida livre
de enxofre. Essa € aditivada para adequar o querosene as normas da ANP para utilizagdo
comercial e industrial. J& a corrente gasosa segue para um outro processo de separacgéo, visando
recuperar o hidrogénio ndo reagido, para reinsercdo na planta, e aproveitar o HS como produto,
aumentando a rentabilidade do processo de refino. A composic¢do das correntes de saida do
separador liquido-gas pode ser vista na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢do molar das correntes liquida e gasosa do separador bifésico

Componente Fracdo molar Fracdo molar
Corrente liquida Corrente gasosa

NBP52 0,0057 0,0049
NBP77 0,0207 0,0038
NBP99 0,0442 0,0025
NBP124 0,0592 0,0008
NBP151 0,0750 0,0002
NBP171 0,0826 0,0001
NBP198 0,0907 0
NBP217 0,0963 0
NBP241 0,1027 0
NBP264 0,4229 0
TIOFENO 0 0
N-BUTANO 0 0,0001
H2S 0 0,0001
Hz 0 0,9873
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CONCLUSOES

Por razGes ambientais remover os componentes sulfurados é de suma importancia no
processo de refino. Logo, buscar vias que alem de remové-los de forma eficiente aumentem a
rentabilidade global do refino vem sendo estudadas com frequéncia. Nesse cenario a simulacao
se apresenta como alternativa de baixo custo para determinar as condi¢fes 6timas de operagéo.
Com a metodologia proposta foi possivel remover todo o enxofre presente na corrente liquida,
adequando o querosene as normas da ANP para QAV. O enxofre foi removido sob a forma de
H>S, produto com valor agregado e de separacédo facilitada, por ser um gas nas condigdes de
projeto. A unidade proposta € de alta rentabilidade, uma vez que o querosene isento de enxofre
apresenta maior valor comercial. Ademais, o H>S removido também é um produto

comercializado pela refinaria.
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