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RESUMO

O Diciclopentadieno (DCPD) é um composto amplamente utilizado na indUstria quimica,
principalmente para a obtencdo de resinas, devido a sua alta capacidade de polimerizagdo. E
formado indiretamente no processo de craqueamento da nafta para a obtencdo de matérias-
primas para o plastico (como eteno e propeno) por meio da reacdo de dimerizacdo do
Ciclopentadieno, que ocorre espontaneamente. Em 2014, um cliente da Inddstria
Petroquimica Braskem S.A, localizada em Triunfo, RS, solicitou que fosse feito um estudo de
viabilidade de obtencdo de DCPD - com pureza minima de 73 % em massa e teores de
benzeno e tolueno equivalentes a 0,05 e 0,1 % em massa, respectivamente - considerando as
correntes disponiveis para tal na Planta Petroquimica de Triunfo. Atualmente, ja existem
métodos consolidados de obtencdo de DCPD a partir de fragdes da gasolina de pir6lise, que €
um subproduto do processo de craqueamento da nafta. No entanto, como cada planta
petroquimica opera a condicOes diferentes e processa naftas com composic@es diferentes, a
guantidade de DCPD que é formada durante o processo varia muito, sendo necessario um
estudo especifico considerando as peculiaridades de cada processo. Com a implantacdo de
uma torre de destilacdo de compostos C5 em 2014, a Braskem S.A identificou a corrente de
fundo desta torre como uma matéria-prima promissora para a obtencdo de DCPD, visto que a
mesma possui quantidade consideravel do composto (em torno de 11 % em massa). Neste
contexto, foi proposta uma rota de obtencdo de Diciclopentadieno que consiste em duas
etapas de destilacdo a vacuo, sendo a primeira com a utilizacdo de um gas de stripping. Para
chegar a tal resultado, primeiramente verificou-se o comportamento da fracdo utilizada como
carga frente a destilagdes atmosféricas e a vacuo realizadas em laboratério. A partir dos
resultados obtidos, aperfeicoou-se uma das rotas desenvolvidas em laboratério com o auxilio
do Software iiSE, otimizando as condic¢Bes de operagdo do processo considerando as variaveis
da Planta Petroguimica. Os resultados obtidos mostraram que é possivel obter DCPD com um
grau de pureza de aproximadamente 96,4 % em massa, com teores de benzeno e tolueno
equivalentes a respectivamente 0,0071 e 0,0745 % em massa a partir de corrente de fundo da
torre despentanizadora da Braskem S.A, localizada em Triunfo, RS. Foram avaliados ainda os
custos de investimento do projeto, considerando o dimensionamento basico dos equipamentos

necessarios para implantacdo do mesmo.

Palavras-chave: Diciclopentadieno. Torre despentanizadora. Simulagéo.
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1 INTRODUCAO

O Diciclopentadieno (DCPD) é um composto com alto valor agregado no mercado,
sendo a sua utilizacdo majoritaria como mondémero para obtencdo de resinas. Atualmente,
existem métodos ja consolidados para a obtencdo do mesmo, e outros vém sendo
desenvolvidos conforme as demandas do mercado. A principal limitagdo quanto a
implantacdo desses métodos esta relacionada ao processo de formagdo do DCPD. O mesmo é
formado indiretamente por meio de uma reacdo de dimerizacdo do 1,3-Ciclopentadieno
(CPD) durante o processo de craqueamento da nafta para a obtengdo de eteno e propeno.
Dessa forma, o0 sucesso da implantacdo depende muito da composigéo inicial da nafta e das
condicdes de temperatura e pressdo do processo. A maioria dos métodos ja existentes utiliza
como matéria-prima a fracdo de compostos C5 obtida da gasolina de pirolise. No entanto,
devido a peculiaridade de cada planta petroquimica, o processo de producdo de DCPD exige
que estudos sejam realizados para selecionar a matéria-prima mais adequada e desenvolver o
método mais efetivo.

Frente a solicitacdo de um cliente da Braskem para importar DCPD da Planta
Petroquimica de Triunfo, RS, estudos foram necessarios para avaliar a viabilidade de
obtengdo do mesmo. Aliado a isso, em 2014 foi instalada uma torre de destilacdo de C5, cujo
produto de fundo apresentava quantidade consideravel de DCPD devido as condi¢des de
operacdo da mesma. O produto é, até entdo, enviado para ser hidrogenado, ndo tendo alto
valor agregado.

Neste contexto, este trabalho tem por objetivo geral estudar a viabilidade de se
produzir Diciclopentadieno com pureza minima de 73 % em massa a partir da corrente de
fundo de uma torre de destilacdo de C5 (despentanizadora) da Indudstria Petroguimica
Braskem, localizada em Triunfo, RS. Além disso, tem como objetivos especificos: verificar a
viabilidade de obtencdo em laboratorio, através de destilagbes atmosféricas e a vacuo,
utilizando os resultados obtidos para propor uma rota de obtencdo otimizada na Planta
Petroquimica, com o auxilio do simulador iiSE; avaliar a metodologia desenvolvida
considerando as especificagOes requeridas pelo cliente, bem como a facilidade de obtencéo e

0s custos aproximados envolvidos na implantacéo do projeto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 DICICLOPENTADIENO E SUAS PROPRIEDADES

O Diciclopentadieno (DCPD) é um composto ciclico de formula molecular CyoHsp,
cujo nome IUPAC é Triciclo [5.2.1.0%°] deca-3,8-dieno. Também é conhecido como
3a,4,7,7a-Tetrahidro-4,7-metanoindeno e € comercializado na forma de um solido branco

cristalino®, com odor similar & canfora. Suas propriedades podem ser vistas na tabela 1.

Tabela 1 — Propriedades fisicas do Diciclopentadieno puro.

Propriedade fisica Valor

indice de refracéo (a 35°C) 1,5061

Ponto de ebulicéo 170 °C

Ponto de fuséo 33,6 °C
Temperatura de autoignigéo (noar) 503 °C
Densidade (a 35°C) 0,977

Calor especifico (a 20°C) 1,44 k) / Kg K

Entalpia de vaporizacdo (a 32 °C) 342 kJ/ Kg
Entalpia de craqueamento 2800 kJ/Kg

Fonte: DOW CHEMICAL PRODUCT DATA SHEET, 2014.

2.2 REACAO DE DIELS-ALDER

O DCPD ¢é formado por meio da reagdo de dimerizacdo do 1,3-Ciclopentadieno
(CPD), conforme figura 1, em que duas moléculas de CPD reagem para formar uma molécula
de DCPD.

Figura 1 — Reacdo de dimerizacdo do 1,3-Ciclopentadieno, formando o Diciclopentadieno.

ki
2 Y —
k|

Fonte: NURRULINA E. et al., 2001.2
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A reacgdo ocorre através do mecanismo de ciclo adi¢do de Diels-Alder, formando dois
produtos estereoisdmeros: 0 endo-DCPD e o0 exo-DCPD, mostrados na figura 2. O primeiro é
formado majoritariamente, numa proporcao aproximada de 99.5% da forma endo para 0,5 %
da forma exo0.>* Isso ocorre porque, embora o estereoisdmero exo seja termodinamicamente
mais estavel, a forma endo forma-se mais rapidamente’®, pois a energia do estado de
transicdo envolvida para a formacdo deste estereoisomero é mais baixa.® Na conformacio
endo, os dois anéis de 5 carbonos estdo um abaixo do outro, enquanto que, na conformacao

exo, eles encontram-se um ao lado do outro.’

Figura 2 — Estereoisémeros do Diciclopentadieno: a) Endo-DCPD; b) Exo-DCPD.

(a) (b)

/

Fonte: MAULDIN T. et al., 2007.?

A reacdo de dimerizacdo do CPD é uma reacdo exotérmica e ocorre mesmo a temperatura
ambiente’ a uma taxa consideravelmente alta.*

Ja a reacdo inversa, chamada de craqueamento do DCPD ou de monomerizacdo do
DCPD, ocorre a temperaturas que variam de 130 a 170 °C*"#, dependendo do grau de pureza

do composto.

2.3 APLICACOES

O Diciclopentadieno, por ser um composto muito reativo, ¢ amplamente utilizado na
fabricacdo de resinas de todos os tipos, como resinas fendlicas, alquidicas, epdxi, aléem de
acrilatos, resinas hidrocarbdnicas aromaticas e resinas insaturadas de poliéster.>*® Além das
resinas, ele também é usado nos processos de manufatura de tintas, vernizes, inseticidas,

metalocenos, elastdmeros e retardadores de chama para plasticos.’
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E comercializado em trés diferentes graus: DCPD Grau Resina, DCPD UPR (do
inglés, unsaturated polyester resins) e DCPD Alta Pureza. Cada grau possui propriedades
fisico-quimicas particulares, e isso definira qual a aplicagdo mais adequada para cada um.*

O DCPD Grau Resina possui uma pureza que varia de 73 a 83 % em massa e é
comumente utilizado para fazer resinas hidrocarbonicas e resinas insaturadas de poliéster.®

O DCPD UPR também é desenvolvido para uso em resinas insaturadas de poliéster e
possui uma menor quantidade de codimeros e trimeros do CPD, tendo melhores propriedades
se comparado ao DCPD Grau Resina.? Sua pureza varia de 83 a 88 % em massa.

Jad o DCPD Alta Pureza, com percentual de DCPD acima de 90 %, é usado na
producdo de fragrancias, antioxidantes e copolimeros de olefinas ciclicas e também pode ser
utilizado para fazer resinas insaturadas de poliéster.’ Além disso, a alta pureza desse
composto permite que ele seja usado na producdo das chamadas “water-white” resinas®, que

ndo possuem cor.

2.4 METODOS DE OBTENCAO

2.4.1 Métodos tradicionais

No processo de craqueamento da nafta, além da producdo de eteno e propeno, também
sdo obtidos outros produtos que possuem valor agregado, dentre eles o 6leo combustivel e a
gasolina de pirolise. Esta Gltima é obtida como produto de fundo de colunas desbutanizadoras,
sendo o produto de topo a fracdo C4 (compostos com 4 carbonos).™®

A gasolina de piro6lise, por sua vez, contém compostos com 5 a 12 carbonos (C5-C12),
sendo 0s compostos com numero de carbonos acima de 9 (C9+) formados secundariamente
durante os diversos processos de separacdo, por meio de reacGes quimicas de termo-
dimerizacdo e termo-codimerizagdo, que ocorrem espontaneamente.! A quantidade desses
compostos, bem como a natureza deles, depende tanto da composicao da gasolina de pirolise -
que, por sua vez, depende da composicdo da nafta e, consequentemente, da composigéo do
petroleo -, quanto das condigdes de temperatura e pressao utilizadas no processo. O DCPD é
um destes compostos, formado através da dimerizacdo do CPD, conforme ja citado.
Normalmente, os outros compostos sdo derivados de reacGes entre 0 CPD com piperilenos
(PP), isopreno (IP) e metil-ciclopentadieno (m-CPD), como mostrado na figura 3, embora o

CPD reaja majoritariamente para formar DCPD*, visto que a constante dessa reagéo é maior.?
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Figura 3 — Principais reacfes de codimerizacdo que competem com a reacdo de dimerizacdo do CPD:
a) reacdo entre CPD + PP; b) reacéo entre CPD + IP; c) reagéo entre CPD + m-CPD.

a) oy CH=CHCH,
@ — CH=CH-CH=CH-CHy —* ﬂb

TS C=cH
b) @ + CH=CH-C=CH, == ol

0. &= 0D

Fonte: adaptado de NURRULINA E. et al., 2001. e KRUPKA J., 2010.

Os processos tradicionais de obtencdo de DCPD utilizam como fonte a fragdo C5
obtida por meio da destilacdo da gasolina de pir6lise, que produz ainda o 6leo-resina (corrente
rica em compostos com 9 e 10 carbonos) e uma mistura dos aromaticos benzeno, tolueno e
xilenos (BTX), posteriormente separados e vendidos. Da fracdo C5 entdo, obtém-se, por
destilacdo, correntes de piperilenos, isopreno e CPD. Da ultima, por meio de uma série de
reacOes de dimerizacao e de destilacbes € obtido DCPD com diferentes graus de pureza. No
fluxograma 1 estdo exemplificados os métodos utilizados pelas empresas LyondellBasell
Industries, ZEON e Maruzen Petrochemical.

Outras empresas que também atuam no mercado global de DCPD s&o: Braskem S.A,
The Dow Chemical Company, Chevron Phillips, ExxonMobil Chemical, Cymetech, JSR, JX
Nippon Oil & Energy Corporation, Fushun Yikesi, JX Nippon Chemical Texas Inc., Jinhali
Deqgi, KOLON, LUHUA, Shandong Qilong, NOVA Chemicals, Shell Chemicals, Sinopec
Shanghai Petrochemical Company Limited (SPC), Shandong Yuhuang e Texmark.’

Como ja dito, a composi¢do da fracdo C5 varia bastante quantitativamente, mas
qualitativamente normalmente ndo ha tanta variagdo. A tabela 2 mostra uma composi¢do

tipica da mesma.
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Fluxograma 1 - Resumo dos métodos de obtencéo tradicionais de DCPD.

[ Craqueamento da Nafta J

[ Oleo } [Gasollna }
Combustivel de Pirolise

[ c4 J [ c3 ] [ Cc2 ]
| |
Oleo Resina BTX C5 A: Destilacdo (Lyondell) ou Destilagdo a

] vapor, craqueamento do DCPD,
destilacdo destilacdo, dimerizac3o do CPD (Zeon,
| | Maruzen)

[ Piperilenos } [ Isopreno ] [ CPD ]
B: craqueamento do DCPD, destilacao e

dimerizacdo dimerizac3o do CPD (Lyondell) ou
destilacdo extrativa (Zeon, Maruzen)

Ty

DCPD 75 %

|

destilacdo

( | A B
DCPD 84 % DCPD 95 % DCPD 99 %
.

Fonte: prépria.

Tabela 2 — Composicao tipica de uma fragdo C5 obtida a partir da destilacdo da gasolina de pir6lise de

uma planta petroquimica.

Component Content, wt %o
3-Methyl-1-butene 0.09
1.4-Pentadiene 1.30
Isopentane 12.94
n-Pentane 24.81
1-Pentene 4.08
2-Methyl-1-butene 8.70
trans-2-Pentene 3.59
cig-2-Pentene 2.48
2-Methyl-2-butene 1.87
Piperylene (ris and frans) 11.91
Isoprene 12.58
Cyclopentadiene 13.14
Cyclopentene 251

Fonte: NURRULINA E. et al., 2001.
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2.4.2 Outros métodos

I.ll |.12

Além dos métodos tradicionais, Nakamura et al.”~ and Shen et al.” mostraram que €
possivel obter DCPD Alta Pureza atraves das seguintes etapas: 1) dimerizacdo direta da fracéo
C5; 2) craqueamento do DCPD; 3) destilacdo para retirada de compostos leves; 4) nova
dimerizagdo do CPD; 5) destilagédo para retirada de compostos pesados. No entanto, existem
algumas diferencas entre os dois processos: no primeiro, o craqueamento de DCPD a CPD é
feito através da temperatura, enquanto que no segundo o craqueamento é catalisado por um
acido.

Além desses dois métodos tradicionais, outros também foram desenvolvidos ao longo

do tempo: Cheng et al.*®

proporam a separacdo do DCPD da fracdo C5 ap6s apenas uma Unica
etapa de dimerizacdo, obtendo um produto com 94 % de pureza em massa. Em contraste com
o método de Cheng et al."®, Anzick et al.* propds a separacéo do CPD da fracdo C5, seguida
da dimerizacdo do mesmo em reatores com condi¢cbes controladas, garantindo
simultaneamente elevadas eficiéncias de conversdo e pureza de 90 % de DCPD em massa.

Além disso, Li et al.*> proporam um método de obtencdo de DCPD apenas com a
utilizacdo de inimeros reatores de dimerizacdo. Os resultados apresentaram elevados indices

de recuperacdo, mas concentragcdes moderadas.
2.4.3 LimitacOes

A principal dificuldade em desenvolver um método para obtencdo de DCPD consiste
no fato de que o mesmo é formado no processo de craqueamento da nafta. 1sso faz com que
as composicoes das fragdes C5 de cada Planta Petroquimica difiram muito em entre si, tanto
pela origem da nafta, que remete & origem do petréleo, quando pelas condicdes do processo’?,
fazendo com que a aplicacdo dos métodos ja existentes ndo seja téo eficiente ou fidedigna aos
resultados esperados. Esta limitagdo faz com que seja necessario que cada industria teste 0s
métodos de obtencdo ja existentes ou desenvolva novos métodos, considerando suas

peculiaridades com relagdo a composi¢éo e a condi¢Bes de processo.
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2.5 DESTILACAO FRACIONADA

2.5.1 Descric¢éo do processo

A destilacdo fracionada é a operacdo unitaria mais utilizada na Industria Quimica para
promover a separacdo de componentes quimicos presentes em uma mistura.'® A separagdo
ocorre devido a diferenca de volatilidade entre os compostos, e o equipamento utilizado para
tal chama-se torre ou coluna de destilacdo. A coluna é alimentada com uma carga (F) de
composicao especifica e, no interior da mesma, ocorre o contato (em contracorrente ou fluxo
cruzado) entre as fases liquida e gasosa, havendo transferéncia de massa e calor entre ambas.
A fase vapor sobe devido a diferenca de pressdo, se enriquecendo nos componentes mais
volateis, enquanto que a fase liquida desce por forca da gravidade, se enriquecendo nos
componentes menos volateis.*’

O vapor que sai no topo da coluna é geralmente condensado em um condensador,
sendo que parte da corrente é reenviada para a coluna (refluxo) e segue no sentido
descendente, e parte € recuperada como produto de topo (destilado). Se o condensador for
parcial e ndo total, somente parte do vapor de topo é condensado, de modo que o destilado é
composto por uma fase vapor e uma fase liquida em equilibrio. A razdo entre o refluxo e o
destilado (D) chama-se razdo de refluxo (R). No fundo da coluna sai a corrente liquida, que
normalmente passa por um revaporizador (refervedor), sendo parte dela vaporizada. A fracéo
vapor retorna a coluna e segue no sentido acendente, e a fracdo liquida deixa a coluna, sendo
esta Ultima o produto de fundo, chamado de residuo (B). A figura 4 mostra o esquema de uma
coluna de destilacdo fracionada tipica.

As destilacdes podem ser por batelada ou continuas. No primeiro caso, a coluna de
destilacdo ¢ alimentada de modo intermitente, sendo este processo normalmente utilizado para
separar pequenas quantidades de componentes. Ja no segundo, a alimentacdo é continua,
podendo ser aplicado para grandes vazoes.

Além disso, as destilacdes podem ser atmosféricas ou a vacuo (pressao reduzida). Na
segunda op¢do, como a temperatura de ebulicdo de um liquido é atingida quando a pressao de
vapor se iguala a pressdo externa, ao se diminuir artificialmente a presséo sobre o liquido
consegue-se realizar a destilacdo a uma temperatura inferior ao ponto de ebulicdo normal. E
normalmente utilizada quando existem restricbes quanto a temperatura de operacdo do
sistema devido a decomposicdo de compostos ou quando a temperatura de ebulicdo do

componente a ser destilado € muito elevada
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Figura 4 — Tipico esquema de uma coluna de destilacéo.

r— Condensador

Refluxo Destilado
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Revaporizador
L

Fonte: LABORATORIO VIRTUAL DE PROCESSOS QUIMICOS, 2015.*

2.5.2 Internos de uma coluna

As torres de destilacdo podem ser preenchidas com diferentes internos a fim de que
seja promovido o contato entre as fases liquida e gasosa da maneira mais eficiente possivel.*®
Os dois principais tipos de internos sdo: pratos ou bandejas e recheios (randdémicos ou
estruturados), podendo haver torres com os dois tipos de internos, chamadas de torres mistas

ou combinadas.

2.5.2.1 Torres com pratos ou bandejas

No interior da torre sdo montadas as bandejas ou pratos em nimero variado e com um
espacamento determinado, de acordo com a fungdo da torre. Os pratos possuem vertedores
com as fungdes de formar um nivel de liquido sobre o prato e direcionar o liquido que
transborda para o prato abaixo. Na superficie do prato existem dispositivos de passagem para
0 vapor, formando assim uma corrente descendente de liquido e outra corrente ascendente de
vapor e gases que se cruzam perpendicularmente. O vapor borbulha no meio do liquido, na
superficie do prato, promovendo o arraste pelo liquido de substancias mais pesadas que se
condensam. Ha diversos tipos de pratos ou bandejas, classificados quanto ao principio de

funcionamento dos dispositivos, que proporcionam o contato entre vapor e liquido.
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a) Pratos perfurados: consistem basicamente em uma chapa com furos. E um dos mais

baratos dispositivos de contato, e também apresenta uma baixa perda de carga.’’

b) Pratos com borbulhadores: consistem de uma chapa com furos, sobre os quais séo
montados os borbulhadores circulares ou retangulares (chamados de caps), como
pequenas chaminés cobertas.'’

c) Pratos valvulados: contém furos nos quais sdo montadas as valvulas, cuja abertura
varia com o fluxo de vapor, de maneira a ndo permitir vazamentos de liquidos.
Possuem menor custo com relagdo aos pratos com borbulhadores e aos pratos

perfurados e alto rendimento.*’

Figura 5 — Principais tipos de pratos existentes: a) prato perfurado; b) prato com borbulhador; c) prato
valvulado.

a) Prato perfurado

41
ﬁ‘

c) Prato valvulado

b) Prato com borbulhador

Fonte: adaptado de KISTER H., 1992.

2.5.2.2 Torres com recheios

Nas torres recheadas, a fase liquida é dispersa no topo através da acdo de um
distribuidor de liquido, escoando na forma de um filme liquido na superficie dos elementos de

recheio. A secdo transversal da torre € completamente ocupada por estes elementos, formando
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um leito poroso através do qual o liquido e o gas escoam em contracorrente. O contato
liquido-gas é feito de maneira continua. O recheio cumpre a funcdo de sustentar o filme da

17,19

fase liquida da mesma forma que permite um adequado contato entre as fases ", podendo ser

de dois tipos: estruturados e randdémicos (aleatorios).

a) Recheios estruturados: sdo montados no interior da coluna em blocos, formados por
estruturas de chapas, as vezes corrugadas e perfuradas, dobradas e montadas,
encaixadas em diferentes geometrias complexas. Podem ser encontrados em diversos

materiais metélicos e ndo metalicos.*®

b) Recheios randémicos: sdo pecas de diversas geometrias, das mais simples até as mais
complexas, como as em forma de anéis lisos ou recortados, selas, brita, malhas e telas.
As pecas sdo colocadas na secdo a ser recheada de maneira aleatoria até que a secao

esteja cheia. Podem ser também metélicos e ndo metalicos (inclusive ceramicos).™
2.6 DIMENSIONAMENTO APROXIMADO DE COLUNA

O dimensionamento aproximado de coluna é necessario para estimar o custo de
investimento para avaliacdo de um projeto. Para uma estimativa inicial, dois parametros séo

essenciais: altura de coluna e diametro de coluna.’
2.6.1 Altura de coluna

Para calcular a altura de coluna (H), primeiramente é necessario determinar qual sera o
espacamento entre os pratos (l)) que compdem o interno. Isso dependera majoritariamente das
condicdes de operacdo da coluna e do didmetro da mesma. Normalmente, arbitra-se um valor
aproximado, que sera posteriormente revisado quando o projeto do design do prato for feito
detalhadamente. Sabendo-se o numero de pratos necessarios (Niays) para a separagdo dos
compostos em questdo e tendo-se arbitrado o espacamento entre 0s mesmos, pode-se entdo

calcular a altura de coluna multipicando ambos.
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2.6.2 Diametro de coluna

O principal fator a ser levado em consideracdo no calculo do didametro de coluna (D) é
o fluxo méximo de vapor (Vmax) NO interior da coluna, pois a velocidade do vapor deve ser tal
qual ndo haja arraste excessivo de liquido ou alta queda de pressdo.’” Calculando-se a
velocidade méaxima permitida do vapor (uy), € possivel calcular a &rea superficial da coluna
(A) e, consequentemente, seu diametro. Os dados necessarios para os calculos sdo o
espacamento entre os pratos, as massas especificas das correntes de liquido e vapor na coluna
(Piig © pvap, respectivamente), a vazdo volumétrica do vapor (Vymyap) € O Vvolume

correspondente ao fluxo maximo de vapor (Volyap).
Primeiramente, calcula-se a vazdo volumétrica do vapor na coluna:
V;:m,vap = Vnax -VOlvap (Equa(;éo 1)

Em segundo lugar, calcula-se a velocidade maxima do vapor na coluna. Para isso,

pode-se utilizar a equacéo de Souders e Brown?, conforme mostrado abaixo.?’

o q12
ty = (— 0.1715 +0.271; — 0.047) [‘UL—P"] (Equacéo 2)

i

A partir da velocidade obtida, calcula-se a area superficial da coluna (equacgdo 3) e,
consequentemente o didmetro da mesma (equagéo 4).

(Equacéo 3)

D, = V— (Equagdo 4)
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3 ESPECIFICACAO DO PRODUTO

A especificacdo do Diciclopentadieno depende do uso para qual o mesmo sera
destinado. Os trés tipos de DCPD disponiveis no mercado (Grau resina, UPR e de Alta
Pureza) possuem uma especificacdo definida quanto ao grau de pureza, mas a especificacao
quanto a quantidade maxima de outros compostos possivelmente presentes varia de fabricante
para fabricante. A tabela 3 mostra a especificacdo dos produtos produzidos pela empresa Dow
Chemical, e a tabela 4 do produto produzido pela Sunny Industrial System GMBH,

comprovando que, de fato, a composicao pode variar muito.

Tabela 3 — Especificagdo do Diciclopentadieno comercializado pela empresa Dow Chemical.

% massa
DCPD Grau DCPD Grau DCPD Alta

Componente Resina UPR Pureza
Endo-DCPD 73-83 83 - 88 90 - 95
Exo-DCPD 05-1 05-1 0-1
CPD-mCPD codimeros 7-13 2-6 0-1
Isopreno-CPD codimeros 1-5 1-5 1-5
Butadieno-CPD codimeros 0-5 0-5 0-1
Piperileno-CPD codimeros 0-2 0-2 0-1
CPD trimeros 0-1 0-0,1 0-1
CPD 0-1 0-1 0-1
m-Bicyclononadieno 0-2 0-2 0-1
Benzeno <0,01 <0,01 <0,01
Tolueno <0,02 <0,01 < 0,0005

Fonte: DOW CHEMICAL PRODUCT DATA SHEET, 2014.

Tabela 4 — Especificagdo do Diciclopentadieno Grau Resina comercializado pela empresa Sunny
Industrial System GMBH.

Componente DCPD Grau Resina (% massa)
Diciclopentadieno (endo + exo) > 78

CPD-mCPD codimeros 7-13
Isopreno-CPD codimeros 0-15

Outros codimeros 0-5

CPD trimeros 0-0,3

CPD 0-1

C10+ 0-2

Benzeno 0-2

Tolueno 0-1

Fonte: SUNNY INDUSTRIAL SYSTEM GMBH, 2010.
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Em outubro de 2014, uma das empresas clientes da Braskem (denominada de Cliente
A, por questbes de sigilo) demonstrou interesse em importar Diciclopentadieno, solicitando
que um estudo de viabilidade de obtencdo do produto fosse feito. A especificacdo exigida foi
de no minimo 73 % de pureza em massa, com teores de benzeno e tolueno equivalentes a 0,05
e 0,1 % em massa, respectivamente. N&o foi solicitada especificagdo quanto a outros possiveis
compostos presentes, embora se saiba que a presenca de codimeros possa afetar o

desempenho do DCPD frente a polimerizacdes.*



27

4 TORRE DE DESTILACAO DE C5 DA BRASKEM

A torre de destilacdo de C5 da Braskem (ou torre despentanizadora) foi, na verdade,
instalada em 1998 para separar eteno do corte C3 de refinaria, mas acabou nunca entrando em
atividade para este fim.

Em setembro de 2014, um novo projeto foi definido para ela, e a torre foi reprojetada,
com o objetivo de separar o corte C5 das gasolinas de pirélise provenientes do fundo de
colunas desbutanizadoras, a fim de exporta-lo. O esquema atual da torre (T01) é mostrado no
fluxograma 2. A carga é a gasolina de pirdlise leve, composta majoritariamente de benzeno,
n-pentano, isopentano e CPD. O corte C5-, produto de topo, troca calor com o permutador 1
(P1) e € enviado ao vaso 1 (V1), onde ha a separagdo do corte C4 (condensado) do corte C5.
O primeiro é enviado para outra area e se tornara gas combustivel. O segundo troca calor com
o permutador 2 (P2), sendo posteriormente enviado para estocagem em esferas. O produto de
fundo (corte C6+), por sua vez, é enviado, apés trocar calor com o permutador 3 (P3), para a
Unidade de Hidrogenacao de Gasolina de Pirdlise. A torre possui ainda uma recirculacdo de

carga, que ocorre através do permutador 4 (P4).
Fluxograma 2 — Fluxograma de processo da torre despentanizadora da Braskem.
»
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Fonte: propria.
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Frente a solicitacdo realizada a Braskem pelo Cliente A, conforme jé citado, a corrente
de fundo da TO1 tornou-se promissora para a obtencdo de DCPD, visto que a mesma contém
quantidade consideravel do composto (em torno de 11 % em massa). A carga da TO1 possui
uma quantidade infima de DCPD, mas 0 mesmo é formado devido as condi¢des de operacao
da torre, enriquecendo a corrente de fundo da mesma.

A tabela 5 mostra as condigOes das principais correntes da torre conforme numeracgao

no fluxograma 2. A corrente de interesse desta torre € a nimero 6.

Tabela 5 — Condigdes das principais das correntes da torre de destilagdo de C5 da Braskem.

Correntes
1 2 3 4 5 6
Vazéo (kg h™) 36100,00 16,10 16081,09 111023,07 20002,81 20002,81
Temperatura (°C) 90,00 73,91 74,20 114,72 114,72 40,00
Pressdo (kgf cm™) 30,30 2,68 5,58 3,40 3,40 3,40

Entalpia (kcal kg)  -27,37 -16,10 -103,92 -3946 3946 159

Fonte: propria.
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5 OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo geral estudar a viabilidade de se produzir
Diciclopentadieno com pureza minima de 73 % em massa a partir da corrente de fundo de
uma torre de destilacdo de C5 (despentanizadora) da Industria Petroquimica Braskem,
localizada em Triunfo, RS. Além disso, tem como objetivos especificos:

- Verificar a viabilidade de obtencdo de Diciclopentadieno em laboratério, através de

destilacdes atmosféricas e a vacuo;

- Utilizar os resultados obtidos em Laboratério para propor uma rota de obtencéo

otimizada na Planta Petroquimica, utilizando o simulador iiSE;

- Avaliar a metodologia considerando as especificacdes requeridas pelo cliente, bem

como a facilidade de obtencdo e os custos aproximados envolvidos na implanta¢do do

projeto.
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6 PROPOSTA TECNOLOGICA

A proposta tecnologica consiste em sugerir uma rota de obtencdo de
Diciclopentadieno através de uma série de destilacbes atmosféricas e a vacuo, partindo-se do
produto de fundo de uma coluna despentanizadora (corte C6+), da Industria Petroquimica
Braskem, localizada em Triunfo, RS. Para propor uma rota fidedigna as condi¢Ges em que a
Planta Petroquimica opera, serd utilizado o Simulador iiSE, baseando-se em resultados
obtidos em rotas testadas em laboratorio.

O método proposto, mostrado no fluxograma 3, difere dos métodos tradicionais por
partir de uma fracdo diferente da Gasolina de Pirdlise (corte C6+ em vez de corte C5), além

de ndo exigir um reator de dimerizacéo, tornando o processo mais simples e barato.

Fluxograma 3 — Proposta tecnolégica para a obtencdo de DCPD.
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Fonte: propria.
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7 MATERIAIS E METODOS

7.1 COLETA DAS AMOSTRAS E ARMAZENAMENTO

A amostra utilizada como carga nas destilagdes feitas em laboratdrio (corte C6+ obtido
da corrente de fundo da TO1) foi coletada na Planta Petroquimica em banho de gelo, para
evitar a dimerizacdo do CPD a DCPD, sendo esta analisada por Cromatografia Gasosa logo
apos a coleta. Foram coletados 300 litros, que foram armazenados em geladeira sob
temperatura de 10°C e utilizados conforme demanda.

Os produtos obtidos ao longo das destilagdes foram analisados logo apds terem sido
produzidos, sendo também armazenados em geladeira sob temperatura de 10 °C quando a

analise imediata ndo foi possivel de ser realizada.

7.2 DESTILACOES REALIZADAS EM LABORATORIO

Para a realizacdo das destilacdes, utilizou-se o Sistema de Reciclagem de Solvente de
Alta Pureza modelo 9600 da Br Instrument Corporation, mostrado na figura 6, modificado
com uma bomba de vicuo de membrana de politetrafluoretileno (PTFE), original do
analisador ANTEK NS 9000, capaz de resistir ao arraste de compostos hidrocarbonetos,
dispensando o uso de um trap de gelo seco. O sistema utiliza um baldo com capacidade de 12
litros para fazer as destilacGes, sendo os produtos de topo recolhidos em baldo de 5 litros,
ambos da Br Instrument Corporation. O monitoramento da pressdo foi realizado conectando
um analisador de PVR Grabner Minivap VPS, que em condi¢do de stand-by indica a pressdo
em kPa de zero até uma atmosfera. Para realizar o controle do vacuo foi instalada uma valvula
de ajuste fino Swagelok Nupro com a funcédo de quebra de vacuo.
Para cada uma das etapas, partiu-se de um volume aproximado de 10 litros de amostra,
sendo que o sistema atua em batelada, sendo possivel coletar no topo no maximo 2,5 litros por
batelada, por questdes de seguranca. Os produtos de topo foram coletados sempre em banho

de gelo.
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Figura 6 - Sistema de Reciclagem de Solvente de Alta Pureza modelo 9600 da Br Instrument
Corporation, utilizado para a realizagao das destilagbes em laboratorio.

/

Fonte: propria.

7.3 ANALISES CROMATOGRAFICAS

Os produtos obtidos foram quantificados por Cromatografia Gasosa (GC) em um
equipamento Agilent Technologies 7890B com sistema criogénico, utilizando uma coluna
capilar HP-1, com dimensdes de 40m x 0,1mm x 0,4 um, N, como gas de arraste, temperatura
do injetor = 150°C, temperatura do detector = 250°C, detector de ionizagdo por chama (FID),
razdo de Split 300:1 e rampa de temperatura programada iniciando em 10°C por 12 minutos
até 200 °C (7 °C min™) por 5 minutos.
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A andlise qualitativa foi realizada por Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS), sendo o Espectrometro da Agilent Technologies 5977A
MSD. As condicGes de analise cromatografica foram as mesmas que as utilizadas na
quantificacéo, sendo a corrida no modo scan, com razdo massa/carga de 18 a 350.

Os resultados de composi¢do serdo apresentados com 4 casas depois da virgula visto
que existem compostos que estdo presentes em gquantidades muito pequenas.

7.4 SIMULACOES

As condigOes e especificacbes da corrente utilizada como carga para fazer as
simulacdes foram estipuladas de acordo com as condi¢des da corrente de fundo da torre de
destilagdo de C5, mostradas na tabela 5 (vazao de 20002,8115 kg h™; temperatura de 40 °C,
pressio de 3,4 kg F cm™) e composicéo equivalente & do fundo da TO1, mostrada na tabela 6.

Para rodar a simulagdo, o Software IiSE exige que alguns pardmetros da torre de
destilacdo sejam especificados, sendo eles: vazdo de refluxo (R), taxa de destilado (D),
pressdo no topo da coluna (Piwp), diferenca de pressdo entre dois pratos teoricos (APiry),
diferenca de pressdo no topo do condensador (APiyp), nimero de pratos tedricos (Nirys) €
namero do prato em que a torre serd alimentada (Nfeeq)-

Primeiramente, estipula-se valores arbitrarios para Niays ¢ Nreed, QUe posteriormente
serdo otimizados conforme as condicdes de operacgédo da torre forem especificadas.

O primeiro parametro a ser especificado é a taxa de destilado. Estipulando que o
DCPD saia pela corrente de fundo da torre e considerando composic¢ao da corrente de entrada
e 0S respectivos pontos de ebulicdo de cada composto, bem como os estudos feitos em
laboratdrio, sabe-se quais compostos destilam pelo topo e quais destilam pelo fundo, de modo
que se pode arbitrar através de balangco de massa simples, qual a taxa do destilado e,
consequentemente, da corrente de fundo.

Especificando-se essa quantidade, pode-se entdo definir qual serd a pressdo em que a
torre operara (isso significa otimizar tanto Pip, quanto APyay € APtgp), Caso Nédo seja possivel
trabalhar a pressdo atmosférica. Alterando a pressdo, altera-se consequentemente a
temperatura de operacdo da torre, fator esse que deve ser considerado, caso haja uma
limitacdo quanto a temperatura a ser utilizada devido a decomposicao térmica de compostos.

Depois disso, pode-se especificar a vazdo de refluxo da torre, otimizando-a para se

obter uma melhor purificagao.
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A cada nova torre criada, 0 mesmo procedimento € realizado, com a diferenca de que
como as torres estardo interligadas e suas condicdes de operacdo relacionadas, alguns
parametros ja serdo especificados pelo proprio software.

O resultado final deve ser otimizado estipulando-se valores viaveis para 0s parametros,
respeitando a especificacdo do produto e suas limitagOes, e levando em consideragdo que
todos os parametros estéo interligados entre si.

Para a realizacdo das simulac@es, o software iiSE utilizou a equacdo cubica de Peng-
Robinson (PR) como equacéo de estado e a equacdo de Van der Waals (VDW) como regra de
mistura.

Os resultados obtidos por meio das simulagdes serdo apresentados com 4 casas depois

da virgula devido a algumas diferencas sutis entre um resultado e outro.
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8.1 COMPOSICAO DO FUNDO DA TORRE DESPENTANIZADORA

O corte C6+, coletado do fundo da torre despentanizadora, foi analisado por

Cromatografia Gasosa. Sua composicdo pode ser vista na tabela 6. Os resultados foram

expressos em termo dos compostos majoritarios e de interesse, sendo 0s outros agrupados

conforme o nimero de carbonos. Os compostos identificados como pesados possuem massa

molar maior que a massa molar do DCPD e interferem diretamente nos resultados obtidos nas

destilagdes.

Tabela 6 — Composicéo da corrente de fundo da torre despentanizadora (T01).

Fonte: propria.

Composic¢édo (% massa)

Compostos Amostra Fundo da T01
C4 0,0000
Isopreno 0,0784
1,3-trans-pentadieno 0,1899
1,3-cis-pentadieno 0,2125
1,3-ciclopentadieno 0,2660
2-metil-pentano 4,4923
3-metil-pentano 1,8956
Outros C5 0,7659
n-hexano 5,7305
Ciclohexano 2,2149
1-metil-1,3-ciclopentadieno 1,3754
5-metil-1,3-ciclopentadieno 1,0550
Metil-ciclopentano 2,9926
Benzeno 45,9294
Outros C6 7,0358
Tolueno 3,3531
n-heptano 0,6012
Outros C7+ 4,1565
Diciclopentadieno (endo + exo) 11,9306
Pesados 5,7244
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8.2 ROTAS TESTADAS EM LABORATORIO

8.2.1 Primeira rota de obtencéo

A primeira rota de obtencdo prevista consistia em duas etapas: 1) destilagdo
atmosférica; 2) destilacdo a vécuo.

Na primeira etapa, o controle para o corte da destilagdo atmosférica foi a temperatura de
fundo do balédo, considerando um limite superior de 120°C, visto que a literatura indica que
temperatura do inicio da decomposicdo do DCPD é em torno de 130°C?, conforme ja citado.
A corrente de topo, rica em benzeno, tolueno e outros compostos leves foi descartada por néo
ser o foco do trabalho. O fundo da destilacdo atmosférica (produto A) apresentou composicao
conforme tabela 7.

Na segunda etapa (destilacdo a vacuo), utilizou-se como carga 10 litros do produto de
fundo obtido na destilacdo atmosférica (volume obtido em quatro bateladas de 2,5 litros cada).
A destilacdo a vacuo foi conduzida a uma pressdo de 13 kPa (0,1283 atm), até que a

temperatura de fundo atingisse novamente 120°C.

Fluxograma 4 — Resumo da primeira rota de obtencdo testada em laboratério e a respectiva

identificacdo dos produtos obtidos.

Destilagao a véacuo -
Pressdo no topo = 13
kPa; Temperatura de

Destilagdo atmosférica —
Temperatura de fundo =

M O
120°¢ fundo = 120 °C
'Produto A | ' Produto B

Fonte: propria.

O resultado obtido (produto B), mostrado tambem na tabela 5, ndo atingiu a

especificacdo requerida pelo Cliente A quanto a concentracdo de benzeno e tolueno, e a
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pureza, 58 % em massa, ficou abaixo da desejada em funcdo da elevada concentracdo de

compostos mais pesados que o DCPD.

Tabela 7 - Composi¢do dos produtos obtidos na primeira rota de obtencéo.

Fonte: propria.

Composicéo (% massa)

Compostos Produto A  Produto B
C4 0,0000 0,0000
Isopreno 0,0000 0,0000
1,3-trans-pentadieno 0,0000 0,0000
1,3-cis-pentadieno 0,0000 0,0000
1,3-ciclopentadieno 0,0950 0,0961
2-metil-pentano 0,0297 0,0000
3-metil-pentano 0,0253 0,0000
Outros C5 0,0099 0,0000
n-hexano 0,1795 0,0000
Ciclohexano 0,8837 0,0062
1-metil-1,3-ciclopentadieno 0,1328 0,0206
5-metil-1,3-ciclopentadieno 0,0999 0,0166
Metil-ciclopentano 0,2715 0,0000
Benzeno 16,5179 0,0803
Outros C6 0,6729 0,0000
Tolueno 6,9445 0,7185
n-heptano 0,4584 0,0075
Outros C7+ 6,1951 4,2995
Diciclopentadieno (endo + exo) 43,8247 58,3671
Pesados 23,6592 36,3873

8.2.2 Segunda rota de obtencéo

Em busca de uma nova rota de obtencdo de DCPD, foi entdo conduzida uma

destilacdo atmosférica com temperatura de fundo acima da temperatura de decomposic¢ao do

DCPD, que varia de 130 a 170 °C conforme efeitos de matriz®, de modo a efetuar o

craqueamento do mesmo. A carga utilizada foi o produto de fundo obtido na destilagdo a

vacuo (produto B), segunda etapa da primeira rota de obtencdo, com 58 % de pureza. O perfil

de temperatura foi programado para 166°C no fundo, controlando-se o topo para néo
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ultrapassar 42°C, visto que o ponto de ebulicio do CPD é 41,5 °C%. O destilado obtido

(produto C) apresentou os valores mostrados na tabela 8.

Desta forma, obteve-se um CPD de elevada pureza. A amostra foi entdo mantida a

temperatura ambiente e analisada através da técnica de Cromatografia Gasosa ap0s intervalos

de cinco (produto D) e dez dias (produto E), a fim de se acompanhar a conversdao do CPD a

DCPD, por meio da reagdo de dimerizagdo. Os resultados podem ser vistos na tabela 8. A

especificacdo foi atingida em ambos os produtos, tendo o produto D apresentado uma pureza

de 83,2 % em massa, e 0 produto E de 93,2 % em massa. O fluxograma 5 mostra 0 resumo

desta rota.

Fluxograma 5 — Resumo da segunda rota de obtencdo testada em laboratério e a respectiva

identificacdo dos produtos obtidos.

Destilagdo atmosférica —
Temperatura de fundo =
120 °C

Destilagdo a vacuo -
Pressdo no topo = 13 kPa;

Temperatura de fundo =

120 °C

Produto A

Fonte: propria.

Produto B

Craqueamento do CPD —
Destilagdo atmosférica -
Temperatura de fundo =
166 °C; Temperatura de
topo=41°C

Repouso por 5 dias -

Reagio de dimerizagdo

Produto C

Repouso por 10 dias -
Reagdo de dimerizagao

Produto E
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Tabela 8 - Composicdo dos produtos obtidos na segunda rota de obtencdo.

Composicéo (% massa)

Compostos Produto C Produto D Produto E
C4 0,0299 0,0260 0,0202
Isopreno 0,1669 0,1618 0,1339
1,3-trans-pentadieno 0,0244 0,0219 0,0186
1,3-cis-pentadieno 0,0000 0,0254 0,0196
1,3-ciclopentadieno 95,1206 12,7857 3,0397
2-metil-pentano 0,0127 0,0135 0,0151
3-metil-pentano 0,0070 0,0080 0,0000
Outros C5 0,5087 0,4943 0,3397
n-hexano 0,0228 0,0233 0,0253
Ciclohexano 0,0090 0,0095 0,0000
1-metil-1,3-ciclopentadieno 1,0025 0,0941 0,0342
5-metil-1,3-ciclopentadieno 0,5598 0,1391 0,0354
Metil-ciclopentano 0,0175 0,0174 0,0418
Benzeno 0,0063 0,0064 0,0128
Outros C6 0,2082 0,2006 0,2289
Tolueno 0,0205 0,0222 0,0292
n-heptano 0,0000 0,0000 0,0000
Outros C7+ 0,2551 0,3018 0,3095
Diciclopentadieno (endo + exo)  1,7613 83,1608 93,2103
Pesados 0,2668 2,4881 2,5302

Fonte: propria.
8.2.3 Terceira rota de obtencéo

Além das rotas de obtencdo ja citadas, desenvolveu-se ainda uma terceira rota
(mostrada no fluxograma 6), que consiste em trés etapas de destilacdo, a primeira atmosférica
e as duas subsequentes a vacuo, eliminando-se a etapa que envolve a reagdo de dimerizacao.

Como os resultados obtidos na segunda rota foram satisfatérios, as duas primeiras
etapas da terceira rota de obtencdo foram exatamente as mesmas da segunda: destilagdo
atmosférica com o fundo a 120 °C e destilagcdo a vacuo, controlando a pressdo a 13 kPa e a
temperatura de fundo a 120 °C.

A terceira etapa consistiu de uma segunda destilacdo a vacuo, com o objetivo de
destilar o DCPD pelo topo e manter os compostos mais pesados no fundo. Conforme ja
citado, o DCPD tem uma faixa de ebulicdo que varia de 160 a 180 °C®, dependendo da
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pureza. Com esta informacdo, a terceira etapa foi conduzida a 5,6 kPa (0,0553 atm), com um
corte de topo a 90,5 °C.

Devido a limitacGes do equipamento utilizado, o DCPD foi retirado em batelada pelo
topo, em fracBes de aproximadamente 2 litros. Os resultados destas trés fracGes, bem como a
média das mesmas, podem ser observados na tabela 9.

A primeira batelada concentrou os leves presentes no produto B, principalmente o
tolueno. Ja a ultima batelada concentrou os compostos pesados, diminuindo a porcentagem de
DCPD. A segunda batelada atingiu a especificacdo quanto a concentracao de benzeno (0,05 %
em massa) e DCPD (73 % em massa) e chegou bem proxima da especificacdo do tolueno (0,1
% em massa). Na média, os valores obtidos chegaram bem préximos da especificacdo

desejada pelo Cliente A.

Fluxograma 6 — Resumo da terceira rota de obtencdo testada em laboratério e a respectiva

identificacdo dos produtos obtidos.

s oy Destilagdo a vacuo - Destila¢do a vacuo -
Destilagdo atmosférica — A % 5 :
3 _ Pressdo no topo = 13 Pressdo no topo = 5,6

Temperatura de fundo = 72 > g
120 °C kPa; Temperatura de kPa; Temperatura de

= fundo = 120 °C topo = 90,5 °C
Yo l = A 4
Produto A | { Produto B Produto F

Fonte: propria.
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Tabela 9 - Composi¢do dos produtos obtidos na terceira rota de obtencéo.

% massa

Compostos 12 batelada 22batelada 32 batelada Média
C4 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Isopreno 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,3-trans-pentadieno 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,3-cis-pentadieno 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
1,3-ciclopentadieno 0,2422 0,1115 0,0964 0,1500
2-metil-pentano 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
3-metil-pentano 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Outros C5 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
n-hexano 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Ciclohexano 0,0127 0,0000 0,0000 0,0042
1-metil-1,3-ciclopentadieno 0,0973 0,0284 0,0335 0,0531
5-metil-1,3-ciclopentadieno 0,0729 0,0211 0,0251 0,0397
Metil-ciclopentano 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000
Benzeno 0,0043 0,0081 0,0010 0,0045
Outros C6 0,1607 0,0000 0,0000 0,0536
Tolueno 1,5932 0,1693 0,0084 0,5903
n-heptano 0,0171 0,0000 0,0000 0,0057
Outros C7+ 7,0678 5,7555 3,4826 5,4353
Diciclopentadieno (endo + exo) 72,0500 74,3009 67,2164 71,1891
Pesados 18,2057 19,5790 29,1366 22,3071

Fonte: propria.

8.3 AVALIACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS EM LABORATORIO

Os resultados obtidos em laboratério mostraram que é possivel obter o DCPD com a
especificacdo desejada pelo Cliente A a partir da corrente de fundo da TO1 atraves da segunda
rota testada: 1) destilacdo atmosférica; 2) destilagdo a vacuo; 3) craqueamento do DCPD; 4)
dimerizacdo do CPD. No entanto, para operagdo na Planta Petroquimica, esta rota exigiria um
reator de dimerizacdo, o que acarretaria em um custo maior, além de tornar o processo mais

complexo.

Ja a terceira rota de obtencéo testada em laboratorio seria muito mais simples de ser
implantada, pelo fato de envolver menos etapas. Os resultados obtidos ndo atingiram a

especificacdo, mas chegaram muito proximos dela.
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Os testes realizados em laboratério apresentam uma série de limitagdes, listadas
abaixo, que ndo sdo verificadas na Planta Petroquimica.
1) O equipamento opera em batelada, diferentemente da Planta, onde o processo é
continuo.
2) Nao é possivel simular as condic¢Ges equivalentes ao fundo da TO1, que seria a carga
para as destilacOes.
3) Nao é possivel controlar a taxa de refluxo exata, apenas estima-la.

4) A quantidade de pratos tedricos possiveis € muito menor que na Planta.

Todos estes fatores influenciam diretamente nos resultados obtidos. Por este motivo,
acredita-se que, caso a terceira rota de obtencdo fosse de fato implantada na Planta, os
resultados poderiam ser melhores.

Considerando todos estes quesitos, optou-se por otimizar a terceira rota de obtencéo
utilizando o software iiSE, a fim de se obter resultados mais proximos aos que seriam
verificados na Planta, j& que o mesmo permite simular condicGes mais proximas das
industriais.

A segunda rota de obtencdo testada em laboratério ndo foi otimizada utilizando o iiSE
pelos motivos ja citados e também pelo fato de que esta rota envolve conversdes quimicas,
sendo necessario conhecer todas as constantes das reacdes envolvidas para se obter resultados

préximos dos reais.

8.4 SIMULACOES

8.4.1 Consideracdes iniciais

Para a realizacdo das simulagdes, algumas consideracfes iniciais foram feitas. A
primeira delas é que a temperatura limite utilizada sera de 130 °C, 10 °C maior do que a
temperatura limite utilizada nos testes em laboratério. As destilagbes foram realizadas
conforme dados da literatura, que indicavam que a decomposi¢cdo do DCPD inicia em torno
de 130 °C. No entanto, a temperatura de decomposicdo varia muito conforme a composicao
da mistura que se tem. Posteriormente a realizacdo das destilacbes, foi realizado em
laboratério um experimento para definir a temperatura de decomposicdo do DCPD
considerando os efeitos de matriz provenientes da composicdo de fundo da TO1. O grau de

DCPD foi acompanhado por Cromatografia Gasosa conforme o aumento da temperatura,
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indicando que a temperatura de decomposi¢do do DCPD inicia em torno de 140 °C. Como
resultado, adotou-se a temperatura limite para as simulagdes como 130 °C.

Além disso, utilizou-se um APy, € um APyays equivalentes a 0,01 atm para todas as
simulacdes, que sdo valores baixos mas necessario para que a temperatura de fundo da coluna

nao se eleve muito.

8.4.2 Primeira simulacdo: destilacdo atmosférica

Com base nos resultados obtidos em laboratorio, esperava-se conseguir reduzir a
terceira rota a apenas duas etapas: 1) destilacdo atmosférica; 2) destilacdo a vacuo.
Simulando-se primeiramente a destilacdo atmosférica e considerando as condicBes da carga
mostradas na tabela 5, construiu-se a simulacdo mostrada no fluxograma 7, em que 0s
compostos leves séo retirados na corrente de topo, e o DCPD na corrente de fundo,
juntamente com 0s compostos mais pesados. Estipulou-se inicialmente uma taxa de destilado
(D) de 201 kgmol h™, que é equivalente & vazdo de compostos leves presentes na carga,

considerando a fracdo molar de cada um e a vazdo de entrada na T02.

Fluxograma 7 — Sistema montado para a realizacdo da primeira simulacdo com uma coluna de
destilacdo atmosférica.

5

Leves

Funda T01

TO2

—

DCPD + Pesados

Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.
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Trabalhar a pressdo atmosférica ndo se mostrou viavel, pois a temperatura de fundo
(Twot) da coluna acaba ultrapassando a temperatura limite de 130 °C. As duas Unicas maneiras

de se manter a temperatura abaixo da limite operando a torre a 1,0 atm seriam:

1) Trabalhar com uma baixa razdo de refluxo (0,1) e com um pequeno numero de pratos
teoricos (Niays = 3). Nesse caso, a temperatura de fundo chegaria a 111 °C. No entanto, a
corrente de fundo da torre teria uma pureza de apenas 37,6 % em massa de DCPD, valor

esse muito bhaixo.

2) Diminuir a taxa de destilado. Nesse caso, ocorre 0 mesmo problema da opcdo 1.
Diminuindo a taxa de destilado, mais compostos leves sairdo no fundo junto com o
DCPD, diminuindo a pureza da corrente de fundo.

Estipulando as condi¢es R =0,5, Nyays = 8, € D = 201 Kgmol h, a temperatura de
fundo chegaria a 127 °C. A pureza méaxima obtida seria entdo 49,8 % em massa, 0 que mostra

que a destilacdo atmosférica ndo € uma boa opcao para ser utilizada na Planta Petroquimica.
8.4.3 Segunda simulacgdo: destilacdo a vacuo

Na segunda simulacdo, partiu-se do mesmo fluxograma utilizado no primeiro teste
(fluxograma 8), mas testou-se uma destilacdo a vacuo, a fim de se obter uma separa¢do mais
eficiente sem elevar tanto a temperatura de fundo da coluna.

Mantendo D = 201 Kgmol h™, para que a temperatura de fundo nio ultrapasse 130 °C,
a pressdo minima com que se pode trabalhar é 0,2 atm (20,26 kPa), conforme resultados
mostrados na tabela 10. A concentra¢do de DCPD néo se altera muito conforme a pressédo é
reduzida, mas as concentracdes de benzeno e tolueno diminuem bastante, o que deve ser
levado em consideracao, visto que esses dois compostos sao parte da especificacéo.

Para facilitar as simulag@es futuras, ainda otimizou-se os parametros R, Nirays € Nreeg.
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Tabela 10 — Efeito da variagdo da pressao de topo (Pyp) na temperatura de fundo da coluna (Ty) da

T02, bem como nas concentracdes de DCPD, tolueno e benzeno na corente de fundo. CondicGes

utilizadas: Niys = 8, Nreed = 6, R = 0,5, D = 201 Kgmol h™.

% massa

P:., (atm) Toot (°C) DCPD Benzeno Tolueno
0,8 169,4392 65,2959 0,2228 0,1738
0,7 164,7100 65,3594 0,1966 0,1606
0,6 159,3568 65,4215 0,1708 0,1473
0,5 153,3365 65,4816 0,1455 0,1339
0,4 146,3625 65,5382 0,1208 0,1205
0,3 138,0193 65,5878 0,0966 0,1074
0,2 127,5236 65,6242 0,0728 0,0946
0,1 113,0820 65,6411 0,0482 0,0788

Fonte: propria.

8.4.3.1 Segunda simulagao: otimizagdo da taxa de refluxo (R)

Quanto a taxa de refluxo da T02, variou-se a mesma de 0,1 a 1,0, observando-se a

composicdo de fundo quanto a quantidade de DCPD, benzeno e tolueno. Como pode ser visto

no grafico 1, a partir de R = 0,5 a composicdo de DCPD comeca a ficar constante, e as

concentracdes de benzeno e tolueno variam pouco, indicando que esse é valor minimo que

pode ser usado como a taxa de refluxo. E interessante trabalhar com a vaz&o minima, pois isso

influenciara no didmetro da coluna e, consequentemente, no custo associado.
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Gréafico 1 — Composicdo molar dos compostos DCPD (em vermelho), benzeno (em azul) e tolueno
(em verde) na corrente de fundo da T02 conforme a vazao de refluxo. Condiges utilizadas: Nirys = 8,
Nieeg = 6, Prop = 0,2 atm, D = 201 Kgmol h™.
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Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.

8.4.3.2 Segunda simulacéo: otimizagdo do nimero de pratos tedricos (Niays) € do nimero do

prato de alimentagdo da T02 (Nreeq)

Para encontrar 0 nimero de estagios ideais, variou-se 0 mesmo de 6 a 14 e avaliou-se
as vazbes de DCPD, tolueno e benzeno na corente de fundo, bem como a temperatura de
fundo da coluna, que também é afetada neste caso. Para realizar as simulagdes, manteve-se a
alimentacdo da torre no meio da coluna para cada um dos casos, assim se mantém a mesma
proporcao entre numero de pratos tedricos e numero do prato de alimentacdo, podendo-se
avaliar apenas o efeito do aumento do numero de pratos. Os resultados podem ser vistos na
tabela 11. Acima de 10 pratos, a temperatura da coluna extrapola a temperatura limite, ndo
sendo possivel trabalhar nessas condi¢bes. Com 6 pratos, a quantidade de tolueno na corrente
de fundo é muito grande, o que podera fazer com que a especificagdo ndo seja atingida nem
com o uso de uma nova coluna. Com isso, sugere-se trabalhar com um nimero de estagios

equivalente a 8.
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Tabela 11 — Influéncia da variacdo do nimero de pratos tedricos na temperatura e nas vazdes molares

de DCPD, tolueno e benzeno na corrente de fundo da TO2. Condi¢Ges utilizadas: Nyays = 8, Pyp = 0,2

atm, D = 201 Kgmol h™', R = 0,5.

Vazdo (kgmol h")

Ntrays Nieea DCPD Tolueno Benzeno Ty (°C)
6 3 17,9659 0,0645 0,0127 125,16
8 4 18,0395 0,0271  0,0020 128,22
10 5 18,0461 10,0139  0,0004 130,67
12 6 18,0466 0,0065  0,0001 132,93
14 7 18,0467 10,0080  0,0000 135,06

Fonte: propria.

Quanto ao numero do prato de alimentacdo da torre, realizou-se simula¢cdes mantendo-

se 0 numero de pratos tedricos igual a 8 e variando-se 0 Ngeg de 1 a 8, avaliando-se a

influéncia nos mesmos parametros analisados anteriormente. Pelos resultados mostrados na

tabela 12, pode-se concluir que o prato ideal para alimentacdo é o nimero 5, um pouco abaixo

do meio da torre. Do prato 4 ao prato 1, a quantidade de DCPD na corrente de fundo comeca a

diminuir, descartando-se essas possibilidades. Alimentando a torre nos pratos 8 e 7, tem-se

uma quantidade de DCPD muito pequena.

Tabela 12 - Influéncia da variagdo do nimero do prato de alimentagédo da T02 na temperatura e nas

vazdes molares de DCPD, tolueno e benzeno na corrente de fundo da T02. Condigdes utilizadas: Nyays
=8, Pyp = 0,2 atm, D = 201 Kgmol h*, R=10,5.

Nfeed

Vazao (kgmol h™)
DCPD Tolueno Benzeno Tpo (°C)

8

R NN Wk~ oo N

14,8706  0,3158
17,6492 0,1014
18,0329  0,0373
18,0406  0,0309
18,0395 0,0271
18,0316  0,0245
17,9825 0,0273
16,4301  0,8322

1,9309
0,2640
0,0339
0,0069
0,0020
0,0007
0,0004
0,0069

92,82
122,14
127,63
128,14
128,22
128,22
128,03
120,47

Fonte: propria.
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Com isso, restam como possibilidades os pratos 6 ou 5, sendo o segundo uma melhor
opcao pois, embora a vazdo de DCPD no fundo ndo seja muito diferente da vazdo de DCPD
obtida utilizando o prato 6 como alimentacéo, as vazdes de benzeno e tolueno diminuem em
torno de 80 e 17 %, respectivamente.

Com esses resultados prévios, conforme ja esperado, constatou-se que seria necessario
mais uma coluna de destilagdo a vacuo para atingir a especificacdo requerida. Ainda,
concluiu-se que, trabalhando-se a vacuo, a pressdo de trabalho teria que ser em torno de 0,2

atm. Os outros parametros de especificacdo foram otimizados a R = 0,5, Nirays = 8 € Nfeeq = 5.

8.4.4 Terceira simulacdo: duas colunas de destilacdo a vacuo

A terceira simulacdo consistiu em um sistema com duas colunas de destilacéo a vacuo,
conforme mostrado no fluxograma 8. A ideia inicial era retirar o DCPD pelo fundo da
primeira coluna (T02), separando-o dos compostos leves, e posteriormente retira-lo pelo topo
da segunda coluna (T03), deixando os compostos mais pesados no fundo da mesma. Esse
esquema seria semelhante ao que foi desenvolvido na terceira rota testada em laboratodrio,

com excecdo de que a etapa de destilacdo atmosférica foi suprimida nesse caso.

Fluxograma 8 — Sistema montado para a terceira simulagdo, com duas colunas de destilagdo a vacuo.

Funda 701

DCPD + Pesados

Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.
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A tabela 13 mostra as condi¢Ges com as quais se trabalhou para operar o sistema. Os
valores destacados em azul foram especificados, e os outros foram calculados pelo software.
A quantidade de 18 kgmol h™ especificada para a TO3 é equivalente & quantidade de DCPD

que sai no fundo da TO1 e que, consequentemente, entra na TO3.

Tabela 13 — Condigdes utilizadas para operar o sistema construido para a terceira simulagdo, sendo

TO02 e TO3 duas colunas de destilacao a vacuo.

Fonte: propria.

T02 TO3
R 0.5 0.5
D 201 kgmol h* 18 kgmol h™
B 25,4848 kgmol h™  7,4848 kgmol h™
Top 33,1864 °C 76,447 °C
Thoot 12,1352 °C 136,8722 °C
Ptop 0,2 atm 0,05 atm
Ptop,2 0,21 atm 0,06 atm
Ppoot 0,27 atm 0,12 atm
APiray 0,01 atm 0,01 atm
APiop 0,01 atm 0,01 atm
Qcond - 949229,8 W - 118663,9 W
Qreb 2824788,0 W 268913,1 W
Ntrays 8 8
Nfeed 5 5
DCPDsyndo 65,6244 % massa 5,144 % massa
Benzenosyndo 0,0148 % massa 0 % massa
Toluenosyndo 0,0785 % massa 0 % massa
DCPDiopo 0,0049 % massa 97,5691 % massa
Benzenoygpo 56,1503 % massa  0,0226 % massa
Toluenoiopo 4,0821 % massa 0,1199 % massa

Mesmo trabalhando-se a uma pressdao muito baixa na T03 (Piwp = 0,05 atm = 5,0 kPa),
a temperatura de fundo chega a quase 137 °C, acima de temperatura limite estipulada. Além
disso, com essas condigdes, embora a pureza da corrente de topo da T03 seja de 97,57 % em
massa de DCPD, a quantidade de tolueno esta acima da especificacdo desejada. Estes
compostos, por possuirem pontos de ebulicdo menores que o0 DCPD (T, benzeno = 80,1 °C
Ten, tolueno = 110,6 °C), sempre sairdo no topo com ele. Para que as quantidades de benzeno

e tolueno atinjam a especificacdo, é necessario retird-los completamente no topo da T02,
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assim os mesmos ndo entrardo como carga da T03. No entanto, devido a limitagdo da
temperatura de fundo, que pode ser no maximo 130 °C, a pressdo minima que se consegue
trabalhar na T0O2 é 0,2 atm, como ja mostrado, e nessas condi¢fes ndo se consegue retirar todo
0 benzeno e tolueno pelo topo. Com isso, concluiu-se que com um sistema com duas torres de
destilacdo a vacuo ndo é possivel especificar o produto, embora obtenha-se uma pureza de
DCPD em torno de 97 %.

8.4.5 Quarta simulacdo: duas colunas de destilacdo a vacuo utilizando um gas de

stripping

A quarta simulagdo foi construida com duas colunas de destilacdo a vécuo, tendo a
primeira uma entrada de gas de stripping, nesse caso N, (as colunas também foram
denominadas de TO2 e T03, respectivamente, pois se considera que a quarta simulacdo € uma
otimizacdo da terceira). A presenca de um gas ndo condensavel teria 0 mesmo efeito da
diminuicdo da pressdo, ou seja, faria com que os compostos mais leves que o DCPD
(principalmente benzeno e tolueno) saissem em maior quantidade no topo da T02, com a
vantagem de que a temperatura de fundo ndo seria tdo elevada. Isso ocorre pois o equilibrio de
fases depende das pressbes parciais de cada componente no vapor; com a presenca de um gas
ndo condensavel, as pressbes parciais dos demais compostos sdo diminuidas, reduzindo assim
a temperatura de equilibrio. A carga da segunda coluna seria entdo praticamente apenas
DCPD e os compostos mais pesados que o DCPD, sendo possivel retirar o DCPD pelo topo
com alta pureza e com as quantidades de benzeno e tolueno especificadas. O esquema

utilizado para simular esse sistema pode ser visto no fluxograma 9.
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Fluxograma 9 - Sistema utilizado para a quarta simula¢do, com duas colunas de destilagdo a vacuo e

uma entrada de gas stripping na primeira coluna.

M2 para reciclager

2
'
Energy Source

Corrente rica em benzer

=k | )

Fundo TO1 bCPD

=

N2 TOZ2

DCPD + Pesados

Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.
8.4.5.1 Quarta simulacdo: otimizacao das condi¢des da T02

As condigdes utilizadas para a T02 foram as ja otimizadas na segunda simulagdo: Nyrays
=8, Nfeed =5, R=10,5, Piop = 0,2 atm. A Unica diferencga é que, nesse caso, COmo a torre opera
com a entrada de N, a vazdo do gas que entra na torre deve ser levada em consideracdo na
taxa de destilado da mesma, visto que o N, é um gas leve e sai na corrente de topo. Foi
utilizada uma quantidade de N, equivalente a 200 kgmol h, gerando um destilado de 201
kgmol h™ + 200 kgmol h™* = 401 kgmol h™. Essa quantidade foi suficiente para retirar quase

todo o benzeno e o tolueno pelo topo da T02, que, nessa simulagdo, é a funcdo dessa torre.



52

8.4.5.2 Quarta simulacdo: otimizacao das condic¢des da T03

A funcdo da TO3 ¢é retirar o DCPD pelo topo com a maior pureza possivel,

especificando o benzeno (0,05 % em massa) e o tolueno (0,1 % em massa), respeitando a

temperatura limite de fundo de 130°C.

1)

2)

3)

4)

Para a otimizacdao das condi¢des da T03, utilizou-se algumas premissas basicas.
Optou-se por trabalhar com uma Pyp = 0,1 atm (10,1325 kPa), pois acredita-se que
pressdes menores que essa dificultariam a operagéo da torre na Planta.

Como se esperava que a composicdo de topo (basicamente DCPD) e de fundo
(compostos pesados) da TO3 fossem bastante diferentes da composicdo da carga,
escolheu-se trabalhar com uma alimentacdo exatamente no meio, para facilitar a
separacéo.

A taxa de destilado foi reduzida de 18 kgmol h™ para 17 kgmol h™. Trabalhando-se
com 18 kgmol h™, que é equivalente & quantidade de DCPD que entra na T03, perde-
se muito pouco de DCPD na corrente de fundo da T03. No entanto, como restam
apenas compostos pesados no fundo, a Tpo: aumenta muito, Visto que esses Compostos
possuem uma temperatura de equilibrio muito maior.

Partiu-se de R = 1 para fazer a simulagdo e otimizar o nimero de pratos teodricos, pois

esse é um valor tipico e razoavel. Esse valor foi posteriormente otimizado.

A partir dessas consideraces, realizou-se diversas simulac@es variando-se 0 numero de pratos

tedricos e avaliando-se os resultados obtidos. Os mesmos podem ser vistos na tabela 14.

Tabela 14 — Influéncia na concentracdo de DCPD, benzeno e tolueno na corrente de topo da T03, bem

como na Ty da mesma, conforme variagdo do Ny,ys, mantendo-se Nreq NO Meio da coluna cada um

dos casos. Condicoes utilizadas: R = 1,0; Py, = 0,1 atm; D = 17 kgmol h'.

Concentragao (% massa)
Ntrays Nieea DCPD Benzeno Tolueno Ty (°C)
12 6 98,2437 0,0071 0,0747 146,2773

10 5 98,1718 0,0071 0,0747 139,2614
8 4 97,9840 0,0071 0,0747 139,2614
6 3 97,4361 0,0071 0,0747 134,7754
4 2 95,4782 0,0071 0,0747 128,3226

Fonte: propria.
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Os resultados mostraram que, acima de 4 estagios, a temperatura de fundo da T03
ultrapassa a temperatura limite, indicando que 4 estagios, nessa condices, é o ideal. A pureza
obtida na corrente de topo é entdo aproximadamente 95 %, sendo o benzeno e o tolueno
especificados.

Esta pureza obtida pode ser melhorada aumentando-se a taxa de refluxo. No entanto,
com isso, a Tyt também aumenta. O gréfico 2 mostra que o R maximo que se pode trabalhar

para que a temperatura de fundo da TO3 ndo ultrapasse 130°C é 4,0.

Gréfico 2 — Influéncia da variagdo da taxa de refluxo (R) na temperatura de fundo da T03. CondicGes
utilizadas: Nyays = 4, Ngeeg = 2; Piop = 0,1 atm, D = 17 Kgmol h™,

T03 Bottom Temperature C

100 125 150 175 200 2325 250 275 300 3225 350 375 400

T03 Molar or Mass Reflux ratio

Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.

Por outro lado, 0 aumento da taxa de refluxo implica em um aumento de custo do projeto, por
dois motivos: 1) é necessario um diametro de coluna maior; 2) mais energia é requerida, pois
como a vazdo de liquido que retorna a torre aumenta, mais calor deve ser trocado no
condensador. Considerando esses fatores, avaliou-se quanto o aumento da taxa de refluxo
influencia na pureza da corrente de topo da T03, conforme grafico 3. De uma pureza de quase
95,5 % a uma R = 1,0 consegue-se chegar a uma pureza de 97,0 %, o que é um ganho

significativo. No entanto, a uma R = 2,0, se consegue a uma pureza de aproximadamente 96,5
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%, que é um resultado bom considerando que a taxa de reluxo diminui bastante, diminuindo
também os custos. Esta taxa foi escolhida entdo como a taxa otimizada. Com isso, a
concentracdo de DCPD aumenta para 91,3852 % em massa, e a de benzeno e tolueno é
respectivamente equivalente a 0,0066 e 0,0687 % em massa.

Gréfico 3 — Influéncia da variacdo da taxa de refluxo (R) na composicdo massica de DCPD na corrente
de topo da T03. Condigdes utilizadas: Nyays = 4, Nees = 2; Prop = 0,1 atm, D = 17 Kgmol h™.
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DCPD Mass Composition (DICYCLOPENTADIENE)
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TO03 Molar or Mass Reflux ratio

Fonte: SIMULADOR iiSE, 2015.

Com isso, a concentragdo de DCPD aumenta para 96,4398 % em massa, e a de benzeno e
tolueno é respectivamente equivalente a 0,0071 e 0,0745 % em massa.

8.4.6 Condicdes otimizadas e resultados obtidos

A tabela 15 mostra os resultados otimizados tanto para a TO2 quanto para a T03, e 0s
resultados obtidos quanto a concentracdo de DCPD, benzeno e tolueno.
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Tabela 15 — CondicOes otimizadas para as T02 e TO3 (os valores em azul foram estipulados, e 0s

valores em preto calculados pelo software) e respectivos resultados obtidos para as concentracdes de

DCPD, benzeno e tolueno.

T02 TO3
R 0,5 2,0
D 401 kgmol h™ 17 kgmol h
B 25,4848 kgmol h™  8,4848 kgmol h™
Thop 17,6642 °C 93,7973 °C
Thoot 128,2539 °C 129,3464 °C
Ptop 0,2 atm 0,1 atm
Ptop,2 0,21 atm 0,11 atm
Ppoot 0,27 atm 0,13 atm
APiray 0,01 atm 0,01 atm
APiop 0,01 atm 0,01 atm
Qcond - 2009610,0 W - 4171189 W
Qreb 3634464,0 W 569319,9 W
Ntrays 8 4
Nfeed 5 2
DCPDsyndo 65,6268 % massa 15,4582 % massa
Benzenosyndo 0,0044 % massa 0 % massa
Toluenosyndo 0,0462 % massa 0 % massa
DCPDiopo 0,0016 % massa 96,4398 % massa
Benzenoygpo 41,8346 % massa  0,0071 % massa
Toluenoiopo 3,0466 % massa 0,0745 % massa

Fonte: propria.

8.5 AVALIACAO DOS RESULTADOS OBTIDOS NAS SIMULAGOES

Os resultados das simulagdes confirmaram o que j& havia sido observado em

laboratdrio: a destilacdo atmosférica ndo é uma boa opcéo, pois ndo se consegue retirar 0S

compostos leves em grande quantidade pelo topo sem que a temperatura de fundo da coluna

ultrapasse 130° C. Além disso, a ideia de reduzir a terceira rota de obtengdo testada em

laboratorio a duas etapas de destilagdo a vacuo ndo apresentou resultados satisfatorios pelo

mesmo motivo: 0s compostos benzeno e tolueno ndo foram especificados no produto final

devido a restricdo de temperatura, mesmo utilizando uma pressdo bem baixa na primeira

coluna. Com isso, restringiu-se a terceira rota a duas etapas de destilagdo a vacuo, sendo a

primeira com a utilizacdo de um géas de stripping, que possui 0 mesmo efeito do abaixamento
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da presséo. Esta rota apresentou um produto com 96,4 % em massa de pureza, sendo 0s teores
de benzeno e tolueno equivalentes a 0,0071 e 0,0745 % em massa, respectivamente, atingindo
a especificacdo requerida pelo Cliente A.

O gés escolhido para a realizacdo da simulacdo foi 0 N,, mas poderia ter sido qualquer
gés leve ndo-condensavel que os resultados seriam similares, pois 0 mesmo sairia facilmente
na corrente de topo da T02. Inclusive, a fim de reduzir os custos do projeto, poderiam ser
utilizadas correntes de gases produzidos em excesso na propria Planta Petroquimica, como,
por exemplo, propeno. No esquema mostrado no fluxograma 9, o gas é recuperado em um
vaso de flash para posterior reciclo. Além disso, 0 processo gera uma corrente rica em
benzeno, que é um produto de alto valor agregado, e a mesma poderia ser enviada para a Area
de Fracionamento de Benzeno da Braskem, na Unidade de Aromaéticos, aumentando a
producdo desse solvente.

Os resultados obtidos na simulagéo foram satisfatorios; no entanto, acredita-se que na
préatica 0s mesmos seriam um pouco menores devido a possibilidade de ocorréncia de reagdes
quimicas entre o CPD e outros mondmeros reativos. Além disso, as simulacdes foram
realizadas sem que houvesse a identificacdo de todos os compostos mais pesados que O
DCPD. O teor desses compostos desconhecidos foi somado e, para a realizacdo das
simulaces, foram utilizadas as propriedades fisico-quimicas do Metil-diciclopentadieno (m-
DCPD), que é um dos compostos cuja existéncia é confirmada na composicao da alimentacdo
da coluna. No entanto, poderia haver outros compostos que nao foram considerados com
propriedades ainda mais proximas as do DCPD, o que dificultaria os processos de destilacao,
acarretando em um produto menos puro.

Ainda assim, sabe-se que a especificacdo requerida pelo cliente seria atingida, visto
gue em laboratério obteve-se um produto com uma especificacdo muito proxima, e na planta
as condicbes de operacdo podem ser extremamente otimizadas, favorecendo a obtencdo do

produto com grau de pureza maior.
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9 CUSTOS

Estimativas de custos de capital sdo normalmente constituidas de custos diretos e
indiretos. Os custos diretos contemplam os itens de construcdo do projeto, incluindo
propriedade, equipamentos e material. J& os custos indiretos incluem servigos de projeto,
como sobrecarga e lucro, servigos de engenharia e taxas administrativas. Neste trabalho seréo
apresentados 0s custos relativos a aquisicdo dos principais equipamentos necessarios para a
realizacdo do projeto, que fazem parte dos custos diretos, pois esses custos representam o
maior percentual do custo final de um projeto de engenharia. N&do serdo contemplados 0s
custos de operagéo do projeto.

Além disso, existem diferentes tipos de estimativas, conforme mostrado na tabela 16.
Como o nome implica, a principal diferenca entre estes tipos de estimativas € a precisao
associada a cada um. Os primeiros trés tipos servem como um indicador de custo numa fase
muito precoce da concepcédo do projeto, pois sdo desenvolvidos com uma quantidade minima
de detalhamento de engenharia. Este trabalho abordara apenas a Estimativa de Ordem de

Magnitude do projeto.

Tabela 16 — Tipos de estimativas de projetos de engenharia e as respectivas precisoes.

Tipos de estimativas Precisdo
Estimativa de Ordem de Magnitude (OME) =50 %
Estimativa de Estudo +30 %
Estimativa Preliminar +20%
Estimativa Definitiva +10%
Estimativa Detalhada +5%

Fonte: propria.
9.1 DEFINICAO DO TIPO DE INTERNO

As colunas recheadas apresentam baixos AP*°, o que seria ideal para o projeto em
questdo, visto que as simulacdes foram construidas utilizando-se um APyays = 0,01 atm, que é
um valor considerado baixo. No entanto, a escolha de um recheio de uma coluna requer um
estudo complexo que envolve inimeros calculos. Por este motivo, para os calculos de custo,

optou-se por utilizar pratos como internos das colunas.
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Para a escolha do tipo de prato a ser usado, os principais fatores a serem considerados
sdo: custo, capacidade, flexibilidade de operacdo, eficiéncia e queda de pressdao. Em termos de
capacidade, eficiéncia e flexibilidade de operacdo ndo ha muito diferenca entre os pratos com
borbulhadores, os pratos perfurados e os pratos valvulados, pois o desing de cada prato pode
ser adaptado para otimizar esses quesitos. Com relagdo ao custo, os pratos com borbulhadores
sdo 0s mais caros, seguido dos valvulados e dos perfurados, em uma proporc¢ao aproximada
de 3,0:1,5:1,0. Para a queda de pressdo, tem-se a mesma ordem, sendo 0s pratos com
borbulhadores 0s que apresentam a maior queda de pressdo, o que néo é desejado.*’

Seguindo essas premissas, optou-se pelos pratos perfurados para estimar 0s custos.
9.2 DIMENSIONAMENTO DAS T02 E T03

O dimensionamento das colunas de destilacdo foi feito conforme procedimento
descrito no item 2.6. Normalmente, o0 espagcamento entre os pratos varia de 0,15m a 1,0 m,
tendo sido arbitrado um espacamento inicial de 0,5 m para ambas as colunas, conforme

recomendado por Kister.'” Os dados da tabela 17 foram retirados do proprio software iiSE.

Tabela 17 — Dados necessarios para os célculos do dimensionamento das colunas, fornecidos pelo
Software iiSE.

T02 T03
Fluxo maximo de vapor (Vmax) 600,00 kgmol h* 50 kgmol h™
Massa especifica da fase liquida (piiq) 684352,94 g m® 7332230,00 g m®
Massa especifica da fase vapor (pyap) 990,13 g m* 5284,49 g m®
Volume molar da fase vapor (Vol,yap) 117,5 m3 kgmol™®  277,5 m® kgmol*

Fonte: prépria.

Com esses dados, calculou-se a vazdo volumétrica do vapor, a velocidade maxima do vapor, a
area superficial da coluna e o didmetro da mesma, conforme as equacbes 1, 2, 3 e 4,
respectivamente. Os resultados podem ser vistos na tabela 18.

Para o calculo da altura de coluna, considerou-se um nimero de pratos maior que 0
fornecido pelo Software iiSE, por questfes de seguranca. O Software considera que em cada
estagio ocorre um equilibrio perfeito, sendo que na pratica isto ndo é verificado, sendo
necessario trabalhar com um ndmero de estagio maior para alcancar os resultados desejados.
Sendo assim, trabalhou-se com um Nyays = 12 para a T02 e um Nyas = 8 para a TO03,

resultando em umaH =6 m paraa TO2 e um H =4 m para a T03.
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Tabela 18 — Resultados obtidos vazdo volumétrica do vapor, a velocidade méaxima do vapor, a area

superficial e o didmetro para as T02 e T03.

T02 TO3
Vaz&o volumétrica da fase vapor (Vvm,vap) 70500,00m3h* 1387500 m*h*
Velocidade méaxima do vapor (uv) 1,18 ms* 1,68ms*
Area superficial da coluna (A) 16,47 m? 2,28 m?
Diametro da coluna (Dc) 4,58 m 1,70m

Fonte: prépria.
9.3 ESTIMATIVA DE CUSTO DOS EQUIPAMENTOS

Para a estimativa do custo dos principais equipamentos necessarios para 0 projeto,
utilizou-se o simulador online “Plant Design and Economics for Chemical Engineers” de
Peters et al.?? As simulagdes requerem o valor do Chemical Engineering Plant Cost Index
(CEPCI) para que o custo dos equipamentos possa ser atualizado segundo o ano. Foi utilizado
um CEPCI de 578, conforme literatura.”® O custo dos condensadores e refervedores foi
calculado baseado na troca de calor efetuada por cada um, considerando os dados fornecidos
pelo Software iiSE mostrados no item 8.6.3. A tabela 19 mostra o custo de cada equipamento

considerando as especificacGes basicas de cada um. O material de construgdo foi escolhido

baseado em projetos semelhantes ja realizados pela Braskem S.A.

Tabela 19 - Custo dos principais equipamentos necessarios para a implantagéo do projeto.

Equipamento Especificacdo Material Valor ($)
Coluna de destilagéo - T02 H=6m,Dc=5m Aco Inoxidavel 316 258345,00
Coluna de destilagédo - T03 H=4m,Dc=2m Aco Inoxidavel 316  86302,00
Pratos perfurados - T02 Ntrays =12, Dc=5m Aco Inoxidavel 316  75083,00
Pratos perfurados - T03 Ntrays =8, Dc=2m Aco Inoxidavel 316  36451,00
Condensador - T02 Q = 2500 kW Aco Carbono 101853,00
Condensador - T03 Q =500 kW Aco Carbono 29840,00
Refervedor - T02 Q =4000 kw Aco Carbono 145774,00
Refervedor - T03 Q =600 kW Aco Carbono 34292,00
Equipamento para vacuo - T02 Vmax = 8000 Ib h* Aco Inoxidavel 300452,00
Equipamento para véacuo - T03 Vmax = 1000 Ib h™ Aco Inoxidavel 144486,00
VALOR TOTAL 1212878,00

Fonte: propria.
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O valor de investimento para a aquisicdo dos principais equipamentos é da ordem de
magnitude de $ 1.200.000,00.
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10 CONCLUSAO

Neste trabalho, apresentou-se uma proposta de metodologia para a obtencdo de
Diciclopentadieno na Planta Petroquimica da Inddstria Braskem S.A, localizada em Triunfo,
RS. Das rotas testadas em laboratério, apenas uma atingiu a especificacdo requerida pelo
Ciente A, sendo ela composta pelas seguintes etapas: 1) destilacdo atmosférica; 2) destilagdo a
vacuo; 3) craqueamento do DCPD; 4) dimerizagdo do CPD. O produto final desta rota
apresentou pureza aproximada de 93,2 % em massa e teores de benzeno e tolueno
equivalentes a 0,0128 e 0,0292 % em massa.

A terceira rota testada em laboratorio apresentou resultados muito préximos da
especificacdo requerida (71,2 % de DCPD, 0,0045 % de benzeno, 0,5903 % de tolueno em
massa), e por ser mais simples, foi escolhida para ser utilizada como base para as simulagdes
realizadas no simulador iiSE, a fim de se otimizar as condi¢des para implantacdo na Planta
Petroquimica. A mesma consistia de trés etapas, sendo a primeira uma destilacdo atmosfeérica,
e as duas seguintes destilacbes a vacuo.

Os resultados obtidos nas simulagGes mostraram que a ideia de reduzir a terceira rota
testada em laboratdrio a apenas duas etapas de destilacdo a vacuo nao é eficaz, visto que ndo
se consegue retirar todo o benzeno e o tolueno na primeira coluna, tendo o produto final
teores de tolueno acima da especificacdo. Isso ocorre devido a limitacdo da temperatura de
fundo, que ndo pode ultrapassar 130°C para que ndo haja decomposi¢édo do DCPD. Frente a
isso, esta rota foi otimizada a duas etapas de destilacdo a vacuo, sendo a primeira com a
utilizacdo de um gas de stripping, reduzindo assim a temperatura de equilibrio dos
componentes da mistura. Os resultados obtidos apresentaram pureza de 96,4 % em massa,
sendo os teores de benzeno e tolueno equivalentes a 0,0071 e 0,0745 % em massa.

O custo de investimento em equipamentos para implantacdo do projeto foi calculado
considerando as dimensdes e especificacbes de cada equipamento, sendo na ordem de $
1.200.000,00.
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