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RESUMO

Misturas binarias com comportamento ideal e n&o ideal sao estudadas
nesta dissertacdo. O processo de destilacdo convencional € estudado
para misturas binarias e ternarias ideais. As misturas n-hexano/n-
heptanc e n-hexano/n-hepiano/n-octano foram estudadas. Dois
processos de separagdo sic esiudados e comparados para a misiura
binaria ndo-ideal: desiilacdes azeoirdpicas homogénea e heterogénea,
as quais apresentam diferentes comportamentos din&micos. A mistura
etanol/agua € considerada para este estudo visando otimizacdo de
variaveis para a minimizac&do de energia consumida no processo. Novas
alternativas de processo foram estudadas, sob o ponto de vista da
substituic8o de solventes e de projeto. As consideragbes de substituicdo
do solvente etileno glicol, usado na destilag@o azeotrdpica homogénes e
do benzeno, usado na destilacdo heterogénea, s&o exiremamente
importantes do ponto de vista de minimizag&o de gerac&c de poluentes.
Estudos de comportamentos dindmicos dos sistemas foram feitos para
0s trés processos de destilacdo estudados. Foram perturbadas positiva e
negativamente a vaz@o de alimentacdo, a vazdo de solvente, a
composicao da corrente de alimentagao e a carga térmica do refervedor.
Os sistemas ideais apresentaram  respostas  semelhantes
gualitativamente frente as perturbagdes. Para os sistemas nao ideais, as
perturbagdes podem acarretar diminuicdo na pureza dos produtos, a
energia no refervedor pode ndo ser suficiente para vaporizar a
alimentacdo excedente, podem diminuir a temperatura na base da coluna
de destilagdo. Um comportamento oposto pode ser obtido ao se

perturbar a coluna em outra direcdo.

X

PALAVRAS-CHAVE: dinamica; destilagdo azeotrdpica; destilagao extrativa;

azeotropia.



ABSTRACT

Binary mixtures presenting ideal and non ideal behaviors are studied in this work.
The process of conventional distillation is studied for binary and ternary ideal
mixtures. The n-hexane/n-heptane and n-hexane/n-heptane/n-octane mixiures
were studied. Two processes of separation are studied and compared for the
binary non-ideal mixiure: azeotropic homogeneous and heterogeneous distillations,
which present different dynamic behaviors. The mixture ethanol/water is
considered for a study of optimization of many variables to minimize the energy
consumed in the process. New alternatives of process were studied, from the point
of view of the substitution of solvent. The considerations of substitution of the
solvent ethylene glycol, used in the homogeneous azeotropic distillation and of
benzene, used in the heterogeneous distillation, are extremely important from the
point of view of minimization of generation of pollutants. Studies of .dynamic
behaviors of the systems were made for the three distillation processes. Positive
and negative perturbations were generated in the feed flow, the solvent flow, the
composition of feed flow and the heat flow of reboiler. The ideal systems presented
similar responses qualitatively front to the disturbances. For the non ideai systems,
the disturbances can cause reduction of the products purity, the energy in the
reboiler may not be enough to vaporize the exceeding feed, they can also
decrease the temperature in the bottorn of the column. An opposing behavior can
be obtained if the disturbance happens in another direction.

Keywords: dynamics; azeotropic distillation; extractive distillation; azeotrope.
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Capitulo 1 - Introducao e objetivos

Esie trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Desenvelvimento de
Processos de Separacdo (LDPS) da Faculdade de Engenharia Quimica.

Praticamente, ioda planta gquimica tem uma ou mais unidades de
separacao para recuperar produtos, subprodutos e matérias-primas ndo reagidas.
Em geral, a separacio ¢ realizada por processos multiestagios, sendoe a destilagéo
o processc dominante da industria guimica e correlatas. Apesar de muitas
técnicas terem sido desenvolvidas, parece claro que a destilacéo ird permanecer,
ainda, por muitc tempo como metodo prioritaric de escolha, especialmenie, para
separacdo em larga escala de misturas n&o ideais. E, no entanto, um processo
onde o gasto energético represenia o maior perceniual do consumo global de
energia em uma planta.

O objetivo geral da destilacio € a separacdo de uma misiura cujos
componentes possuem diferentes pressdes de vapor a quaiquer temperaiura, ou

seja, € a separacdo fisica de uma mistura em duas ou mais fragdes que
apresentam diferentes pontos de ebulicdo.

A separacdo de misturas ndo ideais € um problema comum nas industrias
quimicas e petroquimicas. Misturas né&o ideais sdo aquelas onde os componentes
formam azeodtropos ou possuem pontos de ebulicdo proximos, e por isso, néo é

possivel obter os componentes puros por destilacdo convencional. E necessario
adicionar um terceiro componente para possibilitar a separacéo.

A escolha do tipo de processo mais adequado para a separagéo de uma
dada mistura é altamente dependente do comportamento do sistema, e esta tarefa
é bastante complexa para sisternas multicomponentes. Por isso, uma metodologia
para a rapida identificacdo de um dado sistema, principalmenie das altas n&o-
idealidades, tais como miscibilidade parcial na fase liquida e azedtropos ternarios,
é de fundamental importancia. Neste trabalho s&o estudados e comparados dois
processos utilizados na separacéc de misturas néo ideais: destilagdo azeotropica
e destilacao extrativa.



3 Capftule 1 - Introdugiio e objetivos

A presenca do terceiro componente faz com gque o comportamento das
destilacbes azeotrépicas e exirativa sejam completamenite diferentes da destilacio
convencional. Portanto, as condigbes aplicadas & destilacdo convencional, por
mals gerais gue sejam, nao sao aplicadas nestas situacdes. (Brito, 1887)

A desidratacdo de misturas aguosas de etanol fol o processo escolhido
como caso estudo pela sua importéncia industrial, em particular para o Brasil. O
etanol tem um grande potencial como fonte renovavel de energia, sendo ulilizado
como aditivo ou substituto para a gasolina,

Os objetivos deste trabalho de disseriacéo séo:

1} Estudo de sensibilidade de variaveis de projetc e operacdo do
processo de destilagédo convencional;

2) Impiementac&o no simulador e otimizagdo dos processos de destilagéo
azeoctrépica e extrativa no estado estacionario;

3) Simulagédo dindmica do processo de destilagdo convencional;

4) Simulagdo dinamica dos processos de destilagdo azeotrdpica e
extrativa;

5) Avaiiacdo do tetraetileno glicol como soivente alternativo para o
processo de destilagao extrativa.



Capitulo 2 —~ Aplicacao da termodinamica do equilibrio de fases e
descricao dos processos

2.1 Introducéo

Neste capitulo s&o apresentados: uma reviséo da termodinémica aplicada
aos processos de destilagdo, alguns exemplos da literatura para ©s processos
estudados (destilagbes convencional, azeotrépica homogénea e azeotrépica
heterogénea), selecdo de solventes e revisdo dos demais trabalhos consultados
para a realizacao desta dissertacéo.

2.2 Estudo do comportamento ideal e ndo ideal de misturas bindrias

As misturas liquidas com comportamento ideal seguem a Lei de Raoult. A
Lei de Raoult determina que, para uma soluc@o ideal, a pressio parcial de cada
componente da mistura, a uma determinada temperatura, € igual ao produto entre
a pressao de vapor do componente puro a esta temperatura e a fragao molar
deste componente na fase liquida.

p; =xp"* =yP (2.1)

Assim, o equilibrio de fases é entre uma fase liquida gque é uma solugéo
ideal e uma fase vapor que € um gas ideal. Para uma mistura binaria, cujos
componentes sdo A e B, as pressbes parciais de cada componente na mistura e a
pressao total sdo calculadas pelas Equagdes 2.2 e 2.3.

Py=Pi x4, Pg=Pg Xp (2.2)
P=ps+ps=pPifx,+ps-Xg =pPrfX,+Pg (1-X4) (2.3)

onde:

p..Pz= pressao parcial dos componentes A e B, respectivamente, na

mistura,
vap

pi¥,p,* = pressdo de vapor do componente A e B, respectivamente.

P = pressao total,



4 Capitalo 2 — Aplicagio da termodindmica do equilfbrio de fases e descricio dos processos de
destilacio

Xa = fracéo molar do componenie A,
xg = fragcdo molar do componente B.

Para misturas com comportamento ideal, a diferenca de volatilidade entre
os componentes é suficiente para que a adicBo de calor possibilite a separacao
atraves do processo de destilagde convencional. Um exemplo ¢ a mistura n-
hexano (1)/ n-heptano (2) & pressio de 1 atm, cujo diagrama de equilibrio liguido-
vapor estd mostrado na Figura 2.1.
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Figura 2.1: Diagrama de equilibrio liquido-vapor (xy) para a mistura n-hexano (1)/ n-heptano (2) a

1 atm.

Este diagrama e outros diagramas de equilibrio binarios apresentados
neste capitulo foram feitos utilizando-se o simulador Hysys.Process® (Hyprotech,
Ltd.). As varidveis x; e yy s80 as fragcbes molares nas fases liquidas e vapor,
respectivamente, do componente mais volatil.

Uma curva importante para a interpretacdo dos diagramas de equilibrio
bindrio é a linha da diagonal. Esta linha corresponde aos valores onde a
composicao na fase liquida é igual & composicéo na fase vapor {x; = y;). O método
de McCabe Thiele utiliza a linha da diagonai como fimite inferior para a construgéo
das retas de operac¢ido da coluna para a determinac@o do numero de estagios.
(Treybal, 1981).



Capftulo 2 — AplicagBo da termodinimica do equilibric de fases e descricio dos processos de 5
destilacao

Existemn casos em que a curva de equilibrio fica muito préxima a linha da
diagonal, devido a baixa volatilidade relativa entre 0s componentes, ou mesmo
cruza esta linha, quando existe um ponto de azeotropia no sistema. Em ambos os
casos, as misturas sac classificadas come ndo-ideais.

Na Figura 2.2 € mosiradoe o diagrama de equilibrio Hiquido-vapor (xy) para
o sistema n-heptano(1)/tolueno{2) a 1 atm. Neste caso, a nfo idealidade ocorre
devido & baixa volatiiidade reiativa, ou seja, a curva fica proxima a linha de

diagonal.
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Figura 2.2: Diagrama de equilibrio lfquido-vapor {xy) para a mistura n-heptano (1) / tolueno (2) a 1

atm

A formacdo de azedtropos ocorre quando a pressdo total do sistema é
maior (desvio positivo em relacéo a idealidade) ou menor {desvio negativo em
relacéo & idealidade) do que o valor calculado pela Equagéo 2.3. Quando o desvio
é positivo, ocorre a formagao de azedtropo de minimo ponto de ebulicdo
(temperatura de ebulic8o menor que a dos componentes puros) e quando o desvio
& negativo ocorre 0 azedtropo de maximo ponto de ebuligdo, onde a temperatura

de ebulicdo € maior que a dos componentes puros.

Na Figura 2.3, é mostrado o diagrama de equilibrio xy para o sistema 2-

propanol (1)/ ciclohexanc (2) a 1 atm. Neste caso, observa-se a formacéo de
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azedtropo no ponio (x=y1=0,4) onde a curva de equilibrio corta a linha de

diagonal.
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Figura 2.3: Diagrama de equiifbrio liquido-vapor (xy) para a mistura 2-propanc! (1)/ciclohexanc (2)
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Figura 2.4: Diagrama de equilibrio liguido-vapor (xy) para a mistura benzeno (1)/agua(2) a 1 atm.

0O diagrama de equilibrio liquido-vapor (xy) para ¢ sistema benzeno (1)/
agua (2) a 1 atm é apresentado na Figura 2.4. Observa-se um ponto de azebtropo
e um patamar que define a regidc de formac&o de duas fases liquidas. Para este
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sistema, o patamar € exienso, ocupando gquase ftodo o diagrama. Este
comportamento é comum para sistemas contendo agua e hidrocarbonetos.

Existem também sistemas onde a regido de separacéo de fases nao é téo
acentuada. E o caso do sistema isobutanol (1)/agua (2) mostrado na Figura 2.5,
{Treybal,1981). A formacdo do patamar no diagrama de equilibric mostra que,
para diferentes valores de composi¢cio da fase liquida giobal, o valor da
composicéo na fase vapor permanece consiante,

i'E" XY Curve e Refemings Line, (slope=!) J

£.5000 4 »"f ﬁ
I
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m
~ pe000
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Figura 2.5: Diagrama de equilibrio liquido-vapor (xy) para a mistura isobutanol (1)/agua (2) a 1 atm.
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Figura 2.6: Diagrama de equilibrio liquido-vapor {xy) para a mistura etanoi {1)/agua (2} a 1 atm.
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A mistura bindria etanol (1)/agua (2), cujo diagrama de equilibrio liquido-
vapor é mostrado na Figura 2.6, é um excelente exemplo de mistura ndo ideal.
Apesar de todas as particularidades inerentes a cada sistema, a mistura etanol/
agua pode vir a representar a grande maioria dos sisiemas ndo ideais existentes.
Entenda-se, aqui, que, acabou-se gerando diversos tipos de sisiema, ac se
escolher os processos de destilagdo azeoiropica e destilacdo exirativa para
estudo, visto que, com a adicdc de solventes formam-se distintos sisiemas
termodinamicos.

2.3 Definicdo de azeotropo

Azedtropo € uma mistura de dois ou mais componentes volateis tendo
composigbes das fases liquida e vapor idénticas no equilibrio. Sua composigéo
ndo muda quando a destilagdo prossegue. Ha dois tipos de azediropos:
homogéneos e heterogéneos.

No casc do azedtropo homogéneo, néo hd separacéo das fases liquidas,
quando este & condensado. Ha completa miscibilidade, tornando a separagio
muito mais dificll.

No caso do azeétropo heterogéneo, as fases liquidas se separam quando
condensadas (s&o imisciveis numa faixa de composicdo). Ha o equilibrico entre
uma fase vapor e duas fases liguidas (ELLV).

2.4 Equilibrio liquido vapor

As composigbes de equilibrio dependem de muitas varidveis como
temperatura, pressao e natureza quimica das substéncias, gue compdem a
mistura. A termodinamica de equilibrio de fases procura estabelecer relagdes
entre essas propriedades.

A base termodinamica para a soiugao do problema do equilibrio liquido -
vapor € dada por um critério de equilibrio relacionado & igualdade dos potenciais
quimicos através das fases, ou seja,

ui=pf (=1, ...0) (2-4)
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ou em termos de fugacidade:
fr=f" (i=1,..n) (2.5)

A fugacidade da fase liguida ¢ fung&o da temnperatura, pressac e n-1
fracbes molares na fase liquida, x;. Do mesmo modo, a fugacidade da fase vapor €

funcdo da pressao, temperatura e n -1 fragdes molares na fase vapor, yi.

Abordagem “gamma-phi”

O procedimento normal € representar as fugacidades da fase liquida
usando o coeficiente de atividade (f) e uma fugacidade de referéncia (t°):

f;'L =y, X, 17 (2.8)

e as fugacidades da fase vapor utilizando o coeficiente de fugacidade (¢):
£ =¢/yP (2.7)
Algumas simplificacbes podem ser feitas no coeficiente de atividade e na
fugacidade de referéncia:
a) os coeficientes de atividade (y;) sdo independentes da presséo;

b) o volume molar da fase liquida é independente da pressdo e € igual ao
volume do liquido saturado v

POY, = exg Y (p - Po*) (2.8)
i F?T !
e a fugacidade de referéncia pode ser expressa como:
f? = P ¢ POY, (2.9)

O critério de equilibrio é reescrito como:

Y0/ P =v,x, P’ ¢ POY, (2.10)

Esta abordagem pode ser aplicada a varias misiuras e é adequada para

sistemas em condicdo de pressdes baixas ou moderadas.
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Abordagem “phi-phi”

As fugacidades da fase liquida e vapor da equagdo (2.5) s&o
representadas pelos coeficientes de fugacidade (f).

fh=grx,P (2.11)

fr=glyP (2.12)
Substituindo as equactes 2.11 e 2.12 em 2.5 tem-se:

8y = o x; (2.13)

Este méiodo pode ser usado em uma faixa larga de pressdes e
temperaturas, incluinco condigbes criticas e supercriticas. A equacdo de estado é
usada para representar o comportamento e as nao idealidades de ambas as fases
em equilibrio, através dos respectivos coeficientes de fugacidade.

I

A abordagem “gamma-phi” é utilizada para sistemas com altas nido
idealidades na fase liquida e a abordagem “phi-phi’ é para nac¢ idealidades
moderadas.

2.5 Modelos termodindmicos: parametros de interacido

O modelo de caiculo do coeficiente de atividade NRTL {Non-random, two
liquid) foi desenvolvido por Renon e Praunitz em 1268. Baseia-se no conceito de
composicéo local e € aplicavel a sistemas com miscibilidade parcial, sistemas
moderadamente ndo ideais e sistemas multicomponentes liquido vapor, liquido
liquido e liquido liquido vapor (Henley, 1981). Para sistemas fortemente néo
ideais, a equacdc NRTL pode fornecer uma boa representacdo dos dados
experimentais, embora sejam necessarios dados de boa qualidade para estimar
0s seus parametros de interacéo.

A equagdo NRTL para uma soluc@c de n componentes &:
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== 2.11
HT z szlxk ( )
k=1
O coeficiente de atividade ¢ calculado da seguinte forma:
n { r
Zfﬂ i n X-G-» mef' meij
ny; =+ *Z ——| 7= | (2.12)
Zkam‘ = zxk i | ; Zkaki 3
k=1 [ k=1 /
onde:
v = coeficiente de atividade do componente |
a. +b,T
Gy = exp [ - 7.4 & Ty= — o
a; = parBmetro de energia caracteristico da interag@o entre os
componenies i e j, ndo dependente de T (cal/gmol)
by = par@metro de energia caracteristico da inieragdo entre os

componentes i e j dependente de T (cal/gmolK)

oy = constantes relacionadas & néo aleatoriedade (ou n&o randomicidade)

para as interagdes (o4=04)

Abrams e Praunitz desenvolveram o modeloc UNIQUAC (Teoria Quase
Quimica Universal) em 1875. O modelo UNIQUAC ¢é aplicado a misturas liquidas
nao eletroliticas, contendo componentes polares e apolares, incluindo sistemas
com miscibilidade parcial. O modelo pode ser extendido as misturas de moleculas
gue diferem em tamanho e forma. A composicao local é também utilizada neste
modelo. A equacdo do UNIQUAC, para o calculo do coeficiente de atividade, tem

a seguinte forma:

D, 1 &, 2 e 61%
oo e dzar{gilet - F ol 0-nS s, |- 20

j=1 i=l 1= Zﬁkrk-
J

k=l

(2.13)
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onde:
vi= coeficiente de atividade do componente i

L=0,5.Z.(r-q)-r;+1

ei= Q’txi
quxi
>R
ox a; +bijT
’C; - =
1= ey

O numero de coordenacéo Z é fixo como 10.

a; = parametro de energia entre os componenies i e |, ndo dependente de
T (cal/gmol)

by = parametro de interag@o entre os componentes i e | dependente de T
(cal/gmoiK)

q= parametro de area de van de Waals
r; = parametro de volume de van der Waals

Os parametros binarios dos modelos termodinadmicos utilizados foram
obtidos do banco de dados do simulador comercial HYSYS ou parametros binarios
obtidos na literatura (Vasconcelos, 1999 e DECHEMA — Gmehling,1981).

Xavier (2000) utilizou os modelos NRTL e UNIQUAC para a fase liquida e
o modelo ideal para a fase wvapor. A autora comparou 0s parameiros
termodindmicos obtidos com o simulador Hysys com os dados experimentais
existentes na literatura (DECHEMA — Gmehling, 1981). Os resultados obtidos
foram coerentes com a literatura.
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2.6 Simuladores comerciais

Os processos completos de separacéo foram implementados no simulador
comercial HYSYS.PROCESS® (Hyprotech, Lid.), levando-se em conta aspectos
essenciais de convergéncia dos processos de destilaclo exirativa e azeotrdpica.
Dentre os processos estudados, o processe de destiiacio azeotrdpica apresenta
maior complexidade operacional e interagdo entre as varidveis. Varldveis de
projeto e operacionais como o ndmero de estdgios em cada coluna, posicbes de
entrada da corrente de alimentac@o e de solvente, razdo de refluxo e razéo S/F
seréo estudadas nesta dissertacéo.

O simulador comercial de processos foi essencial para ¢ desenvolvimento
deste itrabalho devido ac amplo banco de dados para propriedades fisicas e
parametros dos modelos de equilibrio, algoritmos robustos para calculo de
diversas operagbes unitarias, possibilidade de interconexbes entre diferentes
equipamentos, facilidade de visualizar resultados e maior rapidez para montar a
simulagao.

2.7 Descricao do processo de destilacao convencional

A destilagdo é o processo de separacdo mais empregado nas indistrias
quimicas e petroquimicas e estd baseada na relacdo entre a composigdo do vapor
em equilibrio com uma ou mais fases liquidas de uma mistura, ou seja, seu
principio de separagio é a diferenca de volatilidade entre os componentes da

mistura.

Uma coluna de destilacdo consiste de uma série de pratos ou bandejas,
que sao comumente chamados de estdgios. Em uma operagdo normal ha uma
certa quantidade de liquido em cada prato (“hold up”) e arranjos estruturais séo
feitos para que o vapor que sobe pela coluna passe através deste liquido e
obtenha um bom contato com ele.
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slimeniacan

Figura 2.7:Fluxograma do processo de destilacdo convencional

A Figura 2.7 mostra o fluxograma do processo de destilac@o convencional.
(O vapor que deixa 0 prato do topo enira em um condensador onde é totalmente ou
parcialmente condensado. Quando o vapor é totalmente condensadc ¢ ©
destilado D & retirado como um liquide, o condensador é chamado condensador
iotal. Se o vapor é parcialmente condensado para produzir o refluxo Lo e ©
destilado D € retirado como vapor, o condensador é chamado condensador
parcial. A quantidade de refluxo liquido é expresso em razéo de refluxo Lo/D.

O liquido que deixa o prato do fundo entra no refervedor onde é
parcialmente vaporizado. O vapor produzido volta a subir na coluna e o liquido é
retirado do refervedor sendo, geralmente, referenciado como produto de fundo. A
destilacio convencional € aplicada para 0s seguintes casos:

e Componentes que apresentam diferengas na volatilidade ou
volatilidade relativa dos componentes maior que 1,05;

o N&o ha formacio de azedtropos;
s  N&o ha reagdo entre os componentes;

¢ N&o ha decomposicdo ou polimerizagdo de um ou mais
componentes.

Quando as composicdes das fases liquidas e vapor se mantém consiantes
¢ iguais entre si, tem-se um ponto de azeotropia, e estas representam as
composicdes maximas que serfio obtidas, usando-se um processo de destilagao
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convencional. Os processos de destilacdo azeoiropica serdo utilizados para se
obter uma maior pureza na composicao das correntes de saida.

2.8 Processos de deslilacao azeoirépica

Hoje, na literatura, s8o encontrados diversos métodos de separagéo de
misturas azeotrdpicas ou altamente nao ideals: deslilacdo exirativa, destilacdo
azeotropica, exiragdo liquido-liquido, destilacio molecular, membranas, elc.

Vasconcelos (1999) comparou os processos de destilaggo exirativa e
azeotropica para a separa¢ac do sistema etanol/agua em termos de viabilidade
operacional relacionada as condicbes da correnie de alimentacdo e ao consumo
de energia.

A destilacdo azeoirdpica homogénea, também chamada de destilagdo
extrativa, e a destilacio azeotrdpica hetercgénea, também chamada de destilagdo
azeotrépica, envolvem a adi¢cdo de um terceiro componente a um sistema binério
para facilitar a separa¢éo do sistema por destilacgdo. O componente adicionado
modifica os coeficientes de atividades da fase liquida, e dai, o equilibrio liquido-
vapor dos outros dois componentes numa direcdo favoravel. O terceiro
componente e o fornecimento de energia no refervedor sao os dois agentes de
separagao neste processo.

Estes processos de separagdo sdo usados nas industrias quimicas e
petroquimicas quando a volatilidade relativa dos componentes chaves é préxima
da unidade ou quando eles apresentam um azeotropo.

A operacao destes tipos de coluna envolve altos investimentos e custos de
operac@o, 0s quais tendem a limitar o seu uso. Como principio de ambas as
destilagdes tem-se que:

Destilagdo azeoirdpica homogénea: a volatilidade do solvente é menor

gue a dos componentes da alimentag&o a serem separados.

Destilacdo azeotrépica heterogénea: a volatilidade do solvente € maior ou
intermediaria as volatilidades dos componentes da alimentacdo a serem
separados.
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A destilagdec azeotrdpica heterogénea €, muitas vezes, preferida

industrialmenie em relagdo a destilacdo azeotrépica homogénea devide a
facilidade de recuperacé@o do solvente. No entanto, estas colunas sao dificeis de
operar por causa da possibilidade de formag8o de duas fases liquidas no interior
da coluna.

2.8.1 Descrigao do processo de destilacédo exirativa

A destilac@o extrativa (azeotrépica homogénea) envolve a adicdo de um
terceiro componente (solvente), que modifica o equilibrio iiquido vapor (ELV) dos
componentes a serem separados, aiterando a volatilidade relativa dos
componentes da mistura inicial, de maneira que a separagio se torne mais facil.
O ponto de ebulicac do solvente, neste caso, é superior ac ponto de ebulicéo dos
componentes da misiura original a ser separada e néo deve haver formacéo de
duas fases liquidas no sistema. Tambérn nao deve formar novos azediropos.

O solvente € relativamenie ndc volatil e estd presente a uma alla
concentracdo no liquido em cada estagio. E necessério adicioné-lo perto do topo
da coluna, uma vez que sua baixa volatilidade ndo produzira uma concentracdo do
solvente suficiente para modificar o equilibrio num sentido néo desejado acima do
ponto de introdugdo. Para a escolha de um bom solvente, devem ser considerados
aspectos comuns a todos os processos que envolvem a adicdo de um novo
componente: baixo custo, baixa corrosividade, baixa toxicidade e facilidade de ser
obtido. Para o processo de destilacdo extrativa, a alimentacdc da mistura a ser
separada € alimentada mais préxima a base da coluna. O componente mais volatil
& obtido no topo como destilado e relativamente puro, e 0s componentes menos
volateis saem com o solvente na base da coluna. Por causa do ailto ponto de
ebulicdo, quando comparado aos outros componentes da alimentac&o, o solvente
desce para a base da coluna arrastando um ou mais componentes. O produto de
fundo, rico em solvente, segue para uma coluna de destilacdo convencional, onde
o solvente € recuperado e reciclado para a coluna extrativa e os outros
componentes sdo retirados como produto de topo.
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Figura 2.8: Diagrama da coluna dividida em trés regides

A coluna extrativa apresenta irés secdes de separagao conforme mostra a

Figura 2.8.

Secac 1 (retificacao). Corresponde aos estagios localizados acima da
alimentagéo do solvente. Sua funglo é remover o solvente do produto de topo.

Secdo 2 (extrativa): Estagios situados enitre o praio de entrada do
solvente e o da alimentacao. Ocorre a separagdo dos componentes da mistura
binaria inicial, sendo que um deles ¢ “arrastado” pelo solvente,

Secdo 3 (“stripping” ou dessorcdo). Estdgios situados abaixo da
alimentag&o. O componente leve € removido do produto de fundo.

2.8.2 Tetraetileno glicol

Poiietileno glicdis sdo polimeros de peso molecular médio entre 200 e
20000. S&o misciveis com &agua e compativeis com uma grande variedade de
formulagcdes. Eles exibem baixa toxicidade, boa estabilidade, boa iubricidade e
podem ser misturados com agua ou outros solventes para dar uma larga faixa de
viscosidades. Polietileno glicol exibe toxicidade oral muito baixa. E pobremente
absorvido na regido intestinal e ndo tem efeito irritante na pele ou olhos. A
toxicidade diminui com o aumento do peso molecular segundo testes realizados
em ratos.

A administracdo de alimentos e drogas norte-americana (Food Drug
Administration - FDA) aprovou o uso destes polimeros para uso alimenticio. Eles
também foram aprovados pela Agéncia de Protecdo Ambiental norte-americana
{Enviroment Protection Agency - EPA) para uso irrestrito como ingrediente inerte
em formulacbes de pesticidas e herbicidas.
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E bem conhecido que polietileno glicol (PEG) tem uma interagao peculiar
com algumas moléculas cu jons por causa da unidade repetitiva de PEG como
uma cadeia aberta de éter. Polietileno glicol possui uma interagdo especffica
devido 2 ponte de hidrogénio entre o oxigénio do éter e a dgua. Tsuji et al. (1896}
estudaram a destilacdo usando PEG para o azedtropo contendo &gua e relataram
¢ equilibrio liquido-vapor para o sisiema 2-propancl + agua contendo PEG (com
pesos moleculares médics de 200, 1000 e 20000 a 298,15 K). No sistema, a
volatilidade da agua foi reduzida pela adicdo de PEG e o ponio de azeotropia
desapareceu a uma certa concentracdo de PEG. Tsuji et al. (1998) observaram
que o coeficiente de atividade da agua fol reduzido usande uma grande
concentragdo de PEG 200, enquanto que, para ¢ 2-propanol, nao houve mudanga
a gualguer concentragdo. Al-Amer (2000) pesquisou polimeros capazes de
guebrar o azeotrépo do sistema etanoci(1)/agua (2). Polietilenc glicol a 10% em
peso e acido poliacrilico a 0,45% em peso sac capazes de quebrar o azebtropo
etanci(1)/agua(2).

Al-Sahhaf {1996) mediu e fez predicdes do equilibric de fases na extragéo

_dos aromaticos de nafta usando tetraetileno glicol. Polietileno glicol, sulfolanos,

dimetil suifoxido e outros sdo usados para a separacdo de aromaticos de alifaticos
através de processos de exitragdo comerciais.

Segundo Wang et al. (1998) e Yu et al. (2000), o tetraetileno glicol € um
dos solventes mais largamenie usados nos processos de extragdo de
hidrocarbonetos aromaticos de nafta reformada e da pirdlise da gasolina.

2.8.3 Descricdo do processo de destilagdo azeotropica heterogénea

A destilagdo azeotrdpica € recomendada para misturas que formam
azeotropos, misturas com pontos de ebulicao préximos ou com alta demanda de
energia (torres com largo dimetro). Para a separag&o de uma mistura bindria n&o
ideal através do processo de destilagdo azeotrépica, assim como ocorre na
extragédo liquido-liquido e na destilacdo extrativa, é necesséario adicionar um
terceiro componente para viabilizar a separagao.

Adiciona-se um lerceiro componente (“entrainer” ou solvente) na coluna

para formar um azedtropo com um ou mais dos componentes originais, que é
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removido como destilado. O componente adicionado € imiscivel (ou parciaimente
miscivel) com um dos componenies da mistura original, podendo implicar na
formacao de duas fases liquidas nos pratos inieriores da coluna de separagéo. O
azedtropo formado, com a adicio do solvente, quebra o azedtropo bindrio original
e deve ser de minimo e heterogéneo, de modo a formar duas fases liguidas em
equilibrio, apbs o vapor ser condensado, as quais sac separadas em um
decaniador.

Devido a aspectos como formac@o de um novo azedtropo, miscibilidade
parcial, presenca do decaniador, onde as fases liquidas sdc separadas,
necessidade de colunas exiras e refluxo com uma das fases do decantador, ©
processo de destilacdo azeoirdpica heterogénea apresenta comportamento
complexo e instavel, o que dificulta a sua simulagio.

Este processo difere da destilagéo extrativa, pois o sclvente aparece no
destilado e o componente mais voidlii na base da coluna. A volatilidade do
solvente € menor ou intermedidria as volatilidades dos componentes da
alimentacao.

QO processo de destilagdo azeotirdpica envolve:
» coluna de destilagdo azeotrdpica;
s decantador,
» reciclo para a coluna azeotrdpica;
« coluna de separagao secundaria;
» reciclo do solvente.

A simulacdo efetiva destes processos de destilacado azeotrdpica
heterogénea somente pode ser conseguida airavés de modelos de destilagao
envolvendo trés fases em equilibrio (duas liguidas e uma vapor).

Etanol e agua formam um azedtropo de minimo ponto de ebuligdo com
composicdo molar de aproximadamente 89% de etanol e 11% de agua. Por
exemple, pode-se utilizar o benzeno como solvente para realizar a separagéo. O
benzeno adicionado a mistura de etancl e agua proveniente da alimentagao
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(composicdo azeotlrdpica) forma um azediropo ternaric de minimo ponto de
ebulicdo que ¢€ retirado como vapor no topo da coluna azeotrdpica. Esse
azedtropo € condensado e segue para um decantador onde as fases liguidas s3o
separadas. A fase pobre em solvenie segue para uma coluna de destilacéo
convencional, onde agua e retirada como produto de fundo e o produio de topo
contendo etanol, benzeno e agua retornam para a coluna azeotrépica. A fase rica
em solvenie (fase organica) retorna para a coluna azeotrdpica junto com uma
corrente de reposigdo do solvente (que repde eventuais perdas nos produtos das
colunas) como razdo de refluxc. Ha, ainda a presenca de uma corrente de reciclo
proveniente da coluna de desidratacio.

Outros exemplos para a desidratacice de élcoois s8o. o isopropil éter é
utilizado para desidratar isopropano! e o disec butil eter (DSBE) para desidratar
sec-butil-dlcool (SBA). O éxido mesitila (MSQ) & usado para desidratar cloroférmio
e o tolueno e utilizado para desidratar acidc férmico, dcido acético e fenol
{Schiavolin, 2000).

2.9 Refluxo minimo

O refluxo minimo, de acordo com sua definicdo tedrica, é o limite inferior
de razao de refluxo para uma dada separacao e corresponde a um namero infinito

de estagios.

O conceito de refluxo minimo néo implica no valor zero. Se ele for zero, a
coluna de destilagdo atua como se fosse vaporizacio fiash em equilibrio. A
separagao obftida é relativamente pobre.

Um importante ponto a ser lembrado aqui € gue se esta falando de um
problema de projeto no qual se quer uma separacdo especifica enire os
componentes chaves.

Considerando-se, por exemplo, uma coluna com 10 estagios de equilibrio,
busca-se encontrar uma razéo de refluxo que va produzir a separacao desejada.
Considerando-se, agora, uma coluna com 20 estagios, pode-se encontrar um
outro valor para a razdo de refiuxo. Esta razdo de refluxc sera menor cou igual

aquela encontrada para a operacao da coluna com 10 estagios.
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Pode-se continuar com este procedimento até se obter uma coluna de
tamanho real, onde exista uma razao de refluxo tal gue, aumentando-se o nimero
de estagios, ela permanece constanie. A esta razao da-se o nome de refluxe
minimo pratico, (Maciel, 1989).

2.10 Dindmica das colunas de destilacéo

As simulagbes podem ser em estado estacionaric ou em regime dinamico.
A simulac&o em estado estacionaric nao € dependente do tempo. Ao contrario, a
simulagdo em modo dindmico € dependente do iempo. Analisa-se 0
comportamento transiente da coluna de destilaggo. A simulagéo dinamica de uma
coluna de destilacAo convencional foi estudada por pesquisadores como Howard
{(1970), Bailard e Brosilow {1978) e Wong (1991).

Pescarini (1999) comparou os resuitados dinamicos das modeiagens de
estagios de nao equilibrio ¢ de equilibrio, para o sistema n-hexanc {1)/n-heptanc
{(2)/n-octano (3).

2.10.1 Dindmica de colunas de destilacdo azeotropicas homogéneas

Estas colunas s&o muito mais dificeis de operar e controlar que coiunas de
destilagdo convencionais. Isto porque diversas complexidades s&o adicionadas
como termodinémica do equilibric de fases nfo ideal, misturas multicomponentes
e alimentacdes multiplas. Além disso, o uso de solvente fornece um grau exira de
liberdade comparado a destilacdo simples ou convencional. Este grau extra de
liberdade pode ser utilizado para otimizar as operagdes em termos de vazéo de
solvente ou consumo de utilidades (aguecimento e resfriamento).

Pescarini (1999), Brito et al. (1997) e Vasconcelos {1999) estudaram a
dinamica de colunas de destilagdo exirativa para o sistema etanol (1)/agua (2)/
etileno giicol {3).

2.10.2 Dinamica de colunas de destilagdo azeotropicas heterogéneas

Para esta coluna, tanto o estado estacionaric como o comportamento
dinadmico do processo s&oc complexos e, portanto, dificeis de controlar. As colunas
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de destilag@o azeoiropicas heterogéneas apresentam néo linearidades. Chien
(1999) usou a andlise da bifurcagdo, a simulagdo dinamica e a analise do
componente principal para investigar a possibilidade do uso da estratégia de
controle de temperatura convencional para controlar efetivamente uma coluna
azeotrdpica heterogénea envolvendo o sistema Aicool isopropil, ciclohexano e
Agua. As caracteristicas do processo mostraram que o ponto de operacdo na
regizo de refiuxo ailto, proximo ac refluxo maximo, possibilita a obtenco de
produto alcool isopropil (IPA) de alta pureza, com consumo de energia minimo e
méxima recuperag&o do produto através da corrente de produtc de base, mas esta
operacdo & altamente sensivel a disturbios na alimentagao.

Kurooka (2000) considerou um sistema de conirole néo linear para uma
coluna de destilacac azeotrdpica helercgénea que separa uma mistura de trés
componentes de agua, acido acético & n-butil acetato. Segundo Widagdo (1892)
sdo instalados grande numero de estagios para evitar problemas de operabilidade
e controle.

Wong (1991) desenvolveu um medelo dindmico para uma coluna de
destilacdo azeotrdpica capaz de predizer o aparecimento e desaparecimento de
estagios com multiplas fases liguidas. O comportamento dindmico de uma coluna
de destilagdo azeotropica separando etanol e &gua usando benzenc como
“sntrainer” foi extensivamente estudado.

Rovaglio e Doherty (1990) também estudaram a dinidmica de colunas de
destilacdo azeotrOpica heterogénea para ¢ sistema etanol/agua/benzeno.
Prokopakis e Seider (1983) estudaram os sistemas isopropanol (1) /agua (2) /
ciclohexano (3} e etanol (1)/agua (2)/ benzeno (3). Simularam a coluna com todos
os estdgios, exceto o condensador-decantador.

2.11 Conclusao

Este trabalho, com os objetivos listados no capitulo 1, contribui para um
malor entendimento dos processos de destilacdo, principalmentie no regime
dindmico. Além disso, visa, ainda, considerar como caso de estudo um sistema

pouce estudado na literatura internacional. etanol/agua e seus sistemas ternarios
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proprios de cada um dos processos s@o consideragbes de olimizagao e
minimizagc&o da geracéo de efluentes.

A destilacdc convencional é utilizada para a separac@c dos sistemas
ideais n-hexano/n-heptano e n-hexano/n-heptano/n-octano. Os processos de
destilacdo exirativa ¢ azeolropica sio ulilizados para a separago da mistura
azeotrépica etanol/agua. Um solvente & adicionado para possibilitar a separacéo
da mistura binaria.
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Capitulo 3 — Simulacdes no estado estacionario para o processo
de destilacdao convencional

3.1 Introducéo

Neste capitulo, sfBo apresentadas as metodologias de andlise de
sensibilidade e resuitados de simulagdes realizadas em estado estacionario para ¢
processo de destilagdo convencional. Foram esludados dois sistemas com
comportamentos ideais: separagdc das misturas n-hexano(1)/n-heptano(2) e n-
hexano(1)/n-heptano(2)/n-octano(3). O objetivo do estudo da mistura ternaria ideal
foi poder compara-la com os sistemas ternarios ulilizados na destilagéo
azeolrépica homogénea e heterogénea.

E imporiante lembrar que, em todas as colunas, o numero de estagios se
refere a estagios ideais. Nao foi considerada a eficiéncia para calculo do nimero
de estdgios reais. Considerou-se o estdgio do topo da coluna como o primeiro
estdgio e o do fundo da coluna como o enésimo (n) estagio.

3.2 Sistema n-hexano/n-heptano

O fluxograma para o processo de destilagdo convencional da mistura
bindria n-hexano(1)/n-heptano(2) ¢ mostrado na Figura 3.1.

A corrente de alimentacdo contendo n-hexano/n-heptano “alim” entra no
meio da coluna de destilagdo. A corrente de produto de topo (c6) contém o
componente mais volatil (n-hexano) e a corrente de produto de base (¢7) contém o

menos volatil (n-heptano).

Foram variadas a composi¢cao de alimentagdo, o nimero de estdgios da
coluna de destilagdo convencional, a posicdo 6tima de alimentagao,
especificagbes da coluna, etc.

As Tabelas 3.1 e 3.2 mostram as condigdes iniciais para a corrente de
alimentac¢do, dados para a simulag&o e conjunto de especificagdes do processo de
destilacio convencional. A posigéo de alimentagdo da coiuna de destilagdo sera

ofimizada no item 3.2.1.
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convencional

alim

T-100

Figura 3.1: Fluxograma para o processo de destilagdo convencional

Tabela 3.1: Condi¢es iniciais para a corrente de alimentac&o e dados para a

simulacao do processo de destilacdo convencional

Condicées para a corrente  de alimentagdo

Alimentacdo Liquida a 30°C e 1 atm
Vazéo ‘ 100 kmoli/h
Fracdo molar de n-hexano 0,5

Namero de estagios 30

Posicaoc de alimentagao 15

Tabela 3.2: Conjunto de especificacbes da coluna de destilagdo convencional

Especificacbes

Fragao molar de n-hexano na corrente de produto de topo (xp) 0,99

Fracdo molar de n-heptanc na corrente de produto de base (xg) 0,99
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A Tabela 3.3 mostra os resultados das correntes dos produtos da coluna

de destilacdo convencional,

Tabela 3.3: Correntes dos produtos da coluna de destilacio

Produtos

Vazao da corrente de topo 50 kmol/h
Frag8o molar de n-hexano na corrente detopo 0,98
Fracdo molar de n-heptano na corrente de topo 0,01
Vazao da corrente de base 50 kmol/h
Frac8o molar de n-hexano na corrente de base 0,99
Fracdo molar de n-heptano na corrente de base 0,01
Raz&o de refluxo 1,39

Carga térmica no refervedor 4,662*10°% kd/h

3.2.1 Localizacdo da posicdo 6tima de alimentagao

Foi utilizada uma coluna de destilacdo com 30 estagios. A composicédo de
alimentacao é equimolar (0,5/0,5).

As especificacbes sfo: pureza da corrente de n-hexano igual a 0,99
(fracdo molar) e pureza da corrente de n-heptano iguat a 0,99 (frag&o molar).

A posigéo ¢tima de alimentacgéo é a posigdo onde a coiuna ira consumir a
menor quantidade de energia no refervedor, ou seja, a posigdo onde a carga
térmica (Qr) serda minima. Nesta condicdo, a razéo de refluxo sera minima

também.

A Figura 3.2 mostra a variagdo do consumo de energia no refervedor
versus a posi¢ao da corrente de alimentagio.
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Figura 3.2; Consumgo de energia no refervedor da coluna de destilagio convencionalcom a
posicao de alimentagao
A posi¢cdo otima de alimentacao € o 15° estagio, porém verifica-se gue néo
ha grandes diferencas entre os estagios 12 e 19, isto reflete a flexibilidade de
projeto desta coluna.

3.2.2 Variagao no numero de estdgios da coluna versus o consumo
de energia: Numero de estagios maximo pratico

Estudou-se o efeito da variag&o no numero de estagios da coluna de
destilacado de 10 a 100 estagios, com composicao de alimentacdo equimolar de n-
hexano/n-heptano. As especifica¢des séo as seguintes: fragdo molar da corrente
de n-hexano igual a 0,99 e fracdo molar da corrente de n-heptano igual a 0,29, A

posicéo da corrente de alimentacéo esta otimizada.

A Tabela 3.4 mostra a variag8o do numero de estagios e seus efeitos no
fornecimento de utilidades (cargas térmicas do refervedor e do condensador) para
a coluna, razdo de refiuxo e vazao de refluxo.
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Tabela 3.4: Variagéo das energias no refervedor e no condensador em relagéo ao

numero de estagios na coluna de destilacao.

SimulacBo Estagios Qr Qe Razac Vazao de refluxo
(kJ/n) (kJ/h) de (kgmoi/h)
Refluxo
1 10 1,202*10°  1.281*10% 87,1 4355
2 20 5,193*10° 4,008*10° 1,76 87,84
3 30 4,852710° 3,468*10° 1,39 69,56
4 40 4,587*10°  3,406*10° 1,34 67,17
5 50 4,581*10° 3,896*10° 1,34 66,80
6 60 4,579"10°  3,395*10° 1,33 66,75
7 70 4,579*10°  3,395*10° 1,33 66,74
8 80 4,579*10° 3,395*10° 1,33 66,67
9 90 4579%10° 3,395*10° 1,33 66,68
10 100  4,579*10° 3,395*10° 1,33 66,70

Carga térmica no refervedor (kJ/h)
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Figura 3.3: Variacdo da energia no refervedor em relacéo ao ntimero de estagios.
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A Figura 3.3 mostra a variagao da energia no refervedor em relagdo ao
nimero de estagios da coluna considerando as dez simulacbes realizadas.

i i

o L
[
Y %
o} o
[=]
%
TS |
/’“_’_A_,_-—'

'S
w

X
ol

1
/

Carga térmica no refervedor (kd/n)

s
=~
»
=
om
t
(

4,6x10° -

T R R e e
10 20 30 449 50 6 70 ac 86 100 118

Numero de estagios (NST}

Figura 3.4: Variacao da energia no refervedor em relac&o ao numero de estagios.

A Figura 3.4 mostra a variagcao da energia no refervedor em relagéo ao
numero de estagios da coluna, desconsiderando a primeira simulagéo realizada.

As especificagbes da coluna s@o mantidas constantes: fracdc molar de n-
hexano na corrente de produto de topo (xp) e fracdo molar de n-heptano na
corrente de produto de base (xg), conforme Tabela 3.2. Ocorre uma diminuicéo da
energia fornecida ac refervedor (Qr) com ¢ aumento do numero de estagios. A
energia se mantém constante a partir de 60 estégios. [sto indica que, se a posicio

estiver no ponto 6timo, 60 estagios € o numero maximo pratico. Nao ha
necessidade de se recorrer ao conceito de nimero de estagios infinitos.

3.2.3 Estudo da variacdo na composicdo da alimentacédo entre 0,1 e
0,9 de n-hexano.

Apesar do numero de estagios maximos ser 60 estagios, a coluna com 30
estagios foi escolhida para fazer o estudo deste item. Poderia ter sido a de 60
estagios também, uma vez que a conclus&c sobre a variagdc na composicédo

qualitativamente, se mantém. Além do mais, considerando-se uma coluna menor,
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a otimizacdo da posicao de alimentagdo € mais simples de ser realizada. A
posicdo da corrente de alimentacdo estd no estagio 15. As especificagtes sdo as
seguintes: fragdo molar da corrente de n-hexano igual a 0,99 e fracdo molar da
corrente de n-heptano igual a 0,99. A posicdo de alimentacdo foi olimizada para

fodas as simulagdes.

A Tabela 3.5 mostra os efeitos na razo de refluxo e na carga térmica
mediante variagcdo da composicdo de n-hexano na corrente de alimentagéo da

coluna.

Tabela 3.5: Resultados da simulagdo da mistura n-hexano/n-heptano variando a
composicao da corrente de alimentacao.

8 ©29E B = = RE 2:F
g Eges £ 5 5 s 593
S 2855 8 0= < c§ ga¢g
£ t&'g = o g = (8 = s B 2
o0 o - 8 = o] &/ ] N m e
wevo N o &)
i=; & >
11 0,1 5610 1,767*10° 3,275*10° 9082 9,18
12 0,2 3,140 2,336*10° 3,769*10° 80,61 19,39
i3 0,3 2220 2,769*10° 4,119*10° 70,40 29,60
14 0,4 1,710 3,142*10° 4,409*10° 60,20 39,80
3 0,5 1,390 3,468*10° 4,652*10° 50,00 50,00
15 0.6 1,150 3,764*10° 4,867*10° 39,80 60,20
16 0,7 0,961 4,015*10° 5,035*10° 29,60 70,40
17 0.8 0,787 4,189*10° 5,127*10° 19,38 80,61
18 0,9 0,569 4,143*10° 4,999*10° 9,18 90,82

Quanto maior a fragdo molar de n-hexano, menor a razédo de refluxc e
maior a quantidade de energia necesséria para se obter a separa¢@o da mistura
binaria n-hexano/n-heptano de acordo com as especificagdes. As mudangas na
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composicao de alimentacdo tornam a razdo de refluxo e a carga térmica no
refervedor inversamente proporcionais. Quanto maior a fracdo molar do
componente mais volatil na corrente de alimentacfo, maior a vazéc da corrente de
produto de topo. Porianto, maior a guantidade de energia necesséaria para a
vaporizagac no interior da coluna. A vazdo de refluxo (Lo} n&oc sofre grandes
modificacdes com a variagac na composicdo de alimentacBo e a vazdoc da
corrente de produto de topo (D) aumenta com ¢ aumento da frag8o molar de n-
hexano. A razéo de refluxo (RR = Ly/D) diminui entdc com o aumento da fracédo
molar de n-hexano na corrente de alimentag&o.

Para se obter os perfis da composico da fase liquida e vapor dos fluxos
molares do liquido e do vapor e da iemperaiura do sistema n-hexano (1)/n-
heptano {2) foram escoihidos irés casos. No primeiro caso, a alimentagio € pobre
em rn-hexanoc (simulacdc 11); no segundo caso, a alimentacdo € equimolar
(simuilagé@o 3) e no terceiro caso, a alimentacdo é rica em n-hexano (simulago
18).

Simulacado 11: composigéo de alimentagdo: fracdo molar de n-hexano =
0,1 e n-heptano = 0,8.

1.00 vy

= st (vapor) =T
900 demerrrHmptet oy
= M
800 =

Fragdo molar

,
400 /—,/F
200 /m i = :

100 i 1

D_P(Z)‘ m‘F:M‘T““f:- =
t

L00

Nimero de estégios

Figura 3.5 Perfis de composicdo da fase vapor do sistema n-hexano/n-heptano
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Figura 3.6: Perfis de composiglo da fase liquida do sisterna n-hexanc/n-heptano
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Figura 3.7: Perfis dos fluxos molares do liquido e do vapor do sistema n-hexano/n-heptano

No estégio de alimentacdo (estagio 15), ha a presenca de um patamar nas
Figuras 3.5 e 3.6. H& uma maior concentragdo de n-hexano no iopo da coluna
(sete primeiros estagios) e n-heptano na parte restante da coluna. A Figura 3.7
mostra um pice no estagio de alimentagéo, em ambos os perfis.
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Figura 3.8; Perfil de temperatura do sistema n-hexano/n-heptanc

Como ha uma maior guantidade de n-heptanc na base da coluna, a
temperatura fica proxima da temperatura de ebulicéo do n-heptano (T = 98° C),
conforme mostra a Figura 3.8.

Simulagéo 3: composi¢do de alimentacéo: fragdo molar de n-hexano = 0,5
e n-heptano = 0,5.
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Figura 3.9: Perfis de composi¢@o da fase liquida do sistema n-hexano/n-heptano
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Figura 3.10: Perfis de composicéo da fase vapor do sistema n-hexano/n-heptano

As Figuras 3.2 e 3.10 mostram os perfis de composicao da fase liguida &
vapor do sistema n-hexano(1)/n-heptano(2), para uma composicéo de alimentagédo

equimolar.
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Figura 3.11: Perfis dos fluxos molares do liquido e do vapor do sistema n-hexano/n-heptano

A Figura 3.11 mostra o perfil de fluxo molar liquido e vapor do sistema
estudado. Ha um aumento dos fluxos molares do liquido e do vapor em relacdo a
composi¢éo estudada anteriormente. O perfil de temperatura ¢ mostrado na Figura
3.12, verifica-se que a faixa de temperatura diminui com o aumento da fragéo

molar de n-hexano na corrente de alimentaco.
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Figura 3.12: Perfil de temperatura do sistema n-hexano/n-heptano

Simulagao 18: composicdc de alimentagio: fracdo molar de n-hexano =
0,9 e n-heptano = G,1.
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Figura 3.13: Perfis de composicio da fase liquida do sistema n-hexano/n-heptano

As Figuras 3.13 e 3.14 mostram os perfis de composicao das fases liquida
e vapor para a fragdo molar de n-hexano de 0,9 na corrente de alimentacéo. Ha
predominancia de n-hexano nos 21 primeiros estagios da coluna para as duas

fases.
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Figura 3.14: Perfis de composi¢ao da fase vapor do sistema r-hexano/n-heptang

A Figura 3.15 mostra os perfis dos fluxos molares das fases liquida e
vapor que sofrem um aumento em relacdo aos casos anteriores, O perfii de
temperatura & mostrado na Figura 3.16. Nos primeiros 23 estagios, a temperatura
€ proxima a temperatura de ebulicdo do n-hexano; somente nos trés ultimos
estagios esta préxima do ponto de ebulicdo do n-heptano.

150, 3

160. 3

E
1004 f
’ i

80.03

0.0

Fluxo molar {kgmole/h}

40.0 3

20.0

0000

k= 10 15 20 25 30 35

Nimero de estigios

Figura 3.15: Perfis dos fluxos molares do liquido e do vapor do sistema n-hexano/n-heptano



38 Capitule 3 — Simulagbes no estade estaciondric para ¢ processg de destilagdo

gonvencional
100, 7 —
=
95.0 Pt
/
z
— 800 )
=3 /
m

£ aso a
= 7
& A
& =00 5
= A
& i

750 ’

> fid

3 =
700+
850
o 3 10 15 20 25 20 35
Nimero de estigios

Figura 3.15: Perfil de temperatura do sistema n-hexano/n-heptano

Com o aumento da fraggo molar de n-hexano na corrente de alimentacao,
ha um aumenio na faixa de concentracdo de n-hexano na coluna gque passa dos
sete primeiros estagios do topo, guando a fragdo molar de n-hexano (Xs) € igual a
0,1, para os 26 primeiros estagios, quando a fragdo molar de n-hexano (Xes) €
igual a 0,9. O n-heptano concentra-se na parte restante da coluna. Com o
aumento da fragdo molar de n-hexano na corrente de alimentac&o, ocorre uma
diminuicdo da faixa de temperatura na coluna.

3.24 Estudo do conjunto de especificacbes para o processo de
destilagdo convencional

A destilacdo convencional € constituida de somente uma coluna de
destilacdo, a qual possui uma corrente de alimentacdo e duas correntes de saida
{topo e base). Esta coluna possui dois graus de liberdade, ou seja, possibilita
escother duas especificacBes para realizar a simulagédo do processo de destilagéo
convencional. O conjunto de especificacdes € composto por: razéo de refluxo
(RR), vazéo de produto de topo (D), vazéo de produto de base (B), fragdo molar
do n-hexano na corrente de topo (xp) e fracdo molar do n-heptano na corrente de
base (xg).

A composicdo da corrente de alimentacdo utilizada neste estudo é a
equimolar, ou seja, fracdo molar de n-hexano igual a 0,5 e fragdo molar de n-
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heptano igual a 0,5. Foi realizado um estudo dos conjuntos de especificacdes
(RR, D, B, xp e xg) para o sistena bindrio ideal n-hexano/n-heptano mostrado na
Tabela 3.6. As duas especificacdes da coluna de destilacdo convencional esigo
sublinhadas na Tabela 3.6.

Tabela 3.6:Estudo das especificacbes em um processo de destilagdo convencional

e s 5O e % %
8 _ ~ $o 2582 952 5%0g 5Swz
2 S S g3 g9 9 2. 3 ZS2E 4B
= G2 G 32 U @5 KT8 ESRE Egac
> = = 2T §Cg Fgoo %5°2F g£582
@ g8 r8e 20 g°
3 3,477*10° 4,662*10° 1,39 0,99 0,99 50,0 50.0
18 3477°10° 4,662*10° 1,39 099 0,99 50.0 50,0
20  3,477*10° 4,662%10° 1,39 099 0,99 50,0 50.0
21 3,47710° 4,662*10° 1,39 0,99 0.99 50,0 50,0
22 3,477*10° 4,662*10° 1,39 0,99 0.99 50,0 50,0
23 N&o convergiu 50,0 50,0
24  3,606*10° 4,791*10° 150 099 0,9962 49,7 50,3
25  3,668°10° 4,854*10° 1,50 0,9989 0,99 50,5 495
26  4,350*10° 5,539*10° 1.50 0,9995 0,9995 50,0 50,0
27  4,351*10° 5,550*10° 1,50 0,9995 0,9995 50,0 50,0

Onde: O trago embaixo do ndmero indica as especificacdes.

Especificando-se duas das seguintes especificacdes (fragdo molar de n-
heptano na base, fragdo molar de n-hexano no topo, fluxos molares das correntes
de topo e de base) a razdo de refluxo, a carga térmica no refervedor e no
condensador s&0 0s mesmos (simulagbes 3, 19 —22). Especificando-se a razéo de
refluxo e umas das outras quatro especificacdes, os resultados séo diferentes.
Quando a razdo de refluxo e o fluxo molar da corrente de topo ou base sao
especificadas, obtém-se uma maior pureza nas correntes de produios (simulacdes
26 e 27). Poréem, a carga térmica necessaria para a separacéo & maior.
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A Tabela 3.7 mostra os resultados do estudo das especificacdes em um
processo de destilacdo convencional para uma composicdo de alimentacdc com
70% de n-hexano & 30% de n-heptano.

Tabela 3.7:Estudo das especificacdes em um processo de destilagao convencional
E O E O e o

3 8o t823558 892 §8%¢
o = = X £ E X T L T oX
£ oX = g2 o 9 g9 EL- 23 ELad
5 O3 S NE w58 w58 9S85& o38¢
5 T Ef Fi5 S50 SseT 2mss
o T FeE yr8c Lot T
16 4,038*10° 5,058*10° 0872 0.99 0,99 70,4 29,6
28 4,246*10° 5,269*10° 1,08 099 09958 70 30

29 4,236*10° 5,258*10° 1,08 089  0,9957 70 30

30 4,011*10° 5,029%10° 0,971 09767  0.99 70 30

31 4,011*10° 5,029*10° 0,971 09767 099 70 30

32 nao convergiu 70 30

33 6,090710° 7,113*10° 20 0,99 0,9999 69,7 30,3
34 6,064*10° 7,086*10° 2,0 1,00 0,99 70,7 29,3
35 6,000710° 7,113*10° 2,0  0,9998 0,9999 70 30

36 6,090710° 7,113*10° 2,0  0,9998 10,9999 70 30

Onde: O trago embaixo do nimerc indica as especificactes.

As especificacdes estdo sublinhadas para cada uma das simulacbes
realizadas. Observa-se que, de acordo com a dupla de especificagdes estudada,

ha uma mudancga na pureza e na vazao das correnies dos produtos.

Especificando-se a raz&o de refluxo e a vazao de destilado (RR=2,0e D=
70 kmol/h), obtém-se as seguintes composicbes nas correntes de produto na
simulacé@o 36: fracdo molar de n-hexano na corrente de topo igual a 0,9999 e
fracdo molar de n-heptano na corrente de base igual a 0,9998. Ou seja, as fragdes
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molares nas correntes de saida s&@o maicres do que as especificadas para as

simulacdes 16 e 28-34 (fracio molar igual a 0,99).
3.2.5 Pureza dos produtos

A Tabela 3.8 mosira a relaggo entre ¢ aumento da pureza das correntes
de produto de topo e de base com a energia fomecida ac refervedor, razdo de
refluxo e outras variaveis. Estas simulagdes foram realizadas para uma coluna
com 30 estagios e alimentacdo no estagio 15 (estdgio 1 no topo). Foram
especificadas a fracdo molar de n-hexano na corrente de topo (xp) igual @ 0,99 e

frac@o molar de n-heptano na corrente de base (xg) igual a 0,99.

Tabela 3.8: Comparacéo enire pureza e gasto energstico

@

o O @ 0 o o L 24 o} J R
Ca. o c <] = = =

N o I K+ L = D= P
[ 2 S < E5E EB T o 2 3E g E
€ Eo € o 5T 583 @ 2 wT =g
Z g o £ 2o 2 ey o 2t 9o v
E ¢ € g 8 @ o -t o 92 oB o
n OF [ o0 D5 g W~ F2 @ao
Es E2 8% 5 5 s S 38 858
- s O Qo o > p= >

3 0,99 0,89 4662°10° 347710° 1,30 69,56 50 50

37 0,999 0,999 5,239*10° 4,051*10° 1,79 8966 50 50

38 0,9995 0,9995 5581*10° 4,393*10° 2,03 101,5 50 50
39 0,9999 09995 6,348"10° 5,160"10° 256 128 50 50

3%a 0,9999 0,9999% néo converge

Com o aumento da pureza dos produtos, ocorre o aumento da energia
gasta para obté-los.

A Tabela 3.9 mostra as simulagbes realizadas para uma coluna com 18
estagios e alimentacao no estagio 9 (estagio 1 no topo). Foram especificadas a
fracdo molar de n-hexano na corrente de topo e de n-heptano na corrente de base.
As condicbes de alimentacéo séo idénticas as simulaces 3, 37, 38 e 39.
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Tabela 3.9: Comparac&o entre pureza e gasto energético

8 g, 2% 2 £ g £z £z
o - 2 P ] =3 o o = = = @ lc;
w0 8 o LN L= 2% © e % g %’; £
§ 25 EcgEs EEz & o3 S8 82
I 2 SEzdg 253 8 ©TE Sg 8¢
g szg g @O o > mg“" o 9 = {38“ o]
» g3 g5 9% 293 g R g2 @S

B A e © @ @ © © Ne Yo
40 0,99 0,99 5552%10° 4,367*10° 2,0 1002 50 50
41 0,999 0,998 1,377*107 1,257*107 7.67 380,9 50 50
42 0,9995 0,9995 3,418*107 3,297*107 21,7 4087 50 50
43 0,9999 0,99¢ 3,172*10° 3,161*10° 221 11060 50 50

44 (,8999 00,9999 Nao convergiu

Com o aumento da pureza nas correntes dos produtos, ocorre um
aumento na energia necesséaria para a separacio ocorrer. A razdo de refluxo
torna-se maior. A coluna com menor nimero de estigios ira usar uma maior

quantidade de energia para obter a mesma separacéo.
3.3 Sistema n-hexano (1)/ n-heptano (2)/ n-octano (3)

O fluxograma para o processo de destilagdo convencional da mistura
terndria n-hexano (1)/ n-heptano (2)/ n-octano (3) € mostrada na Figura 3.17.

Foram utilizadas duas colunas com 30 estagios.

A corrente de alimentagdc contendo o sistema n-hexano (1) /n-heptano
(2)/n-octanc (3) € alimentada no meio da coluna de destilacdo. A corrente de topo
(cB8) contém o componente mais volatil (n-hexano) e a corrente de base (c7+c8)
contém os componentes com menor volatilidade relativa. Esta ultima corrente sera
a alimentac@o da segunda coluna de destilag@o simples. A corrente no topo (¢7)
contera o0 componente mais volatil (n-heptano) e a corrente na base (c8), o

componente menos volatil (n-octano).
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Figura 3.17: Fluxograma do processo de destilaggo convencional para o sistema n-hexano (1)/ n-
heptano (2)/ n-octanc (3)

Tabela 3.10: Condigdes iniciais da corrente de alimenta¢ao do processo de

destilacdo convencional

Corrente de alimentacéo

Alimentacéo Liquidaa30°Ce 1 atm
Frac&o molar de n-hexano 0,33

Frac&o molar de n-heptano 0,33

Fragao molar de n-octano 0,34

Posicédo de alimentagéo 15

A Tabela 3.10 mostra as condi¢des iniciais para a corrente de alimentagao
para 0 sistema ternario estudado.

O conjunto de especificagbes da coluna de destilagdo convencional é
mostrado na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11: Conjunto de especificacbes do processo de destilagdo convencional

Especificactes

Coluna 1

Fracdo molar de n-hexano na corrente ¢6  0,89099
Vazdo da corrente c6 33 kmol/h
Coluna 2

Fracdc molar de n-heptano na corrente ¢7 00,9999
Vaz&o da corrente ¢7 33 kmol/h

3.3.1 Posicao 6tima de alimeniacéo

A coluna possui 30 estagios € a sua composicao da alimentagao é 33% de
n-hexano, 33% de n-heptano e 34% de n-octano (simulagdoc 1).

Tabela 3.12: Posicao 6tima de alimentacéo

Simulagdo Estagio Carga térmica Raz&o de refluxo
no refervedor (kJ/h)

22 10 8,767*10° 6,49
21 11 7,215%10° 4,86
20 12 6,393*10° 4,00
19 13 5,968*10° 3,55
18 14 5,784*10° 3,36
1 15 5,765*10° 3,34
13 16 5,925*10° 3,51
14 17 6,269*10° 3,87
15 18 6,860*10° 4,49
16 19 7,832*10° 5,50

17 20 9,590*10° 7.34
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Figura 3.18: Variagao de energia no refervedor em relago ao nimero de estagios

A Tabela 3.12 e a Figura 3.18 mostram a posic@o étima de enirada da
corrente de alimentag&o na coluna. A posigéo Stima é o 15° estégio.

3.3.2 Variacdo do numeros de estagios da coluna versus o consumo

de energia: niimero de estagios maximo pratico

Estudou-se o efeito da variagcdo no nimero de estagios da coiuna de
destilacdo de 10 a 100 estagios (Tabela 3.13). A corrente de alimentagéo esta no

ponto 6timo para todas as simulagdes.

A Figura 3.19 mostra a variacdo na energia fornecida ao refervedor da
primeira coluna de destilagdo quando se aumenta 0 nimerc de estagios da
coluna. O nimero maximo pratico é praticamente 90 estagios, pois a coluna
praticamente n&o apresenta variagdes na energia fornecida ao refervedor e a
corrente de alimentag@o estd no ponto otimo. Na segunda coiuna, as cargas
térmicas no refervedor e no condensador se tornam constantes, quando ¢ nimero

maximo de estagios da primeira coluna & 90 estagios.
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Tabela 3.13: Estudo da variag@o do nimero de estagios da coluna de destilagdo

de 10 a 100 estagios

o S5 8 5 85 8 =B —
§ S8 EEE E BE 8T EBE & FE 8¢
€ 59852 C2g22 g8 =T33 f2:232 @E
E £ 3% & 2o 8% §8Tta 5 2x 8%
n 2% go— s o~ Cg go™ s o— K
0 I 3 o = ] ©
2 10 Nao converge
3 20 Nao converge
1 30 5,768%105 4,157*10° 3,34 1439*107  1433*107 128
4 A0  4,341%10° 2,731710° 185 4950710° 4.895%10° 3,80
5 50 4,036*10° 2,426%10° 1,54 3,743*10° 3,682"10° 2,5
6 60 3,977*10° 2,367*10° 1,47 3,371710° 3,310710° 2,14
7 70 3,961*10° 2351*10° 146 3255%10° 3,194*10° 2,03
8 80 3,959*10° 2,349*10° 145 3,232*10° 3,171*10° 2,01
g 90 3,95810° 2,348*10° 145 3227*10° 3,166*10° 2,01
10 100 3,958*10° 2,348*10° 1,45 3,226*10° 3,165*10° 2,01
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Figura 3.19: Variag&o da energia no refervedor 1 em relacio 2o nuimero de estagios
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3.3.3 Estudo da variacao da composicac de alimentagao

Utilizaram-se duas colunas com 30 estagios. Foram utilizadas colunas
com 30 esiagios visando poder comparé-las com a coluna que separa o sistema
ideal binéric e as colunas azeoirépicas. A posicdo da corrente de alimentacio esta
no estagio 15. S&o especificadas, na primeira coluna, a vazao da corrente de
produto de topoe (33 kmol/h) e a fragdo molar do produte de topo (0,9999) e na
segunda coluna, a vazao da corrente de produio de topo (33 kmol/h) e a fracdo
molar do n-heptano na corrente de produto de topo (0,9999).

As Tabelas 3.14 e 3.15 mostram o efeito da variagdo da composicdo da

corrente de alimentac&o nas duas colunas.

Tabeia 3.14: Resultados da simulagio da mistura n-hexano/n-heptano variando a

composicéo da corrente de alimeniagéo na primeira coluna

Simulagdo  Composigao Carga térmica Carga térmica Razdo de
da no refervedor no refluxc
alimentacéo (1) (kd/h) condensador
(cB/c7/cB) (1) (kd/h)
12 0,20/0,30/0,50 5,332*10° 3,464*10° 4,97
1 0,33/0,33/0,34 5,768*10° 4,157*10° 3,34
11 0,50/0,30/0,20 6,234*1 0® 4,88?"10‘5 2,37
23 0,50/0,10/0,40 5,453*10° 3,895*10° 1,69

Na Tabela 3.14, gquanio menor a fracao de n-octano na corrente de
alimentacdo, maior a energia térmica fornecida no refervedor. A primeira coluna
separa o n-hexano dos outros dois componentes da mistura temaria, no caso o n-
heptano e o n-octano. Na simulagdo 12, tem-se uma menor quantidade de n-
hexano para ser vaporizado do que nas outras simulacdes.
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Tabela 3.15: Resultados da simula¢do da mistura n-hexano/n-heptanc variando a
composicao da corrente de alimentacdo na segunda coluna

Simulaco  Composicac Carga Carga Razéo Fracao
da térmica no térmica no de  molarde n-
alimentacéo refervedor  condensador  refluxe heptanc na
{CB/c7/c8) {2} (kJ/h) {(2) (kJ/h) corrente de

topo

12 0,20/0,30/050 2,723*10° 2716%10° 27,40 0,9929

1 0,33/0,33/0,3¢  1,439*107 1,433*107 12,80 0,9999

11 0,50/0,30/0,20  5,087*10° 5,045%10° 4,27 0,9997

23 0,50/0,10/0,40  9,286*10° 9,254*10° 28,00 0,9984

As especificacdes da segunda coluna ndo s8o as mesmas para as quatro
simulacbes realizadas, porianto n&oc é possivel compara-las guanto ac consumo
de energia e a raz&o de refluxo. Procurou-se atingir uma pureza na corrente de
produto de topo de 0,9999 para o n-heptano, mas néo foi possivel obté-la para as
simulagtes 11 e 23.

3.4 Conclusao

Foram estudados dois sistemas com comportamento de mistura ideal (um
binario e um ternario).

O sistema binario foi o n-hexano (1)/n-heptano(2). A coluna de destilacéo
foi otimizada guanto & posicdo de alimentacdo. A posicao étima encontrada foi 0
estdgio 15 para uma coluna com 30 estagios. A alimentagéo 6tima estd no meio
da coluna. O numero de estagios maximo pratico foi 80. A variacdo da fragdo
molar de n-hexano na composicéo de alimentacdo foi estudada entre 0,1 0,8. A
fracAo molar de n-hexano na corrente de alimentagdo é inversamente proporcional
& razéo de refluxo e diretamente proporcional ao calor fornecido ao refervedor. E
possivel obter produtos com pureza maior que 0,99. Quanto maior a pureza das
correntes de produto, maior a energia necessaria para promover a separagao.
Para uma coluna com 30 estagios e posicao de alimentacdo otimizada nédo &
possivel obter uma pureza de 0,9999 nas duas correntes de produtos.
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O sistema ternéario estudado foi o n-hexano (1)/n-heptano (2)/n-octano (3).
A primeira coluna de destilag8o foi otimizada quantc a posicdo otima de
alimentac8o. A posicao otima obtida € no estdgio 15 para uma coluna com 30
estagios. O numero de estagios maximo pratico fol 90 estagios. O processoc que
separa a mistura binaria ideal gasta menos energia que 0 processc gue separa a
mistura ternaria ideal.
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Capitulo 4 - Simulacdo no estado estacionaric: Destilagdes
azeotropicas homogénea e heterogénea

4.1 Introdugdo

Neste capiiulo, o processo de destilacdo azeotrdpica homogénea, também
chamada exirativa, fol usado para se obter a desidratac@o de etanol. Estudou-se
a substituicdo do solvente etileno glicol por um novo solvente, além do estudo de

uma nova configuracao para ¢ processo de destilacédo azeotrdpica homogénea.

Por dltimo, estudou-se a destilagao azeotrdpica heterogénea, que & um
processo mais complexo gue os estudados anteriormente.

4.2 Destilacdo azeolrépica homogénea para o sistema etanol/dgua

O etanol produzido por fermentagdo da cana-de-agicar tem uma grande
importancia, principalmente no Brasil, como um aditivo adicionado a gasolina ou o
seu completo substituto. O etanol deve ser livre de agua para ser usado como
combustivel.

A destilagdo azeotropica heterogénea foi pesquisada e considerada
energeticamente favoravel. Por contraste, a destilag@o extrativa com etileno glicol
foi considerada muito cara com respeito ac consumo de energia. Alguns autores
consideram a destilac&o extrativa favoravel energeticamente. (Meirelles, 1992)

O processo completo da destilagao exirativa envolve duas colunas:

e coluna extrativa;
» coluna de recuperagao de solvente.

A Figura 4.1 mostra um esquema geral para este processo, aplicado a
separacao etanol/dgua, onde a dgua é exiraida pelo solvente e o etanol € retirado
como o produto de topo da coluna exirativa. Na segunda coluna, € obtida a
separacac entre a agua e o soivente.

Segundo Lee & Pahl {1985), glicdis sdo solventes organicos para a
produgéo de alcool anidre por destilagdo extrativa, sendo a glicerina o solvenie
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mais seletivo seguido por etileno glicol e tetraetileno glicol. A adigao de glicdis ndo
elimina apenas o azedtropc etanol/agua, mas também modifica a curva do
equilibrio de fases liquido-vapor numa dire¢ao favoravel para uso do processo de
destilagao.

4.3 Destilacao azeotrépica homogénea para o caso estudo:

Sistema etanol/dgua/etileno glicol

Meirelles {1992} utilizou uma coluna de laboratdric e uma planta em
escala piloto para obter perfis de concentracdc em diferentes vazfes de
alimentacio e razdo de refluxo. Solventes como etileno glicol e glicerina sao
vigveis para ¢ caso onde a alimentac@o é concentrada em etanol. (Vasconcelos,
1899). Para solugbes diluidas seriam necessérias pesquisas com um solvente que
apresentasse afinidade com o etanol, e ndo com a Agua. Ndo existe na literatura
nenhum trabaiho considerande essa possibilidade. (Schiavolin, 2001).

A composicao do etanol estudada nesta dissertagcgo foi a do ponto de
azeotropia da mistura binaria etanol (1)/agua (2), sendo 89% de etanol e 11% de
agua em fracéo molar. ‘

Para a simulacdo do sistema etanol/dgua/etileno glicol foram usados os
parametros dependentes da temperatura da equagdo NRTL para o céiculo dos
coeficientes de atividade (v;), oblidos por Meirelles (1992) através dos resuitados

experimentais em uma pianta piloto, conforme mostra a Tabela 4.1.

Foi realizada a simulacdo do processo completo da maneira em que &
concebido convencionalmente obtendo-se, pelo menos, 0,9998 em todas as
correntes, utilizando etileno glicol como solvente, ofimizando © processo e
considerando varios casos estudos. Staples et al. (2001) relataram valores de
toxicidade do etileno glicol na dgua igual a 4106 mg/l..
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Tabela 4.1: Parametros de interagéo a;;, by; e o para o etanol (1) dgua (2) e

etileno glicol (3) para ¢ modelo NRTL (Meirelles, 1992)

a;; (cal/gmol) Etanol (1) | Agua (2) | Etileno glicol (3)
Etanol (1) - 787,068 - 1040,121
Agua (2) - 105,447 - - 345,187
Etileno glicol (3) | 3233,053 | 330,840 -
bi; (cal/gmolK)

Etanol (1) - 4,074 12,757
Agua (2) 4,380 . - 2,187
Etileno glicol (3) | - 22,165 1,822 -
Ol § Ol 2 Cy,3 O3

0,171 0,370 0,186

O fluxograma da Figura 4.1 foi utilizado para realizar as simulagdes

Hysys.Process ®.

53

no

feed

T-100

¢2

dens

— pt
c%}
agua =100
1
I g
Pl
J refen?

solvente T.101

Figura 4.1: Fluxograma para o processo de destilagao extrativa
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As condicdes Iniciais para a corrente de alimentacdo e dados para a
simulacéo das colunas sdo apresentadas a seguir (simulacéoe 1):

Alimentagao:

Liquido saturado a 1,0 alm;

Vazédo = 100kmoi/h;

Fracdo molar de etanol = 0,89,

Coluna exirativa:

Numero de estdgios = 30C;

Vazéo de solvente = 42,65 kmol'h (Razio S/F = 0,4);
Posicao de entrada do solvente = 3;

Posicdo de alimentacio = 21;

Especificages:

D = 89 kmol/h

Fracdo molar do etanol = 0,9999;

Coluna de recuperagao:
Numero de estagios = 10;
Posicdo de alimentagéo = 5;
Especificagdes:

Vazdo de agua = 11,0 kmol/h

Fracdo molar de agua = 0,8991.
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4.3.1 Posicao étima do soivente

Foi realizado o estudo da posicdo 6tima de alimentacdo da corrente de
solvente. Este estudo foi feito em rela¢8o a energia fornecida ao refervedor.

Temperatura do solvents: 75 °C

Prato da corrente alimentacéo: estagio 21

Tabela 4.2: Estudo da posigdo de alimentag¢fo do solvente na coluna em relacéo a
carga térmica fornecida ao refervedor

Simulag@o Estagio Qglk/h) Razao de refluxo

z 2 1,003*10°7 1,72
4 3 8,708*10° 1,33
3 4 8,813*10°% 1,36
5 5 9,011*10° 1,42

A posicao de alimentagao foi mantida constante (estégio 21) e a posicéo
de entrada do solvente foi variada, buscando a posicdo otima de alimentacéo.
Pelas simulagdes mostradas na Tabela 4.3, observa-se que a posicdo 6tima de
entrada da corrente de solvente € o estdgio 3. Observa-se também que com 0
aumento da carga térmica no refervedor, ha aumento da razdo de refluxo.

4.3.2 Posicao 6tima de entrada da alimentac¢ac
Fixou-se a posicdo do solvente no estdgio 3 e variou-se a posicio de

alimentacéo entre os estdgios 15 e 24.

Pelos resultados das simulagbes mostrados na Tabela 4.4, a posi¢ao
6tima de alimentacdc € o estagio 21. Quanto menor a energia fornecida ao

refervedor, menor a razao de refluxo.
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Tabela 4.3: Estudo da posicdo da alimentacdo em relacéo ao fornecimento de

energia ao refervedor

Simulacdo Estagio Qg (KJ/h) Razdo de refluxo
8 18 9,003*10° 1,45
7 19 8.897*10° 1,39
8 20 8,765%10° 1,38
4 21 8,706*10° 1,33
g 22 8,739*10° 1,34
10 23 8,888*10° 1,38
11 24 9,192*10° 1,47

4.3.3 Razdo taxa de solvente/taxa de alimentacéo da coluna de

destiiag@o extrativa (8/F)

A Tabela 45 mostra o efeito da varacdc da

(solvente/alimentagdo) sobre a energia fornecida ao refervedor,

Tabela 4.5: Razao S/F

razdoc S/F

Simulagdo Razao Qg1 (kd/h) Qrz (kd/h) Razdo de Fracdo molar
S/F refluxo 1 de dgua na

coEun‘a

12 0,200  8,636*10° 1,340*10° 1,44 Corgggcgigna!
13 0,250  8,397*10° 1,372*10° 1,34 0,9992
14 0,300  8,399*10° 1,400%10° 1,31 0,9992
15 0,350  8,491*10° 1,423*10° 1,31 0,9992
4 0,427  8,706*10° 1,458+10° 1,33 0,9992
16 0,500  8,957*10° 1,477*10° 1,36 0,9992
17 0,750  9,869*10° 1,756*10° 1,46 0,9992
18 1,000  1,080%107 2,105*10° 1,57 0,9992
19 2,000  1,460%107 3,376%10° 1,98 0,9992
20 3,000  1,874*107 4,531*10° 2,48 0,9992
21 0,350  8,491*10° 1,424*10° 1,31 0,9999
22 0,750  8,957*10° 1,895*10° 1,36 0,9999
23 1,000 1,080*107 2,933*10° 1,57 0,9999
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Quanto maior a razéo S/F, maior a carga fornecida ao refervedor e a razdo
de refluxo na coluna extrativa. A razéo de refluxc na segunda coluna de destilagaoc
foi mantida constante. Quanto maior a razdo S/F, maior a carga de energia

fornecida ao refervedor da coluna convencional.
4.3.4 Trocador de calor

O efeito do resfriamento da corrente de solvente que retorna da coluna de
recuperacéo foi estudado neste item. O resfriamento permite que se trabalhe com
razdo de refiuxo menor, mas, em contrapartida, gquanioc menor a temperatura do
solvente que entra na coluna exirativa, maior a quantidade de energia a ser
fornecida no refervedor da coluna de destilac@o extrativa para evitar que ¢ produto
da comrente de base contenha efanol. Além disso, aumenta ¢ custo fixo, j& que

envoive um trocador de calor a mais no processo compleio.

Tabela 4.4: Temperatura de enirada do solvente versus carga térmica fornecida ao

refervedor
Simulagdo  Teowente { © C) Qg (kd/h) Razéo de refluxo
24 25 8,719 x 10° 1,23
25 50 8,708 x 10° 1,28
4 75 8,706 x 10° 1,33
26 100 8,702 x 10° 1,39
27 125 8,699 x 10° 1,45
28 150 8,695 x 10° 1,51
29 175 8,694 x 10° 1,57
30 190 8,689 x 10° 1,63

A Tabela 4.2 mostra que hd uma variacdo de 0,3 % na energia fornecida
ao refervedor entre 25 e 190 °C mas a razéo de refluxo sofre uma variagao de
25%. Esta variag@o € grande em rela¢@o a pequena variagao na energia fornecida

ao refervedor. Quando a temperaiura da corrente de alimentacdo etanol/agua é



Capitalo 4 — Simulacio no estado estaciondrio: DestilacBes azeotrdpicas homogénea ¢ heterogénea 59

Alimentacéo:

o Liquido saturado a 1,0 aim;

2 Yazd0 = 100 kmol/hy;

e Fragao molar de etanol = 0,89,

Coluna;

@

Namero de estégios: 30;
® Posicdo de entrada do scivente: 2
e Fosicao de alimenitagio: 12

® Posicé&o de saida da corrente lateral: 20

Especificagbes:

Vaz&o da corrente de produto de topo (D) = 89 kmol/h;
Razao de refluxo = 2,0;

Vazao da corrente de produto lateral = 11 kmol/h.,

Energia fornecida ao refervedor = 1,116* 107 kJ/mol.

Tabela 4.6: Composi¢éo das correntes de saida da coluna de destilacdo

Componente Corrente de produto  Corrente de produto  Corrente de produto

de topo lateral de base
Etanol 0,9993 0,0057 0,0000
Agua 0,0008 0,9927 0,0015

Etileno giicol 0,0001 0,0016 0,9985
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A Tabela 4.6 mostra a composicio das correntes de produto da coluna de
destilacfo. Observa-se que nédc € possivel obter uma pureza da 0,9999 para o
etanol como produto da corrente de tope.

Tabela 4.7: Efeito da temperatura na corrente de alimentac8o do solvente

Simulagdo Temperatura QR (kJ/h) Fracéo Fragéo Fracdo
c) molar de molar de molar de

etanoina  solvente na agua na

corrente de corrente de corrente

10po base lateral
35 25 1,172°107  0,9994 0,9985 0,9935
34 50 1,160%10°  0,9994 0,9985 0,9934
33 80 1,147*10°  0,9993 0,9985 0,9932
32 100 1,133*107  0,9993 0,9985 0,9930
31 130 1,116*10°  0,9993 0,9985 0,9927
36 150 1,104*107  0,9993 0,9985 0,9925
37 175 1,088*10°  0,9992 0,9985 0,9922
38 195 1,076*10°  0,9992 0,9985 0,9919

O efeito da variag&o da temperatura quanto & composicéo dos produtos e
carga térmica fornecida ao refervedor para as seguintes especificacbes (Vazao de
destilado = 89 kmol/h; vazdo de agua = 11 kmol/h e razdo de refiuxo = 2) é
mostrado na Tabela 4.7.

Para 0 conjunto de especificacbes estipuladas, a temperatura de 25 °C é a
gue apresenta uma pureza maior das correntes de produto. A medida que se
aumenta a temperatura da corrente de alimentag&o de solvente, a pureza das
correntes de produto tornam-se menores e a energia térmica fornecida ac

refervedor também.

A Tabela 4.8 mostra o efeito da varia¢do da temperatura da corrente de
alimentagdo quanto & composicdo dos produtos e carga térmica fornecida ao
refervedor, para as seguintes especifica¢des (fragao molar de etanol na corrente
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de topo = 0,8899; fluxo molar da corrente lateral = 11,0 kmol/h e fragac molar de
etileno glicol da corrente de base = 0,9994)

Tabela 4.8: Efeito da temperatura na corrente de alimentacao do solvente

Simulacdo Temperatura (*C) Razdo de refluxo QR (kJ/h)

40 25 7,21 2,960%10’
41 50 7,25 2,959*107
42 75 7,29 2,959*107
39 80 7,29 2,959*107
43 100 7,33 2,959*107
44 125 7.37 2,958*1¢
45 150 741 2,958*107
46 175 7.45 2,957107
47 195 7,49 2,956*10"

Tabela 4.9: Posigéo 6tima de alimentacédo do soivente

Simulacdo Estagio QF% (kd/h) Fracdo molar Fracdo molar Fragéo moiar

de etanci no  de solvenie na dici?::tga
topo base lateral
31 2 1,116*107 0,9993 0,9927 0,9985
48 3 1,116*107 0,9991 0,9913 0,9986
49 4 1,116*107 0,9992 0,9888 0,9987
50 5 1,116*107 0,9984 0,9852 0,9987
51 6 1,116%107 0,9977 09799 0,9987

Para ¢ conjunto de especificactes estipuladas, a temperatura de 195 °C,
necessita-se de uma menor carga térmica fornecida ao refervedor, porém a razéo

de refluxo € maior. Quando a razdo de refluxo é fixada em 2,0, como mostram as
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simulagbes 31 a 38, a energia fornecida ao refervedor € menor, assim como a

pureza das correntes de produto.

A posicao olima de alimentagio do solvente € o estdgio 2, pois neste se
consegue a maior fracdo molar das correntes de produtos para os componenies

de interesse.

A Tabela 4.10 mostra o estudo da variacdo da posicdo dlima de
alimentac@o. Fixou-se a alimentacac do solvente no estégio 2.

Tabela 4.10: Posi¢éo &tima da corrente de alimentagéo

Simulagdo Estagio Fracdomolarde  Fragiomolarde  Fragédo molar de

etanol na corrente solvente na agua na corrente

de topo coirente de base laterai
57 9 0,9989 0,9885 0,9891
56 10 0,9991 0,9985 0,9914
55 11 0,9993 0,9985 0,9924
31 12 0,9993 0,9985 0,9927
52 13 0,9992 0,9985 0,9922
53 14 0,9991 0,9985 0,9908
54 15 0,9987 0,9985 0,9879

A posicédo otima de alimentacio € o estagio 12, pois neste estigio foram

obtidas as maiores purezas das correntes de saida de produios.

De acordo com os resulitados mostrados na Tabela 4.11, o estagio 26
(simulac@o 66) & o que apresenta a maior pureza nas fragdes molares das
correntes de produto. As correntes de alimentacdo e de solvente foram fixas nos

estagios 12 e 2.
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Tabela 4.11: Posicdo o6tima da corrente de saida lateral

Simulagdo Estagio Fragdomolar FragBomolar Fragdo molar Qg (kJ/h)
de etancina de solventena de aguana
corrente de correnie de corrents
iopo base lateral
58 17 0,9973 0,8985 0,9767 1,116*10’
59 18 0,9984 0,9985 0,9855 1,116*107
60 19 0,9990 0,9985 0,9902 1,116*10
31 20 0,9993 0,9985 0,9927 1,116*107
61 21 0,9995 0,9985 0,9941 1,116*107
62 22 0,99956 0,985 0,9948 1,116%107
63 23 0,9996 0,9985 0,9952 1,116*10’
64 24 0,9996 0,9985 0,9954 1,116%107
65 25 0,9996 0,9985 0,9955 1,116*107
66 26 0,9996 0,9985 0,9956 1,116*107
87 27 0,9995 0,9965 0,9939 1,115%10°
68 28 0,9960 0,9659 0,9660 1,115*107

A seguir é mostrado o estudo da variagédo da razdo S/F com as posicbes

de alimentacéo (estagio 12) e de solvente (estagio 2) otimizadas. As Tabelas 4.12

e 4.13 mostram o estudo da razado S/F para duas posicdes diferentes da saida

lateral de agua da nova configuragdo da coluna de destilagdo extrativa.

A Tabela 4.12 mostra os resultados para a saida lateral da coluna no

estagio 20. A posicdo de alimentacdo € o estdgio 12. Quanto menor a razéo S/F,

menor a energia fornecida ao refervedor. As purezas das correnies de produto sdo

maiores para a raz&o S/F igual a 0,4.
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Tabeia 4.12: Estudo da razdo S/F

Simulacac HRHazdo Fragdomolar Fragdomolar Fragdo molar Qg (kd/h)
S/F de etanol na de soivente na  de 4gua na
corrente de corrente de  corrente lateral

iopo base
70 0,1 0,948 0,9978 0,9583 1,086*107
69 0,2 0,9988 0,5985 0,9896 1,102*107
31 0,3 0,9993 0,9985 0,9927 1,116*107
71 0,4 0,9994 0,9985 0,9926 1,130%107
72 0,5 0,9961 0,9800 0,9655 1,138*107
73 1,0 0,9827 0,9589 0,8543 1,190%107
74 5,0 0,8882 0,8360 0,8906 1,578*107

A Tabela 4.13 mostra os resultados das simulagdes para razéo S/F entre
0,1 e 5,0. As posigbes da corrente de alimentacéo (estagio 12) e de solvente
(estagio 2 ) s80 mantidas constanies. A saida da corrente iateral é o estagio 26.
Para a razdo S/F igual a 0,3 obtém-se as melhores purezas das correntes de
produto de topo.

Tabela 4.13: Estudo da razdo S/F (2/12/26)

Simulagdo Razdo Fracdomolar Fragdo molar Fracdo molar QR (kJ/h)
S/F de etanolna de soiventena de dguana
corrente de corrente de  corrente lateral

topo base
76 0,1 0,9954 0,9784 09621 1,086*107
75 0,2 0,9994 0,9985 0,9942 1,102*107
66 0,3 0,9996 0,9985 0,9954 1,116*107
77 0,4 0,9967 0,9785 0,9714 1,125*107
78 0,5 0,9959 0,9784 0,9640 1,137*107
79 1,0 0,9822 0,8576 0,8503 1,189%107

80 5.0 0,9162 0,9590 0,6730 1,850%107




Capitulo 4 - Simula¢ic no estado estaciondrio: DestilagBes azeotrépicas homogénea e heterogénea 65

4.3.6 Comparacdo enire © esquema convencional € a nova
configuracao

O solvente utilizado nestas duas configuractes € o etileno glicol. A seguir

estdo as cargas &rmicas fornecidas aos refervedores para as duas configuracdes

esiudadas:
Qruow = 1,027"107 kd/h (convencional - simulagéo 4)
Qriow = 1,117*107 kd/h (nova configuragéo — simulacéo 66)

A carga térmica fornecida ao refervedor na nova configuracéoc é maior que
na convencionai. Porém, os valores da carga térrica fornecida ao refervedor para
as duas configuracdes sio préximos. Observou-se gque, quanto maior a pureza
obtida nas correntes de produto, maior a energia necesséria para promover a
separagao.

Em Brito {1997), o processo de destilagao exirativa apresentou um calor
fornecido ao refervedor maior do que o calor fornecido para a configuracdo com
saida lateral. No processo desenvolvido nesta dissertacdo, a fragdo molar de
etanol especificada na primeira coluna é 0,9999 e a fracdo molar de agua
especificada na segunda coluna & 0,9991, para ¢ processo de destilacio exirativa
convencional. A composi¢do das correntes de produios para a coiuna de
destilagdo com saida lateral séo: fragao molar de etanol na corrente de produto de
topo igual a 0,9993 e fracao molar de agua na corrente lateral igual a 0,9927. Os
processos estudados por Brito possuem especificagbes diferentes das estudadas
nesta dissertagio. Para o processo de destilacdo extrativa convencional em Brito
(1997), a fragdo molar de etanol na primeira coluna é igual a 0,9994 e a fragéo
molar de agua na segunda coluna é igual a 0,9970. A composicao das correntes
de produtos para a coluna de destilagdc com a nova configuragcdo so: fracéo
molar de etanol na corrente de produto de topo igual a 0,9971 e fracdo molar de
agua na corrente lateral igual a 0,9927.
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4.4 Destilagéo azeotrdpica homogénea para o caso estudo:
Sistema etanol/agua/tetraetileno glicol

Foi feita a simulagio do processo completo e convencional da destilagéo
extrativa, obtendo-se pelo menos (0,998 em todas as correntes, uiilizando ©
solvente ietrastilenc glicol.

Os parametros do modelo UNIQUAC para o sistema foram obtidos do
simulador HYSYS, conforme mostra a Tabela 4.14.

Tabela 4.14: Parametros de interac¢&o a;; do sistema etanol (1)/agua (2)/
tetraetileno glicol (3) para ¢ modelo UNIQUAC

ay; (cal/gmol) Etanol (1) Agua (2) Tetraetileno glicol (3)
Etanol (1) - 232,009 191,257
Agua (2) 50,885 - 78,493

Tetraetileno glicol (3) -57,546 -74,829 -

Os parametros by; sé@o iguais a zero para este sistema, segundo o banco
de dados do simulador Hysys.

Corrente de alimentacéo:

® Presséo = 1,0 atm;

s  Temperatura = 60 °C;

e  Vazdo = 100 kmol/h;

s  Fracdo molar de etanol = 0,89.
Coluna extrativa:

e Numero de estagios: 40;

e  Vazao de solvente: 132,89 kmol/h (Razio S/F = 1,33);
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® Posicéo de entrada do solvente: 2;

) Posicao de alimentacao: 30;

e Especificacéo:

- D =89 kmol/h e fragdo molar do etanol = 0,8999.
Coluna de recuperagao:

e Numero de estdgios: 10

® Posicao de alimentacéo: 5

s  EspecificacBo: Razéo de refluxo = 2,0 e fraglo molar de solvente =
0,9999.

o  Consumo de energia:
- Qrefervedor 1 = 2,160* 107 kJ/h;
- Qrefervedor 2 = 8, 179* 10° kd/h;

- Consumo total = 2,978* 10’ kJ/h.
. Razao de refluxo (coluna extrativa) = 2,55;

® Razao de refluxo {coluna convencional} = 2,0.

4.4.1 Posic¢ao 6tima do solvente

Foi realizado © estudo da posicdo dtima de alimentacio da corrente de
solvente, Este estudo foi feito em relacéo a energia fornecida ao refervedor.

Temperatura do solvente: 60 °C.

Prato da corrente de alimentac&o: 30
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Tabela 4.15: Estudo da posigdo de alimentagdo do solvente na coluna em relagéo
a carga termica fornecida ao refervedor

Simulagao Estagic Qr 1 (kd/h) Razao de refluxo 1
1 2 2,160*107 2,58
14 3 N&o convergiu
15 4 Nao convergiu

Através das simulagOes, conforme Tabela 4.15, verifica-se gue no estagio

2 estd o ponto Stimo de alimentagao do solvenie.
4.4.2 Posic&o étima da corrente de alimentacéo

Tabela 4.16: Estudo da posicéo de alimentacéo na coluna em relagéo a carga

termica fornecida ao refervedor

Simulagdo Estagio Qr 1 (kJ/h) Raz&o de refluxot

19 28 Nao convergiu
18 29 2,221*107 2,73
1 30 2,160%107 2,58
16 31 2,248*107 2,80
17 32 Nao convergiu

Pelas simulacdes realizadas, conforme Tabela 4.16, observou-se que ©
estagio de alimentagéo ideal € o estagio 30.

4.4.3 Estudo da razéo entre vazao de solvente e vazao de alimentacao
{S/F)

A Tabela 4.17 mostra o estudo da razao S/F para uma variacé@o entre 1,33
e 3,0. Em torno de S/F igual a 1,5, a energia fornecida ao refervedor sera menor.
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Simulagdo S/F  QR1 (kd/h) QR2 (kJ/h) Razéo de refiuxo 1
20 1,30 Nao convergiu
1 1,33 2,160*107  8,179*10° 2,55
21 1,40 2,018*107 8,391*10° 1,96
22 1,50 1,981*107 8,673*10° 1,59
23 1,60 1,991*107  8,828*10° 1,35
24 1,70 2,017*107  9,189*10° 1,17
25 2,0 2,152*107 9,854*10° 0,735
26 3,0 2,834*107  1,139*107 0,0123

A coluna de destilac8o extrativa utilizando telraetilenc giicol € mais
sensivel a modificagdes na posicéo de alimentagdo das correntes do que quando
se usa o etileno glicol como solvente. E necessaria uma maior quantidade de
tetraetileno glicol para promover a separagdo da mistura etanol (1)/agua (2) do
que quando se usa o etileno glicol. A energia fornecida ao refervedor também sera
maior. A coluna que utiliza tetraetileno glicol como solvente necessita de um
nimero maior de estdgios para promover a mesma separagio que a coluna que
utiliza etileno glicol.

4.4.4 Trocador de caior

A Tabela 4.18 mostra o efeito do resfriamento da corrente de solvente. As
simulacbes foram feitas com as correntes de alimentacédo otimizadas. Quanto
maior a temperatura, maior a razéo de refluxo e a energia fornecida ac refervedor.
Enquanto ocorre apenas uma pequena variacdo na energia fornecida ao
refervedor entre 25 e 300 °C, a raz&o de refluxo sofre uma variagéo de 300%.
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Tabela 4.18: Temperatura de entrada do solvenie versus carga térmica fornecida
ao refervedor

SimU!agéO TSogveﬂte (0 C) Qﬂefewedor ’g HaZéO de f@fEUXO

(kJ/h) 1
2 25 2,159*107 2,01
3 50 2,161*10° 240
1 80 2,160*107 2,58
4 75 2,161*10 2,78
5 100 2,163"107 3,18
8 125 2,183*107 3,59
7 150 2,166*107 4,01
8 175 2,166*10 4,45
9 200 2,168*10" 4,90
10 225 2,169*107 5,36
11 250 2,171*10’ 5,84
12 275 2,171*10’ 6,33
13 300 2,173*10° 6,84

4.5 Refluxo minimo pratico

Foi otimizado o processo de destilacdo exirativa com etileno glicol. A partir
de um certo nimero de estdgios ndo ha mais reducdo na energia fornecida ao
refervedor (Qg). A razdo de refluxo correspondente da-se o nome de refluxo
minimo pratico (isto corresponde a um numero de estagios maximo pratico). Todas
as simulagtes foram feitas com a posigao 6tima de alimentacéo.

Solvente: Etileno glicol
A Figura 4.3 mostra a variacdo de energia fornecida em relagao ao

nimero de estagios da coluna para a determinag8o do numero de estagios

maximo pratico.
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Figura 4.3: Variacao da energia fornecida ao refervedor em relagdo ao nimero de estégios da
coluna de destilagdo exirativa

NST = 60 estagios

Posicao otima de alimentagéo: 48
Posicéo otima do solvente: 3

Qg = 6,751 10° kd/h

Qc = 6,523*10° kJ/h

Razao de Refluxo = 0,804

Vazao de solvente = 20 kmol/h.

O ndmero maximo de estagios pratico € 60, onde se tem uma energia
fornecida ao refervedor de 8,751*10° kJ/h e uma vazao de solvente alimentado na
coluna de 20 kmol/h. A coluna foi otimizada visando obter a menor carga térmica
fornecida ao refervedor e uma razéo de refluxo minima.
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Soivente: tetraetileno glicol

2.2x107

2.0x10"

1.8x107 -

1.6%30"

1410 8

Carga iérmica no refervedor (kJ/h)

12310 " T . ; . r r .
40 80 a0 100 120
Mimero de estdgios

Figura 4.4: Variagéo da energia fornecida ao refervedor em relag@c com o nimero ds estégios da
coluna de destilacdo exirativa

A Figura 4.4 mostra a carga térmica no refervedor versus o nimero de
estagios para a coluna de destilagdo extrativa, utilizando o tetraetileno glicol como
solvente.

NST = 100 estdgios

Posicao dtima de alimentagao: 87
Posicao 6tima do solvente: 2

Qp = 1,316*107 kJ/h.

Qg = 7,066*10° kd/h

Razéo de refluxo = 1,08

Vazao de solvente = 92 kmol/h.,

-

O numero de estagios maximo pratico é 100 estagios. E necessario
fornecer uma maior quantidade de energia ao refervedor no sistema etanol
{(1Yagua (2)/tetraetileno giicol (3) do que ac sistema etanol (1)/adgua (2)/etileno
giicol (3). A vazdo de solvente alimentada na coluna de destilagéo azeotrdpica e
maior para o solvente tetraetileno glicol e o niimero de estdgios maximo pratico
também maior neste caso.
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4.6 Destilacao azeotropica heterogénea

Para realizar a montagem do modelo do processo em um simulador
comercial, a primeira etapa € a escolha do modelo termodinédmico adequado, Para
representacac de processos que envolvem misturas com nao idealidade na fase
liguida, como € © caso dos processos em estudo neste trabatho, é necessario
utilizar um modelo de coeficiente de atividade. Os modelos NRTL ou UNIQUAC,
normaimente, apresentam bons resultados. Para que o modelo represenie bem o
comportamenic da mistura, séo necessédrios bons parametros de interagio entre

0s componentes.

Vasconcelos (1999) realizou a analise de diferentes configuragtes de
seguenciamento das colunas para o processo de destilacdc guanto a0 consumo
de energia e a manipulagéo de variaveis dentro do processo, com o objetive de
evitar a formacdc de duas fases liguidas nos pratos interiores da coluna de
destilagdo azeotropica.

RCY-1
N az_ternario }gg Az_frio fase
Solverte i organica
Azeptropo !} - -
binario W Alm_az QR A
Wixer 1 R-Azeot
-
Etanol
. Agua
Reclperagao
reciclo ﬂ@ Tep!aw_cz
RCY.2

Figura 4.5: Fluxograma para o processo de destilagiio azeotrdpica

O esquema para a simulago do processo de destilacdo azeotrdpica
heterogénea € mostrado na Figura 4.5. Como as estimativas iniciais para as
correntes de reciclo ndo eram conhecidas foi utilizada a metodologia proposta por
Vasconcelos (1999). Esta metodologia consiste em se considerar a corrente de
refluxo como solvente puro e depois tomar a media aritmética entre as

composicBes da estimativa inicial e da corrente de saida. Quando os valores
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estiverem proximos, instalar a corrente de reciclo. Proceder da mesma maneira
para ajustar a corrente de refluxo através da médias aritmeticas até obter valores
préximos o suficiente para fechar o reciclo.

4.6.1 Destilagdo azeotrdpica heterogénea para o caso esiudo:

sistema etanol/dgua/benzenc

O benzenoe fol ulilizado como soivente na desidratacdo do etanol, apesar
de sua loxicidade. Sua presenca nas correntes de produtos deve ser evitada,
mesmo em concentragdes minimas, segundo Schiavolin (2001}, O maximo
permitido em corrente de agua e 10 ppb segundo CONAMA 20 — (Conselho
Nacional de Meic Ambiente, 1992). O ciclohexano € um dos substitulos ao
benzeno para a destilacéc azeotrdpica, além do etilenc giicol usado na destilacio
exirativa. Foram utilizados par&metros conforme Tabela 4.19 obtidos por
Vasconcelos (1999) atraves do simulador Pro il {Simulation Sciences, Inc.).

Tabela 4.19: Parametros de interacéo a;j, b;; e o;; para o etanol (1) agua (2) e

benzeno (3) para o modelo NRTL.

a;; (cal/gmol) Etanol (1) | Agua (2) | Benzeno (3)
Etanol (1) - 1065,557 2925,341
Agua (2) - 908,076 - 5735,157
Benzeno (3) 875,301 | 436,514 -
bi; (cal/gmolK)

Etanol (1) - 2,017 - 5,460
Agua (2) 0,991 . -11,217
Benzeno (3) - 0,891 10,444 -
Olij Cly 2 13 o3

0,145 0,535 0,200
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Alimentagaoc:

° Liguido saturado a 1,0 atm;

® Vazao = 100 kmol/h;

® Frag&o molar de etanol = 0,89.
Coluna azeolropica:

e Numero de estagios: 30;

® Vaz&o de solvente: 187 kmo/h;
® Posico de alimentacio: 6;

® Especificacéo:

- Fragao molar do etanol: 0,9998.

Coluna de recuperacéo:
¢ Numero de estagios: 10;
¢ Posicdo de alimentag&o: 5;

« Especificacdo: razdo de refluxo = 1 e fracdo molar de agua = 0,9999.

4.6.1.1 Posicao da corrente de alimentacao

A posigcéo otima de alimentag@o é no estagio 6 conforme mostra a Tabela
4.20. Préximo ao topo da coluna a carga térmica fornecida ao refervedor € maior.
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Tabela 4.20: Estudo da posigdo 6tima da corrente de alimentagcio na primeira
coluna de destilagao

Simulacac Posicao da corrente Gr 1 Qr 2
de alimentacéo (kJ/h) (kd/h)
o 7 8,363*10° 2,269%10°
1 6 8,340*10° 2,271*10°
5 5 8,341*10% 2,271*10°
8 4 8,345*10° 2,273*10°
7 3 8,363*10° 2,276*10°
8 2 8,461*10° 2,283*10°

Obs: A simulac&o numero 9 foi realizada com uma especificagéo diferente.
A fracao molar de etanol na corrente de produto de base especificada é 0,9998 e
nao 0,9999 como nas simulacdes anteriores.

4.6.1.2 Razdo S/F

Tabela 4.21: Estudo da razao S/F

Simulacdo S/F  QR1 (kJ/h) QR2 (kJ/h)
1 1,87 8,340710° 2,271*10°
10 2,0 889910° 2.278*10°
11 2,5 1,095*10° 2,234*10°
12 3,0 13107107 2,098*10°
13 4,0 1,723*10°7 1,761*10°

Para razbes S/F menores que 1,87 ndo se conseguiu obter a
convergéncia. A razdo S/F igual a 1,87 € a razdo minima para este processo

conforme a Tabela 4.21.
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4.6.2 Destilacio azeoilrdpica para o sistema etanoi/agua/ciclohexano

A utilizagdo do benzeno como solvente no processo de separacac do
azediropo etanol/dgua foi proibida devido a sua toxicidade. O benzeno possui
propriedades carcinogénicas. O ciclohexano é um dos seus substitutos. A Tabela
4.22 mostra os parémetros de interacdo do modelo NRTL obtidos no simulador
HYSYS. Os parametros de interacdo foram analisados e considerados coerentes
com a lileratura por Xavier (2000).

Tabela 4.22: Pardmetros de interagao a;, b;j e o;; para o etanol (1) agua (2) e

ciclohexano (3) para o modeio NRTL.

aij (cal/gmol) Etanol (1) | Agua (2) | Ciclohexano (3)
Etanol (1) - 1332,312 1253,430°
Agua (2) - 109,634 - 3428,929
Ciclohexano (3) | 545,702  |4369,711 -

bi; (cal/gmoiK)

Etanol (1) - 0,00 0,00
Agua (2) 0,00 - 0,00
Ciclohexano (3) 0,00 0,00 -
O Oy 2 3 T3
0,303 0,290 0,200

" estimados pelo UNIFAC — ELL (Hysys.process)
Alimentacao:

s Liquido saturado a 1,0 atm;
¢ Vazao = 100 kmol/h;

e Frag&o molar de etanol = 0,89;
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Coluna azeotrépica;
o Numero de estagios: 30;
e Vazao de solvente: 175,3 kmo/h;
e Posicao de alimentacds: §;
® Especificacdo:

- Frag&o molar do etanch: 0,9999;

Coluna de recuperacao:
® Numero de estéagios: 18;
® Posicéo de alimentagao: 8;
o Especificagdo:
- Razao de refluxo = 2;

- Frac&o molar de agua = 0,9999.

4.6.2.1 Posicdo da corrente de alimentacdo

Tabela 4.23: Estudo da posicdo dtima de alimentagdo

Simulagde Estagio QR 1 (kJ/h) QR2 (kJ/h)
9 3 1,216*107  1,744*107
8 4 1,216*107  1,742*107
6 5 1,217*107  1,742*107
1 8 1,2174107  1,744*107
7 7 1,21810°  1,744*107
10 8 1,218*10°  1,746%107
11 9 1,2184107  1,745*107
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Para o sistera etanc! (1)/agua (2)/ciciochexano (3} a energia fornecida ao
refervedor ndo sofre grandes alteragcbes conforme mostra a Tabela 4.23. A
posicdo 6tima de alimentacdo € no estagio 4 se considerarmos as duas colunas

de destilacéo.

4.6.2.2 Razdo S/F

Tabela 4.24: £stude da raz8o S/F

Simulagdic S/F QRI1 (kJ/h) QR2 (kJ/h)

16 1,50  1,074*107  1,488*107
15 1,70 1,187*107  1,690*107
1 1,75 1,2174107  1,744*107
14 1,90 1,300%107 1,887*107
12 2,00  1,355"107  1,989*107
13 2,50 Naoconverge  instavel

A Tabela 4.24 mostra ¢ estudo da razdo S/F, onde a menor razao obtida &
1,5. Para razbes menores que 1,5 ndo se consegue obter a convergéncia da

simulagao.
4.6.3 Comparacao entre benzeno e ciciohexano

O solvente ciclohexano necessita de uma maior quantidade de energia
fornecida ao refervedor que ¢ solvente benzeno para promover a destilacéo
azeotropica e separar a mistura binaria etanol! (1)/agua (2), conforme Tabela 4.25.
O benzeno € um composto t6xico e o seu uso é restringido por leis ambientais

governamentais.

Segundo Vasconcelos (1999), o consumo de energia da coluna de recuperagdo do
solvente esta relacionado com o equilibrio do decantador. O benzeno consome

menor quantidade de energia, pois a vazao da fase aquosa e da corrente de
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reciclo s&o mencres do que para ¢ ciclohexano, além da fragdo de agua na fase
aquosa do decantador ser maior.

Tabela 4.25: Comparacao entre os solventes & a energia no refervedor

Solvente Coluna 1 Coluna 2 Energia refervedor
{kJ/h}
Benzeno 8,340710° 2,271*10° 1,061 * 107
Ciclohexanc 1,217*107 1,744*10° 2,961*107

4.7 Conclusao

Todas as colunas foram olimizadas quanto & posigBo de alimentacdo e
raz8c S/F. Quanto menor & razdo S/F, menor a carga teérmica fornecida ao

refervedor.

Neste capitulo, observou-se que o processo de destilagdo convencional e
a nova configuragéo para a destilagdo extrativa consomem energias térmicas
_semelhantes, com vantagem estrutural para a nova configuragéo. A vazao de
etileno glicol & maior do que a vazao de tetraetileno glicol para a coluna extrativa,
e, consequentemente, o processo utilizando o tetraetileno glicol como solvente
gastard mais energia. Apesar do processo utilizando etileno glicol ser mais
econdmico em termos energéticos, o etileno glicol € um solvente toxico, podendo
seu uso ser restringido. Entao, o tetraetileno glicol pode vir a ser ¢ seu substituto.

O ciclohexano consome maior quantidade de energia no refervedor que o
benzeno para o processo de destilagcdo azeotrdpica heterogénea. O benzeno é um
composto téxico, tendo seu uso restrito por ieis ambientais. No processo de
destilagao azeotropica heterogénea, a coluna de destilacdo convencional para o
benzeno como solvente possui 10 estagios e a coluna de destilagido convencional
tendo ciclochexano como solvente possui 16 estagios. Isto ocorre porque a vazao
da fase aquosa proveniente do decantador e € alimentada na coluna de destilacéo
convencional € maior para a situagdo onde ¢ ciclohexano € utilizado como

solvente.



Capitulo 5 — Simulacao dinamica para o processo de destilacao
convencional

5.1 introducéo

Neste capitulo, sero realizadas as simulacbes dinamicas para as
misturas n-hexanoc (1)/n-heptano (2) e n-hexano(1})/ n-heptano (2)/ n-cctano (3). As
simulacdes dinamicas foram feitas para avaliar as respostas do sistema mediante
perturbagdes na carga térmica do refervedor € vazao e composi¢édo das correntes
de alimentac@c da coluna. As perturbagfes positiva e negativa nas variaveis, ou
seja, aumentos e diminuicbes nos valores iniciais de determinadas varidveis foram
realizadas com o objetivo de se esiudar o comporiamento dinémico da coluna de
destilagao e avaliar os efeitos das periurbagdes.

5.2 Sistema n-hexano/n-heptano

A simulacédo de processos em estado estaciondrio permite otimizar os
processos, obtendo as vazbes e pureza desejadas. A partir da solugdo obtida no
estado estacionario, pode-se ftrabalhar no modo dindmico. Foi utilizada a
simulacdo 3 do estado estacionario para realizar as simulagbes dindmicas. No
instante t = 50 minutos, o estado estacionario sofre uma perturbacéo degrau.

5.2.1 Perturbacao na vazdo de alimentacéo

A vazao de alimentacdo sofreu uma periurbacdo positiva de +10 %
passando de 100 kmol/h para 110 kmol/h e negativa de - 10%, passando de 100
para 90 kmol/h. As Figuras 5.1, 5.2, 5.3 e 54 mostram os resultados das
perturbacdes positiva e negativa de 10% na vaz&o da corrente de alimentagéo.
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Figura 5.4; Temperatura na base da coluna

A energia térmica fornecida ao refervedor e a razdo de refluxo foram
mantidas constantes. O aumento na vazao de alimentacéo causa modificagdes em
toda a coluna. Observa-se a diminuicdo da temperatura (Figuras 5.3 e 5.4}
acompanhada de um pequeno aumenio da fracdo moiar de n-hexano
(componente mais volatil} na corrente de produto de topo (Figura §.2).
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Praticamente, toda a alimentagdo a mais que entra na coluna sai pela base, pois o
refervedor n&o consegue vaporiza-la.

Quando a vazac de alimentacdoc € reduzida, a coluna apresenta
modificagbes resulianies do excesso de carga térmica gerado no refervedor. Ha
um aumento da temperaiura na base da coluna (Figura 54) e também a
diminuic&o da fragdo molar de n-hexano (Figura 5.2) que & o componenie mais
volatil. A redugdo da vazéo de alimentacic provoca o aumento da temperatura do
topo (Figura 5.3) da coluna.

5.2.2 Perturbagéo na composicéo de alimentacgdo

A composicdo de alimentacéo da coluna foi perturbada em 20% (positiva &
negativamente). A fracdo molar de n-hexano passou de 0,5 para 0,6 quando se
perturbou positivamente a composicéo de alimentacio e de 0,5 para 0,4 para uma
perturbacdo negativa. A perturbacao foi na fragdo molar de n-hexano na corrente
de alimentac@o. As Figuras 5.5, 5.6, 5.7 e 5.8 mostram os resuitados apds as
perturbagbes na composicao de alimentag&o.
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Com o aumento da quantidade do componente mais volatil, ha um
pequeno aumento na fracdo molar de n-hexano na corrente de topo (Figura 5.6) e
reducéo da temperatura nesta corrente (Figura 5.7). Devido ao aumento da frag@o

molar de n-hexano na alimentagdo, hd uma reducido da temperaiura na base da
coluna (Figura 5.8).

Com a reducdo do n-hexano na corrente de alimentagdo, provoca-se a
reducdo da fracdo molar de n-hexanc na corrente de topo (Figura 5.8). Had um

aumento da temperatura no interior da coluna tanto na base (Figura 5.8) quanto no
topo (Figura 5.7).
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5.2.3 Perturbacgéo na carga térmica do refervedor

87

As Figuras 5.9 a 5.12 mostram os perfis da coluna apds a perturbacéo

positiva e a negativa de 10% na energia fornecida ao refervedor.
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Com o aumento da guantidade de calor fornecida a coiuna, mais liquido &
vaporizado, portanto ha um aumento do fluxo molar de vapor e um aumento da
vazéo de corrente de topo da coluna (Figura 5.9), Ocorre também o aumenio da
temperatura em toda a coluna (Figuras 5.11 e 5.12) e, consequentemente,

diminuicao da fracdo molar de n-hexanc na corrente de topo (Figura 5.10).
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Com a redug@o da carga térmica fornecida ao refervedor ocorre o
comportamento oposto. Ocorre a diminuicdo da vazac da corrente de produto de
topo (Figura 5.9) e diminuicdo da temperatura na base da coluna (Figura 5.12). A
fracdo molar de n-hexano na corrente de tope (Figura 5.10) se mantém constante.

5.3 Sistema n-hexano/n-hepiano/n-octanc

Foi utilizada a simuiagdc 1, item 3.3, Capitulo 3, no estado estacionario
para as simulagdes no modo dinamico. Agui a caracteristica importante € a
presenga de um componente intermediério em volatilidade.

5.3.1 Perturbacao na vazdo de alimentac@o

Foram realizadas perturbacgbes positiva {(+ 10%) e negativa (- 10%) na
vazao de alimentagdo da coluna de destilacio, sem alterar a sua composicéc. A
vazao de alimentacdo passa de 100 kmol/h para 110 kmol/h e 90 kmol/h,
respectivamente.
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Com a periurbagéo positiva de 10% na vaz&oc de alimentacéo, ocorre 0
aumento da vaz&o da corrente de topo (Figura 5.13). A fragdo molar de n-hexano
(Figura 5.14) mantém-se constante e ha a diminuicéo da temperatura na base da
coluna (Figura 5.16). Com ¢ aumento da vazao de alimentag@o, aumenta a
quantidade de liquido no interior da coluna, o0 que provoca a diminuigdo da

temperatura, pois o calor fornecido pelo refervedor permanece constante.

Aumentando-se a quantidade de liquido que entra na coluna e néo se
alterando o calor, hd a diminuicdo da temperatura na coluna e 0 aumento da
concentracdo do componente mais volatil na corrente do fundo e do topo.

Com a perturbacéo negativa de 10% na vaz8o de alimentag&o, ocorre a
diminui¢do da vazao de produto de topo (Figura 5.13). A diminuicdo na quantidade
do componente mais volatil (n-hexano) na corrente de alimentacéo provoca a sua
diminuigdc na corrente de produto de topo (Figura 5.14). Com a reducao de liguido
alimentado na coluna, ha um excesso de carga térmica que provoca uma aumento
de temperatura no interior da coluna (Figuras 5.15 e 5.16).
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5.3.2 Perturbagdo na composigéo de alimentagao

A composicdo do estado estacionério era fragdo molar de n-hexano/n-
heptano/n-octano igual a 0,33/0,33/0,34, respectivamente. Perturbou-se a fragée
molar de n-hexano na alimeniagdo positiva e negativamente. Para uma
perturbacdo positiva, a composicdo de alimentagcdo &: 0.5/0,1/0,4 e para uma
perturbacdo negativa, a composicéo de alimentacdo é: 0,2/0,3/0,5. Os perfis da
coluna s80 mostrados da Figura 5.17 a 5.20.
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Com a perturbacdo positiva na composicdo de alimentagao ocorre ©
aumento da vazdo da corrente de produto de topo (Figura 5.17) devido ao
aumento do componente mais volatil. A frac@o molar de n-hexano na corrente de

topo (Figura 5.18) permanece constante. Devido a maior quantidade de n-hexano
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na base da coluna, a temperatura da base diminuiu (Figura 5.20). Mantendo a
carga térmica no refervedor constante nem todo n-hexano € vaporizado para ©
topo da coluna.

Com a periurbac&o negativa na composicdo de alimentacdo ocorre a
diminuigdo na vazéo de alimentacao (Figura 5.17) e da fragac molar de n-hexano
na corrente de topo (Figura 5.18), devido a vaporizacdo do n-heptanc. Com a
menor quaniidade de n-hexano alimentada na coluna e mantendc a carga térmica
no refervedor constante, ha um aumento da temperaiura em foda a coluna
(Figuras 5.19 e 5.20).

5.3.3 Perturbac@o na carga iérmica do refervedor

Foram provocadas uma perturbac8o positiva (+ 10%) e uma negativa

(- 10%) na carga térmica do refervedor.
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Figura 5.24: Temperatura na base da coluna

Com a periurbacdo positiva (+ 10%) na carga térmica do refervedor,
ocorreu um aumento da vazao da corrente de topo (Figura 5.21), pois ocorre um
aumento no fluxo molar de vapor em toda a coluna em relagdo ao estado
estaciondrio anterior. O aumento da carga térmica provocou um aumento da
vaporizagdo dos componentes menos volateis tendo como conseqiéncia a
reducdo da fracdo molar de n-hexano na corrente de topo (Figura 5.22).Ocorre
também o aumento da temperatura em toda a coluna (Figuras 5.23 e 5.24).

Devido a perturbagdo negativa (- 10%) na carga térmica do refervedor,
houve a reducdo da vazio da corrente de topo (Figura 5.21). A fragdo molar de n-
hexanc no topo se manteve constante (Figura 5.22). Houve a redugdo da
temperatura na base da coluna (Figura 5.24).

5.4 Conciusao

Com o aumento da vazao da corrente de alimentacdo, a carga térmica do
refervedor torna-se insuficiente para manter a vaporizagao necesséria. O oposto
ocorre guando a vazéo de alimentacao diminui, ou seja, a carga térmica se torna
maior. Para os dois sistemas, as respostas as perturbacdes positiva e negativa na

vazao de alimentacio foram semelhantes.
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A perturbagéo positiva na composigao de alimentac¢io provoca o aumento
da concentracdc do componente mais volatil no interior da coluna. A temperatura
na base diminuiu devido & maior quantidade de n-hexano na base da coluna que
nac & vaporizado tolaimente. A energia térmica do refervedor nfo & suficiente para
vaporiza-lo. Com uma perturbacdo negativa, os efeitos da perturbaglo s&o
contrérios aos efeitos da perturbacgao positiva.

Com o aumenio no calor fornecido ao refervedor, mais liquido &
vaporizado no interior da coluna e a temperatura aumenta em foda a coluna. Esse
aumento provoca um maior vaporizagao, inclusive dos componentes mais volateis.
Consequentemente, ocorre uma diminuicdo da fracdo molar de n-hexano na
corrente de topo. Quando se reduz a quantidade de calor, as respostas dinamicas

sao inversas das obtidas com ¢ aumenio da quantidade de calor no refervedor.
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Capituio 6 — Simulacdo dindmica para o processo de destilacéo
azeotropica homogénea

8.1 introducéo

A dinémica de colunas de destilagio azeotrdpicas € mais complexa que a
de colunas de deslilagdc binarias ou convencionais, devido 2 presenga do
solvente & 4 nao idealidade do sistema.

Andersen et al. (1991) estudaram a dinamica de coluna de destilagéio
azeotrépica homogénea no caso onde o azedtropo de minimo ponto de ebuligéo é
separado por meio de um solvente de alto ponto de ebulicdo e compararam 0s
resultados com os obtidos para uma destilag8c bindria. O sistema estudado por
Andersen et al. (1991) foi acetona (1) heptanc (2)/toluenc (3) e foram realizadas
perturbactes na vazéo de solvente.

6.2 Caso estudo: Sistema etanol / 4gua / etileno glicol

Para a simulagdo em modo dinamico foi utilizada a simulagado 1 em modo
estacionario do item 4.3, com o objetivo de avaliar o efeito das perturbacdes,
positiva e negativa nas dindmicas do processo de destilagio extrativa. A vazao da
corrente de alimentag@o, vazao de solvente e perturbacdo na carga térmica do
refervedor foram perturbadas no tempo (1) igual a 50 minutos.

6.2.1 Perturbacédo na vazdo de alimentacao

Foram provocadas periurbacdo de 10% positiva e 10% negativa. O
aumento e a reducdo da vazao de alimentacao foram realizados para um tempo
de 50 minutos.



100 Capiwalo 6 ~ Simulag3o dinfmica para o processo de destilaglio azeotrdpica homogénea

= = perturbacio + 10%
periurbacdo - 10%

os- 4 e R g
b g 2 P

!
i
91—.2
!

Vazio da corrente de topo (kmolfh)
8
3

T i T i T 1 4 i o H
o 100 200 300 400 500 800 700
Tempo (min)

Figura 6.1: Vaz8o da corrente de topo

= o m @rturbacio + 10%
perturbagio - 10%

140 ~

o
% 120
2]
(2]
[54]
‘m -
g ™,
@ 160
E \,
o
E E \'-0- ----- D B G O 8
£
& 80
&._
&0 R H " P T P ]
¢ 100 200 300 400 500 600 VOO

Tempo {min)

Figura 6.2: Temperatura na base da coluna



Capitulo 6 - Simulagdo dindmica para o processo de destilago azeotrépica homogénea

Temperatura no topo da coluna (°C)

we o o parturbacio + 10%
perturbagéo - 10%

H ¥ H

T = i
100 200 300 400 500 600 700
Tempo {mnin}

Figura 6.3: Temperatura no topo da coluna

Fragdo molar de etanol na corrente de base

= = perturbacdo + 10%

6,10 = — nerturbacao - 10%
008 "__.._._....._ ..... —
] /
i
0,06 ~ s
i
] {
0,04 i
1 §
¥
0,02 - i
¥
{
/J
0'00 ] ‘ T * t 4 [ i * T L
0 00 208 300 400 500 600 700
Tempo {mimn)

Figura 6.4: FracAo molar de etanol da correnie de base

101



102 Capfizio & - Simulacic dindmica para ¢ processe de destilacio azeotrdpica homogénea

= = aperturbagdo + 10%
perturbagao - 10%

0,96

6,95 —

0,84 -

Fragao molar de sfanol na corrente de topo, x

T

TS Ty T
4] 100 200 300 400 S00 800 700

Tempo {min}

Figura 6.5: Frag@o molar de etanol da corrente de topo

e w =pErfurpacio + 10%
e periUrbagio - 10%

= Gt @ WD m Ceewn o mmm @ R @

Fragcio molar de agua na corrente de base,

H i T T ¥

r t L sy
0 160 208 300 490 500 600 700

Tempo (min)

Figura 6.6: Frag8o molar de agua da corrente de fundo

Quando a vazdo de alimentagdo foi aumentada, a carga térmica do
refervedor, que se manteve constante, tornou-se insuficiente para manter a
vaporizag@io necessaria. Comportamento contrério foi observado quando a vazao

foi reduzida.

Com o aumento da vazao da corrente de ailimentagdo ocorreram

modificacGes na base da coluna. Ocorreu um aumento na fragcdo molar de agua na
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corrente de produto de fundo da coluna (Figura 6.6). A fragdo molar de agua
apresenta uma inversdo. Ocorre o mesmo comportamento nos resultados obtidos
por Brito (1997).

Observa-se um aumenio na fragdo molar de etanol na corrente de produto
de fundo (Figura 6.4} quando ocorre uma perturbacio positiva de +10% na vazao
de alimentacg&o.

No topc da coluna pouco se observa, segundo Brito. A carga teérmica do
refervedor n&o ¢ suficienie para vaporizar a quantidade de agua a mais que enira
no sistema, de modo que, praticamente, toda a agua a mais, sai peia base da
coluna, pouco interferindo no meio e no topo. A fragdo molar de etanol no topo se
mantem inalterada. Brito observou que as resposias séo rapidas e que ha uma
diminuicBo da temperatura com ¢ aumenio da vaz8o da corrente do binaric. A
diminuico na temperaiura na base e topo da coluna (Figuras 6.2 e 63) &
resultado do aumento da fracdo molar de etanol na base, pois o aumento na
fracdo molar da agua € pequeno.

Quando a vazao da corrente de alimentacéo foi reduzida, a coluna inteira
sofreu modificagbes. No inicio, ocorre a diminuigéo da fragao molar de agua na
base (Figura 6.6) devido & reducdo da quantidade de agua alimentada na coluna.
Porém apds um tempo, a agua passa a ser vaporizada e sai pelo topo da coluna,
alterando a fracdo molar de etanol no topo (Figura 6.5), que diminui de cerca de
0,999 para 0,94. Em relacdo a base, o topo apresenta um atraso.

Quando se reduziu a vaz&o de alimentagao € como se a carga térmica do
refervedor tivesse sido aumentada, pois a quantidade de alimentag&o € menor que
a projetada para tal carga.

Ocorre um aumento na temperatura do tope da coiuna (Figura 6.3) devido
ao aumento da agua vaporizada na coluna. As alteragdes no topo da coluna n&o
ocorrem imediatamente apdés a perturbagcdo, ha um certo intervalo, pois as
alteragdes ocorrem primeiro na base da coluna.
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6.2.2 Perturbacdo na vazao de solvente

A vazéo de solvente sofreu perturbacbes positiva {(+ 10%) e negativa
(-10%). Uma variagdo na vazac do solvenie causara alteragdo na concentragéo do
solvente em toda a coluna.
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Figura 6.7: Vaz&o da corrente de topo
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Figura 6.8: Temperatura na base da coluna
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Figura 6.12: Fragdo molar de agua na corrente de base

O etileno glicol apresenta ponto de ebulicao extremamente elevado. Isto
faz com que o0 aumento na vazdo deste componente, n&o cause a contaminagéo

do produto de topo. A diminuicdo da vaz&o fara com que a regifo de exiragéo seja



Capitulo 6 — Simulagio dinfimica para o processo de destilacio azeotrdpica homogénea 07

menos eficiente. As respostas séo rapidas, na base da coluna para o aumento na
vaz&o do solvente.

Observa-se tanto em Brito quanto nesta dissertacdo, gue ha um aumento
na fracdo molar de dgua na corrente de fundo (Figura 8.12). Porém, depois de um
certo iempo, & fraggdo molar de &gua comeca a cair.

Em Brito {1997}, a correnie de topoc apresenta um aumento na
concentrac&o do etanol obtido. Contudo, a variacado € pequena. No caso simulado,
a concentracaoc de etanol maniém-se constante (Figura 6.11). Porém, este i4 era

proximo de 1.

A diminuigo na temperatura da base da coluna ocorre devido ac aumenioc
da fracBo molar da dgua. No entanto, depois de um cerio tempo, a fracac molar de
Agua comeca a cair e a lemperatura ndo o faz,

Com a redugdo da vazdo de solvente na coluna, é observada uma
diminuicdo da fracdo molar de agua na base seguida de uma inversdo. Ha uma
diminuicdo na quantidade de liquido na base da coluna. Como a energia térmica
fornecida ao refervedor permanece constante, a dgua é vaporizada diminuindo a
pureza obtida na corrente de topo (Figura 6.11). A diminuicdo da qualidade do
produto de topo, somente € observada depois de um periodo de tempo. A fracéo
molar de etanol na corrente da base sofre um aumento, indicando perda de etanol
pela base (Figura 6.10).

Com a reducao da vazao do solvente ocorre um aumento na temperatura
da base da coluna (Figura 6.8) e apds um cerio tempo esta comega a cair e se
estabiliza préxima & temperatura antes de sofrer a perturbac@o. A temperatura do
topo da coluna aumenta com a periurbagdo negativa de — 10% na vazdo de
alimentacéo (Figura 6.9).

6.2.3 Perturbagéo na carga térmica do refervedor

A carga térmica do refervedor normalmente € utilizada como variavel
manipulada. A principal funcdo da carga itérmica é a manutencdo das
especificagbes da composicdo do produto de base. A modificagdo na carga
térmica é realizada através da variacdo na vazéo de vapor para o refervedor. Uma
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das grandes dificuldades na uiilizacio de solventes de alto ponto de ebulicdo em

processos de destiiaggo exirativa é a necessidade de utilizar

pressao.
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Figura 6.18: Fragao molar de agua da corrente de base

Com o aumento da carga térmica, a 4gua que se encontra na base passa
a ser vaporizada com maior intensidade. A dgua vaporizada na base da coluna sai
como produto de topo prejudicando a qualidade deste. Ocorre, tambem, o©
aumento da vazao da corrente de topo. A fragdo molar de etanol na corrente de
base mantém-se constante. Ocorre uma diminuicdo na fracdc molar de efanoi
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{(Figura 6.17) na corrente de topc devidc a maior vaporizag@o de Agua. Esta
aiteracdo naoc ocorre imediatamente apds a perturbagdo. A temperatura da base
da coluna mantém-se constante (Figura 6.14).

Com a diminuicdo da carga iérmica, observa-se uma inversac na
resposta da fragdo molar de agua, o valor final € abaixo do valor obtido antes da
perturbacéo (Figura 6.18). Isto significa perda de etanol pela base da coluna, ou
seja, héd um aumenio na fracio molar de etanol {(Figura 6.16). N&o ha alteracio na
gualidade do produto de topo da coluna (Figura 6.17). Ha um aumenio da fragao
molar de etanol no produto da corrente de base.

H& uma pequena diminuicdo na temperatura de topo, mas €& muito
pequena, pode-se dizer que € constante.

Com a diminuicdeo na carga térmica do refervedor, hd a diminuicdo no
valor da temperatura da base. A carga térmica ndo é suficiente para vaporizar todo
o liguido que ha na coluna.

6.3 Caso estudo: etanol/dgua/tetraetileno glicoi
6.3.1 Perturbacao na vazao de alimentacéao
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Figura 6.19: Vaz&o da corrente de topo
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Figura 6.23: Frac8o molar de etanol da corrente de topo

Com o aumento da vazdo de alimentagdo houve uma pequena reducéo na
temperatura da base da coluna (Figura 6.20). Houve um pequeno decréscimo na
fracdo molar de etanol na corrente de topo. As alteragbes ocorreram na quaria
casa decimal. Houve também um aumento na fragéo molar de agua na corrente
de produto de fundo (Figura 6.23).
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Com a redugdo da vaz&o de alimentacfo, hd um aumento na fragdo molar
de etancl na corrente do produto de topo (Figura 6.22). As respostas as
perturbacdes s&o rapidas. Em compensacgéo, ha uma diminui¢cdo da fracdo molar
de etanol no produto de fundo (Figura 6.21).

O tempo de resposta para atingir um novo estado estaciondric apds a
perturbagéo € menor para o etileno glicol do que para o tetraetileno glicol. Para os
dois solventes, com ¢ aumenic da vazao de alimentagfo, a carga igrmica foi
mantida constante, a energia fornecida ao refervedor torna-se insuficiente para
vaporizar 0 liquido que entrou a mais na coluna. Iste diminui a vaporizagédo de
Agua e etanol para o topo da coluna, diminuindo a pureza do produto de topo
{etanol}.

§.3.2 Perturbacdo na vazéo de solvente

A vazao de scivente foi perturbada positiva e negativarmente em 10%. As
Figuras 6.24 a 6.29 mostram os perfis da coluna apés estas perturbagdes.
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Figura 6.24: Vazéo da corrente de topo
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Figura 6.28: Frag8o molar de dgua na corrente de base

Com o aumento da vazo de solvente na coluna de destilagéo azeotrdpica
homogénea, a resposta da coluna € oscilatoria para a vazéo de etanol. H& uma
reducdo na vazéo de etano! de 89 kmol/h para 88 kmol/h.

O tetraetileno glicol é um solvente de alto ponto de ebulicdo, portanto, ¢
aumento na sua vazdo de alimentagdo ndo ird contaminar a corrente de topo

etanol.

Com o aumento da vazao de solvente num primeiro momento, ocorre 0
aumento da fracdo molar de etano! seguida de uma reduco da fragdo molar de
etanol na corrente de produto de fundo. Houve também um aumento na fracdo
molar de agua na corrente de fundo (Figura 6.29).

A temperatura da base da coluna diminui por causa do aumento da fragdo
molar de agua no fundo da coluna (Figura 6.25).

A temperatura do topo (Figura 6.26) ndo se altera uma vez que ©
tetraetilenc glicol possui um ponto de ebulicdo elevado e ndo chega ao topo da

coluna.

Com a reducdo da vazdo de alimentacéo do solvente, a vazao da corrente
de topo (Figura 6.24) sofreu grandes oscilagdes, ocerrendo um aumento de sua
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vazao, Porém, com a reducdo de fluxo de solvente houve uma diminuicdo na
fracao molar de etanol no topo (Figura 6.28), pois o solvente n&o é suficiente para
provocar a separagéo dos componentes da mistura binaria azeotrdpica etanol (1)
/Agua (2).

A frac&o molar de etanol sofre uma redugdo devido & diminuicdo da vazéo
de etanol, resultante de uma vaporizagdo da agua para o topo da coluna.

A frac&o molar de agua no fundo permanece constante (Figura €.29). A
temperatura na base da coluna permanece constante, pois ndo hd aiteracio na
composic8o da corrente de fundo (Figura 6.25).

O sistema etanol (1)/agua (2)/ tetraetileno glicol (3) sofre o efeito de
oscilacbes nas curvas de resposta apés a periurbacdo negaiiva na vazdo de
solvente. O sistema utilizando etilenc glicol como solvente néo sofre estas
oscilagbes.

6.3.3 Perturbacdo na carga térmica do refervedor

A energia fomecida ao refervedor foi perturbada positiva (+10%) e
negativamente (-10%) e os perfis da coluna s8c mostrados nas Figuras 6.30 a
6.35.

98 = = w= Darturbagdo + 10%
96 perturbagao - 10%

£ 94
9 g2 h .
g a0 | st e BB bt e P g e
£ ss
£
_g 86
o B4
5 82
g 80
g 78
2 7
B 74
>
72
70 -1 . Y + y y 1 i T
o} 100 200 300 400 500

Tempo {min}

Figura 8.30: Vaz&o da corrente de topo
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Figura 8.35: Frag@o molar de dgua na corrente de topo

Com o aumento da carga térmica fornecida ao refervedor, ha um aumento
de 89 para 91 kmol na vazéc de etanol (Figura 6.30). O aumento da carga térmica
provoca uma maior vaporizacdo da 4gua no fundo da coluna e,
consequentemente, ha a diminuicdo da fracAc molar de etanol na corrente de topo
(Figura 6.34). Ha uma diminui¢do da fracdo molar de etanol na corrente de fundo
(Figura 8.33). A temperatura da base e do topo mantém-se constantes (Figuras
6.31 e 6.32).

Com a redugdo da carga térmica, ha a reducéo da vazao da corrente de
topo (Figura 6.30), pois ndo ha energia suficiente para vaporizar iodo ¢ etanol
presente na coluna.

Apesar da redug¢do da vazao, a fracdo molar de etanol (Figura 6.34)
permanece constante. Com a reducgdo da carga térmica, ha um aumento na fragéo
molar de agua, pois esta fica retida no fundo da coluna. A fracdo de etanol
mantém-se constante. Ha uma reduc¢ao da temperatura da base da coluna {Figura
6.31), devido & maior presencga de agua no fundo e menor carga térmica fornecida.
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A coluna que utiliza o solvente etileno glicol € mais sensivel a perturbacéo
na energia fornecida aoc refervedor que a coluna que utiliza o tetraetileno glicol. Na
primeira coluna ao se perturbar positivamente a carga térmica observa-se uma
grande perda na pureza de etanol na corrente de topo. O que néo aconiece com a
coluna gue utiliza o tetraetilenc glicol.

6.4 Concluséo

O aumento da vazdo de alimentacdo, mantendo a energia fornecida ao
refervedor constante, provoca a redugdo na ifemperatura da coluna e um
aumento na vaporizag&o da qual decorre uma diminuicdo do fluxo molar liguido.
Com isso, aumenta-se a quantidade de agua vaporizada provocando a perda de

gualidade do etanol extraido na corrente de topo para os dois sistemas estudados.

Tanto o etilenc glicol como o tetraetilenc glicol possuem ponto de ebulicdo
elevado.

O aumento na carga iérmica do refervedor acarreta um aumenic na
temperatura e um aumento na vaporizagao de liquido. Com a maior guantidade de
agua vaporizada, ha uma diminuicdo na fragdo molar de etanol na corrente de
produto de topo. A diminuicdo da carga térmica acarreta o efeito inverso do |
aumento, ou seja, uma reducdo da temperatura no interior da coluna. O etanol
extraido no topo da coluna possui uma melhor qualidade.

O tetraetileno glicol apresenta um maior tempo de resposta que o etileno
glicol para uma perturbacdo na vazéo de alimentacio. E necessario um tempo

maior para se atingir um novo estado estacionario.

Ao se perturbar a vazao do solvente, o uso de tetraetileno glicol como

solvente provoca oscilagBes nos perfis de resposta da coiuna de destilagao.



Capitulo 7 — Simulacéo din@mica para o processo de destilacédo
azeoiropica heterogénea

7.1 introducgéo

Rovaglio e Doherly (1990) estudaram a dinémica de colunas de destilacdo
azeoirdpica heterogénea para o sistema etanol/dgua/benzeno. Prokopakis e
Seider (1883) estudaram os sistemas isopropano! (1Y/agua (2)/ciclohexano (3) ¢
stano! (1)/dgua (2)/benzeno (3). Os sistemas estudados apresentaram multiplos
estados estaciondrios, comportamento dinamico complexc e sensibilidade a
pequenas mudangas nas condicbes de operagdo. Neste trabatho, foram
estudados © comportamentc dinlmico das colunas de destilagdo azeotrépica
heterogénea para os sistemas etanocl (1Y/agua (2) benzeno (3} e efanol (1Y/4gua
{2)/ ciclohexano (3).

7.2 Caso estudo: Sistema etanol/dgua/benzeno

A simulagdo em modo dinadmico do processo de destilacdo azeotrdpica é
feita atraves da solucBdo em estado estaciondric para o sistema
etanol/agua/benzeno (simulagdo 1 — item 4.6.1). Foram realizadas perturbacdes
na vazéo de alimentacao, vazao de solvente e carga térmica do refervedor. Estas
periurbacdes foram realizadas para um tempo (1) igual a 50 minutos.

7.2.1 Perturbacdo na vazaoe de alimentacao

Foram provocadas perturbagdes positiva de 10% e negativa de 10% na
vaz&o de alimentagio da coiuna de destilacdo azeotrdpica.
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Em Rovaglio e Doherty (1290} observou-se a diminuicdo da temperatura
na base da coluna de 78 para 67 °C, quando se perturba a vazéo de alimentagéo
com uma rampa positiva de 10%. A vazao de alimentag@o estudada por Rovaglio
foi de 5 kmol/h (fracBo molar de etancl = 0,89 e de 4gua = 0,11). E observada uma
pequena reducao na temperatura da base da coluna também nesia simulacdo de
78,3 °C para 76,3 °C (Figura 7.4).

Com a perturbagao positiva de 10% na vazao de alimeniagdce na coluna
azeotrdpica, ha um aumenic na vazdc da corrente de produio de base da
coluna{Figura 7.1). A composicao de etanol sofre uma perda na pureza, pois tem-
se a queda na fragao molar de etanol da corrente de base (Figura 7.2) e aumento
na fragado molar de agua (Figura 7.3), prejudicando a pureza de etanol desejada
nasta corrente.

Com a periurbagdo negativa de 10% na vazao de alimentagdo ocorre uma
diminuigdo na vazao da corrente de predute de fundo {Figura 7.1). A fragcdo molar
de agua na corrente de produto de fundo sofre uma redug@o, enquanto a fragéo
molar de etanoi permanece constante . Isto causa um aumento na pureza da
corrente de produto de fundo. A temperatura da base da coluna permanece
constante conforme mosira a Figura 7 4.

A constante de tempo, ou seja, 0 tempo necesséric para o sistema atingir
o novo estado estacionario apés a perturbacdo € maior para a perturbagéo
positiva do que para a perturbaclo negativa. O sistema atingiu um novo estado
estacionario para a perturbacédo positiva na vazdo de alimentagdo apds 500
minutos. O sistema apresentou também oscilacdes apds a perturbagéo.
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7.2.2 Perturbacac na vazao de solvente

A vazao de solvente foi perturbada em 10% positiva e negativamente. As
Figuras 7.5 a 7.8 mostram os perfis da coluna de destilagdo azeotrdpica
heterogénea.
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Com o aumento da vazao da corrente de solvente, ha um aumento na
vazaoc da corrente de produto de fundo (Figura 7.5) e uma gueda brusca na fracédo
molar de etanol (Figura 7.6), porém a fracao molar de agua permanece constante
(Figura 7.7). Isto se deve & presenca de solvente nesta corrente. Com o aumento
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da vazado de solvenie, a composigdo da corrente de fundo apresenta uma
guantidade de benzeno. Ha também, uma diminuicdo na temperatura da base da
coluna (Figura 7.8).

Ocorre uma reducdo da vaz8o de etanol de 8% para 70 kmol/h guando
perturba-se negativamente a vazdo de solvente (Figura 7.5). Assim como na
perturbag&o positiva, ha uma reducéo da fragdo molar de etanol na corrente de
produto de fundo de 0,9999 para 0,8753. Porém, neste case, ndo ha solvenie na
correnie e sim, agua que sofre uma aumento da fracdo molar de zero para
0,1247. A temperatura da base da coluna azeoirdpica permanece constante,
conforme mostra a Figura 7.8,

O tempo de resposta variou entre 100 e 200 minutos apds as
perturbacgbes na vazfo de solvente. O sistema nfo apreseniou © mesmo
comportamenioc para as duas periurbacdes na vazéo de alimentacéo.

7.2.3 Perturbacao na carga térmica do refervedor

A carga térmica fornecida ao refervedor sofre perturbacbes positiva (+
10%) e negativa ( - 10%). As Figuras 7.9 a 7.12 mostram os perfis da coluna apoés
estas perturbagdes.
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Figura 7.9: Vazéo da corrente de base
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Com o aumento da energia fornecida ao refervedor, ha uma redugéo na
vazéo da corrente de produto de fundo (Figura 7.9), pois uma maior quantidade de
etanol é vaporizada devido a esse aumento. Ha uma diminuigao na fragdo molar
de etanol nesta corrente (Figura 7.10) e um aumento na fragdo molar de agua
(Figura 7.11). A fracdo molar de etanol decai de 0,9989 para 0,88 (Figura 7.10} na
corrente de produto de fundo. A temperatura da base da coluna permanece
constante (Figura 7.12).

Com a reducdo da energia fornecida ao refervedor, hd um aumento na
vazdo de etanol (Figura 7.9) e uma reducdo da fragdo molar de etanol (Figura
7.10). A fragcdo molar de agua (Figura 7.11) permanece constante, porém a
reducdo da carga térmica n@o provoca a vaporizacdo do solvente que sai como
produto de fundo prejudicando a pureza desta corrente. Ocorre a diminuicao da
temperatura de 78 para 68° C.

A constante de tempo para a perturbag¢éo na carga térmica do refervedor
menor do que para a perturbagéo na vazao de alimentacdo.
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7.3 Caso estudo: Sistema etanol/dgua/ciclohexano

Para simulac&o em modo dindmico, foi utilizada a simulacao 1 em estado
estacionério (item 4.6.2).

7.3.1 Perturbac@o na vazao de alimentagéo

A vazéo de alimentacio sofreu perturbactes positiva (+ 10%) e negativa {-
10%) e as respostas a estas periurbacSes sdo mostradas nas Figuras 7.13 a 7.16.

O sistema etanoi {1)/ &gua (2)/ ciclohexano (3) apresenta oscilagdes no
perfil da vazac da corrente de base e no perfil da fragdo molar de agua da corrente
de base no modo dinamico. Este sistema apresenta maior sensibilidade do que o
sisierna utilizando 0 benzeno como solvente
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Figura 7.13: Vazao da corrente de base
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Com a perturbacdo positiva na vazao de alimentacdo, ha um aumento na
vazac da corrente de topo de 89 para 103,3 kmol/h (Figura 7.13). Ha também a
diminuigdo da fragcao molar de etanol na corrente de fundo de 0,9989 para cerca
de 0,96 (Figura 7.14). A presenga de agua na corrente de produto de fundo é
pequena da ordem de 3*107 (Figura 7.15). Portanto, ha também a presenca de
solvente na composigcdo da corrente de produto de fundo. A temperatura da base
também diminuiu (Figura 7.16).

Com a redugéo na vazdo de alimentagdo, a fracdo molar de etanol na
corrente de produto de fundo permanece constante em torne de 1,0 (Figura 7.14).
A fracdo molar de agua, nesta corrente, é da ordem de 107. A temperatura da
base também nao sofreu modificagdes (Figura 7.16). A vazac da corrente de
produto de fundo ndo conseguiu atingir um novo estado estacionario apos a
perturbacdo negativa na vazéo de alimentagéo.
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7.3.2 Perturbacao na vazio do solvente

A vaz8o de solvente sofreu perturbagbes de 10%

135

positiva e

negativamente. As Figuras 7.17 a 7.20 mostram os perfis da coluna apds as

perturbagdes.
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Com o aumentc da vaz&do de solvente, a vazédo de produto de fundo
aumenta de 89 para 105,7 kmolh (Figura 7.17). H& também uma reducio na
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fragdo molar de etanol de 0,89 para (0,8518 (Figura 7.18). Ha um aumento na
quantidade de solvente nesta corrente para 0,1482. Praticamente, ndo ha agua
conforme mostra a Figura 7.19. A temperatura da base também diminuiu (Figura
7.20). O perfil da vaz&o da corrente de produio de base apresentou oscilagBes
antes de atingir um novo estado estacionario.

Com a reducdo da vazédo de solvente, hd uma reduclo da vazio da
corrente de produto de fundo (Figura 7.17). A fracdo de etanol na corrente de
produto de fundo fambém sofre uma redugdo. Porém, ao contrario das
conseqléncias para a perturbagéc positiva, a fragdo molar de agua sofre um
aumento para 0,1571 conforme mostra a Figura 7.19. A temperatura da base da

coluna se mantém constante como mostra a Figura 7.20.
7.3.3 Perturbac¢@o na carga iérmica do refervedor

Perturbagdes de + 10% e — 10% sdo provocadas na carga iermica do
refervedor. As Figuras 7.21 a 7.24 mostram o efeito destas perturbagdes na
coluna de destilacao.
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Com a perturbagdo na energia térmica fornecida ao refervedor, hd uma
reducdo na vazao da corrente de fundo de 89,00 para 56,75 kmol/h (Figura 7.21),
antes de atingir um novo estado estacionario. O perfil da vazdo de corrente de
produto de base apresentou oscilagSes. Ocorre também reducdo da fragéc molar
de etano! (Figura 7.22) e aumento da fragdo molar de agua (Figura 7.23). A
temperatura da base (Figura 7.24) manteve-se constante.

Com a perturbagéo negativa na carga térmica, houve um aumento da
vazao da corrente de produto de fundo (Figura 7.21). Ocorreu a reducéo da fragao
molar de etanol na corrente de fundo de 0,9999 para 0,85. A fracdo molar de
agua (Figura 7.23) se manteve constante. [sto se deve ao aumento da fragao
molar de solvente. Houve uma reducéo da temperatura da base da coluna (Figura
7.24).
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7.4 Concluséo

A coluna de destilacdo azeotrépica que utiliza benzeno como solvente
apresenta menor sensibilidade as perturbacdes que a coluna cujo solvente € o
ciclohexano. Quando se utiliza benzeno, a vazao da corrente de produto de fundo
nao apresenta oscilagdes, enguantc a coluna, cujo solvente é ciclohexano,
apresenta oscilagdes na vazio da corrente de produto de fundo,

Quando se utiliza o ciclohexano como solvente, o tempo de respostas as

perturbacdes na coluna € maior do gue para o caso onde o benzeno é o solvente.

Ac se perturbar a vazdo de alimentagdo positivamente, temos o
empobrecimento da corrente de produto de base e a diminuicdo de sua
temperatura. Para a periurbacdo negaliva, tanic a composicdo quanio a
temperatura permanecem constanies na corrente de base da coluna para os dois
solventes utilizados.

Hé& o empobrecimento da corrente de base, quando se perturba a vazao
de solvente alimentada na coluna. No caso da perturbacéo positiva ha o aumento
‘da quantidade de solvente na corrente de base que ndo é evaporada pelo
refervedor. No caso da perturbagéo negativa, hd ¢ aumento da fracdo molar de
agua na corrente de base.

Aumentando-se a carga térmica no refervedor, ocorre a diminuigdo da
fragao molar de etanol na corrente de base da coluna e o aumento da fracdo moiar
de agua nesta corrente. Diminuindo-se a carga térmica no refervedor, ocorre a
diminuicdo da fracao molar de etanol na corrente de base. A fragdo molar de agua
permanece constante, o que resulta em um aumento da fragcdo molar de solvente
nesta corrente. Ocorre a redu¢do da temperatura da base da coluna azeotrépica
tanto para o ciclohexano quanto para o benzeno.
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Nesta dissertacdc foram estudadcs os processos de destilagéo
convencional, destilacio exirativa e azeotrdpica e a implementagéo no simulador e
otimizacdo destes processcs guanto & posicdo da corrente de alimentagéo,
posicdo da corrente de alimeniacdo de solvente, razdo S/F, temperatura da
corrente de alimentagdo, composicdo da corrente de alimentag@o e mudanca de
solvente, nos casos de separagio com agente massico.

Alta pureza foi especificada para as correntes de produto. Devido as
restricOes ambientais, & importante obter alta pureza tanto no produte principal
(etanol) guanto para a agua, que sera descartada ou utilizada em outro processo.
As leis ambientais esi@o se tornando cada vez mais restritas, por iss¢ ©
tetraetileno glicol foi estudado come um solvente alternativo para o processc de
destilacao extrativa.

Através da simulagc@o em estado estacionario verificou-se que o ndmero
maximo pratico de estagios néo € infinito segundo a teoria de Underwood e sim,
um valor real. O nimero maximo pratico de estagios é altamente dependente da
posicdo 6tima de alimentacéo.

A destilac@o extrativa convencional e a nova configuragado (saida lateral},
para a separacdo da mistura azeotropica etanol/dagua com etileno glicol como
solvente, apresentaram gastos energéticos proximos. Ha um maior gasto
energético quando se utiliza o tetraetileno glicol ao invés do etileno glicol. Porém,
o tetraetileno glicol ndo € tdxico enquanto o etileno glicol é téxico. Para a
separacéo da mistura etanol/agua utilizando o processe da destilacio azeotrdpica

verifica-se que o ciclohexano consome mais energia que o0 benzeno.

Ciclonexano e tetraetilenc glicol apresentam consumos energéticos
proximos. O menor consumo obtido é para o processo de destilagdo extrativa
convencional utilizando etileno glicol como solvente.

O estudo das simulagdes em estado estacionario permitiu o entendimento
das relagbes enire os pardmetros operacionais e os diferentes comportamentos

apresentados por destilagdo convencional, exirativa e azeotropica. As simulactes
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em estado estacionaric foram otimizadas e utilizadas como ponic de partida para
as simulagdes em modo dinamico.

Foi feita a simulacdo dinamica do processo de destilacdo convencional
para os sistemnas n-hexano (1)/ n-heptano (2) e n-hexano (1Y n-heptano (2)/ n-
octano (3). Os dois sisternas apreseniaram respostas semelhantes &s
perturbagbes.

A simulacdo dindmica do processe de destilacdo exirativa foi feita
utilizando-se o elileno glicol e © tefraetileno glicol. Foram perturbadas a vazéo da
corrente de alimentacao, a vazdo da corrente de solvente, a composicdc da
corrente de alimentacdo e a energia fornecida ac refervedor. Conclui-se dos
comportamenios observados que o sistema utilizando o tetrastileno glicol
apresenta maior sensibilidade as perturbagdes do que o sistema usando o etilenc

glicol.

A simuiacdo dinamica do processo de destilagdo azeotrdpica foi feita para
o caso da desidratacdo de etanol utilizando benzeno e ciciohexano como
solventes. As mesmas variaveis perturbadas no processo de destilacdo exirativa
foram periurbadas no processo de destilagdo azeotrdpica. Apesar do benzeno
apresentar uma menor sensibilidade as perturbagdes do que o ciclohexano, este

Gltimo é utilizado em virtude do benzeno apresentar caracteristicas toxicas.

As sugestdes para trabalhos futuros sao:

Propor estratégias de controle avancado para os processos de destilagdo

convencional, extrativa e azeotropica estudados.

Estudo de solventes alternativos objetivando processos cujas correntes de
produtos apresentem uma menor toxicidade devido as restrigdes ambientais,
seguindo as metodologias e as importéancias detectadas neste trabailho.
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