5
;
|

UNIVERSIDADE FEDERAL DE CAMPINA GRANDE
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA
UNIDADE ACADEMICA DE ENGENHARIA QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO

OBTENCAO DE ETANOL ANIDRO VIA DESTILACAO EXTRATIVA
COM RETIRADA LATERAL

Wagner Brandao Ramos

Campina Grande — Paraiba

Agosto/2012




L.aa

Wagner Branddo Ramos

OBTENCAO DE ETANOL ANIDRO VIA DESTILACAO EXTRATIVA
COM RETIRADA LATERAL

Dissertagdo de mestrado apresentada a
Universidade Federal de Campina Grande
como parte dos requisitos exigidos para
obtengdo do titulo de Mestre em Engenharia

Quimica.

Orientador: Prof. Dr. Romildo Pereira Brito

Campina Grande — Paraiba

Apgosto/2012




FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA BIBLIOTECA CENTRAL DA UFCG

R1750 Ramos, Wagner Brandio.
Obtengdo de etanol anidro via destilagdo extrativa com retirada lateral /
Wagner Branddo Ramos. -- 2012.
49 f. : il

Dissertagdo (Mestrado em Engenharia Quimica) - Universidade Federal
de Campina Grande, Centro Ciéncias e Tecnologia.

"Orientagdo: Prof. Dr. Romildo Pereira Brito".
Referéncias.

1. Destilagdo Extrativa. 2. Etanol. 3. Simulago.
I. Brito, Romildo Pereira.  1I. Titulo.

CDU 66.048.62(043)




OBTENCAO DE ETANOL ANIDRO VIA DESTILACAO EXTRATIVA
COM RETIRADA LATERAL

Wagner Branddo Ramos

Dissertagdo aprovada em: i [ Aoy Te [ 0 3

Banca Examinadora:

3 Pereira Brito

Orientador

Oy

P
X

Prof. Mic%{u"l?a%gois Fossy

Examinador

it/

—

Prof. Luis Gonzaga Sales Vasconcelos

Examinador

Campina Grande - Paraiba
Agosto/2012



AGRADECIMENTOS

Ao professor Romildo Pereira Brito pela orientagio.

Aos professores Michel Frangois Fossy e Lufs Gonzaga Sales Vasconcelos pelas valiosas

contribuigdes ao trabalho.
Aos demais professores e funcionarios da UAEQ.

A todos do LARCA -~ Laboratério de Referéncia em Controle ¢ Automagdo pela ajuda em

diversos momentos.

Ao CNPq - Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnoldgico pelo apoio

financeiro.

A minha familia e amigos pelo grande apoio ao longo desses dois anos.



RESUMO

A destilagdo ¢ um dos processos de separa¢iio mais antigos que existem ¢ ¢ também o mais
utilizado nas industrias quimicas e petroquimicas em todo mundo. No caso de misturas
azeotropicas, a destilagdio simples ¢ incapaz de realizar a separagio dos componentes a uma
certa composigdo, sendo estes separados via destilagdio azeotropica. Este trabalho trata da
destilacio azeotropica e tem como estudo de caso o processo de obtengfo de etanol anidro.
Tradicionalmente existem duas configuragbes diferentes para obtencio de etanol anidro
através de destilagio azeotropica. Uma delas é a destilacio azeotropica heterogénea
(destilagio azeotrépica) e a outra ¢ a destilagdo azeotrdpica homogénea (destilagio extrativa).
Para ambas as configuragbes, é necessario a adigdo de um terceiro componente para promover
a separag@io. Na destilagfio azeotrdpica este terceiro cormponente é chamado de agente de
arraste e na destilacéio extrativa o terceiro componente é chamado de solvente. Para estas duas
configuragdes se faz necessario a utilizagio de duas colunas, a primeira para se obter de forma
pura um dos componentes da mistura original em uma das extremidades da coluna, enquanto
que a segunda coluna se faz necessaria para proceder com a recuperagio do agente de arraste
ou solvente, os quails retornam & coluna azeotropica. O objetivo geral deste trabalho € avaliar
o desempenho de uma nova configuragio do processo de destilagiio extrativa para produgdo
de etanol anidro utilizando apenas uma coluna com uma corrente de retirada lateral. O
solvente utilizadopara promover a quebra do azedtropo foi o etileno glicol. Especificamente,
objetivou-se determinar as condigdes Otimas de projeto e de processo da nova configuragio e
avaliar o comportamento transiente da coluna para as diferentes condigdes operacionais do
regime estacionario. Atraves de simulagdes computacionais foram realizadas andlises de
sensibilidade para diferentes condi¢Bes de processo e de projeto, otimizagio do processo
visando redugdo do consumo energético e por fim uma avaliagho preliminar do
comportamento transiente da coluna. Em termos de composi¢do de produto, assim como para
a corrente de topo (onde o etanol anidro € recuperado), bastante atencdo também deve ser
dada para as correntes de retirada lateral e de base.Os resultados mostraram a grande
influéncia das varidveis nas composi¢es das trés correntes de saida. Apds a otimizagdo foi

possivel uma redugiio de 8,6% na carga térmica do refervedor.



ABSTRACT

Distillation is one of the oldest and most used separation processes that exist in chemical and
petrochemical industries worldwide. In cases of azeotropic mixtures, simple distillation is
unable to perform the separation at a certain composition, so they are separated via azeotropic
distillation. This paper deals with azeotropic distillation and the process of obtaining
anhydrous ethanol was chosen as a case study. Traditionally, there are two different
configurations used to produce ethanol anhydrous by azeotropic distillation. One of them is
the heterogeneous azeotropic distillation (azeotropic. distillation) and the other one is the
homogeneous azeotropic distillation (extractive distillation). In both configurations, it is
necessary to add a third component to promote separation. In azeotropic distillation, the third
component is called Material Separation Agent and in extractive distillation, the third
component is called solvent. For both configurations it is necessary to use two distillation
columns. The first column recovers pure component from the original mixture at the top of
the column while the second column recovers the Material Separation Agent or the solvent,
which returns to the azeotropic column. The overall purpose of this study is to evaluate the
performance of a new configuration of extractive distillation process for producing anhydrous
ethanol using only one column with a side stream withdrawal. The solvent used to break the
azeotrope was ethylene glycol. The specific purposes are to determine the design and process
optimized conditions and to evaluate the transient behavior of the column for different
operating conditions at the steady state.Sensitivity analyzes for different design and process
conditions, process optimization to reduce energy consumption and apreliminary evaluation
of the transient behavior of the column were performed using computer simulations. In terms
of product composition, as well as for the overhead stream (where anhydrous ethanol is
recovered), close attention should also be given to the sidestream withdrawal and bottom
stream. The results showed the strong influence of the variables in the compositions of the
three product streams. After optimization, it was possible to achieve a reduction of 8.6% in

the reboiler heat duty.
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NOMENCLATURA

C — numero de componentes

D — vazdo de destilado (kmol/hr)

E —relagéio de equilibrio

F — vazfio de alimentaco (kmol/hr)

H - balango de energia (kmol/hr)

h — entalpia (kcal/hr)

J — fungéo obietivo

K - constante de equilibrio

L - vazao de liquido (kmol/hr)

M - balanc¢o de massa (kmol/hr)

N — ntimero de estagios

P — pressio (atm)

Q - carga térmica (kclal/hr)

Q) — carga térmica do condensador (kcal/hr)
Qn — carga térmica do refervedor (kcal/hr}
Q. — carga térmica do refervedor (KW)

R - razdo de refluxo

S -- somatdrio das fragSes molares

T — temperatura(°C)

U — vaziio de retirada lateral de liquido (kmol/hr)
V — vazdo de vapor (kmol/hr)

W - vazdo de retirada lateral de vapor (kmol/hr)
x — fra¢éio de liquido

y — fra¢do de vapor

z — composicio global



Subscritos

J—estagio j (1,2,....N)

i— componentei(1,2,...,C)

L — fase liquida

V — fase vapor

i,j — componente i no estagio j

Fj — vaz8o de liquido no estigio |

V) — vazio de vapor no estago j
Siglas e definigdes

MESH -—equacdes que representam os balangos de massa (M), relagdes de equilibrio (E),
somatorio das fragdes molares (S) e balangos de energia (H)

SRK - Soave-Redlich-Kwong (modelo termodinamico)

NRTL - Non-RandomTwoLiquid (modelo para calculo do coeficiente de atividade)
UNIQUAC - Universal Quasi-Chemical (modelo para calculo do coeficiente de atividade)
BP — Bubble-point (inétodo nuinérico)

SR — Sum-rates (método numérico)

PPM — Partes por milhio

SQP - SequentialQuadraticProgramming (método de otimizagdo)

etoh — etanol

eg — etileno glicol

wi—agua

VS — vazdo de entrada de solvente

SS§ — vazio da corrente lateral

EAS — estagio de alimentagdo do solvente

EAA — estagio de alimentacdo do azedtropo

ERL - estagio da corrente de retirada lateral
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1. INTRODUCAO

A destilagio ¢ o processo de separagiio mais antigo ¢ € a operaco unitaria mais usada
na industria quimicae petroquimica em todo mundo. A destilagdo envolve a separa¢io de uma
mistura baseada na diferenca do ponto de ebuli¢iio (ou volatilidade) de seus componentes.
Uma das grandes vantagens da destilagiio € que este processo de separagdo ou purificagio
pode atingir alto grau de eficiéncia. A desvantagem, no entanto, ¢ o grande consumo de
energia.

Em sistemas altamente ndo ideais, com componentes que tenham pontos de bolha
aproximados, geralmente produzem azedtropos.Azedtropos podem ser identificados a partir
do diagrama x-y. Quando o azeodtropo & presente, a curva de equilibrio cruza com a linha

=y.A Figura 1 representa uma curva de equilibrio liquido-vapor com presenga de azedtropo.
Os azedtropos podem ser classificados de acordo com o valor do ponto de ebuligio da mistura
formada. No caso de misturas cujo ponto de ebuli¢io € maior que o das substincias que a
formam, classifica-se como azedtropo de méximo epara misturascujo ponto de ebuligdo é
menor que o das substincias que a formam, classifica-se comoazedtropo de minimo. As
misturas azeotropicas também podem ser classificadasde acordo com o aspecto da mistura.
Oazedtropoé classificado como homogéneo quando ndo ha separagfio das fases liquidas apds
condensado;neste caso ha total miscibilidade, tornando a separagdo mais dificil.Quando as
fases liquidas se separam depois de condensadas, o azedtropo ¢ classificado como

heterogéneo (sdo imisciveis dentro de uma faixa de composicio).

Figura 1 - Curva de equilibrio Liquido~Vapor com presenca de azeétropo.
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A separagio que se alcanga através da destilaclo convencional torna-se limitada
quando hd a presenca de um azedtropo. Em alguns casos é possivel deslocar o equilibrio
alterando a pressdo do sistema o suficiente para que se mova o azedtropo para fora da regido
onde a separaciio deve ser feita. No entanto, em outros casos é necesséria a adicdo de um novo
componente para que se alcance a separagio.

Na destilagdo azeotropica, o equilibrio da mistura é modificado pela adigio de um
novo componente (chamado de solvente ou entrainer). O solvente adicionado forma um
azedtropo de minimo com um ou mais componentes, sendo retirado no topo da coluna. O
destilado ¢ geralmente heterogéneo, ou seja, € composto por dois liquidos imisciveisquando
condensado, facilitando a separagfio entre produto e solvente.A destilagdo extrativa também
envolve a adi¢éo de um terceiro componente a mistura. No entanto, no caso da destilaco
extrativa, o solvente tem ponto de bolha relativamente alto e esta presente em alta
concentragio em cada estagio. Para melhorar a eficiéncia do processo, o solvente deve ser
alimentado no topo da coluna, sendo assim, a concentracdo em cada estigio seré suficiente
para pfoduzir o efeito desejado no equilibrio da mistura original. Por fim, o solvente &
recuperado em outra coluna de destilagio. A Figura 2 mostra um o fluxograma simplificado
de destilacfo azeotrdpica homogénea (extrativa) onde os componentes da mistura azeotropica

estdo representados por A e B e o solvente representado por E.

Figura 2 - Destilacio azeotropica homogénea.

AoubB

Make up

AB
{Azentropica)

No Brasil, um dos maiores usos de coluna de destilagdo, em especial colunas de
destilagdo extrativa, € para a produgio do etanol anidro. O etanol amdro éum
dosbiocombustiveis existentes que tem a vantagem de ser uma fonte de energia renovavel e
causar menos poluicBo que os combustiveis fosseis.O etanol anidro pode ser
produzido industrialmentetanto porhidratagiocatalitica deetileno oufermentagio debiomassa.

Qualquermaterial biologicoque contémacticar, amidoou celulosepode ser



usadocomobiomassapara a produgiio do etanol anidro.Uma vez que a solugioetanol-
dguaforma um azeotropocom ponto de ebuli¢ggiominimo comcomposigdo de89,4%mol
deetanole 10,6% de agua a 78,2°C & pressdoatmosférica, assolugdes deetanol-
dguaproduzidaspeloprocesso de fermentac@opodem ser continuamentecorrigidaspara se
chegar a uma maior concentragio, contendo89,4% mol de etanol. Portanto, sfo
necessariosprocessos especiaispara a remogfoda dgua restante para afabricagio deetanol
anidro.Véarios processospara a produgiio deetanol anidrosdo usados/sugeridos.Estes incluem:
(i) processo de desidratagio quimica,(ii)desidratacioporprocesso de destilagfoa vacuo, (iii)
processo de destilacioazeotropica, (iv) processo dedestilagiio extrativa(v) processode
membrana (vi) processo de adsorgéio e(vii)processo de destilagao de difusdo. Estes processos
de produciio de etanol anidro sfio melhoradoscontinnamentedevido as exigénciascada vez
mais rigorosas em relagio aquantidade produzida e qualidadedeste produto.

O etanol anidro, também conhecido como alcool absoluto, € um liquido claro, incolor,
homogéneo,livre dematéria suspensa econsistede, pelo menos, 99,5% em volume de etanol,
al5,6°C.Oteor maximo de dgua, em volume percentual, al5,6°C, determinada pelométodo
deKarl-Fisher [IS:2362-1963] deve serde 0,5.A gravidadeespecifica maximaal5,6°Cdeve
ser(),7961.

(8]



2. OBJETIVOS

2.1.0bjetivo geral

Gerar conhecimento avancado na area de modelagem, simulacio, otimizacfo de
colunas de destilagdo, aplicados & produgio de etanol anidro usando uma nova configuragio

para o processo de destilagdo extrativa.

2.2.0bjetivos especificos

» Avaliar no regime estacionario a sensibilidade do processo para diferentes
condigdes de processo ¢ de projeto. Mais especificamente, determinar a influéneia
das seguintes variaveis:

a. Vazdo de solvente;

b.Razdo de refluxo;

¢. Vazio de retirada lateral;

d. Posi¢io dos pratos de alimentagfo;

e. Posigdo do prato de retirada lateral.

» Determinar as condigbes 6timas de projeto e de processo da nova configuragio.
» Avaliar o comportamento transiente da coluna para as diferentes condigbes
operacionais do regime estacionario. Mais especificamente, determinar a influéncia

das varidveis:

a. Vazio de solvente;
b. Vazio de refluxo;

¢. Vazio de retirada lateral,

d.Vazio de destilado;

¢. Composicio da corrente de alimentag8o azeotropica.




3. DESCRICAO DO PROBLEMA

O sistema etanol-dgua forma um azedtropohomogéneo e de minimo a uma
composicdo molar de 89,4% de etanol e 10,6% de agua, a temperatura de 78,2°C e pressio de
1 atm. A Figura 3 mostra a curva de equilibrio Liquido-Vaporpara o sistema ctanol-agua onde
¢ possivel notar a presenga do azeotropo.Na destilagiio extrativa, o terceiro componente
(solvente) tem como objetivo alterar a volatilidade relativa dos componentes originais da
mistura. A Figura 4 apresenta a curva de equilibrio em base livre de solvente para o sistema
etanol(1)-dgua(2)-etileno glicol(3), ondé ¢ possivel perceber o deslocarnento do ponto
azeotrépico para a concentragdo do solvente de 10 %, e o seu desaparecimento para

concentragdes acima de 50 %.

Figura 3 - Curva de Equilibrio Liquido-Vapor para o sistema etanol-igua (1atm).
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Ao contrario da destilagdo azeotrdpica, ¢ fundamental que a adigfo do solvente ndo
cause a formagdo de novo azedtropo e que nio haja separagio de fases liquidas.

Na forma convencional da destilaco extrativa, o componente mais leve ¢ removido no
topo. O solvente mais 0 componente intermediario sfo recolhidos na base da coluna, e
enviados para a coluna de recuperagio. Em algumas situagBes, o solvente € o componente
com menor ponto de ebulicio e sai pelo topo da coluna, junto com o componente

intermedidrio.



Figura 4 - Curva de Equilibio Liquido Vapor em base livre de solvente para o sistema etanol(1)-
agua(2)-etileno glicol(3) (1 atm).
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O estudo de caso deste trabalho trata da obtencdo de etanol anidro com composigido
molar de 99,5% de etanol e 0,5% de agua, utilizando etileno glicol como solvente, via
destilagio azeotropica homogénea (extrativa), utilizando uma coluna de destilagio com

retirada lateral. O fluxograma utilizado para este processo estd apresentado na Figura 8.
3.1. Métodos usados para obtenc¢ido de etanol anidro

A destilagiio azeotropica heterogénea € um dos processos ufilizados para a
desidratagdo do etanol hidratado. E um método antigo, que teve seu inicio por volta dos anos
20, sendo bastante utilizado em todo mundo. A destilagio azeotropica tem como finalidade
formar um novo azedtropo com um dos componentes presentes na mistura com a adigao de
um novo componete pré-selecionado chamado de agente de arraste. Este novo aze6tropo deve
provocar a formag¢io de duas fases liquidas, ou seja, um azedtropo heterogéneo. O novo
azeotropo formado pode ser de minimo ou de méximo. Caso seja de minimo, este serd
removido no topo da coluna, enquanto que o outro componente da mistura original sera
removido na base. O inverso ocorre caso 0 novo azedtropo formado seja de maximo.

Para promover a recuperagio do componente de arraste, se faz necessario a utilizagdo
de uma segunda coluna. O componente de arraste recuperado retorna para a coluna de

destilagfio azeotropica via corrente de reciclo, dando continuidade ao processo. No caso da



obtencfio do etanol anidro, o ciclo-hexano ¢ o componente de arraste normalmente usado. A

Figura 5 apresenta o fluxograma tradicionalmente usado na destilagio azeotrdpica.

Figura 5 - Fluxograma tradicional para a destilagio azeotroépica.
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Uma forma alternativa para a separa¢io de misturas azeotropicas € através do processo
de destilagdo azeotropica homogénea ou destilacio extrativa, que apesar de também ser
conhecida ha muito tempo, somente a partir da década de 80 ganhou importincia industrial.

Assim como na destilag@io azeotrOpica, na destilagio extrativa um terceiro componente
também deve ser adicionado como objetivo de alterar a volatilidade relativa dos componentes
originais da mistura. No entanto ¢ fundamental que a adigfio deste terceiro componente, aqui
chamado de solvente, nfio cause a formagfio de novo azedtropo, € que nido haja separacio de
fases liquidas. Estas sfo as diferengas basicas entre os dois processos. Na sua forma
convencional, a destilacio extrativa também usa uma segunda celuna para recuperacéio do
terceiro componente, A Figura 6 apresenta o esquema tradicionalmente usado para a
destilacdo extrativa que, no caso da obtengfo do etanol anidro usa o etileno glicol como

solvente.

O caso da desidratagdo de misturas aquosas de etanol tem sido um dos mais utilizados
com 0 objetivo de comparar a destilagdo azeotropica e a destilagfio extrativa.

A formacio de duas fases liquidas ¢ a grande vantagem da destilagio azeotrdpica, pois
esta separagfo preliminar torna o consumo de energia menor, resultando em um processo
atrativo do ponto de vista energético. Entretanto, a destilagdo azeotropica apresenta alguns
inconvenientes relacionados a operagdo. Por exemplo, multiplos estados estacionarios,

instabilidade operacional e formagfo de duas fases liquidas no interior da coluna.
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Figura 6 - Fluxograma tradicional para a destilagiio extrativa,

As atengdes somente se voltaram para a destilagfio extrativa nos anos 80. Lynn e
Hanson (1986) foram os primeiros a afirmar que a destilagio extrativa era competitiva, do
ponto de vista energético, com a destilacdo azeotropica. Nesse trabalho, os autores utilizaram
colunas de multiplo efeito. Eles realizaram a desidratacio de misturas aquosas de etanol
utilizando etileno glicol como solvente.

Em termos de solvente para a desidratacdo de misturas aquosas de etanol, Lee ¢ Pahl
(1985) mostram que os glicois, em geral, sd0 os mais apropriados. O etileno glicol tem a
vantagem de apresentar mepor ponto de ebuli¢io entre os que alteram a volatilidade mais
favoravelmente.

Em termos de competitividade do processo extrativo, Knapp e Doherty (1990),
chegaram a afirmar: “... contrariando a opinifio popular, um bem projetado sistema de
destilacio extrativa, € o modo mais econémico de obtengio de etanol anidro™.

Meirelles et al. (1992) observaram experimentalmente a estabilidade ¢ flexibilidade do
processo quando o mesmo era submetido a perturbagdes. Maciel e Brito (1995) usando
simulagfio, confirmaram as observagdes experimentais feitas por Meirelles et al. (1992); on
seja, 0 processo mostrou-se estavel e flexivel, quando submetido a modifica¢tes operacionais.
Ainda sobre a desidratagdo de misturas de etanol anidro, Brito (1997) apresentou uma nova
configuracgio para o processo extrativo, Figura 8, onde os trés componentes (etanol, dgua ¢
etileno glicol) sfio separados utilizando apenas uma coluna de destilag@io.A Figura 7 apresenta
o perfil de composigdo (liquido e vapor) normalmente apresentado pela coluna de destilagdo

extrativa do fluxograma da Figura 6, onde é possivel observar que, abaixo do prato de
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alimentagdo, a fase vapor praticamente contém apenas dgua (H>O). Esse comportamento

sugere que uma retirada lateral pode ser usada, de modo que em uma tnica coluna se obtenha

o8 trés componentes praticamente puros.

Figura 7 - Perfis tipicos de composiciio, fase liquida (a) e fase vapor (b), para a coluna de
destilacio extrativa do fluxograma da Figura 6.
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Mesmo que o niimero de estagios da Figura 8 seja igual ao da Figura 6, a vantagem

obvia da nova configuracio € o numero de condensadores e refervedores; metade da

configuragio convencional. D¢ acordo com o autor, esta configuragio funciona apenas para

processos que usam solventes com baixa volatilidade.

Figura 8 - Fluxograma néio convencional para a destilaciio extrativa,
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3.2.Destilacdo Azeotropica e Destilacio Extrativa: Estado da Arte

O termo destilagio azeotrépica é aplicado A classe de técnicas de destilagdo bascadas
na separacdo fracionada em que o comportamento azeotrdpico ¢ explorado para efetuar a
separacdo. O agenie que causa o comportamento azeoirépico especifico, freqiientemente
chamado de entrainer, pode j4 estar presente na mistura atual da alimentagio {(self-entraining)
ou pode ser adicionado como um agente de separagio de massa. A destilagio azeotrdpica €
usada para na separacdo de sistemas contendo componentes com pontos de ebuligio proximos
ou com formagio de azedtropos para os quais, por simples destilagdo, a separagio é
demasiadamente cara ou impossivel. (Perry et al., 1999).

Sistemas azeotropicos apresentam pontos de ebulicio de minimo ou de mdaximo,
devido aos desvios em relaco 4 Lei de Raoult serem positivos ou negativos, respectivamente.
Se nessas duas condigdes forma-se apenas uma simples fase liquida em equilibrio com a fase
vapor, a mistura ¢ azeotropica homogénea, Se o comportamento de multiplas fases liGuidas
for exibido na condicio azeotrdpica, o azedtropo & heterogéneo. Neste caso, a composigio da
fase vapor € igual a composi¢do global das duas (ou mais) fases liquidas (Van Nesset al.,
1996).

Apesar de ser atrativa do ponto de vista energético, a destilagcio azeotropica apresenta
alguns inconvenientes relacionados a operagdo. Magnussener @/. (1979) foram os primeiros a
relatarem a existéncia de multiplos estados estacionérios na desidratacio do etanol utilizando
o benzeno como entrainer. Prokopakis e Seider (1983), estudando a dindmica desse mesmo
sistema perceberam alta instabilidade do processo quando submetido a pequenas
modificagbes operacionais; segundo os autores, a utilizagfio de um sistema de controle
altamente eficiente era necesséario ¢ que muitas vezes ndo evitava a perda de etanol. Rovaglio
e Doherty (1990) também observaram o fenémeno de multiplos estados estacionarios, além da
instabilidade do processo quando ocorriam pequenas variagdes na pressdo. Analisando outros
sistemas Bekiariset al. (1994) também observaram o fendmeno de multiplos estados
estaciondrios em colunas azeotrdpicas; os autores utilizaram mapa de curvas residuais para
derivar condigbes suficientes ¢ necessirias para a existéncia de mdaltiplos estados
estacionarios.

Widagdo e Seider (1996) publicaram uma das revisbes mais completas sobre o

processo de destilagfio azeotropica, onde os autores evidenciaram o pouco cophecimento da
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literatura sobre o real entendimento do processo e as dificuldades relativas ao controle do
processo. Widagdo e Seider (1996) enfatizam outro ponto relacionado com a destilagio
azeotrépica que € a formagio de duas fases liquidas dentro da coluna: de acordo com alguns
autores (Kovach, 1986; Kovach e Seider, 1987; Davies et al., 1987) a formagio de duas fases
liquidas no interior da coluna reduz drasticamente a eficiéncia dos pratos; posi¢io que ¢
contestada por outros autores (Ashton et al., 1987; Herronet al., 1988; Davies ef al., 1991).

A importincia da modelagem Termodindmica do equilibrio entre fases sobre o
aparecimento ou nio da multiplicidade de estados estacionarios em colunas azeotrdpicas foi
discutida no artigo de Bekiariset al. (2000). Alliet-Gaubertet al. (2000) afinpam que a
dificuldade de validagfo de resultados obtidos através de simulagéio pode estar relacionada a
trés fatores: o processo oscila entre multiplos estados estaciondrios, o regime estacionario
considerade ndo representa verdadeiramente o estacionario da coluna ou dificuldades
inerentes a hidrodindmica da coluna.

Springer et al, {2002) defendem a ideia de que o uso de estigio de ndo equilibrio é
fundamentat no projeto de colunas de destilagdio azeotropica. Chienet al. (2004) propuseram
uma estratégia de controle, usando apenas a temperatura de um prato, para a desidratacdo de
misturas aquosas de acido acético usando destilagdo azeotrdpica. ChicnandChien (2006)
avaliaram a necessidade de um pré-concentrador para a desidratacdo de misturas aquosas de
acido acético.

Em relacio a destilagiio extrativa, de umn modo geral as publicagles abordam a escolha
do solvente ¢ a otimiza¢fo energética do processo (Hilalet al. (2001); Langston et al. (2005);
Lei et al. (2006); Xu e Wang (2006); Munoz ef al. (2006); Ghaee, ef al. {2008); Emhamed, ef
al. (2008); Scrafimovet al. (2008); Gil ef al. (2009)). Em comum, os artigos sempre enfatizam
a simplicidade operacional do processo extrativo e a competitividade, do ponto de vista
energético, com outros processos de separacdo. Entretanto, o trabatho mais completo foi
publicado por Lei et al. (2006); os autores abordaram desde a modelagem matematica até a
comparagio com outros processos, passando pela avaliagio termodindmica ¢ pela
configuragio dos pratos. O artigo também apresenta uma configuraciio da destilagfo extrativa

comi retirada lateral, mas a 2* coluna ainda se faz necessaria.
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4. MODELAGEM MATEMATICA E METODOS NUMERICOS

4.1.Modelagem Matematica

Considera-se uma coluna de destilagio operando continuamente em estado
estacionario. Assumindo que o equilibrio de fases € alcangado em cada estdgio, que nio
ocorra reagdo quimica e que o arraste de liquido pelo vapor ¢ oclusdes de bolhas na fase
liquida sdo negligenciaveis. Uma representacio geral de um estagio j em equilibrio para uma
coluna de destilagiio liquido-vapor, onde os estagios sdo numerados da base para o topo, ¢
mostrado na Figura 9. A mesma representacdo ¢ aplicavel a uma coluna de destilagdo
liquido-liquido, onde o liquido de maior densidade representa a fase liquida e ¢ liguido de
menor densidade representa a fase vapor.

O estagio j pode ser alimentado por uma mistura em uma tnica fase ou em duas fases
a uma vazdo molar F;, com composi¢do global em fracio molar z;; do componente i,
temperatura Ty, pressio Pr e entalpia molar fotal hg. Assume-se que a pressdo na
alimentag#io seja igual ou maior que a pressdo no estagio P;.

O liguido do estagio superior j-1 também pode alimentar o estagio j com fluxo molar
L., composi¢io em fragdo molar x;;., entalpia hyj.1, temperatura Ty, e pressdo P, sendo
menor ou igual a pressdo do estagio j.

Semelhantemente, do estagio inferior j+1, vapor a fluxo molar V.|, entalpia hyj.,
temperatura Tj;; € pressdo Pj. pode alimentar o estigio ).

Do estigio j sai vapor de propriedades intensivas yij, hy;, T; e Pj Esta corrente pode ser
dividida em uma corrente lateral na fase vapor com fluxo molar Wj € em uma corrente entre
estdgio com fluxo molar V; para ser enviado para o estdgio j-1, ou j=1 para que deixe a
coluna como produto. Do estagio j também sai liquido de propriedades intensivas xij, hyj, T;
e P;. Esta corrente liquida também pode ser dividida em uma corrente lateral de fluxo molar
Uj ¢ em uma corrente entre estagio ou corrente de produto com fluxo molar L para ser
enviado para o estagio j+1, ouj=N para que deixe a coluna como produto. O calor ¢
transferido a uma taxa Q;, sendo negativo quando o calor estiver sendo retirado do estigio e

positivo quando estiver recebendo calor.
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Figura 9 - Representagfio de um estdgio utilizado na modelagem matematica,
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As equagdes que se aplicam ao sistema representado pela Figura 9 sfo chamadas de
equagdes MESH: balangos de massa (M), relagbes de equilibrio (E), somatério das fraghes

molares (S) e balangos de energia (H).

¢ FEquagbes M — Balango material para cada componente (C equagdes para cada

estagio)
M =L 4+ Vi Vit F2y — (L2 U =V 4+ W)y, =0 M

e Equacbes E — Relagdes de equilibrio de fases para cada componente (C equagdes

para cada estagio)

E, =y, ,-K x,;=0 (2)

Onde K;; é a relag8o de equilibrio de fase.
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¢ EquagBes S — Somatorio das fragdes molares (uma equagiio para cada estagio)

(5,), = Zy ~1.0=0 ©)

(5.), zixw -1.0=0 (4)

* Equagdes H — Balango de energia (uma equago para cada estagio)
Hj = Lj-—l 'th—l + Vj+l 'hwﬂ +F} 'hf-j _(Lj +Uj)'H.g _(V, +PVJ) 'H;g' —Qj =0 (5)

Uma equagdo de balango de massa total pode ser usada para substituir a equagéio (3)
ou (4). Esta equacio ¢ obtida através da combinagfo das equagdes (3) e (4) e
¥ zi= 1.0 com a equaglio (1) somado aos C componentes ao longo dos estagios 1 ao j,

fornecendo:
;
szprj+-l+Z(En—Un1~Wm)_P'l (6)
ml

A determinacio do niimero de graus de liberdade do sistema em questfio € realizada
considerando-se o esquema apresentado na Figura 10. Nessa figura, a vazfio de destilado ¢
representada pela retirada lateral do estagio 1 {(U/;), enquanto a vazdo de refluxo pela variavel
(L)). A vazdo de refluxo ¢ dada pela vazdo (L/ U;). A vazdo de vapor (V) indicara se o
condensador ¢ total (¥,=0.0). A carga térmica do condensador € €J; e Qy representa a carga
térmica do refervedor. A vazio do produto de base é dada pela corrente Ly.

A partir das equagdes MESH podemos obter N(2C+3) equagdes. Analisando a cascata
apresentada na Figura 10 temos as seguintes variaveis: x;;, Y, L; V; e T}, além das cargas
térmicas do refervedor e condensador. Temos assim, N(2C+3)+2 variaveis e o sistema, dessa
forma, esta indeterminado. O numero de graus de liberdade do sistema ¢, portanto, igual a
dois, de modo gue teremos de especificar duas varidveis ou arranjar duas equagGes para tornar

o sistema determinado. Vale salientar que no procedimento acima se admite que as cargas

14



térmicas nos demais pratos sejam conhecidas, bem como as vazdes de retirada lateral (Henley

e Seader, 1981).

Figura 10 - Representacio de uma cascata de separagio com N estdgios.
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E importante mencionar que para a coluna extrativa utilizada como estudo de caso

deste trabalho, existe uma varidvel a mais que € a vazio da corrente de retirada lateral,

portanto 0 numero de graus de liberdade ser igual a trés.

4.2.Método de resolucio das equacdes MESH — Inside-out

O método de resolucdo de equagdes inside-out é utilizado no software simulador

Aspen Plus para o calculo do sistema de equagdes MESH.

Nos métodos Bubble-Point (BP), Sum-Rates (SR) ¢ Newton-Raphson, um grande
esforgo computacional € requerido para calcular as relagdes de equilibrio K, entalpias de fase

vapor e liquida, especialmente quando modelos termodindmicos rigorosos (SRK, Peng-

Robinson, Wilson, NRTL, UNIQUAC) sdo utilizados.
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Em 1974, Boston e Sullivan apresentaram um algoritmo desenvolvido para reduzir
significativamente o tempo gasto calculando propriedades termodinimicas ao projetar
operagdes de separagio multicomponente em estado estacionario.

Como mostrado na Figura 11, dois conjuntos de modelos com propriedades
termodinimicas sio empregados:

1 — Um conjunto simples, com aproximacOesempiricas usado frequentemente para
convergir calculos em loop interno.

2 — Um conjunto complexo e rigoroso utilizado com menos frequéncia em loop

extemo,

Figura 11 - Loops interativos do método inside-out.
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As equagbes MESH sio sempre resolvidas no loop interno enquanto que 0s
parAmetros destas equagdes sfo calculados no loop externo de maneirarigorosa, mas em
intervalos pouco frequentes.

Originalmente 0 método inside-out era restrito para destilagiio de hidrocarbonetos.
Desde 1974, o método foi estendido e melhorado, como se pode ver em alguns trabalhos
publicados, ¢ implementados em programas computacionais. Estas extensdes permitem que o
inside-out seja aplicado para quase qualquer tipo de operagio de separacio em estado
estacionario, multicomponente, separacio liquido-vapor multiestagio.

Na implementacdo extensiva do método inside-out pelo Aspen Technology, no Aspen
Plus, em rotinas computacionais chamadas Radfrac € Multifrac, estas aplicagdes incluem:

1) Absorcio, Stripping, Reboiled Absorption, Reboiled Stripping, DestilagioExtrativa,

DestilagdoAzeotropica;
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2)
3
4
5)

6)
7
8)
9)

Sisternas de 3 fases (vapor-liquido-liquidoy);

Sistemas reativos;

Sistemas altamente nfio ideais que requerem modelos com coeficiente de atividade;
Sisternas interligados de umidades de separagfio, incluindo bombas, bypasses,
trocadores de calor externos;

Narrow-boiling, wide-boiling e Dumbell;

Presenca de agualivre;

Grande variedade de especificagdes;

Uso da eficiéncia de Murphree.

O método inside-out tem como vantagem as seguintes caracteristicas dos calculos

iterativos:

1) Volatilidade relativa dos componentes variam muito menos gue os valores de K dos

componetes;

2) Entalpia de vaporizagio varia menos que entalpias de fase;

3) Fatoresdestripping dos componentes combinam efeitos de temperaturas ¢ vazdes de

vapor e liquido em cada estagio.

O loop interno do método inside-out utiliza volatilidade relativa, energia, e fatores de

stripping para melhorar a estabilidade e reduzir tempo computacional.
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5. SIMULACAO NO REGIME ESTACIONARIO

Foram realizadas simulagdes no estado estaciondario utilizando como ferramenta o
simulador comercial AspenPlus™, versio 7.2, seguindo o fluxograma apresentado na F igura
12. Neste simulador a contagem dos pratos/estagios de colunas de destilagéo se inicia no topo,
contando com o condensador, ¢ ¢ finalizado na base, contando com refervedor,

A coluna de destilagio extrativa (extract) tem como finalidade produzir o etanol
anidro, como produto de topo, numa composicio molar de 99,5%, em funcdio da mistura
azeotropica original etanol{1)/agua{2) que apresenta composi¢do molar de 85% de etanol
hidratado. A pureza final escolhida correspondente 4 minima permissivel requerida pela

literatura, dependendo das condi¢des climaticas (Meirelleser al. , 1992).

Figura 12 - Coluna de destilagio extrativa isolada.

EXTRACT

{"EGLYCOL

O solvente utilizado, etileno glicol, foi escolhido baseado em estudos (Meirelles,
2006; Brito, 1997; Ito, 2002; Dias, 2008) que mostraram este como sendo o mais favoravel
para 0 processo em questio.

Os dados de entrada das correntes de alimentacdo e retirada lateral da coluna extrativa,
inseridas no simulador, foram retirados de artigos existentes na literatura (Meirelles et al.,

1992; Brito, 1997; Dias, 2008; Figueirédo, 2010}. Estes dados estdo apresentados na Tabela 1.
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A coluna de destilagio apresentada na Figura 12 foi implementado no
AspenPlus™utilizando a rotina RadFrac™e o modelo Fractl. O modelo termodinimico

utilizado nas simulagtes fo1 o NRTL.

Tabela 1 - Dados de entrada das corrventes de alimentagfo.

Corrente Variavel Especificacio
Temperatura (°C}) 40,0
Azeotropo Presséo (atm) 3,00
(Corrente AZEOTROP) Composicdo molar do etanol 0,85
Vazéo molar (kmol/h) 100,0
Temperatura (°C) 80,0
Solvente Press@o (atm) 3,00
(Cotrente ENTRAIN) Composig¢iio molar do etilenoglicol 1,00
Vazéo molar (kmol/h) 70,0

Tabela 2 - Dados de especificacfo da coluna extrativa.

Especificagdes EXTRACT
Numero de estagios 24,0
Razdo de refluxo 0,85
Pressio no topo {atm) _ 0,8
Variag#o de pressio na coluna (atm) 0,2
Estagio de alimentagfo do azedtropo 13
Estagio de alimentacio do solvente : 5
Estagio da corrente de retirada lateral 19
Vazio de destilado (kmol/h) 85,43
Vazdo da corrente lateral (kmol/h) 14,7

E importante salientar que os dados de alimentacio da corrente azeotropica
(Composi¢do molar do etanol e Pressdio)presentes na Tabela 1 nfio representam os valores que

formam o azeotropo do sistema etanol-dgua. Calculos realizados utilizando a ferramenta
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T™

azeotropo do sistema etanol-dgua é formado quando a fragio molar de etanol é de 0,8634.

mostram que, para a presséo de 3 atm, o

Os resultados obtidos na simulacio em estado estaciondrio foram dentro do esperado,

obtendo-se o produto de topo com fragiio molar de 0,995 de etanol, produto de base com

fragdo molar de 1,000 de etilenoglicol ¢ a corrente lateral com fragdo molar de 0,990 de agua.

A Tabela 3 mostra o resultado completo desta simulagéo.

Tabela 3 - Resaltado completo da simulacio em estado estacionirio

Variaveis Topo Corrente lateral Base
Temperatura (°C) 72,7 108,6 80,0
Vazdo (kmol/hr) 85,43 14,7 70,0
Fracéo molar de etanol 0,995 723 PPM Tracos
Frag@o molar de etilenoglicol 1 PPM 0,001 1,000
Fragio molar de dgua 0,005 0,990 152 PPM

A Figura 13 apresenta os perfis de composicdo nas fases liquida e vapor e o perfil de
temperatura ao longo da coluna extrativa apresentada na Figura 12.0bservando a Figura 13b
pode-se notar claramente o valor elevado da fracio molar de dgua na fase vapor entre os

estagios 18 e 20, onde a corrente de retirada lateral esta posicionada.

Figura 13 - Perfis de composicio na fase liquida (a) e vapor (b) e perfil de temperatura (c) ao
longo da coluna extrativa com retirada lateral.
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6. ANALISE DE SENSIBILIDADE

Inicialmente, com as especificagbes apresentadas na Tabela 2, realizou-se uma
simulag@o em estado estacionario.Em seguida foram executadas anélises de sensibilidade com
o intuito de avaliar o efeito das variaveis razdo de refluxo, vazdo de destilado, vazio de
solvente, vazdo da corrente lateral,posi¢io dos pratos de alimentagio (azedtropo e
solvente)eposicdo da corrente de retirada lateral, sobre a carga térmica e composigio das

correntes de saida. A analise de sensibilidade foi executada utilizando-se a ferramenta
ModelAnalysis Tools/Sensitivitydo AspenPlus™.

6.1.Varia¢ao da localizacio dos pratos de alimentacio

Esta etapa teve como objetivo analisar o comportamento da carga térmica variando as
posicbes dos pratos de alimentagdo do azedtropo ¢ do solvente simultaneamente. Para a
posigdo de alimentagiio do solvente a variagio foi do estdgio 3 ao 10e para o azedtropo a
variagdo foi do estagio 11 ao 20. Os valores das demais variaveis foram mantidos fixos. A

Figura 14 apresenta a superficie envolvendo a posi¢fio de alimentacio do solvente, posicdo de
alimentagdo do azedtropo ¢ a carga térmica.

Figura 14 - Efeito das posicdes da alimentacéio do solvente e azedtropo sobre a
carga térmica do refervedor.
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Pode-se observar que a partir do estigio 4 até o estigio 10 ocorre um pequeno
acréscimo no valor da carga térmica e em relagiio a posi¢éio da corrente do azedtropo, o valor
da carga térmica é maior quando os pratos estdo mais proximos da base da coluna e decresce
podendo atingir um patamar praticamente constante ou voltar a crescer, dependendo da

posigdo da corrente de alimentacio de solvente, No entanto, a diferenga entre o maior e menor
valor da carga térmica obtido nesta analise ¢ de aproximadamente 0,24% apenas. O que ira
determinar as posi¢tes de alimentagiio ¢ a fracdo molar de etanol no topo, fragdo molar de

agua na corrente lateral e fragio molar de etileno glicol na base, como pode-se observar nas
Figuras 15a, 15b e 15c.

Figura 15 - Efeito das posigdes da alimentacfio do solvente e azedtropo sobre a fra¢iio molar de
etanol (a}), fra¢io molar de agua (b) e fraciio molar de etileno glicol (c) nas correntes de saida.
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O valor especificado de 0,995 em fragio molar de etanol no topo e 0,990 de fragio
molar de d4gua na corrente lateral s¢ serfio alcangados se o solvente for alimentado entre os
pratos 3 e 5 e o azedtropo entre os pratos 11 e 14. A fracio de etileno glicol na base
apresentou pequena variagfio, tendo os valores mantidos acima de (,999. Os valores dtimos

das posi¢des de alimentacdo serfo apresentados posteriormente na etapa de otimizagfo.

6.2.Variaciio na localiza¢io do prato de retirada lateral

Um estudo para avaliacfio da influencia da posigio do prato de retirada lateral sobre a
carga térmica ¢ composi¢des das correntes de saida também foi realizado. As demais
varidveis foram mantidas fixas e os valores das posigdes foram variados entre 18 e 22. Como
se pode observar naFigura 16, a influéncia da posi¢o da corrente lateral sobre a carga térmica
¢ bastante pequena, sendo a diferenca ente o maior e menor valor em torno de 0,3%. No
entanto, a influencia da posi¢do corrente lateral nas composi¢des das correntes de base e na

propria corrente lateral € notavel.

Figura 16 - Efeito da posicto da corrente de retirada lateral sobre a carga térmica.
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Observando a Figura 17, nota-se que a especificagio de 4gua e etileno glicol na

corrente lateral e corrente de base, respectivamente, s6 serfio atingidas se a corrente lateral for
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posicionada no estagio 19. Portanto, o estigio ideal onde deve ser introduzida a corrente de
rctirada lateral é aquele que apresente a maior fra¢iio de vapor de 4gua, visto que a funcio

desta cortente € retirar a 4gua com a maior pureza possivel.

Figura 17 - Efeito da posi¢iio da corrente de retirada lateral sobre as fra¢des molares de etanol,
dgua e ctileno glicol nas correntes de saida.
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6.3.Variacio na razio de refluxo

A Figura 18 apresenta o comportamento da carga térmica do refervedor com a
variagdo da razdo de refluxo. Para a execucio desta analise, variou-se a razdo de refluxo em
um intervalo de 0,1 4 3,0, com um incremento de 0,1. Pode-se observar na Figura 18 que
quanto maior a razdo de refluxo, maior sera a carga térmica do refervedor.

Analisando a Figura 19, pode-se notar que para alcancar as especificacbesnas
correntes de saida, a razdo de refluxo deve esta enire 0,8 ¢ 1,4 (area hachurada da Figura 19,
onde a figura em destaque no lado direito corresponde & ampliagdo da area hachurada). A
partir de 1,5 a fragio de etanol e dgua comegam a cair. Este comportamento é observado em

sistemas de destilagdio extrativa onde em alguns casos o aumento do refluxo a partir de certo
ponto causa diminuigdo na separagio e em muitos casos, nfio se consegue separacio a refluxo

infinito. Tem-se ainda que, em alguns casos, deve-se diminuir o refluxo para aumentar a
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separagio. O aumento da quantidade de liquido no interior da coluna (devido o aumento do

Figura 18 - Efeito da varia¢io da razio de refluxo sobre a carga térmica do refervedor.

Figura 19 - Efeito da variagio da razio de refluxo sobre as fractes molares de etanol, aguna e
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Analisando em conjunto as curvas das Figuras 18 ¢ 19, observa-se que a influéncia da

razio de refluxo sobre a carga térmica é consideravel.




Célculos realizados demonstram que ocorre um aumento de aproximadamente 19% na
carga térmica entre o menor ¢ maior valor (0,8 e 1,4) da razdo de refluxo necessario para que
as fragdes molares de etanol (topo), agua (corrente lateral) e etileno glicol (base) estejam
dentro da especificacdo. Este € um comportamento esperado, pois com o aumento do refluxo
ocorre o aumento do caudal no interior da coluna, sendo necessario maior quantidade de calor

para vaporizar o liquido que desce a coluna.

6.4.Variacio na vaziio de alimentacio de solvente

A vazdo molar de solvente que alimenta a coluna foi variada em um intervalo de 20
kmol/hra 160 kmol/hr. Observando a Figura 20 percebe-se que a carga térmica do refervedor
cresce com o aumento da vazio de alimentagdo do solvente, isto ocorre devido o aumento de
liquido no interior da coluna. Analisando a Figura 21, nota-se que a vazdo de solvente
necesséria para que se atinja a especifica¢do de etanol, agua e etileno glicol nas correntes de
topo, lateral e base, respectivamente, deve estar entre 70 kmol/h e 90 kmol/h (4rea hachurada
da Figura 21, onde a figura em destaque no lado direito corresponde & ampliagdo da area
hachurada). Analisando as Figuras 20 e 21 em conjunto, ¢ possivel ver que a carga térmica
obtida quando se tem uma vazdo de solvente de 90 kmol/hré em torno de 4,51% maior em

relagdoa carga térmica quando a vazdo de solvente ¢ 70 kmol/hr.

Figura 20 - Efeito da variac¢io da vazio de solvente sobre a carga térmica do refervedor.
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A concentragio de solvente no interior da coluna é de extrema importancia para que se
obtenha o produto na especificagiio descjada, visto que o solvente é quem promove a
separagfo. O fato de o etileno glicol possuir um ponto de ebuligio elevado torna-se vantajoso,
pois evita a contaminacio no topo da coluna. Os resultados das simulagdes mostram fracoes

molares de-etileno glicol no topo abaixo de 50 PPM.

Figura 21 - Efeito da variacio da vaziio de solvente sobre as fragdes molares de etanol, dgua ¢
etileno glicol nas correntes de saida.
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6.5.Variacfio na vazio de corrente lateral

Para avaliar o efeito sobre a carga térmica e composi¢des das correntes de saida, a
vazdo da corrente lateral teve seu valor variado no intervalo entre 10 e 20 kmol/hr. A Figura
22 mostra que a carga térmica sobe com o aumento da vazdo na corrente de retirada lateral.

A Figura 23 mostra o efeito da variagdo da vazdo de retirada lateral sobre as fragGes
molares de etanol, dgua e etileno glicol nas correntes de saida. A frago molar de etanol
permaneceu praticamente constante, enquanto que as fragdes molares de agua e etileno glicol
apresentaram comportamentos contrarios um ao outro. Apenas para o valor 14,7 kmol/hr (area

hachurada da Figura 23, onde a figura em destaque no lado direito corresponde a ampliagdo
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da area hachurada) na vazio de retirada lateral é possivel obter os trés produtos dentro da

especificacio desejada.

Figura 22 - Efeito da variacfo da vazio de retirada lateral sobre a carga térmica do refervedor.
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Figura 23 - Efeito da variacio da vazio de retirada lateral sobre as fraces molares de etanol,
dgua e etileno glicol nas correntes de saida.
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6.6.Variacgio na vazio do destilado

A Figura 24 apresenta o comportamento da carga térmica do refervedor com a variacfio

da vazdio de destilado da coluna. Para esta analise, variou-se a vazio de destilado em um
intervalo entre 40 e 100 kmol/hr.

Figura 24 - Efeito da variaciio da vazio de destilado sobre a carga térmica do refervedor.
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O resultado mostra que a carga térmica aumenta com o aumento da vazio de destilado,
como pode ser visto na Figura 24. A Figura 25 mostra que as fracdes molares de etanol, dgua
e etileno glicol apresentaram comportamentos bastante diferentes sob a influéncia da vazdo de
destilado. Partindo da vazdo de destilado a 40 kmol/hr, esta deve aumentar para que a
composicdo de dgua na corrente lateral ¢ etileno glicol na base atinjam suas especificagdes. Ja
a fracdo molar de etanol no topo permanece praticamente constante até a vazido de solvente
atingir o valor de 85,4 kmoVhr. Ao atingir este valor (4rea hachurada da Figura 25), os trés
componentes alcangam as suas especificagdes. Se a vazdo de destilado continuar aumentando
apés 85,4 kmol/hr, a fragio molar de etileno glicol na base atingira o valor maximo de 100%

se tornando constante e correrda uma queda brusca na fragio molar de etanol ¢ dgua.
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Figura 25 - Efeito da variaciio da vaziio de destilado sobre as fragdes molares de etanol, dgua e

etileno glicol nas correntes de saida.
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7. OTIMIZACAO

A otimizacdio, diferentemente da andlise de sensibilidade, analisa todas as variaveis
simultaneamente em busca dos valores 6timos que proporcionem © menor consumo
energético. Uma vez definida a fungfio objetivo e as restricdes, as varidveis razio de refluxo,
vazdo de solvente, vazio de destilado e vazdo do prato de retirada lateral serfio variados até
que se¢ chegue ao valor minimo da fungio objetivo.

O procedimento de otimizagio foi executado utilizando-se a ferramenta ModelAnalysis
Tools/Optimizationdo  AspenPhis™, que utiliza o método de Programagiio Quadrética
Sequencial (SQP) para a busca do ponto 6timo. A funcio objetivo J foi definida como sendo a
razao entre a carga térmica do refervedor (Q;) € o etanol retirado no topo da coluna (D). Como
restrigbes, fixou-se a fraglio molar de etanol em 0,995 no topo (x5°"), fracio molar de
etilenoglicol na base em 0,999 (xf,,g } € para a corrente de retirada lateral fixou-se a fragéo

molar de agua de 0,990 (y&'*). Matematicamente tem-se:

Funcéo objetivo a ser minimizada:

e

minf = Fr (N
Sujeito a:

xEfoR > 0,995 (8)
xz? 20,999 9)
y¥t >0,990 (10)

O etilenoglicol recuperado na base deve ser o mais puro possivel visto que este retorna
para o misturador via reciclo para realimentar a coluna de extragio.

As varidveis manipuladas utilizadas para otimizacfoestio aqui representadas porVS
(vazio de entrada de solvente), R (razio de refluxo), D (vazfo de destilado), SS (vazdo da
corrente lateral) EAS (estagio de alimentagio do solvente), EAA (estagio de alimentagiio do
azedtropo) e ERL (estagio da corrente de retirada lateral). Para cada uma destas variaveis foi

estabelecido um intervalo dentro do qual o método de otimizagéio encontraria o valor 6timo.
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Primeiramente, utilizando a ferramenta Medeldnalysis Tools/Optimizationfoi feito

procedimento de otimizacio com as variaveis VS, R, D ¢ 88S.

Tabela 4 - Resultado da ofimizagio.

Varidvel Valor inicial Valor final
Vazdo de solvente (kmol/hr) 70,00 71,53083
Vazio de destilado (kmol/hr) [ 85,43 $5,41754
Vazdo da corrente lateral (kmol/hr) - 14,7 14,64808
Razdo de refluxo 0,85 0,809421
Carga térmica do refervedor (KW) 2425,236 2393549
Funcio objetivo J (kW/kmol) - 2802175

Como pode ser visto na Tabela 4, a otimizacio envolvendo apenas as variaveis VS, R,
D ¢ SS proporcionou uma redugio de apenas 1,3% na carga térmica do refervedor.

Por se tratarem de variaveis discretas, as posigdes dos estagios de alimentagfio e
retirada lateraltiveram seus valores Otimos definidos utilizando a ferramenta de andlise de
sensibilidade ModelAnalysis Tools/Sensitivity do AspenPfusTM, uma vez que a ferramenta de
otimizagio do AspenPlus™ converge apenas para varidveis continuas.A posigio de
alimentaciio do solvente variou do prato 3 ao 10; a posico da alimentagdo do azeotropo
varion do prato 11 ao 19; a posiglo do prato de retirada lateral variou do prato 18 ao 22. Uma
matriz gerada pelo Aspen Plus forneceu o resultado da andlise de sensibilidade e esta foi
exportada para o software Microsoft Excel 2010 onde foi aplicada a ferramenta Classificar e
Filtrar para que se pudesse filtrar os resultados em relagio as restrigdes. Ap6s excluir os
resultados que nfo atendiam as restri¢des, foi possivel obter novos valores 6timos para todas
as varidveismanipuladas, incluindo as posigdes dos estagios de alimentagio do azedtropo
(EAA) e solvente (EAS), bem como a posigdo da corrente de retirada lateral (ERL), que
fornecem a menor carga térmica. Apds a realizagio do procedimento de otimizagdo
manipulando as sete varidveis, conseguiu-se uma reducio de 8,6% na carga térmica do
refervedor.

A Tabela Sapresenta o resultado final da otimizagdo, onde se pode observar que as
variaveis que tiveram maior grau de variagdo foram a razdo de refluxo (R), seguido pela

vazio de solvente (V8S).

33



Tabela 5 - Resultado final da etimizacio.

Variavel Valor inicial Valor final
Vazéo de solvente (kmol/hr) 70,00 66,99134
Vazfo de destilado (kmol/hr) 85,43 85,41963
Vazdo da corrente lateral (kmol/hr) 14,7 14,688604
Razdo de refluxo 0,85 0.644136
Tstagio de alimentaciio do azedtropo 13 12

Estagio de alimentacdo do solvente 5 3

Estagio da corrente de retirada [ateral 19 19

Carga térmica do refervedor (kW) 2425236 2215,354
Fungio objetivo J (kW/kmol) 25,93495
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8. SIMULACAO NO REGIME TRANSIENTE

Este estudo foi realizado com o objetive de avaliar dinamicamente o efeito das
principais variaveis do processo (vazdo de solvente, vazio de refluxo, vazdo de retirada
lateral, vaziio de destilado e composi¢io da alimentagdo azeotrdpica) sobre a temperatura e
composi¢des das correntes de saida. Trata-se de um estudo preliminar que podera servir como
base para a implementagfo de um sistema de controle. As condigdes iniciais utilizadas foram
as determinadas na etapa de otimizag@o (Tabela 5}. Distarbios foram aplicados no tempo igual
a 2 horas, com alteragSesnos valores iniciais das variaveis em 5% para maior e menor valor.
A coluna extrativa simulada em estado estacionario no AspenPlus™ foi exportada para o
software dspen Plus Dynamics™, sendo salvo como o tipo FlowDrivenDynSimulation. A
Figura 26 mostra a coluna extrativa implementada, onde foram mantidos os controladores de
nivel do condensador e refervedor e pressdo no topo. Com os resultados gerados, foram

plotados graficos das composicdes € temperaturas das correntes de saida versus tempo.

Figura 26 - Coluna extrativa implementada no AspenDynamics™
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8.1.Distirbio na Vazio de Solvente

Os resultados do efeito da vaziio de solvente podem ser vistos na Figura 27. As Figuras
27a, 27¢ ¢ 27e mostram o comportamento da temperatura no topo, na corrente lateral e na
base da coluna, respectivamente, onde se pode ver que o aumento em VS causou reducio da
temperatura na base, enquanto que no topo e na cotrente lateral praticamente nio houve
alteragdo. O aumento da quantidade de solvente no interior da coluna, com a carga térmica do
refervedor mantida fixa, fez com que a temperatura na base da coluna reduzisse.

A redugio do fluxo de solvente ocasionou um aumento da temperatura no topo ¢ em
seguida a temperatura passou a cair, no entanto o grau de varia¢do em relagdo ao valor inicial
¢ bastante pequeno. Na corrente lateral, a temperatura manteve-se praticamente inalterada até
o tempo em torno de 3 horas, em seguida a temperatura passou a subir significativamente.Ja
na corrente de base houve um pequeno aumentoda temperatura. A menor quantidade de
solventeproporciona o aumento da temperatura ao longo da coluna uma vez que a carga
térmica € mantida fixa e esta se tomna elevada para vaporizar uma menor quantidade de
liquido no interior da coluna.

A Figura 27b mostra que o aumento em VS também causou o aumento na fra¢do molar
de etanol no topo. Como o etilenoglicol ¢ o agente separador da mistura azeotropica etanol-
dgua, quanto maior for a quantidade de etilenoglicol, maior serd a separagiio e
consequentemente, maior a pureza de etanol no topo. No entanfo este aumento ocasionou a
redugio da fracdo molar de agua e etilenoglicol na corrente lateral e na base da coluna,
respectivamente, como mostram as Figuras 27d e 27f.A reducio da fracio molar de dgua na
corrente lateral se dé principalmente devido o aumento da fracio de efanol nesta corrente. Ja
na base, a redugio da fragio molar de etileno glicol se da devido o aumento da quantidade de
agua que nio foi vaporizada em decorréncia da carga térmica ter sido mantida fixa.

Como pode-se observar na Figura 27b, a redugiio daVS ocasionou a redugio da fragdo
molar de etanol no topo. Observa-se na Figura27dque até o tempo igual a aproximadamente 3
horas houve aumento na fragio de dgua e em seguida passou a cair. A carga térmica tornou-se
clevada para vaporizar uma menor quantidade de liquido no interior da coluna, desta forma,
além de toda agua ser vaporizada, uma guantidade maior de etileno glicol também passou a
ser vaporizado, fazendo com que houvesse uma contaminagdo por etileno glicol na corrente
lateral. Observando a Figura 271, nota-se que a fra¢do molar de etileno glicol atingiu o valor

de praticamen{e 100% apo6s um tempo de aproximadamente 4 horas.
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Figura 27 - Efeito da vaziio de solvente na temperatura e fragio molar no topo (a ¢ b), na
corrente lateral (c e d) e na base (e e f).
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8.2.Distarbio na Vaziao de Refluxo

A Figura 28 mostra os resultados para perturbagdes na vazio de refluxo (R) da coluna
no tempo igual a 2 horas. Comparando os resultados do distérbio na vazio de solvente com os
resultados para distirbio na vazio de refluxo, nota-se que as curvas apresentam
comportamentos semelhantes. A Figura 282 mostra que tanto o aumento quanto a redugfio na
vazdo de refluxo ocasionou uma variagfio desprezivel na temperatura da corrente de topo. J4
na corrente de base, como mostra a Figura 28e, o aumento em R causou uma queda na
temperatura.Isto ocorreu devido ao aumento do caudal no interior da coluna, pois a carga
térmica, que € mantida constante, nfo € suficiente para vaporizar o liquido que desce a coluna.
O contrario ocorre com a redugiio de R.A corrente lateral manteve a temperatura praticamente
constante com o aumento do refluxo, no entanto, quando o refluxo foi reduzido, a temperatura
passou a crescer bastante apds o tempo igual a aproximadamente 3 horas. Este aumento de
temperatura ¢ devido o aumento da fragiio molar de etileno glicol, que tem alto ponto de
ebuliciio, na corrente lateral.

A fracdo molar de etanol no topo apresentou uma queda com a redugdo da vazio de
refluxo, como mostra a Figura 28b. O aumento na temperatura da base faz com que haja
aumento na producio de vapor de dgua que sobe para o topo da coluna, reduzindo a pureza do
etanol. A redugdo da fragiio de dgua na corrente lateral, como mostra a figura 28d, ocorre
devido o aumento de etileno glicol nesta mesma corrente. Na base ocorre a elevagiio da

pureza de etileno glicol com a redugio da vazio de refluxo.

Figura 28 - Efeito da vaziio de refluxo na temperatura e fracio molar no topo (2 ¢ h), na
corrente lateral (c e d) e na base (e e f).

72,78 1
Y277 2 -
4 20995
872,76 /‘ X g
=
& 72,75 A \\ g 049 - N

: TR 2
£ 72,74 \/ N\ b
& \ 20,985 S
5 72,73 : \ = \

o
272,72 : N g 098 \
el
727 .\\ 8 0.975 Aumento R ~—
m —_—
5 727 H Aumento R 4 11 & - ~ = - Redugo R
g - = -~ ReducdoR i T
3 72,69 == T : 0,97 : ;
o 2 a 6 2 10 0 2 4 & 2 10
Tempo (horas) Tempo [horas)
(a) 4]

38



150 : _ !
.uu: 185 4 Aumenta B L m 0,98
=40 | = - = - Reducdo R /] 3 96
o 8
“m. 135 \\ M.. 0,94 // n/lf..lr
2130 3 092
£ 125 / 2 os \
g / 2 0s A\
m 120 b 088 -
k=]
g 1S 5 086 e
B 110 \\_ m 0,86 14— Aumento R
P o -
m,pom _m 0,82 41— : Redugdo R
# 100 < o8 m !
0 2 4 6 8 10 a 2 4 6 2 10
Tempo (horas} Tempa {horas)
(c) (d)
198
S . 1,000 e
3 197 - § 0998 /
3 196 % 0,996
2 / g /
© 195 / € 0994
m 194 m 0,992 / Aumenta R 3
S 193 / 2 5990 / - - = - Reducio R
] 1)
9
o 192 / “ 0,988
s m
% 191 2 0,985
& Aumento R /Illllilllllll.. E 5
a, 1 (=] i e
£ 190 4 _ - _ - RedugioR 3. 0,984 N
F 189 - : = 0,982
4] 2 4 6 8 10 0 2 4 6 2 10
Tempo {horas) Tempo (haras)
(e) H

O aumento na vazdo de refluxo causou um pequeno aumento na fragdo de etanol no
topo. Com o aumento do refluxo comegou a ocorrer perda de etanol pela corrente lateral,
ocasionando a queda da frag8o molar de dgua, como pode ser visto na Figura 28d. A Figura

28f mostra que o aumento em R ocasiona uma mudanga na fragdo molar de etileno glicol na

base. Isto é ocasionado devido ao aumento de dgua na basc da coluna que nfio ¢ vaporizada,

pois a carga térmica ¢ insuficiente, ocasionando decréscimo na fragéio molar de etileno glicol.

8.3.Distarbio na Vaziao de Retirada Lateral

Nas Figuras 29a, 29¢ e 29¢, observa-se que tanto o aumento quanto a redugio da vazdo

de retirada lateralcausou alteragiio da temperatura ao longo da coluna. O aumento da vazéio
causou a reducdio na temperatura, enquanto que a redugdo na vazfio ocasionou aumento na

temperatura ao longo da coluna.
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Observa-se na Figura 29b que o aumento da vazdo ocasionou elevagio na pureza de
etanol. A func¢do da corrente lateral é retirar vapor de dgua da coluna, portanto, o aumento da
vazio faz com que suba menos vapor na coluna, reduzindo a fragio molar de 4gua no topo. O
aumento da vazdo ocasionou um aumento na fraco molar de etanol na corrente 1atera1,
consequentemente, a fragio molar de agua reduziu, como se pode ver na Figura 29d. A fracfo
molar de etilenoglicol na base tarnbém reduziucom o aumento da vazdo da corrente lateral, no
entanto esta reducéo foi bastante pequena, como se pode ver na Figura 291,

A redugio da vazdo de retirada lateral aumentou.o fluxo de vapor de 4guano interior da
coluna, ocasionando contaminagdo no topo, como se observa na Figura 29b. A Figuyra29f

mostra que a fragiio molar de etileno glicol na corrente da baseaumentou apds a redugio da

vazao.

Figura 29 - Efeito da vaziio de retirada lateral na temperatura e fracio molar no topo (a ¢ b), na
corrente lateral (c e d) e na base (¢ e f).
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8.4.Distiirbio na Vazio de Destilado

A Figura 30 apresenta os resultados do efeito da vazdo de destilado na temperatura e
fragOes molares nas correntes de saida da coluna extrativa. O aumento da vazio de destilado
resulta na redugfo da quantidade de liquido dentro da coluna, desta forma, como a carga
térmica esta fixa, o aumento da varavel vazio de destilado ocasiona aumento da temperatura
ao longo da coluna, principalmente no topo, Figura 30a e na corrente de retirada lateral,
Figura 30c.A presenca de maior quantidade de vapor de agua no topo é a razdo pela qual
ocorre esse aumento de temperatura.

A redugfio da vazdo de destilado causou queda na temperatura na base da coluna, como
pode ser visto na Figura 30e. As temperaturas no topo e na corrente lateral nfio apresentaram
variacOes significantes com a redugdo da vazdo de destilado.

A Figura 30b mostra que o aumento em D ocasionou redugio na pureza do etanol.
Como a razdo de refluxo é fungdo da vazdo de destilado, 0 aumento em D faz com que a razio
de refluxo diminua, ocasionado redugfo da fragfo molar de etanol no topo. O contrario ocorre
com a redugdo em D, ocasionado aumento na fragfo molar de etanol no topo.Tanto 0 aumento
quanto a reducdo da vazio de destilado ocasionam queda na fracdo molar de dgua na corrente
de retirada lateral. O aumento em D faz com que uma maior quantidade de etileno glicol saia
pela corrente lateral, fazendo com que a fragio de dgua reduza. A redugdo em D ocasiona
perda de etanol pela corrente lateral. Na base, o aumento em D ocasiona elevagdo na pureza de

etileno glicol e o contrario ocorre com a redugdo em D.
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Figura 30 - Efeito da vazio de destilado na temperatura e fragio molar no topo (a ¢ b), na
corrente lateral (c e d) e na base (e e f).
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8.5.Distirbio na Composiciio de Alimenta¢io Azeotrdpica

Para analisar dinamicamente o efeito da composicio da corrente azeotrépica sobre a
temperatura e composigio nas correntes de saida da coluna, dois distiirbios foram aplicados
na composi¢do da mesma. Na primeira simulagdo, alterou-se a fragdo molar de etanol de 0,85
para 0,89 ¢ em outra simulagdo, a fragfio molar de etanol foi reduzida de 0,85 para 0,80. A
Figura 31 apresenta os resultados destas simulagoes.

Observando a Figura 31a, nota-se que tanto o aumento quanto a reducio da fracio de
etanol na corrente de alimentagio azeotrdpica ndo ocasionam alteragdes considerdveis na
temperatura do topo. A Figura 31b mostra que a fracdo molar de etanol no produto de topo
aumenta quando a fragdo de etanol na comrente de alimentagio azeotropica aumenta. Isto
ocorre devido a menor quantidade de dgua no interior da coluna.

Na corrente lateral houve um aumento de temperatura quando a fragio de etanol da
corrente azeotropica foi reduzida, como mostra a Figura 31¢. O aumento da fracio de etanol,
que € um componente de baixo ponto de ebuligdo, no interior da coluna, ocasionou esse
aumento de temperatura, uma vez que a carga térmica foi mantida fixa. A corrente de base
também apresentou o mesmo comportamento, como pode ser visto na Figura 31e.

O aumento da fragdo molar de etanol na alimentagdo da corrente azeotropica ocasionou
reducdo da fracio molar de dgua na base da coluna e como consequéncia houve elevagio da

pureza de etileno glicol na base, como pode ser visto na Figura 311

Figura 31 - Efeito da compeosicio de alimentacfio azeotropica na temperatura e fra¢io molar no
topo (a e b}, na corrente lateral (¢ e d) e na base (e e f).
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9, CONCLUSOES

Através da andlise de sensibilidade foi possivel enxergar como as varidveis do processo
influenciam nas especificagdes de produto da coluna e na carga térmica do refervedor. As
variaveis que mais influenciaram na carga térmica foram a razio de refluxo e a vazdo de
alimentacfio do solvente.

Devido a necessidade de se atingir as especificacfes nas trés correntes de saida com um
elevado grau de pureza, o intervalo entre 0 menor e maior valor para cada variavel da analise
de sensibilidade necessario para se atingir as especifica¢des tornou-se pequeno.As varidveis
posigdo do prato de retirada lateral, vazio de corrente lateral e vazio de
destiladoapresentaram apenas um valor, cada uma, para que se fosse possivel atingir as
especificacdes das correntes de saida,

Ao utilizar esta nova configuragio, as composi¢bes da corrente lateral e corrente de
base sdo tdo importantes quanto 4 composi¢do no topo onde o etanol, produto de interesse, é
retirado.

Os valores otimizados das variaveis estdo proximos dos valores da condigdo inicial. As
varidveis mais impactantes para que fosse possivel uma redugio de 8,6% no consumo de
energia do refervedor foram a razéio de refluxo e as posigdes das correntes de alimentagfio do
solvente e azedtropo.

Com o estudo dindmico ¢ possivel investigar a eficiéncia das varidveis para gue se
possa definir um sistema de controle para coluna extrativa. Praticamente todas as varidveis
causaram modificagGes significativas nas composigbes das correntes de saida apds a aplicagio
do distirbio. Observou-se que todas as variaveis que sofreram disturbio, exceto vazio de
destilado, ndo causaram mudanga significativa na temperatura do topo.Na corrente lateral e na

base da coluna se observaram mudangcas significativas na temperatura.
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10.SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Desenvolver um sistema de controle para o sistema;

2. Avaliar o sistema do ponto de vista energético e ambiental utilizando outros tipos de
solvente, por exemplo, o glicerol;

Realizar estudo econémico do sistema otimizado;

4. Avaliar o efeito do ntimero de estdgios da coluna sobre a carga térmica;

5. Uso de destilagdo extrativa termicamente acoplada para minimizar perda de solvete;
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