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RESUMO

A ocorréncia de misturas azeotrépicas na indistria de processos quimicos é
relativamente comum e o método mais amplamente utilizado para separagdo destas é a
destilacdo azeotrépica. Este trabalho apresenta o estudo realizado para uma coluna de
destilacdo azeotrdpica pertencente a uma unidade industrial de producdo de monocloreto
de vinila. A coluna de destilacio em questdo foi denominada de azeotrépica nao
convencional por nao utilizar um agente de separagdo externo e por nao chegar a formar
azedtropos, apresentando apenas um comportamento azeotrépico. Na literatura consultada,
nao foi encontradE) nenhum sistema com esta caracteristica. A finalidade primordial desta
coluna € a desidratacdo de uma corrente constituida de compostos organicos clorados. O
objetivo deste trabalho foi gerar um modelo dindmico da coluna em questdo, com o intuito
de embasar o projeto de um novo sistema de controle do processo. Os resultados obtidos
através da simulagdo (Aspen Plus™ e Aspen Dynamics™) foram validados com os dados
da planta. Dinamicamente, os resultados obtidos mostraram que a coluna apresenta um
periodo transiente muito longo, mesmo para pequenas perturbagdes. Além deste fato, o
controle da coluna é dificultado pela inversao no comportamento de algumas variaveis. Em
termos de controle de qualidade, a vazido de retirada de leves pelo topo mostrou ser uma

varidvel mais apropriada do que o refluxo.



ABSTRACT

The occurrence of azeotropic mixtures in the industry of chemical processes is
relatively common and a widely used method for separation of these is the azeotropic
destillation. This work presents the study for an azeotropic destillation column of a vinyl
chloride monomer industrial unit. The column of destillation in question is labelled as
nonconventional because it does not use an external component as separation agent and it
does not form azeotrope, but presents an azeotropic behavior in the distillation process. In
consulted literature no system with this characteristic was found. The primordial purpose
of this column is the dehydration of a stream consisting of chlorinated organic. The aim of
this work was to generate a dynamic model of this column, with intention to base the
project of a new control system. The results obtained through the simulation (Aspen Plus™
and Aspen Dynamics' ) have been validated against data of the plant. The dynamic results
have shown that the column presents a long transient period, even for small disturbances.
Beyond this fact, the control of the column is difficulted by the inversion in the behavior of
some variables. In terms of product quality, the top product flow rate withdrawal showed

to be a more appropriate control variable than reflux rate.



NOMENCLATURA

A - drea ativa do prato, (m?)

B, By - coeficientes da equacao de estado Hayden-O’Connell
C - nimero de componente

E;; - fungao da fase de equilibrio

Eff"; - eficiéncia de Murphree

F - alimentacdo (kg/h)

G;; - pardmetro de interagdo bindria da equagdo NRTL
H - entalpia (kcal/kg)

h - incremento do passo de integra¢ao para o método de Euler implicito
hy, - altura do vertedouro (m)

h. - altura do transbordo do liquido no vertedouro (m)
h; - altura de liquido acima do vertedouro (m)

K - constante de equilibrio

K., - constante do vertedouro para a férmula de Francis
L - vazao de liquido (kg/h)

Ly - comprimentd total do vertedouro (m)

M; - holdup da fase liquida (kg)

My - holdup volumétrico liquido -

P - pressdo (atm)

P** - pressio de saturacio (atm)

q - parametro de aceleracdo do método de Wegstein
Q. - fluxo volumétrico liquido do estdgio (m*/h)

Q.p - carga térmica do refervedor (kcal/h)

s - varidvel calculada pelo método de Wegstein

t - tempo (h)

T - temperatura (°C)

V - vazio de vapor (kg/h)

x - fracdo massica da fase liquida



y - fracdo massica da fase vapor
y - variavel de estado
z - fracdo massica

Z, - fator de compressibilidade

Letras Gregas

o - constante da equagido NRTL
y - coeficiente de atividade da fase liquida

Tjj - pardmetro de interagdo bindria da equacio NRTL

Superescrito

F - alimentacao

L - fase liquida

V - fase vapor

~ - propriedade global liquida

* - em equilibrio

Subscrito

i - componente i

j - prato j

k - nimero de iteragao
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1 MOTIVACAO E OBJETIVOS

A ocorréncia de azedtropos na inddstria quimica ¢ um fato relativamente comum.
Como caracteristica principal, a destilacdo azeotropica apresenta grande sensibilidade a
perturbacoes, as quais podem resultar em deterioragdo dos produtos, além de apresentar

grande dificuldade para retornar a operacio normal.

A coluna estudada faz parte de uma unidade industrial de producao de Monocloreto
de vinila (MVC), e tem como principal finalidade a desidratagao da corrente efluente do
reator de oxicloragio. Esta corrente ¢ constituida, principalmente, por 1,2-Dicloroetano

(1,2-EDC), Tetracloreto de carbono (CCly) e Cloroférmio (CHCl;).

Além da desidratagiio, a coluna tem como finalidade a retirada de leves umidos
(HCU - Hidrocarbonetos Umidos) que sdo produzidos neste reator. Entretanto, a retirada
de leves pode ocasionar também a retirada de alguns componentes pesados, 0s quais sio de
importincia vital para uma etapa seguinte do processo de produgio de MVC: o

craqueamento.

Fundamentalmente, a parada da planta é realizada para decoque dos fornos de
craqueamento do 1,2-EDC, matéria-prima para 0 MVC. A presenga de CCla na corrente
que alimenta os fornos, proveniente do reator de oxicloragio, facilita o craqueamento,
aumentando o periodo de operagdo da planta. Em contrapartida, a variacdo de CCl, nesta
corrente provoca picos de conversio de 1,2-EDC e, a medida em que a conversao aumenta,
também aumenta a producdo de coque. Portanto, o controle de CCls na base da coluna

deve ser o mais estavel possivel, para evitar essa formacao de coque indesejada.
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O principal objetivo deste trabalho € estudar o comportamento da coluna e gerar um
modelo dindmico, com o intuito de embasar o projeto de um novo sistema de controle do
processo visando manter a concentragao de CCly em patamares desejdveis. Conforme
citado anterioml(;nte, o CCly € produzido na propria unidade através de reagdes
secunddrias no reator de oxicloragao, o qual tem o 1,2-EDC como produto principal. No
. entanto, se a quantidade de CCl4 que alimenta os fornos ndo € suficiente para cumprir a sua
fung¢do de agente facilitador do craqueamento, faz-se necessdria a adigio de CCly externo
para suprir esta necessidade. Porém, o CCly € um produto altamente téxico, cuja produgio
e comercializacio estd sendo banida. Dai, a necessidade de se obter informacdes
detalhadas sobre o comportamento da coluna, de modo a obter um controle estdvel da
concentragio de CCly na base desta. Vale salientar que este controle apresenta algumas

dificuldades, uma vez que estamos lidando com concentragdes da ordem de parte por

milhdo (ppm).

Dentro deste contexto, podemos delinear os seguintes objetivos especificos deste

trabalho:

» Reproduzir o comportamento estaciondrio da coluna industrial em estudo,
utilizando como ferramenta o simulador comercial Aspen Plus™ da Aspen
Technology, Inc.

% Avaliar a sensibilidade da concentragio de CCly no estado estaciondrio.

» Observar dinamicamente o comportamento da concentragdo de CCly na base da
coluna, através de perturbagdes em algumas varidveis, utilizando como ferramenta

o simulador comercial Aspen Dynamics™, da Aspen Technology, Inc.




2 INTRODUCAO

No ano de 2000, o Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal
da Paraiba, através do programa de P6s-Graduagao, assinou um convénio de cooperagio
Técnico-Cientifico com a TRIKEM S.A. O objetivo do convénio era desenvolver trabalhos
em nivel de Mestrado, com interesses académico e industrial. Neste contexto, aliando
interesses da aluna, dos professores e da inddstria, surgiu a presente proposta do trabalho

de Mestrado.

A destilagao é um dos mais antigos e importantes processos de separagao utilizado
na inddstria quimica e petroquimica. Esta importincia deve-se & grande eficiéncia na
separacao das mais diferentes misturas. Devido & sua importincia no campo da engenharia
quimica, o nimero de publicagOes sobre colunas de destilagio € cada vez maior. Os artigos
abrangem desde a modelagern matemitica até o estudo de processos especificos.
Entretanto, a maioria dos sistemas estudados é convencional, ou seja, sistemas onde nao se

observa a presenca de azedtropos.

A destilagio € o processo de separacio mais amplamente utilizado pela indistria de
processos quimicos. A literatura diante de tal fato se refere a destilagdo como sendo “o
processo de separagao em relagio ao qual todos os outros devem ser comparados” (Kister,
1997; Kunesh ef al.,, 1995). De acordo com Humphrey (1995), somente nos Estados
Unidos existem cerca de 40.000 colunas de destilagao em operagao, as quais respondem

por mais de 90% dos processos de separagao e um investimento da ordem de US$ 8.10°.

Este processo de separagio baseia-se na diferenca de volatilidade dos componentes a

serem separados. Porém, a ocorréncia de aze6tropos (homogéneo ou heterogéneo) adiciona
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algumas dificuldades para a separagio, pelo fato das fases, liquida e vapor, apresentarem a
mesma composicao. A separacao destas misturas nio € possivel por meio da destilagio
convencional €, normalmente, elas sdo separadas por destilagio extrativa ou destilagio
azeotrépica. Convencionalmente, em ambos 0s processos citados, a alimentagio da coluna
representa uma mistura no ponto azeotropico ou proéximo a ele € um componente externo é

adicionado de modo a possibilitar a separagio.

A destilagio azeotropica € um processo muito conhecido e difundido, tendo o seu
inicio por volta dos anos 20. Tradicionalmente, na destilagio azeotrdpica € adicionado um
componente, chamado de agente de arraste, cuja finalidade € formar um novo azedtropo
com um dos componentes inicialmente presentes na mistura. Também € importante que o
novo azedtropo formado seja heterogéneo, ou seja, € necessario que, sob determinada
condigdo, haja a formacdo de duas fases liquidas, Este novo azedtropo formado € removido
como produto de topo ou de base, dependendo do tipo do azedtropo (de minimo ou de
méximo), enquanto que o outro componente puro € removido na extremidade oposta. A
utilizagdo de uma segunda coluna se faz necessdria para proceder com a recuperacdo do

agente de arraste, o qual retorna a coluna azeotropica.

Conforme a descricao acima, o processo de deétila@ﬁo azeotrdpica ¢ caracterizado
pela adi¢ao de um componente externo, pela formagao de novo azeétropo e pela formagio
de duas fases liquidas. Entretanto, em algumas situagOes, nao se observa a presenga de
azeGtropo na corrente de alimenta¢do, mas sim, uma mistura que tem potencial para formar
ponto azeotrépico ao longo da coluna. Neste caso especifico, o agente de arraste estd
presente na prépria corrente de alimentagao. O presente trabalho apresenta o estudo dos

comportamentos estaciondrio ¢ dindmico de uma coluna de destilagao industrial com esta

caracteristica.

Embora o niimero de trabalhos envolvendo a destilagdo azeotropica seja elevado,
para nossa surpresa, na pesquisa bibliogrifica realizada nao foi encontrada nenhuma
publicacio referente ao tipo de coluna de destilagao descrito acima. De acordo com a

literatura consultada, o sistema que mais se aproxima do estudado neste trabalho foi

apresentado por Ciric et al. (2000).



3 FUNDAMENTOS DA DESTILACAO AZEOTROPICA

3.1 DESTILACAO

A maior parte do conteido sobre os fundamentos da destilagio e azeotropia,
descritos a seguir, foram obtidos a partir da consulta a0 Manual de Engenharia Quimica
(Perry e Chilton, 1980 e Perry et al., 1999). O conteido sobre equilibrio liquido-liquido-
vapor (ELLV) foi obtido a partir do Van Ness et al. (1996).

Os processos de separagido atingem 0$ seus objetivos mediante a criagao de duas ou
mais zonas coexistentes e que tém diferencas na temperatura, na pressao, na composicio
ou no estado da fase. Cada espécie molecular pertencente a mistura que se quer separar
reagird de maneira singular as diferentes vizinhangas oferecidas por estas zonas. Por isso,
quando o sistema evolui para o equilibrio, cada espécie terd uma concentragdo diferente em

cada zona, e isto leva a uma separagao entre elas.

O processo de separagdo conhecido como destilagdo adota, como zonas coexistentes,
as fases vapor e liquido em temperatura ¢ pressdo essencialmente iguais. Diversas espécies
de dispositivos, denominados pratos, bandejas ou diferentes tipos de recheio, sao usadas
para provocar o contato intimo entre as duas fases. Nas colunas que operam com bandejas
as mesmas sdo empilhadas em seqiiéncia e encerradas num casco cilindrico, formando uma
coluna. Na Figura 3.1 aparece esquematicamente uma coluna de destilagao tipica, mais

alguns acess6rios externos.

Os componentes contidos na vazio de alimentacdo — que devem ser separado em
frages — entra por um ou mais pontos a0 longo do casco da coluna. Em virtude da

diferenca de densidade entre o vapor ¢ o liquido, este desce pela coluna, cascateando de
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bandeja para bandeja, enquanto o vapor sobe na coluna, entrando em contato com o
liquido. Ao chegar no fundo da coluna, o liquido € parcialmente vaporizado num
refervedor, gerando o vapor do refervedor que retorna a coluna. O restante do liquido no
fundo da coluna é drenado como produto de base. O vapor que atinge o topo da coluna é
resfriado e condensado a liquido num condensador. Parte do liquido retorna a coluna como
refluxo, para formar a contracorrente liquida. O restante do vapor do topo € recolhido
como produto ou destilado de topo. Este modelo do fluxo global na coluna de destilacio
indica a existéncia de correntes e contracorrentes de vapor e de liquido que entram em
contato em todas as bandejas ao longo da coluna. As fases vapor e liquido, em um dado
prato, se aproximam do equilibrio térmico, de presséo e de composicéo na medida em que

o contato entre ambas é eficiente.
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Figura 3.1 - Fluxograma esquematico da coluna de destilacao
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Os componentes leves (mais volateis, com ebulicio mais baixa) tendem a se
concentrar na fase vapor, enquanto os mais pesados (menos volateis, com ebulicio mais
alta) tendem para a fase liquida. O resultado destas tendéncias € uma fase vapor que se
torna mais rica nos componentes leves a medida que esta corrente sobe na coluna e uma
fase liquida que se torna mais rica nos componentes pesados em consonincia com a sua
descida pelas bandejas. A separagio global que se consegue entre o produto de topo € o
produto de base depende principalmente das volatilidades relativas dos componentes, do
nimero de pratos na coluna e¢ da razao entre as taxas de liquido e as taxas de vapor.
Quando a alimentagdo € introduzida num ponto mediano da coluna, esta fica dividida numa
secio superior, que € freqilentemente denominada a segdo de retificagdo, e uma segdo
inferior chamada também de secdo de esgotamento. Os termos ficam bastante imprecisos
nas colunas de alimentagio miltipla ou em colunas em que hé retirada de um produto

intermedidrio mediante uma corrente lateral, além da retirada pelas duas correntes dos

extremos.

3.2 AZEOTROPIA

Em faixas tipicas de pressdo (de baixa a moderadas) de muitas aplicagdes industriais,
a composicio fundamental entre os relacionamentos das fases vapor e liquido em
equilibrio, podem ser expressas como uma fungéo da pressao total do sistema, da pressdo
de vapor de cada componente puro e do coeficiente de atividade da fase liquida para cada
componente na mistura:

y.P =xy R 3.1

A equacdo 3.1 é conhecida como Lei de Raoult modificada. Para sistemas que
exibem comportamento ideal para a fase liquida, os coeficientes de atividade, p;, séo
iguais a unidade ¢ a equagdo 3.1 ¢ simplesmente chamada de Let de Raoult. Para o
comportamento da fase liquida ndo ideal, um sistema tem desvios em relagio a Lei de

Raoult: positivo ou negativo.

Um azedtropo é uma mistura liquida que tem um ponto de ebuli¢do maximo ou

minimo em relacao aos pontos de ebulicdo das misturas com composicoes nas vizinhangas
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da sua. A ocorréncia de temperaturas méximas ou minimas na superficie que representa a
temperatura contra a composi¢gao € provocada por desvios negativos ou positivos,
respectivamente, em face da Lei de Raoult. O desvio positivo implica em ser o coeficiente
de atividade maior que 1,0 e o seu logaritmo, por isso, positivo; o desvio negativo significa

que o coeficiente de atividade € menor que 1,0.

O desvio em relagdo a Lei de Raoult nao € suficiente para provocar a ocorréncia de
um azeétropo. Os pontos de ebuli¢io dos componentes puros devem estar suficientemente
proximos para que haja a possibilidade de ocorréncia de uma temperatura de maximo ou
minimo. Os componentes que tém ebuli¢des proximas, com pequenos desvios em relagio a
idealidade, podem formar azeétropo, enquanto outros compostos, que formam solugdes
muito pouco ideais, nio podem apresentar azeotropismo em virtude da grande diferenca
entre seus pontos de ebulicio. Os azedtropos sao raros com substincias cujos pontos de

ebulicio diferem em mais de 30 °C.

3.2.1 MISTURA AZEOTROPICA

Sistemas azeotropicos apresentam pontos de ebulicio de minimo ou de méximo,
devido aos desvios em relagio a 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 ¢ azeotrpica homogénea. Se o comportamento de
miiltiplas fases liquidas for exibido na condicio azeotrGpica, o aze6tropo € heterogéneo.
Neste caso, a coﬁiposigéo da fase vapor ¢é igual a composi¢io global das duas (ou mais)

fases liquidas.

Um exemplo do sistema azeotrépico homogéneo bindrio € 1,2-dicloroetano(1)-
tetracloreto de carbono(2). A Figura 3.2 apresenta os diagramas T-xy e y-x para este

sistema. Os dados de T, x e y foram obtidos com o auxilio do simulador Aspen Plus™.

Um exemplo do sistema azeotropico bindrio heterogéneo € o sistema tetracloreto de
carbono(1) e dgua(2). A Figura 3.3 apresenta os diagramas T-xy e y-x. Novamente, os

dados de T, x e y foram obtidos a partir de simulagdes com o Aspen Plus™.
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Figura 3.2 — Exemplo de mistura azeotréglca homogénea: sistema 1,2-dicloroetano(1)
e tetracloreto de carbono(2). (Aspen Plus™ ™)
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Figura 3.3 - Exemplo de mistura azeotrépica heterogénea: sistema tetracloreto de
carbono(1) e agua(2). (Aspen PlusTM)

322 EQUILIBRIO LiQUIDO-LiQUIDO-VAPOR (ELLYV)

Um sistema binario consistindo de duas fases liquidas e uma fase vapor em equilibrio
tem um grau de liberdade, de acordo com a regra de fases. Sendo assim, para uma dada
pressio, a temperatura e as composigdes das trés fases sao fixas. Em um diagrama

temperatura/composicio (diagrama T-xy) os pontos representam o estado das trés fases em
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equilibrio numa linha horizontal 3 temperatura T'. Na Figura 3.4 os pontos C e D
representam as duas fases liquidas, e o ponto E representa a fase vapor. Se uma ou outra
espécie for adicionada a um sistema cuja composi¢io global se encontre entre os pontos C
e D, e se a pressao de equilibrio das trés fases for mantida, a regra de fases ird requerer que
a temperatura e as composicoes das fases sejam inalteradas. Entretanto, as quantidades
relativas das fases ajustam-se para refletir a mudanga em se tratando de composigio global

do sistema.

Para as temperaturas acima de T na Figura 3.4, o sistema pode ter uma tnica fase
liquida, duas fases (liquida e vapor) ou uma fase vapor. Na regido a o sistema € liquido ¢
rico na espécie 2; na regidao S o sistema também € liquido, porém rico na espécie 1. Na
regido a-V liquido e vapor estdo em equilibrio. Ao longo das linhas AC ¢ AE. Na regiao
B-V as fases liquida e vapor descritas pelas linhas BD e BE também existemn em equilibrio.
Finalmente, na regido designada de V o sistema é uma simples fase vapor. Abaixo da
ternperatura T, o sistema ¢ inteiramente liquido (regido de equilibrio liquido-liquido,

ELL).

Quando o vapor € resfriado a pressdo constante, este segue um caminho representado
na Figura 3.4 por uma linha vertical. Partindo do ponto £, 0 vapor alcanga seu ponto de
orvalho na linha BE ¢ 0 seu pohto de bolha na linha BD, onde ocorre a condensacio
completa para a fase liquida 8. Esse é o mesmo processo que ocorre quando as espécies
si0 completamente misciveis. Se comegar no ponto #, a condensacio do vapor nio ocorre
até que a temperatura T  seja alcangado. Entdo a condensagdo ocorre completamente a essa
temperatura, produzindo duas fases liquidas representadas pelos pontos C e D. Se comegar
o resfriamento no ponto intermedidrio m, 0 processo € uma combinagao dos dois processos
descritos anteriormente. Apds o ponto de orvalho ser alcangado, o vapor, seguindo um
caminho ao longo da linha BE, estd em equilibrio com o liquido seguindo ao longo da linha
BD. Entretanto, na temperatura T a fase vapor estd no ponto E. Toda a condensagio

restante ocorre consequentemente a essa temperatura produzindo dois liquidos nos pontos

CeD.
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Lot |

Figura 3.4 — Diagrama T-xy a pressao constante para um sistema bindrio exibindo
ELLV. (Figura retirada do livro: Introduction to Chemical Engineering
Termodynamics. Van Ness et al. (1996))

3.3 SEPARACAO DE AZEOTROPOS

Em operagdes unitdrias de destilacdo, a separacdo € resultado da diferenca na
composicio da fase vapor e da fase liquida através de vaporiza¢do parcial de uma mistura
liquida ou de uma condensagéo parcial de uma mistura na fase vapor. A fase vapor torna-se
rica do componente mais voldtil enquanto que a fase liquida torna-se esgotada deste
mesmo componente. Entretanto, em muitas situacoes, a mudan¢a na composicio entre as
fases vapor e liquida, em equilibrio, tornam-se pequenas, € um grande nimero de
sucessivas vaporizagOes parciais e condensacdes parciais € requerida para alcancar a
separagdo desejada. Alternativamente, as fases vapor e liquida poderdo ter composicoes
idénticas, devido a formacao de um azeétropo e, a separagao por simples destilagdo torna-

se impossivel.

Alliet Gaubert et al. (2000) mostraram em suas pesquisas que a presenca de um
azedtropo adiciona algumas dificuldades para a separacdo de componentes através das
diferencas de volatilidade. Por exemplo, na destilacdo de misturas bindrias, o aze6tropo ¢

obtido no topo ou na base da coluna e, desta forma, provoca uma barreira intransponivel
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que impede a separacic dos componentes puros com uma finica coluna em dadas

condigdes operacionais.

Virias técnicas de separagio por destilagao tém sido desenvolvidas para sistemas de
baixa volatilidade relativa ou para sistemas que tém pontos de ebuli¢des préximos, e para
sistemas que exibem comportamento azeotropico. Todas essas técnicas especiais sido
baseadas na mesma diferenga de composicdo das fases vapor ¢ liquida, como na destilacio
ordindria. Porém, essas técnicas contam com alguns mecanismos adicionais que modificam
o comportamento do vapor-liquido dos componentes chaves. Essas técnicas aprimoradas
sd0 classificadas de acordo com efeito sobre a relagido entre as composicbes das fases

liquida e vapor, Perry et al. (1999):

» Destilagdo Azeotrdpica e Destilagdo por Balango de Pressdo: Sao métodos que
causam, ou usam, a formagao do azeétropo ou comportamento azeotrépico para
alterar as caracteristicas do ponto de ebuli¢do dos componentes € as condigdes de

separagao da mistura;

» Destilagio Extrativa e Destilagdo com Emprego de Sais: Si0 mélodos que,
primariamente, modificam o comportamento da fase liquida para alterar a

volatilidade relativa dos componentes da mistura;

» Destilacdo Reativa: Sio métodos que usam a reagdo quimica para modificar a
composicio da mistura ou, alternativamente, usam a existéncia das diferencas das

fases vapor e liquido entre os produtos da reagdo e os reagentes, para melhorar o

desempenho da reagio.

A destilagao azeotrpica heterogénea ¢ baseada no mesmo principio que a destilacao
azeotrépica homogénea, mas o solvente adicionado € parcialmente miscivel com um dos
componentes. O solvente favorece a formagdo de duas fases liquidas, para em seguida ser
recuperado por meio de um sistema de separagio liquido-liquido, seguido de uma

destilagio convencional.
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O comportamento da coluna de destilagho em estudo neste trabalho apresenta
caracteristicas de uma coluna de destilagdo azeotrépica heterogénea, pois hd formagiio das
duas fases liquidas e conseqiiente separagao em um decantador. Porém, nao existe a adigao

de um solvente para modificar a volatilidade relativa dos componentes.

3.4 DESTILACAO AZEOTROPICA

O termo destilacdo azeotropica € aplicado a uma grande classe de técnicas de
destilagio baseadas na separagiio fracionada em que o comportamento azeotrépico
especifico estd sendo explorado para efetuar uma separacdo. O agente que causa o
comportamento azeotrdpico especifico, freqiientemente chamado de enmtrainer, pode ja
estar presente na mistura atual da alimenta¢do (uma mistura self-entraining) ou pode ser
adicionado como um agente de separagdo de massa. As técnicas de destilagio azeotrépica
sao usadas durante os processos industriais quimicos e petroquimicos para a separagio de
sistemas contendo componentes com pontos de ebuli¢do proximos, comprimidos, ou em
sistema com fomiégﬁo de azedtropos nos quais, por simples destilagio, € demasiadamente
caro (tornando-o economicamente invidvel) ou simplesmente impossivel. Com uma
mistura azeotrépica na alimentacdo a presenca do agente resulta na formagao de um padrdo
azeotrépico mais favoravel para propiciar a separacao desejada, Para uma mistura de ponto
de ebuligao préximo, o entrainer muda a dimenséo do sistema e permite que a separagdo se

realize efetivamente ou com mais facilidade.

Dentro do titulo geral de técnicas de destilagio azeotrdpica, diversas aproximagoes
foram realizadas resultando em desenvolvimentos de fluxogramas de destilagao
azeotrdpica, séo elas:

1. A escolha de um entrainer que foreca regides especificas de destilagao e os
pontos de temperaturas.

2. A exploragido da mudanga na composigio azeotrépica com a pressao total do
sistema.

3. A explorag¢ao da curvatura de limites da regido de destilagao.

4. A escolha de um entrainer que provoque a formacdo do azedtropo em

combinagio com a imiscibilidade da fase liquido-liquido.
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Os trés primeiros itens sdo aproximagdes unicamente baseadas no ELV, envolvendo
uma série de operagoes de destilagdo simples ¢ reciclos. Normalmente, a destilagio que
emprega um agente de arraste mas nao forma duas fases liquidas € chamada de destilacio

azeotrGpica homogénea ou destilagao extrativa.

A quarta aproximagdo também conta com a destilagio (ELV), mas também explora
outros fendmenos-fisicos, como a formagio de duas fases liquidas (ELLV), para ajudar na
recuperagio do entrainer. Esta aproximagio € a mais eficiente e versatil, e freqiientemente

¢ chamada de destilacio azeotrdpica heterogénea.

A escolha do método apropriado de destilacio azeotrépica e do fluxograma
resultante para a separa¢do de uma mistura particular sdo fungdes fortes para o objetivo da
separagdo. Por exemplo, pode ser desejavel recuperar todos os constituintes da mistura da
alimentaciio original como componentes puros, ou somente alguns como componentes
puros e ainda alguns como misturas azeotropicas apropriadas para reciclo. Entretanto, nem
todos os objetivos podem ser obtidos pela destilagdo azeotrépica para uma determinada

mistura e portfolio (lista) de candidatos a entrainers.

Apesar de ser atrativa do ponto de vista energético, a destilacio azeotrépica
heterogénea  apresenta  alguns  inconvenientes  relacionados a2  operagéo.
Magnussen ef al. (1979) foram os primeiros a relatarem a existéncia de miultiplos estados
estacionarios na desidratagdo do etanol utilizando o benzeno. Prokopakis e Seider (1983),
estudando a dindmica desse procésso azeotropico, perceberam uma alta instabilidade do
processo quando submetido a pequenas modificagdes operacionais. Segundo os autores, a
utilizacdo de um sistema de controle altamente eficiente era necessario, 0 que muitas vezes
ndo evitava a perda de etanol. Rovaglio ¢ Doherty (1990) também observaram o fenémeno

de miltiplos estados estaciondrios, além da instabilidade do processo, quando ocorrem

pequenas variagQes na pressao.

Analisando outros sistemas Bekiaris et al. (1994) também observaram o fendmeno
de miltiplos estados estaciondrios em colunas azeotropicas. Os autores utilizaram mapa de
curvas residuais para derivar condigdes suficientes e necessarias para a existéncia de

miiltiplos estados estaciondrios.
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Outro problema relacionado com a destilagio azeotrépica € a formacio de duas fases
liquidas dentro da coluna. De acordo com alguns autores (Kovach, 1986; Kovach e Seider,
1987; Davies er al., 1987) a formagdo de duas fases liquidas no interior da coluna reduz
drasticamente a eficiéncia dos pratos. Posicio que ¢ contestada por outros autores
(Ashton et al., 1987; Herron et al., 1988; Davies et al., 1991). As referéncias acima foram
citadas por Widagdo e Seider (1996).

Este processo de separagio baseia-se na diferenga de volatilidade dos componentes a
serem separados. Porém, a ocorréncia de azedtropos (homogéneo ou heterogéneo) adiciona
algumas dificuldades para a separacdo pelo fato das fases, liquida e vapor, apresentarem a
mesma composicdo. A separagao destas misturas ndo € possivel por meio da destilagdo
convencional e, normalmente, elas sdo separadas por destilagdo extrativa ou destilagio
azeotrdpica. Convencionalmente, em ambos os processos citados, a alimentagio da coluna
representa uma mistura no ponto azeotropico e um componente externo ¢ adicionado de

modo a possibilitar a separagio.

Widagdo ¢ Seider (1996) publicaram uma das revisGes mais completas sobre o
processo de destilagdo azeotrOpica. Nesta publicacdo, os autores evidenciam o pouco
conhecimento da literatura sobre o real entendimento do processo e as dificuldades

relativas ao controle.

Alliet-Gaubert er al. (2000} afirmam que a dificuldade de validagdo de resultados
obtidos através de simulagdo pode estar relacionado a trés fatores: o processo oscila entre
multiplos estados estaciondrios, o estado estaciondrio considerado ndo representa

verdadeiramente o estacionirio da coluna ou dificuldades inerentes a hidrodinidmica da

coluna.

Na pesquisa bibliografica realizada néo foi encontrada nenhuma publicagao referente
ao tipo de coluna de destilagdo estudada neste trabalho. O sistema que mais se aproximou
ao tema de estudo, objeto deste trabalho, foi apresentado por Ciric et al. (2000). No artigo,
os autores apresentam uma coluna de destilagdo azeotrfpica com decantador interno e
enfatizam as dificuldades jé explicitadas. O objetivo dos autores neste artigo foi de

examinar o comportamento da coluna com decantador interno, nos estados estaciondrio ¢
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dindmico, verificar a existéncia de multiplos estados estaciondrios, apresentar a
sensibilidade a pequenos distirbios e explorar a resposta dindmica da coluna equipada com
controladores PI. Ainda sobre este artigo, foi usada a rotina RadFrac do Aspen Plus™, essa
rotina foi escolhida por associar o decantador com qualquer prato da coluna e também por
verificar a formagdo ou ndo de duas fases liquidas ao longo da coluna. A rotina RadFrac
considera condicao de equilibrio de fases em cada estagio (no capitulo 4 esse tépico sera

mais explorado).



4 MODELAGEM DO PROCESSO

O conceito de simulagdo estd intimamente ligado & nogio de modelo. O modelo pode
ser considerado como sendo o bloco fundamental para se arquitetar qualquer sistema de

simulacao, do mais simples ao mais complexo.

Segundo Satyro ef al. (1986), o conceito de modelo pode ser introduzido como sendo
qualquer artificio que permita reproduzir a realidade fisica de um determinado sistema. A
dimensdo € a complexidade do sistema depende do grau de detalhe com o qual se deseja
realizar o estudo, podendo ir desde um simples trocador de calor até um processo completo

de unidade industrial. Com base nessa conceituagéo, serdo definidos dois principais tipos:

» Modelo fisico: é o modelo que reproduz o sistema fisicamente, ou seja, € uma
reproducio do que ji existe, ou ird existir, em escala diferente. Nesta categoria
encaixam-se os protétipos e as plantas pilotos.

» Modelo matemadtico: é o modelo que reproduz o sistema abstratamente, ou seja,

representa a realidade por meio de equagbes matematicas.

Ainda segundo Satyro et al. (1986), simular nada mais € do que utilizar 0s modelos
gerados, de maneira que os mesmos reproduzam o comportamento real do sistema e ainda

permitam extrapolagio vélidas desse comportamento.

A simulacio, assim como a modelagem, pode ser fisica ou utilizar computadores. A
fisica consiste em por a prova o modelo fisico construido. A simulagao por meio de

computadores utiliza maquinas e/ou circuitos eletrénicos para avaliar a performance do

modelo elaborado.
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Com base na defini¢dao acima, este trabalho utilizou a modelagem matematica para
representagao de um sistema real. A simulagdo foi realizada através de computador,
utilizando como ferramenta os simuladores comerciais Aspen Plus™ e Dynamics™,
ambos versao 10.2, da Aspen technology Inc. O motivo da escolha por esses simuladores
foi o fato da Trikem S.A. (patrocinador do estudo) possuir a licenga destes. Entretanto, é
importante lembrar que os dados obtidos via simulagdo foram comparados com aqueles

fornecidos pelo sistema real. Ou seja, foi realizada uma validagdo do resultado tedrico.

4.1 PROCESSO INDUSTRIAL

Industrialmente, misturas azeotrépicas importantes sdo separadas usando solventes
que formam azedtropos heterogéneos com as espécies a serem separadas. Widagdo e
Seider (1996) citam, por exemplo, a utilizagdo de benzeno (substituido por ciclohexano) na
desidratacio de etanol aquoso e a utilizagho de éter isopropilico para desidratagio de

misturas aquosas de isopropanol.

Conforme j4 citado, a coluna em estudo ndo apresenta necessidade de introdugio de
um solvente para propiciar a separagéo dos componentes. Apesar de seu comportamento
ser semelhante ao de uma coluna de destilacio azeotropica heterogénea, o seu
comportamento ¢ inusitado, pois praticamente toda a alimentagio € um entrainer, 0 que a
torna diferente das demais colunas ¢ faz com que seu estudo seja mais dificil de ser
analisado. Entretanto, antes da apresentacdo detalhada desta coluna, iremos iniciar com a

descri¢io do processo onde a coluna esté inserida.

O processo de produgdo do MVC usado na TRIKEM S.A. (Unidade de Policloreto
de Vinila, UPVC) € o de oxicloragdo do etileno (C;Hs) com o 4cido cloridrico (HCI). O
principal resultado é a formacio de 1,2-EDC. A etapa seguinte do processo € a pirdlise
(craqueamento) do 1,2-EDC para produzir MVC e HCI. A Figura 4.1 apresenta um
esquema simplificado das principais etapas para a produgio de MVC. De acordo com
Kirk-Othmer (1997), quando comparade com o processo de cloragéo direta, o processo de
oxicloragdo é caracterizado por um maior custo de investimento, maior custo operacional &

menor pureza do 1,2-EDC produto. Entretanto, o uso do processo de oxicloragio é
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reconhecido pela necessidade da recuperagio de HCl gerado no craqueamento do
1,2-EDC.

Na etapa de oxicloragao, o CyH, reage com ¢ HCl e com o oxigénio do ar, para
produzir 1,2-EDC, na presenca de um leito catalitico fluidizado. O 1,2-EDC produzido ¢
purificado ¢ segue para a drea de craqueamento do 1,2-EDC em MVC e HClL.

Reaiclo de HQ
ArfOs —
QOuicleragio [
— 3 Lewes
HO .
. Punficagic Pirsli
- - r:e se Punicacio g:,:tcl,a
- 104
1,2-diclorogtane 1.2-dicloroetano cloreto de vinila
Reciclo de 1,2-dicloroetane
L . Pesados
Cloragie Direta
Cla ——

Figura 4.1 - Principais etapas de producio de monocloreto de vinila

A coluna de destilacio em estudo nesta dissertagao, estd localizada na area de
purificacio de 1,2-EDC, a qual encontra-se em destaque na Figura 4.2. A drea de
purificacio é constituida, basicamente, de trés colunas de destilagdo: a primeira torre
recebe 1,2-EDC da drea de oxicloracio, e sua funcio € desidratar o 1,2-EDC, bem como
eliminar os componentes mais leves; a segunda torre € projetada para remover impurezas
de alto ponto de ebulicio e produzir o 1,2-EDC adequado para pirflise na drea de
craqueamento; a terceira torre é.projetada para concentrar os hidrocarbonetos clorados

pesados e recuperar o 1,2-EDC contido na corrente da base da segunda coluna.

A coluna de destilagdo, a qual é chamada neste trabalho de coluna de destilagdo
azeotrépica heterogénea nao convencional, ¢ uma torre de destilagdo em ago carbono,
contendo um total de 70 bandejas do tipo valvuladas. Conforme j4 foi citado, esta torre ¢

projetada para remover dgua e hidrocarbonetos clorados de baixo ponto de cbuligio em

relagio ao 1,2-EDC.
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Figura 4.2- Fluxograma esquematico da area de purificacao do 1,2-EDC

De acordo com a literatura, a dgua forma aze6tropo de minimo ponto de ebulicdo
com o 1,2-EDC e outros hidrocarbonetos clorados de baixo ponto de ebuli¢cao. No capitulo
anterior foram ap;esentados alguns diagramas T-xy dos bindrios presentes na coluna que
confirmam esta afirmativa. Desta forma, embora o ponto de ebuli¢ao da dgua (100°C), na
pressdo atmosférica, seja maior que o do 1,2-EDC (83°C), a dgua € removida juntamente

com o produto de topo da coluna, pois esta corrente apresenta comportamento azeotropico.

Os vapores de topo sdo condensados e resfriados no condensador, e fluem para o
vaso de refluxo da coluna. O vaso de refluxo contém uma chicana interna que € projetada
para separar a fase orginica mais densa da fase aquosa. A fase organica ¢ bombeada de
volta para a torre sob controle de nivel, mantendo uma razao de refluxo (em geral, quando
se trata de destilagdo azeotrépica, a razdo de refluxo € a razdo entre a vazdo de destilado e
a vazdo de alimentacdo) constante. A fase aquosa decantada do vaso de refluxo é drenada

para tratamento de efluentes, Figura 4.3.

A coluna foi considerada como uma coluna de destilagdo azeotropica heterogénea
nao convencional, porque apesar de exibir um comportamento azeotrépico no interior da
coluna, ndo se faz necessério a adicdo de um ‘entrainer’ para efetuar a separagdo dos

componentes, ou seja, este agente j estd presente na alimentagao.
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Figura 4.3 — Fluxograma esquemitico da coluna de desidratacao do 1,2-EDC

4.2. MODELO DE DESTILACAO

Conforme a descri¢ao do processo da coluna de destilagao foi escolhido a rotina

RadFrac™. Essa rotina é um modelo rigoroso de simulagdo que engloba todos os tipos

operacoes de multiplos estidgios de fracOes vapor-liquido. Nessas operagdes estdo

incluidas:

L]

Destilagcao Ordinéria
Absor¢ao

Reboiled Absorption
Stripping

Reboiled Stripping

Destilacao Extrativa e Azeotrépica

A rotina RadFrac € adequada para:

Sistemas de duas fases
Sistemas de trés fases
Sistemas com pontos de ebuli¢do préximos

Sistemas que exibem fase liquida fortemente néao ideal
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Essa rotina detecta e reconhece uma fase de dgua livre ou fase de um segundo liquido

em qualquer lugar na coluna. O RadFrac assume estigios de equilibrio e pode ser

especificado eficiéncias de Murphree ou de Vaporizagdo. Essas eficiéncias podem ser

manipuladas para adaptar-se ao desenvolvimento da planta. Neste trabalho foi usado a

eficiéncia de Murphree, que € definida na equacéo 4.1.

Onde,

Eﬁﬁ: Yii = Yia 4.1
v K, x, —yi,j-o-l

LYt )

K = Constante de equilibrio

x = Fragio molar liquida

y = Fragao molar vapor
Eff",; = Eficiéncia de Murphree

Devido a dificuldade em representar a coluna real através da rotina RadFrac™

usando o sistema overhead (condensador ¢ decantador inseridos na rotina), foi usado o

modelo rebeiled absorption acrescentado um condensador (modelo Heater™ da Aspen) e

um decantador (modelo Decanter™ da Aspen).

O modelos Heater desenvolve calculos de uma fase simples ou de multi fases:

Calcula o ponto de bolha ¢ de orvalho;

Remove ou adiciona uma quantidade de calor especificada pelo usudrio;

Compara os graus de superaquecimento ou subresfriamento;

Determina a carga de aquecimento ou resfriamento requerido para alcangar uma

certa fragao de vapor

E o modelo Decanter, simula decantadores, vasos knock-out € outros separadores de

estdgio simples sem uma fase vapor. O Decanter pode executar:

Célculos de equilibrio liquido-liquido e

Calculos de liquido-4gua livre
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O modelo Decanter pode calcular o coeficiente de distribuigio liquido-liquido
usando:

*  Um modelo de coeficiente de atividade

* Uma equagao de estado capaz de representar duas fases liquidas

*  Uma sub-rotina Fortran especificada pelo usudrio

* Uma correlagdo para coeficientes com especificagio do usuério

Por apresentar fase vapor no decantador da coluna em questdo foi modelado
inicialmente um modelo Flash3 (que considera a formagio de duas fases liquidas ¢ uma
vapor). No entanto, durante as simulages no estado estaciondrio (Aspen Plus™) nio foi
detectada fase vapor, sendo assim optou-se por simular ¢ decantador com o modelo
Decanter. A corrente de vapor na planta tem uma vazao infima comparada com as vazdes

das duas fases liquidas, o que pode ser considerada como um alivic do vaso decantador.

J4 o sistema da base da coluna RadFrac ndo apresentou problemas, nesse sistema o
modelo assumiu:

* nao ha arraste entre as fases;

* ¢ se for escolhido o tipo de refervedor como termosifdo, o efeito dindmico ndo €

modelado, ou seja, € instantaneo.

4.3 MODELO TERMODINAMICO

Reid et al. (1987) apresentam uma discussio sobre qual modelo termodindmico para
calculo do coeficiente de atividade, y, é 0 mais adequado para o equilibrio liquido-liquido.
Renon et al. (1971) defenderam a aplicagio da equagdo NRTL para o equilibrio
liquido-liquido; Anderson e Prausnitz (1980) tém defendido a aplicagido da equagio
UNIQUAC; muitos outros artigos fornecem discussoes similares. Independente de qual
equacao seja utilizada, deve-se tef muito cuidado ao determinar os parimetros a partir dos
dados experimentais. Sempre que possivel, tais parmetros devem vir a partir dos dados

bindrios de solubilidade de ambos 0os componentes.
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A partir das simulagdes estaciondrias utilizando-se o simulador comercial Aspen
Plus™ observou-se algumas dificuldades na adequada reproducio da concentracio de
clorof6rmio na corrente da base desta coluna. O problema pode ser parcialmente explicado
pelas baixissirnas.éoncentragées envolvidas, da ordem de algumas dezenas de ppm. Foram
testados vérios modelos termodindmicos disponiveis no Aspen Plus™, no intuito de
verificar suas respostas quanto a concentracio de tetracloreto de carbono e, especialmente

cloroférmio, na corrente da base da coluna em estudo, foram eles:

NRTL: NRTL (Renon) com fase gis ideal e Lei de Henry

NRTL-2: NRTL (Renon) com fase gés ideal e Lei de Henry. Usando um segundo conjunto
de parametros binarios

NRTL-NTH: NRTL (Renon), equacao de estado Nothnagel com Lei de Henry
NRTL-HOC: NRTL (Renon), equagido de estado Hayden-O’Connell com Lei de Henry
NRTL-RK: NRTL (Renon}, equacio de estado Redlich-Kwong com Lei de Henry
UNIF-DMD: UNIFAC modificado por Dortmund

UNIF-LBY: UNIFAC modificado por Lyngby

UNIF-HOC: UNIFAC, equagio de estado Hayden-O’Connell com Lei de Henry
UNIF-LL: UNIFAC para sistemas liquido-liquido com equacao de estado Redlich-Kwong
e Lei de Henry _

UNIFAC: UNIFAC com equagdo de estado Redlich-Kwong e Lei de Henry

UNIQ-NTH: UNIQUAC, equagao de estado Nothnagel com Lei de Henry

UNIQ-HOC: UNIQUAC, equacio de estado Hayden-O’Connell com Lei de Henry
UNIQ-RK: UNIQUAC, equacao de estado Redlich-Kwong com Lei de Henry
UNIQUAC: UNIQUAC com fase gés ideal ¢ Lei de Henry

UNIQ-2: UNIQUAC, com fase gés ideal e Lei de Henry. Usando um segundo conjunto de

pardmetros bindrios

A Tabela 4.1 apresenta os resultados obtidos com a simulacdo dos diferentes
modelos termodindmicos citados acima.

Os resultados obtidos podem ser analisados da seguinte forma:

» Os modelos UNIF-HOC, UNIF-LL, UNIF-LBY e UNIFAC geraram valores

muito baixos de cloroférmio na base da coluna.
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* Todos os modelos UNIQUAC mostraram-se bastante incoerentes, apresentando
valores de cloroférmio mais altos que os valores de tetracloreto na base e o
inverso no topo (exceto para 0 modelo UNIQ-NTH). Esta situacdo é oposta a

esperada e observada na pratica.

= Os modelos NRTL-NTH, NRTL-HOC, NRTL-RK, NRTL, NRTL-2 e UNIF-
DMD apresentaram resultados coerentes tanto para cloroférmio quanto para

tetracloreto de carbono, para ambos os produtos da coluna.

Tabela 4.1 — Dados de composicao usando diferentes modelos termodinamicos

MODELOS BASE (ppm) Toro (%)
EERMODINANICS CHCl; CCly CHCl, CCly

NRTL 34,7 20748 59,3 345
3 |NRTL-2 34,7 2074,8 59,3 34,5
% |NRTL-NTH 93,4 2033,8 57,7 35,6
Z |NRTL-HOC 87,4 2038,7 57,9 35,5

NRTL-RK

UNIF-DMD 82,2 20527 57,8 34,9
S |UNIF-LBY 8,7 2124,7 60,27 33,1
& | UNIF-HOC 0,0045 2157,7 60,28 32,2
£ |UNIF-LL 0,0043 2458,6 60,24 323

UNIFAC 0,0039 2159,4 60,25 32,2
_ | UNIQ-NTH 6,8 3198,0 60,08 17
< |UNIQ-RK 1868,2 744,1 7,96 71,9
= | UNIQ-HOC 18832 742,8 7,55 72,1
Z | UNIQUAC 1763,9 809,0 10,91 70,2
= [UNIQ-2 1795.4 783.8 10,01 70,8

A Figura 4.4 apresenta uma comparagdo dos dados obtidos nas simulagoes (foram
plotados apenas os modelos com resultados aparentemente mais consistentes para

cloroférmio e para tetracloreto de carbono).
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Figura 4.4 — Dados comparativos dos modelos termodinimicos. a) Composigio da
base; b) Composicio do topo.

O modelo adotado para as simulagdes foi NRTL-HOC. Portanto, para representagio
do equilibrio entre as fases liquido-liquido-vapor (ELLV) utilizou-se uma modelagem do
tipo v-¢. O valor do coeficiente de atividade foi determinado a partir da equagio NRTL,

equacio 4.2.

C: C
i T
“q " Gy C{ (x,6,) Z St 4.2

my,=—p7—""+ c
) (ijxk) Z G:qu

2 (Gb'xk) }-1

onde,

G, = exp(— a,t, )

b.

r‘_j = aij +-§g— + e.. InT + .ﬁ‘jT
a, = c; +d,(T -27315K)
7, =0

Gii =1

a; = a,

bs; # bﬁ

C; ®Cy

d; d].,.
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Os parmetros bindrios a,,b;,c;,d;,e; e f, podem ser determinados através de

regressao de dados EVL e/ou ELL.

Apesar da coluna trabalhar a baixa pressdo, a fase vapor foi considerada néo-ideal
pelos motivos citados acima. Para-cilculo do coeficiente de fugacidade foi usada a equagio

- de estado Hayden-O’Connell, equagéo 4.3.

" RT 4.3

onde,

B, = ZZx,.xJ.B,.}.(T)

B ij = (B free—nonpolar )l'}' + (B free— polar )ij + (B metastable )U + (B bound )g_, + (Bchem )ij

Os coeficie;_ltesB B B B e B sao calculados em

free-nonpolar * = free— polar *° metastable * ™ bound chem ?

funcéo da ligacao quimica das espécie e da polaridade da espécie.

Para determinagdo da pressdo de vapor, do calor latente de vaporizagio e da
densidade dos componentes puros, foram utilizadas as equacdes de Antoine modificada,
Watson e Rackett modtificada, respectivamente. As propriedades dos componentes puros e

pardmetros bindrios foram obtidos através do banco de dados da Aspen Technology, Inc.

Em relacio a termodinimica, 0 modelo utilizado resultou em uma reproducio
eficiente do ELLV observado na prética. Isto pode ser comprovado pelos valores previsto
para o ponto de azeotropia, os quais foram muito proximos dos dados experimentais
encontrados na literatura {Azeotropic Data HI, 1973). A Tabela 4.2 apresenta os principais

azedtropos formados.

A Figura 4.5 apresenta os diagramas T-xy dos principais bindrios azeotrépicos
formados no interior da coluna, a pressdo de 1 atm. Nota-se que em todos os graficos
existem uma regidao larga de miscibilidade com pontos azeotrépicas de minimo ponto de

ebuligéo.
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Tabela 4.2 — Comparacéao dos dados azeotrépicos experimentais e teéricos

Ponto de Ebuligio H,0 (% peso)
Azeotrépicol, K
Sistema Bindrio dgua e: Ref* Aspcn3 Erro (%) Ref? Aspcn3 Erro (%)
1,2-Dicloroetano 345 347 0,5 9,2 9.6 4,0
Tetracloreto de carbono 339 340 0,2 4,1 40 24
Cloroférmio 329 329 0,0 2.8 2,6 7,1

' Pressio de 1 atm _
? Referédncia: Azeotropic Data - H1, Advances in Chemistry Series 116, American Chemical Society, 1973
* Simulador ASPEN PLUS (Advanced System for Process Engineering; Aspen Technology, Inc.)

A Figura 4.6 apresenta um esquema do caminho percorrido pelas correntes liquida e
de vapor ao longo da coluna. Através desta Figura serd descrito o comportamento
azeotropico da coluna de destilagio em estudo. E interessante lembrar que o ponto
azeotrépico heterogéneo € caracterizado por ter uma unica fase vapor em equilibric com
duas fases liquidas e, que esta fase vapor tem a mesma composicio que a fase liquida

média.

A corrente de alimentagfio, representada pelo ponto A e na temperatura Tegpp, € uma
mistura de 1,2-EDC saturado com dgua e outros organicos clorados. Esta corrente entra na
coluna, cujo prato de alimentacio estd representado pelo ponto B. A composicdo do
liquido tende para B’ & medida que se aproxima do fundo da coluna, enquanto a

composigdo do vapor, C, tende 4 composigdo do azeétropo & medida que sobe pela coluna

(em diregdo a C’).

Observou-se, durante as simulagdes, que o vapor de topo nao alcanca o ponto
azeotrépico (Vaz). Devido ao fato de que a concentragio de H;O na corrente que alimenta
a coluna é muito menor que a concentracao necessaria para atingir o ponto azeotrépico
com os organos clorados contidos nessa corrente, 0 mesmo ocorre no interior da coluna.
Entdo, como explicar a retirada da d4gua como produto de topo e separacio de duas fases
liquidas no decantador? O vapor de topo (C’), mesmo nac apresentando composicdo
azeotropica, quando resfriado 4 temperatura Tconp, até o ponto D, € separado em duas

fases liquidas, representadas por E (fase orgénica) e F (fase aquosa), no decantador.
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Do total da fase orginica, 99,5% retorna para a coluna como refluxo, enquanto que a

fase aquosa ¢ totalmente descartada. O descarte de H>O € suficiente por manter baixa a

concentragido deste componente ao longo da coluna, além de impedir o aparecimento de

fase aquosa nos pratos.
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Figura 4.5 — Diagramas T-xy dos sistemas binarios dgua e: a) 1,2-EDC; b) CCly; ¢

CHCl3
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X1y

Figura 4.6 — Diagrama T-xy esquematico para o bindrio agua(l) e 1,2-EDC

4.4 MODELO MATEMATICO

De acordo com Skogestad (1997), o comportamento estacionério e dinimico de uma
coluna de destilacdo real pode ser modelado usando um bom modelo de estdgio de
equilibrio. Entretanto, bem antes desta afirmacdo, os modelos ji eram representados por
um estdgio de equilibrio genérico, apresentado na Figura 4.7. Normalmente, os estigios
sdo numerados do topo para a base da coluna. O estagio 1 € a do prato superior da coluna e

o estagio N (71) € o do refervedor. As equagdes MESH séo definidas como:

M - Balanco de Massa (C equacoes para cada estagio)

M. _  _
L=  -L,-V,+V, +F,
dt
N
djt S-S A "(LJ +K,V; )Ei.j +K, i VinXm + Fizy

E - Relacio de Equilibrio (C equacdes para cada estigio)
E,;=yi;—Kx,
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S — Somatorio das fracdes molares (uma equacio para cada estigio)

c &
2)’;',;‘ =1 in,j =1
i= i=1

H - Balanco de energia (uma equacio para cada estagio)
d(H J FJ )

£ =L H{,-LH;-V,H, +V, H'

JHIET 41

+FH +Q,

Em geral, K, = K,j{Tj,Pj;fj,yj}, H = Hf{T}.,Pf,yJ} e H} =F].L{T},Pj,fj}. Se
essas relacoes nao forem contadas como equagdes e as suas propriedades ndo forem
contadas como varidveis, cada estdgio de equilibrio € definido somente por 2C+3 equagdes
MESH. Se N, F;, z;, T, PFJ- e Q forem especificadas, o modelo € representado por
N(2C+3) equacdes algébricas simultdneas e N(2C+3) varidveis de saida desconhecidas, e

Xii> Yiio A ;»V, e T, sao varidveis a ser calculada, onde as equagdes M, E e H sdo

equagdes nao-lineares.

1 2
V. L 1 Lj—l

Vi xil-i-I *1:‘—1
HY H ﬁl HA

L

—
Fy — X3y M} —w—=;
Z‘_J- -
H M
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Yij x{_,- x:j
L4 n 2
Hi Hj H;

Figura 4.7 — Ilustracao esquematica de um estigio em equilibrio numa coluna de
destilacao azeotrépica heterogénea

4.4.1 MODELO PARA O ESTADO ESTACIONARIO

Para o estado estaciondrio, a taxa de variacdo (ou acimulo) de massa e energia ¢é

igualada a zero. Diversos algoritmos para resolugdo das equacoes MESH t€m sido
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propostos pela literatura. Widagdo e Seider (1996) citam os trabalhos de Block e Hegner
(1976), Ross e Seider (1980), Ferraris ¢ Morbidelli (1981), Kovach e Seider (1987a e
1987b), Swartz e Stewart (1987), Baden ¢ Michelsen (1987), Cairns ¢ Furzer (1990a e

1990b) como sendo 0s principais.

Muitos desses algoritmos resolveram simultaneamente as equagdes MESH, usando o
método de Newton modificado. As excegbes sdo os trabalhos de Kovach e Seider (1987b)
e Swartz e Stewart (1987). O primeiro trabalho usou o método homotopy-continuation e o

segundo usou um método chamado de método collocation, citados em Widagdo e Seider

(1996).

Neste trabalho foi usado o método de Wegstein, Aspen Technology, Inc. (2000), com
dois lagos aninhados de iteragﬁoh(algoritmo denominado de Inside-Out). Os modelos de
valores de K (razao de equilibrio entre fases) € de entalpia sao avaliados no lago externo,
enquanto no lago interno sdo descritas as equagoes MESH. Através dessas equagdes, sao

obtidos os perfis de temperatura ¢ composigdo da coluna.

De acordo com Perry et al. (1999), o método inside-cut funciona da seguinte
maneira. As equacdes MESH sdo resolvidas em um laco interno usando equagbes
simplificadas e aproximadas para valores de K e de entalpias. As constantes destas
equagdes sio determinadas e atualizadas a partir de equagdes rigorosas, atraves de um lago
externo, usando as composigoes e as temperaturas calculadas no lago interno. A freqiiéncia
de atualizagio ¢ determinada pela convergéncia do laco intermo. Assim, o método €
referenciado como método inside-out. As varidveis da iteracio do lago externo sao as
constantes das equagdes aproximadas através dos dados das propriedades termodinimicas

do laco interno. As varidveis da iteragio para o lago interno sao relacionadas aos fatores de

stripping do estagio j, %, para os i componentes, que empregam parametros de
i

volatilidade e de energia.

De forma geral, os cilculos do laco interno utilizam caracteristicas computacionais

semelhantes aquelas utilizadas pelos métodos do ponto de bolha (BP), sum-rates (SR) e
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corregdo simultanea (SC), para computar temperaturas do estdgio, composigdes e vazoes.
A descricao completa destes trés métodos pode ser encontrada em Henley e Seader (1981).

O método inside-out tira proveito das seguintes caracteristicas:

> as volatilidades relativas variam de iteragdo a iteragio muito menos do que os

valores de K;

> a entalpia de vaporizagio varia de iteracdo a iteragdo muito menos do que

entalpias das fases;

» e os fatores de stripping do componente combinam efeitos da temperatura e

dos fluxos de liquido e vapor em cada estégio.

O método de Wegstein é usado para solugdes de equagbes da forma: x,,, = glx,).
No método de Wegstein limitado, um pardmetro de aceleracio g € calculado para cada
variavel através da equagao 4.4.

s 4.4

onde,
_ Gs,)-Glx.n)

Ke —Xga

s

x = varidvel estimada
G{(x) = resultado calculado do valor da varidvel

k = niimero de iteracdo

A nova estimativa € calculada por Wegstein através da equacédo 4.5.

X, =g, +{1-9)G(x,) 4.5

O efeito de g na convergéncia €:

q Convergéncia
g <0 Aceleragio
q=0 Substituicdo Direta
O0<g<l Amortecimento
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4.4.2 MODELO DINAMICO

No modelo dindmico as equages MESH ndo sio igualadas a zero, ou seja, sdo
considerados os acimulos de massa ¢ energia em cada prato. Diversos algoritmos tem sido
desenvolvidos para realizagio de simulacées dindmicas (Rovaglio e Doherty, 1990;
Wong et al., 1991). Boston et al. (1980), citado em Ranzi er al. (1988), sugeriram uma
variagdo do algoritmo inside-out previamente aplicada para a solugio do problema no
estado estaciondrio. Seguindo esse caminho, € possivel distinguir entre varidveis do lago
externo (equacoes diferenciais) ¢ as varidveis do lago interno (equagdes algébricas).
Entretanto, Gani et al. (1986), resolveu simultaneamente, todo o sistema de equagdes
diferenciais ordinarias, enquanto, os subconjuntos de equagdes algébricas foram resolvidos

separadamente.

A simulacao desenvolvida neste trabalho foi realizada com auxilio do simulador
Aspen Dynamics™. Para a simulagiio, foi desprezado o holdup da fase vapor, devido ao
fato da coluna operar com pressao baixa. A equagdo de Francis (equacdo 4.6) foi usada
para obtencio da relagdo entre 0 Aoldup liquido do prato e a vazdo de liquido que deixa
este prato.

L

Ql. =K,Lh> = 4.6

onde,
Q: = fluxo volumétrico liquido do estigio
K,, = Constante do vertedouro
L., = Comprimento total do vertedouro

h. = Altura do transbordo do liquido no vertedouro

A altura do transbordamento (h.), equacao 4.7, € a diferenca entre a altura do liquido
no prato () e a altura do vertedouro (h.). A altura do liquido, equacdo 4.8, € a razio do
holdup volumétrico liquido (M,) pela 4rea ativa do prato (A).

h,=h-h, 4.7
M 4.8
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O método de integracdo usado foi o de Euler implicito, com passo varidvel, o qual
combina a vantagem de velocidade do Euler implicito e a robustez de integradores de

passos varidveis como GEAR. O método usado pela Aspen Technology Inc. apresenta as

seguintes vantagens:
. Pode variar tamanho de passos durante a simulacgio;
. Mantém a exatiddo de acordo com a estratégia do controle de erro;
. Para diversas simulagcdes dindmicas, consome menos tempo

computacional do que com a opcao de passo fixo;
. Para muitas simulagdes dinamicas, fornece resultados mais exatos

durante condicoes altamente transientes do que a opgao de passo fixo.

A equacao usada pelo método de Euler implicito é apresentada na equagéao 4.9.

y(t+h)=y(t)+ho-§-t—y(t+h) 4.9

Onde,
h = incremento do passo de integracao
y(t) = valor da varidvel de estado no tempo t

y(t+h) = valor da varidvel de estado no tempo t+h

g— y(t+h) = derivada da varidvel de estado no tempo t+h
t



5 SIMULACAO ESTACIONARIA

De acordo com Skogestad (1997), a base para entender a dinidmica e controlar as
especificacoes de uma coluna de destilagdo € ter conhecimento detalhado do seu
comportamento no estado estaciondrio. Além disso, para iniciar o estudo do
comportamento dindmico de qualquer equipamento, é necessdrio dispor das condigdes
iniciais, as quais sdo obtidas a partir de simulagbes no estado estacionario. Desta forma,

este itern apresenta os resultados obtidos para o estado estacionério.

Conforme citado, as simulaéc')cs no estado estacionario foram realizadas utilizando o
simulador Aspen Plus™ versdo 10.2. Em fungdo das caracteristicas da coluna, utilizou-s¢ a
rotina RadFrac™, pelo fato da mesma apresentar um modelo de destilagio
multicomponente rigoroso. Além disto, foi exigido que a rotina realizasse o teste de

verifica¢ido de duas fases liquidas em cada prato da coluna.

5.1 VALIDACAO DO MODELO

Conforme citado nos itens anteriores, a condensacao dos vapores de topo da coluna
dd origem a duas fases liquidas, as quais s@o separadas no decantador. Desta forma, para
uma representagio mais proxima da realidade optou-se por utilizar dois blocos em
separado: a coluna e o decantador. A Figura 5.1 mostra o esquema utilizado pelo Aspen

Plus™,

Para satisfazer 3 condicdo de dois blocos em separado, a coluna foi modelada como
um bloco Reboiled Absortion. Neste caso, a liberdade do modelo (equagoes MESH) é
reduzida a unidade. A Figura 5.1 apresenta as condicOes utilizadas para a simulagdo do

caso base e, conforme pode ser observado, o dnico grau de liberdade da coluna foi
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eliminado pela fixacdo da carga térmica do refervedor. Convencionou-se de caso base
aquele utilizado para validacao dos resultados obtidos via simulagdo (comparagio com os
dados reais). Para todas as simulagdes realizadas, os resultados obtidos mostraram que nio

ha a formacdo de duas fases liquidas em nenhum dos pratos da coluna.

A coluna simulada possui 70 estdgios, numerados de cima para baixo, mais o
refervedor. Ou seja, o estdgio 71 € o refervedor da torre. Alimentacao € realizada no prato

21,

Figura 5.1 — Fluxograma do modelo estacionério

Para determinar a eficiéncia dos pratos o mesmo sistema foi simulado utilizando um
modelo de estigio de nao-equilibrio, o qual estd implementado através da rotina
RateFrac™ do Aspen Plus™. O valor encontrado para eficiéncia dos pratos foi
aproximadamente 85 % na zona de esgotamento e 80 % na zona de retificacao.
Considerando que a coluna real apresenta problemas de corrosdo nos primeiros pratos
acima do prato de alimentagdo, adotou-se uma eficiéncia de 70 % na parte critica da
coluna, que vai do estdgio 1 até o estigio 24, e uma eficiéncia de 85 % nos demais
estagios. Através de vérias simulacdes variando o valor da eficiéncia, verificou-se que as
mudancas eram muito discretas, o que ndo era relevante no sentido da validacio dos

resultados. Os perfis de temperatura e de composicdao praticamente nao apresentaram
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mudangas significativas. Vale salientar que os mesmos dados da coluna real foram

utilizados nas simulagdes.

Na planta, a alimentagio € composta basicamente por 17 componentes: 1,1-dicloro
etano, 1,2-dicloro etano, 2-cloro butadieno, 2-cloro etanol, dgua, benzeno, tetracloreto de
carbono, CIS-1,2-dicloro etileno, cloral, cloreto de etila, cloroférmio, monocloreto de
vinila, 1,1,1,2-tetracloroetano, tetracloroetileno, TRANS-1,2-dicloro etileno, 1,1,2-
tricloroetano, tricloroetileno. A andlise € realizada no laboratdrio da Trikem S.A. por
cromatografia. Porém, para as simulagdes, tanto estaciondria como dindmica, foram
considerados apenas 4 componentes. Este procedimento foi adotado com objetivo de
diminuir os problemas de convergéncia (tempo muito longo ou divergéncia) observados no
inicio das simulacdes, pois além do modelo matematico da coluna ser altamente nio linear,

o teor de alguns componentes neste problema eram muito reduzido.

Os componentes escolhidos para participaremn das simulagdes foram: 1,2-EDC, H,0,
CCly e 0 CHCL;. A escolha do 1,2-EDC ¢ plenamente justificada pelo fato da alimentacao
ser constituida, em média, por 98 % deste componente, 0 que caracteriza operagdo com
coluna de alta pureza. Isto sigmifica que os demais componentes estdo em pequenas
concentragoes; porém, alguns destes componentes, mesmo em pequenas concentragdes,
sio muito importantes para o processo. Por exemplo, a H;O também deve ser considerada
um dos principais componentes, pois € este componente que dd origem as caracteristicas

azeotrépicas a0 processo.

0 CCl;, além de ser o principal componente em estudo, estd entre 0s que tém
maiores concentfégﬁes na corrente de alimentacdo. Por sua vez, o CHCL; também
apresenta concentragio considerdvel na corrente de alimentagdo, mas sua importancia se
deve ao fato de que este componente € indesejivel em concentragbes maiores que 400 ppm
na base da coluna, sem mencionar que a maior parte da composigao do produto de topo é

composta por este componente.

Sendo assim, esses componentes foram escolhidos por terem maior
representatividade na composigdo, ou seja, cada componente escothido tem uma

importéncia especifica no comportamento da coluna. A Tabela 5.2 apresenta a composigao
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de cada componente na alimentagdo, para as condi¢des operacionais mostradas na Tabela
5.1. A Figura 5.2 apresenta o perfil de composigao para cada um dos 4 componentes, para
as condicdes opefécionais descritas nas Tabelas 5.1 e 5.2. Observando a Figura 5.2 como
um todo, percebe-se que a regido de maior transferéncia de massa localiza-se acima do

prato de alimentacéo.

Tabela 5.1 — Dados operacionais

DESCRICAOQ UNIDADE VALOR
Vazao de Alimentagio Kg/h 19.680
Temperatura de Alimentacio °C 30
Pressao de Alimentacéo Atm (abs) 2
Carga do Refervedor Kcal/h 2,1.10°
Pressdo no topo da coluna Atm (abs) 1
Pressio na base da coluna Atm (abs) 1,35
Vazio de retirada de leves (L1) Kg/h 69
Tabela 5.2 — Dados de composicao da alimentacio
COMPONENTE EXPERIMENTAL SiMULADO"
1,2-EDC 0,9812 0,9906
CCly 0,003239 0,003270
CHCI, 0,002115 0,002135
H,O 0,004 0,004038
Somatério 0,990554 1

Os valores iniciais da composicio da alimentagio simulado foram os mesmos experimentais, porém, o
simulador normaliza para a unidade.

2 Ndp & realizada na rotina de andlises da empresa a andlise de umidade, desta forma fol estimada a
concentragio de agua na corrente de alimentagdo, com uma margem de seguranga, baseada na solubilidade
deste no 1,2-EDC. Uma vez que esta corrente é saturada com dgua na faixa de 0,025%.

Analisando o perfil de concentracdo do CCls, Figura 5.2, percebe-se claramente que
este € o componente intermedidrio, pela inversao caracteristica de concentragao na zona de
retificacio. Outra observacio € quanto ao grau de pureza do 1,2-EDC no prato de
alimentagdo (prato 21), aproximadamente 97 %, 0 que caracteriza a coluna como uma
coluna de alta pureza. Qu seja, a coluna utiliza 71 estdgios para elevar a pureza da
alimentacao em éiproximadamente 3 %, que € a concentracdo de 1,2-EDC na base da
coluna. J4 o comportamento do CHCly € caracterizado pela curva monotdnica da
concentracio, apresentando como local de maior concentragido o topo da coluna. A H,O

encontra-se em pequenas concentragoes ao longo da coluna, aproximando-se de zero nos
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altimos estdgios, o que confirma o comportamento azeotrépico que envolve a dgua e os
demais componentes referidos anteriormente. Entretanto, na Figura 5.2 a concentragio da

H,0 foi prejudicada pela escala linica utilizada para todos os componentes.

A Figura 5.2 nao pode ser utilizada para validacdo dos resultados obtidos via
simulacdo, uma vez que ndo se dispde destes dados na planta. Desta forma, para dar inicio
ao estudo do comportamento da coluna foi necessario validar o modelo através de outros
procedimentos. Neste trabalho, foram utilizados dois pardmetros para validacio do
modelo: perfil de temperatura ao longo da coluna e composicdo da corrente dos extremos

da coluna.

Composigiio liquida molar, kmol/kmol

61 71

——1,2.EDCi —S-cauii —&—CHCWi SH0i

Figura 5.2 — Perfis de composicao

A Figura 5.3 mostra a comparacio entre os valores de temperatura encontrados via
simulagio e os dados apresentados pela planta (condigdes operacionais mostradas nas
Tabelas 5.1 e 5.2). Infelizmente, a coluna néo dispde de muitos pontos de coleta do valor
da temperatura. De qualquer forma, a Figura 5.3 mostra uma boa concordancia entre estes

pontos obtidos via simulagao e aqueles fornecidos pela planta.

A Tabela 5.3 mostra a comparacao para a composicdo das correntes dos extremos.

Vale salientar que a corrente do topo, a qual a Tabela 5.3 se refere, € a corrente de HCU. A
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comparagido também mostra que existe uma concordancia razoivel entre os dados
simulados e os dados reais (condigdes operacionais mostradas nas Tabelas 5.1 e 5.2). Para
efeito de validacdo, considerou-se que o nivel de concordéncia era satisfatério, de modo a

permitir a continuacao da andlise do comportamento da coluna.

Temperatura, °C

X Experimental === Simulado

Figura 5.3 — Perfil de temperatura

Tabela 5.3 — Comparacao dos dados de composi¢iao experimental e simulado

LOCAL COMPONENTE EXPERIMENTAL SIMULADO
Base 1,2-EDC 0,9976 0,9979
CCl, 0,002067 0,002039
CHCl, 0,000276 0,000087
Topo (L1) - 1,2-EDC 0,13 0,07
CCl, 0,33 0,36
CHCl; 0,54 0,58

" Dados normalizados

Os dados utilizados na validagdo do modelo foram obtidos através de dados
operacionais e analiticos de um dia de operagdo, no qual as correntes de alimentacdo e de
vapor para o refervedor estavam constantes por 24 h. Ainda que a vazao de retirada de
leves ndo estivesse constante, os resultados apresentados na Tabela 5.3 mostram que
qualitativamente o comportamento da coluna € satisfatério, uma vez que a coluna real

apresenta sérios problemas hidrdulicos como: falta de bandejas e bandejas sem
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borbulhadores. Portanto, ndo foi possivel validar 0 modelo através de um plano de teste

mais elaborado onde todas as varidveis manipuladas e de distiirbio estivessem constantes.

5.2 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Praticamente toda fase aquosa é separada no vaso decantador, de forma que mo
estado estaciondrio as varidveis manipuladas mais relevantes sdo: carga do refervedor e
vazdo de retirada de leves (L1). As varidveis de distirbio sdo: carga de alimentacio e
composic¢ao de alimentacio. Estas dltimas sdo varidveis relevantes na planta, urma vez que
tém influéncia significativa nos perfis da coluna. Considerando que a composigao da
alimentagdo € composta basicamente de 1,2-EDC, excluiu-se a composi¢io do estudo

através de uma analise de sensibilidade.

Portanto, o estudo estaciondric através da analise de sensibilidade foi feito
modificando as varidveis: vazao de retirada de leves, vazao de alimentacio e carga térmica.
Durante as simulagdes, apenas uma das varidveis foi modificada, enquanto as demais

permaneceram constantes.

5.2.1 VAZAO DE RETIRADA DE LEVES

A oscilacdo da concentragido de CCly na base da coluna € uma preocupagio constante
da unidade. Para controle de CCls, hoje € realizada uma manipulagio na vazio de retirada
de leves e na carga térmica do refervedor da coluna. Sendo assim, é essencial conhecer as
conseqiiéncias dessas manipulagdes. As Figura 5.4 e Figura 5.5 mostram o efeito da

variacio da vazdo de retirada de leves sob a composi¢ao de topo (HCU) e da base da

coluna.

De acordo com a Figura 5.4, com o aumento da retirada de leves, hd um aumento
significativo na concentragio do componente intermediano, CCly, no topo da coluna, em
detrimento da r'édug:io da concentracio do componente mais volitil, CHCl;.. A

concentragio de 1,2-EDC também aumnenta, mas de modo menos representativo.

O aumento na concentragdo de CCl, ¢ CHCl; observado na Figura 5.4 indica que a

maior parte destes componentes estd sendo retirada pelo topo, e nao pela base, observagio



Simulagdo Estaciondria 42

esta confirmada pela Figura 5.5. No caso do CHCl; isto seria bem-vindo; por outro lado, a
reducao da concentracao de CCly também acontece, e de forma mais acentuada. Este
comportamento € explicado pelo fato destes 2 componentes possuirem pontos de ebuligio

bem préximos.
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Figura 5.4 — Efeito da variacao da vazio de retirada de leves sobre a composicio de
topo
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Figura 5.5 — Efeito da variaciao da vazéio de retirada de leves sobre a composicao da

base
Uma andlise mais detalhada da Figura 5.4 mostra 0 quanto esta coluna apresenta

comportamento afipico. Se lembrarmos que o refluxo apresenta a mesma composicao da
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Figura 5.4, ficaremos assustados! A vazao de refluxo é extremamente alta, da ordem de
dezenas de toneladas, quando comparada com a quantidade de CCly e CHCls, da ordem de
centenas de quilos, que entra na coluna. Se com o aumento da retirada de topo, a
composigdo desta corrente € constituida de CCly e CHCl3 a coluna deve apresentar um

periodo transiente extremamente elevado, o que serd confirmado no capitulo seguinte.

A Figura 5.6 mostra o comportamento da temperatura ao longo da coluna com a
variacdo da retirada de HCU. Percebe-se que, na regido inferior, a temperatura
praticamente ndo muda, o que representa coeréncia em relagio aos resultados da Figura
5.2, a qual apresenta como regiao de maior transferéncia de massa, exatamente a regiao
superior. Por outro lado, a variagdo no valor da temperatura para os pratos da regido
superior ocorre em fungdo do aumento da concentracdo do componente intermedidrio,
CCly; entretanto, a modificagdo somente € percebida apés a vazdo de retirada de HCU
alcancar um certo valor. Na Figura 5.6, e em todas referentes a temperatura, os estagios 1,
6, 36, 50 e 71 foram escolhidos para anélise por serem pontos de indicacdo de temperatura

da coluna real.

Temperatura, °C
=4
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Vazio de retirada de HCU, kg/h
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Figura 5.6 — Efeito da variacio da vazdo de retirada de leves na temperatura.

5.2.2 CARGA TERMICA DO REFERVEDOR

Uma vez que a retirada da H,O ocorre de forma quase que automdtica, isto ¢,

basicamente toda H,O que chega ao topo da coluna € retirada como fase aquosa, a variacao
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da vazdo de vapor de topo € realizada diretamente através da manipulagdo da carga térmica
do refervedor. Um aumento na carga térmica implicard diretamente no aumento da vazio

de refluxo.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram as composi¢des de topo e base da coluna para
modificacoes na carga térmica do refervedor. Na Figura 5.7 percebe-se que o aumento da
carga térmica (aumento do refluxo) faz com que a coluna responda exatamente conforme o
esperado: aumento da concentracio de leves (CHCl:) e reducdo da concentragio de
pesados (CCls e 1,2-EDC). O inverso ocorre na base da coluna, conforme mostra a Figura
5.8. Nas duas regioes da coluna, a influéncia da carga térmica (vazao de refluxo) sobre a
composicdo foi maior para o CHCls. Por outro lado, a influéncia desta varidvel sobre a

temperatura foi muito timida, de acordo com o que apresenta a Figura 5.9.
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Figura 5.7 — Efeito da variacao da carga térmica do refervedor na composicao do
topo.

Diante dos resultados apresentados nas Figura 5.5, 5.7 € 5.8, para um controle efetivo
da concentracio de CCly na base da coluna, é preferivel manipular a vazao de retirada de
leves do que a carga térmica do refervedor. Até porque, para aumentar a concentragio de
CCls na base da coluna através do aumento do refluxo, € necessario aumentar a carga
térmica, 0 que se torna menos vidvel economicamente do que reduzir a vazao de retirada

de leves. Por outro lado, dependendo do aumento da concentracdo de CHCls, préximo do
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limite especificado para a base (<400 ppm), a opg¢do de reducdo da vazdo de retirada de

leves se torna impraticavel.

Composigio na base, ppm

Q+— = —

150E+06  1,60E+06  1,70E+06  1,B0E+06  190E+06  2,00E+06  2,10E+06  2,20E+06  2,30E+06  2,40E+06
Carga térmica do refervedor, kcal/h
—*-CCL4 8- CHCL3

Figura 5.8 — Efeito da variacio da carga térmica do refervedor na composicao da
base.

Temperatura, °C
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Figura 5.9 — Efeito da variacdo da carga térmica do refervedor na temperatura

5.2.3 VAZAO DE ALIMENTACAO
Ao contrario da vazdo de retirada de leves e da vazao de vapor de topo, a vazdo de
alimentacdo ¢ uma varidvel de distiirbio da planta, bem como a composigao da corrente de

alimentacdo. A vazio da alimentagdo é uma varidvel que normalmente ¢ modificada em
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funcio das necessidades operacionais (produgdo). Por sua vez, a composicdo ndo sofre

nenhuma interferéncia da operacao, a nao ser em condicOes extremas.

Desta forma, dependendo da demanda do produto principal ou de matéria-prima, se
faz necessario aumentar ou reduzir vazdo de alimentacio, e isso provoca uma perturbagio
na coluna. Diante disso, foram feitas andlises de sensibilidade variando vazio de

alimentacao, mantendo-se fixas as demais varidveis.

Os resultados obtidos com modificagdes no valor da corrente de alimentacdo
confirmam o comportamento mostrado nos graficos anteriores (variacdo de retirada de
leves e vazao de vapor de topo). A vazdo da corrente de alimentagio foi aumentada até 25
t/h e o resultado na base da coluna ¢ mostrado na Figura 5.10. Percebe-se que esta
modificagdo resultou em aumento na concentracdo de CCly e CHCl3, o que € resultado
direto do fato da carga térmica ter se tornado insuficiente para vaporizar a quantidade de

liquido a mais que desce para a base.

Composiciio na base, ppm

15 16 17 18 19 20 21 2 3 24 25
) Vazio de alimentacio, Vh

~*-CCL4 ~#-CHCL3

Figura 5.10 — Efeito da variac¢do da vazao de alimentacdo na composicao da base.

Por outro lado, uma reducdo na vazdo da alimentacdo (de 19,68 t/h para 15 t/h)
resulta no aumento da concentracio do componente mais volatil e diminui¢io do

componente intermediério, no topo da coluna, conforme mostra a Figura 5.11.
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Composiciio de topo, kg/kg

0,000 ~— L
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Vazio de alimentagio, th }
- | 2.EDC =-ccu4 —CHCL3 ‘

Figura 5.11 — Efeito da variacao da vazao de alimentacao na composicao do topo.

Ao reduzir a vazao da corrente de alimentacdo, a concentracao de leves na base da
coluna diminui, enquanto no topo ha um decréscimo na concentra¢do do componente mais
volatil em funcdo do aparecimento dos intermedidrios pesados. Isso reflete no perfil de
temperatura da coluna, conforme mostra a Figura 5.12. Entretanto, mais uma vez, a

sensibilidade da temperatura as modificacdes € muito pequena.
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Figura 5.12 — Efeito da variacio da vazao de alimentac¢ao na temperatura.
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5.2.4 RECICLO DA FASE AQUOSA

Na planta, a analise da composicao da corrente de base indica presenca de umidade,
algo em torno de 50 ppm. Este resultado € questionado dentro da prépria fébrica e as
simulacdes ndo indicaram a presenca de 4gua nesta corrente. A explicacdo mais
convincente é a de que a dgua apresenta comportamento azeotrépico de minimo ponto de
ebulicdo com quase todos os componentes presentes na corrente de alimentacao, inclusive
com 0s compostos considerados neste trabalho. Portanto, realmente era de se esperar que

ndo deveria haver presenca de 4gua na base da coluna.

Entretanto, resolveu-se realizar um estudo de sensibilidade com reciclo da fase
aquosa, considerando a seguinte hipétese. Se a separacdo no vaso decantador ndo estd
ocorrendo a contento, entdo teriamos boa quantidade de H,O voltando (junto com o
refluxo) para a coluna. A partir dessa hipétese foi verificado o comportamento da
composi¢do da corrente de base, em termos de HyO. Os resultados sao apresentados nas

Figuras 5.13, 5.14 e 5.15.
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Figura 5.13 — Efeito do reciclo de 4gua para a coluna. Analisando o comportamento
da composicio de dgua na base da coluna.

Conforme mostra a Figura 5.13, percebe-se que apenas tragos de H,O aparecem na
base da coluna, independentemente da fracdo de dgua que retorne para a mesma. Na

realidade, este valor é zero, e as oscilagdes sao muito mais numéricas do que qualquer

outra coisa.
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As Figuras 5.14 e 5.15 apresentam o comportamento das composicoes de CCly e
CHCl;, respectivamente, no topo € na base da coluna. Como pode ser observado, mesmo
num extremo de reciclo de 4gua, de 85%, ndo hé variacio significativa dos componentes
nessas correntes. Isso reforca a afirmacao de que a dgua nao vai para base da coluna, nem

influencia nos perfis de composigdes de topo e base, com o retorno desta para a coluna.
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Figura 5.14 — Efeito do reciclo de 4gua para a coluna. Analise do comportamento da
composic¢ao de CCly e CHCI; no topo da coluna
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A Figura 5.16 apresenta o comportamento de alguns pontos de temperatura durante a
anélise de sensibilidade variando o reciclo de dgua. A temperatura no primeiro estigio
apresenta uma reducdo, 0 que apenas mostra a presenca em maior concentracio de
compostos com comportamento azeotrépico de minimo ponto de ebuli¢do no topo da

coluna.
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Figura 5.16 — Efeito do reciclo de 4gua para a coluna no perfil de temperatura.



6 SIMULACAO DINAMICA

As simulacoes dindmicas foram realizadas com o auxilio do simulador Aspen
Dynamics™ versao 10.2, mediante perturbagdes realizadas na vazio de retirada de HCU e
na carga térmica do refervedor. As condigoes iniciais para cada simulacdo foram aquelas
obtidas no estado estaciondrio. A escolha destas variiveis deve-se ao fato das mesmas

serem as mais utilizadas (ou modificadas) na planta.

A base da simulagic no estado estaciondrio, incluindo as informagoes
termodindmicas e hidraulicas, foi exportada do Aspen Plus™ para o Aspen Dynamics™.
Por ocasido da exportacio, o sistema de controle da coluna € adicionado automaticamente.
Entretanto, as simula¢des consideraram apenas controle de nivel no decantador, na base e
controle da pressdo de topo. A Figura 6.1 apresenta o fluxograma do modelo dinamico

implementado no Aspen Dynamicsm.

Foram simuladas perturbagdes em degrau de aproximadamente 5%, para mais e para
menos, em relacdo ao valor inicial da vazio de alimentagio e de carga térmica do
refervedor. No caso da vazdo de retirada de leves a perturbacdo foi mais acentuada. As
perturbacdes foram realizadas depois de 2 horas de simulagdo dindmica e tiveram uma
duracdo de 100 horas. A intencdo de estabelecer um tempo de simulacio longo foi
observar quando o novo estado estaciondrio seria alcangado. Porém, como serd
apresentado em seguida, para algumas situagOes o novo estado estaciondrio ndo foi

alcancado.

Antes de iniciar com as simulagdes dindmicas, foram realizadas simulagdes no

estado estacionario com o mesmo degrau a ser utilizado para as perturbagoes dinamicas. O
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objetivo de tal procedimento foi observar em que patamar o novo estado estaciondrio seria

alcancado.

-

Figura 6.1 — Fluxograma do modelo dindmico.

6.1 PERTURBACAO NA VAZAO DE ALIMENTACAO

-

A vazio de alimentagdo somente ¢ manipulada durante o processo quando existe
alguma situacdo anormal (ou na partida da planta) e, quando isto acontece o distirbio
geralmente ¢ pequeno. Devido a este historico, a simulagdo dinamica foi realizada com

perturbacio de apenas 5 %, para mais e para menos, em relacao ao valor inicial.

A Tabela 6.1 apresenta os resultados obtidos através das simulacdes estaciondrias
com modificacoes de =5 % na vazao de alimentagdo. A terceira coluna traz os valores
obtidos através da simulagdo estaciondria, que sdo os valores esperados para a simulagao

dinidmica, os quais estdo dispostos na quarta coluna.

As Figura 6.2 e 6.3 apresentam o comportamento das concentragoes de CCly e de
CHCI; na corrente de base da coluna. Dinamicamente, observa-se que a resposta das duas

composigdes é relativamente rapida, ou seja, logo ap6s a perturbagao a variavel muda de
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valor. Entretanto, as duas varidveis apresentam inversio no comportamento, isto &,
inicialmente seguem uma direcdo e depois invertem o caminho. Este tipo de
comportamento representa uma dificuldade em termos de controle do processo, pois o
operador pode concluir que a composi¢do vai para uma direcdo e tomar uma decisdo

baseada naquela observacdo. Quando ocorre a inversio, a providéncia tomada pelo

operador estara completamente equivocada. O periodo transiente dura em torno de 15 h.

Tabela 6.1 — Resultados com degrau na vazao de alimentacao

PERTURBACAO VARIAVEL COMPOSICAO MASSICA (KG/KG)
ESPERADA OBTIDA
+ 5% na vazio de Base
alimentacdo CCly 0,002147 0,002148
F = 20.664 kg/h CHCl, 0,000124 0,000123
Topo
CCly 0,3406 0,3446
CHCl; 0,5965 0,5915
- 5% na vazao de Base
alimentacao CCly 0,001910 0,001909
F = 18.696 kg/h CHCl; 0,000059 0,000060
Topo
CCly 0,3723 0,3675
CHCl; 0,5576 0,5638
" N
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=+ Perturbacdio na vazio de alimentacdo para 20.664 ka'h  ~®= Perturbacdo na vazéo de alimentacdo para 18.696 ke/h

Figura 6.2 — Efeito da perturbacio na vazao de alimentacao sobre a composicao de

CCl4 na base.
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| ~—#— Perturbagio na vazio de ali 30 para 20.664 kg/h —8— Perturbacio na vazio de ali 30 para 18.696 kgh

Figura 6.3 — Efeito da perturbacdo na vazio de alimentacio sobre a composiciao de
CHCl; na base.

Tomando como base a reducdo na vazdo da corrente de alimentacdo, a inversao
apresentada pelas Figura 6.2 e 6.3 pode ser explicada da seguinte forma. A redugio na
vazdo de alimentacdo aumenta a vazao de refluxo devido a redugdo do delta de calor
sensivel entre a alimentacdo e a base (porém, muito pouco). As respostas riapidas sdao
advindas dos efeitos mecénicos (hidradlicos) e as respostas lentas (alta constante de tempo)
sdo resultados de processos de transferéncia de massa. Portanto, no inicio tem-se uma
reducdo na concentracio do CCly na corrente da base, Figura 6.2, em fun¢do do aumento
na carga térmica. Como todas as outras varidveis estdo fixas, este aumento na carga
térmica resultard em aumento da vazdo de refluxo, o que fard com que a concentracdo do
CCly aumente com o passar do tempo na base da coluna, no entanto, estabiliza abaixo do
valor inicial. Para a perturbacio no sentido de aumentar a vazdo da corrente de alimentagio

a explicacdo é exatamente o contrario.

As Figura 6.4 e 6.5 apresentam a composicdo do CCls e CHCI; no topo da coluna,
para as mesmas perturbacdes das Figuras 6.2 e 6.3. Do ponto de vista dindmico, observa-se
que a composi¢do dos 2 componentes respondem com a mesma rapidez, entretanto em

nenhuma das situagdes o novo estado estaciondrio € alcancado.
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Comparando as Figuras 6.2, 6.3, 6.4 e 6.5 fica dificil aceitar tal resultado. Enquanto a
base da coluna € répida e estabiliza em um periodo de aproximadamente 15 h, o topo é
rapido mas nao estabiliza nem depois de 98 h apés a perturbacdo. Aparentemente, parece
ser tudo devido a constante de tempo do processo. Outro fato que deve ser levado em
consideracao € a quantidade muito pequena de CHCl; e CCls que alimenta a coluna.
Também deve ser observado que em virtude da escala do grafico, ndo € possivel ver a

variacdo nas duas concentragOes (em torno de ppm).
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Figura 6.4 — Efeito da perturbacio na vazao de alimentacao sobre a composicao de
CCl4 no topo.
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Figura 6.5 — Efeito da perturbacio na vazio de alimentacao sobre a composicao de
CHCl; no topo.
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6.2 PERTURBACAO NA VAZAO DE RETIRADA DE LEVES

A vazao de retirada de leves {ou HCU), € uma varidvel manipulada com muita
fregiiéncia pela operagio, com objetivo de especificar a quantidade (CHCI3) de leves na
base e, manter a concentracio de CCl, na base da coluna em niveis aceitiveis. Desta forma
foi adotada uma condi¢do para a perturbagdo na simulacdo dindmica de acordo com a
manipulagdo feita na planta real. Essa perturbacgio foi de 50%, reduzindo e aumentando
retirada de leves. A Tabela 6.2 apresenta os resultados obtidos através das simulagdes

estaciondrias com degraus de + 50 % na vazao de retirada de HCU.

Tabela 6.2 — Resultados com degrau na vazao de retirada de leves.

PERTURBACAO VARIAVEL COMPOSICAO MASSICA (KG/KG)
ESPERADA OBTIDA
+ 50% na vazao de Base
retirada de HCU CClL 0,000685 0,000683
F = 103,5 kg/h CHCl, 0,000033 0,000034
Topo
CCly 0,4924 0,4701
CHCl, 0,3972 0,4271
- 50% na vazao de Base
retirada de HCU CCl, 0,003167 0,003385
F=345kgh CHCl, 0,000489 0,000217
Topo
CCl, 0,0689 0,1815
CHC(Cl,4 0,9242 0,7942

A comparagio entre o comportamento do topo € o comportamento da base da coluna
deve ser realizada de maneira cuidadosa, uma vez que na base da coluna estamos
preocupados com concentragdes da ordem de ppm. As Figura 6.6 ¢ 6.7 mostram o
comportamento da composi¢do na base da coluna. J4 as Figuras 6.8 ¢ 6.9 mostram a

variagio da composigao no topo da coluna com o tempo.

Analisando a Figura 6.6, observa-se que para ambas as perturbagdes a resposta é
muito rdpida; entretanto, 0 aumento na vazao de HCU causa um periodo transiente mator
(em torno de 25 h) do que aquele causado pela reducdo (aproximadamente 10 h). Do ponto

de vista estacionario, o aumento ¢ a redugdo na comcentracio de CCly, causado,
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respectivamente, pela reducdo e pelo aumento na vazdo de HCU, ja era esperado e foi

explicado no

capitulo anterior.

Composigiio de CCl4 na base, ppm

Tempo, h
~* Perturbagio na vazio de HCU para 103,5 kg/h

~®~Penturbagdo na vazio de HCU para 34,5kg/h

Figura 6.6 — Efeito da perturbacgio na vazao de HCU sobre a composi¢ao de CCL4 na

base.

A Figura 6.7 mostra que, qualitativamente, 0 CHCl3 se comporta da mesma maneira

que o CCly. Entretanto, a resposta a reducdo na vazao de HCU resultou em um periodo

transiente muito longo. Aparentemente, por ser o componente mais leve, o CHCl3

apresenta maior dificuldade para chegar até a base

transiente excessivamente longo.
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Tempo, h
&~ Perturbaglo na vazio de HCU para 103.5 ket

0 100

~®~ Perturbagdo na vazdo de HCU para 4.5kg/h

Figura 6.7 — Efeito da perturbacdo na vazao de HCU sobre a composicao de CHCL;

na base.
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As Figura 6.8 e 6.9 confirmam o que foi dito acima. Com o aumento da retirada de

leves, a concentracdo destes (CHCIl3) no topo diminui e a concentragio de intermediérios

(CCl;) aumenta. Esses resultados estio de acordo com aqueles obtidos no estado

estacionario.
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Figura 6.8 — Efeito da perturbacio na vazio de HCU sobre a composicao de CCL4 no

topo.
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Figura 6.9 — Efeito da perturbacéo na vazao de HCU sobre a composicao de CHCL;

no topo.



Simulacdo Dindmica 59

6.3 PERTURBACAO NA CARGA TERMICA DO REFERVEDOR

Outra varidvel manipulada bastante usada para controle de leves na base, € carga
térmica do refervedor, em situagio real manipulada através da vazio de vapor no
refervedor. A Tabela 6.3 apresenta os resultados obtidos através das simulagées no estado

estaciondrio com degraus de £ 5 % na carga térmica do refervedor, em relagio ao inicial.

Tabela 6.3 ~ Resultados com degrau na carga térmica do refervedor.

PERTURBACAO VARIAVEL COMPOSICAO MASSICA (KG/KG)
ESPERADA OBTIDA
+ 5% na carga térmica | Base
do refervedor CCl, 0,002053 0,002054
Qreb = 2,205.10° kcal/h CHCl, 0,000067 0,000066
Topo :
CCly 0,3513 0,3534
CHCl, 0,5845 0,5819
- 5% na carga térmica do | Base
refervedor CCl4 0,002019 0,002018
Qreb = 1,995.10° kcal/h CHC(Cl; 0,000116 0,000116
Topo
CCls 0,3605 0,3582
CHCl, 0,5708 0,5740

As Figuras 6.10 e 6.11 apresentam o comportamento da concentragdo de CCly e de
CHCl; na corrente de base da coluna, para a perturbaciio na carga térmica do refervedor.
Observa-se que o comportamento € semelhante aquele observado para modificagées na
vazao da corrente de alimentacdo. Desta forma, a explicagio para o comportamento
apresentado pelas Figuras 6.10 e 6.11 € a mesma que foi encontrada para as Figuras 6.2 €
6.3. Ou seja, considerando o aumento na carga térmica do refervedor, o primeiro efeito €
devido ao efeito- hidraulico (imediato), aumenta a vazdo interna de vapor causando
aumento na vazdo de refluxo, isto aumenta o AP e, portanto, o holdup nos pratos
(inventério liquido dos pratos). Em curto prazo, menos leves conseguem descer, 0 que
equivale a deslocar as curvas da Figura 5.2 para esquerda: no topo o teor de CCly sobe,
Figura 6.12, ¢ CHCI; cai, Figura 6.13; na base da coluna ambos caem, Figuras 6.10 € 6.11.
O segundo efeito € o efeito de transferéncia de massa (lento), este efeito comeca logo
depois que o holdup foi estabilizado. Lembrando, que a retirada de leves (HCU) esta

constante, mas devido 4 mudanga na sua composigao, aumenta a retirada de CCly € reduz a
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retirada de CHCls. Isto causard, lentamente, a queda do teor de CCly, Figura 6.12, ¢ a
subida do teor de CHCls no topo, Figura 6.13. A longo prazo, a retirada de CCl4 pelo topo
serd menor que no estado estaciondrio inicial, portanto o teor de CCly na base aumentara,

Figura 6.10. O inverso acontece com o CHCl;, Figura 6.11.
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Figura 6.10 - Eféito da perturbacao na carga do refervedor sobre a composicao de
CClyna base.
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Figura 6.11 - Efeito da perturbaciio na carga do refervedor sobre a composicio de
CHC; na base.

As Figuras 6.12 e 6.13 mostram a composicao de CCly e CHCl; no topo da coluna e

nelas observa-se que a variagao das composicoes € bem reduzida (notar a escala utilizada).
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Inicialmente, as Figuras apresentam as mesmas caracteristicas das Figuras 6.10 e 6.11,

porém, observa-se que o processo ndo atinge o novo estado estacionario para o tempo de

simulacdo estabelecido. Esses grificos confirmam o comportamento obtido através

andlise de sensibilidade realizada para o estado estacionario.
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Figura 6.12 — Efeito da perturbacio na carga do refervedor sobre a composicao de
CCl4 no topo.
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CHClI; no topo.

da



Simulacdo Dindmica 62

Mais uma vez, observa-se que mesmo para uma perturbacio pequena na carga
térmica do refervedor o periodo dindmico apresentado é de quase 20 horas, ou seja, em
torno de um dia de operagéo. Este periodo transiente longo € conhecido dos operadores da

planta.

6.4 ANALISE DOS PERFIS NO ESTADO ESTACIONARIO

Para o caso da perturba¢io na vazdo da corrente de alimentagdo, os perfis de
temperatura € composi¢ao ao longo da coluna, obtidos depois de 98 horas de simulagio
dinimica, ndo apresentaram mudancas significativas quando comparados com os perfis da
stinula¢ao no estado estaciondrio inicial. O mesmo resultado foi obtido para a perturbacgio

na carga térmica do refervedor.

Por outro lado, os perfis de temperatura e composi¢io obtidos 98 h depois da
perturbaciio na vazdo de retirada de HCU mostraram pouca diferenca em relacio aos perfis

iniciais, fato este mostrado pelas Figuras 6.14, 6.15, 6.16 € 6.17.

A Figura 6.14 mostra os perfis de temperatura inicial e final. Observa-se que a
temperatura dos pratos superiores aumenta com o incremento da retirada de leves, o que
indica a presenca de componentes pesados no topo, conforme dito anteriormente. De

acordo com a Figura 6.15, ocorre exatamente o contrdrio quando a vazdo de retirada de

leves & reduzida.

A Figura 6.16 apresenta o perfil de composigdo ao final de 98 horas de simulagéo,
comparado com o perfil de composigdo no estado estacionario inicial. Observa-se, nesta
figura, a comprovacio da afirmacido feita no pardgrafo anterior, sobre a presenca de

pesados no topo da coluna, como o 1,2-EDC e o CCly, que € o componente intermedidrio.
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Figura 6.14 — Perfis de temperatura no estado estacionirio antes e ao fim da
perturbacao de +50% na vazao de retirada de leves.
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Figura 6.15 — Perfis de temperatura no estado estaciondrio antes e ao fim da
perturbacio de -50% na vazao de retirada de leves.

A Figura 6.17 apresenta um comportamento esperado, ou seja, contririo ao
comportamento exibido para o caso do aumento da retirada de leves, neste caso o que
pretende é diminuir a concentragdo de leves, e principalmente de CHCl3, na base da

coluna.
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Figura 6.16 - Perfis de composicao no estado estacionario antes e ao fim da
perturbacao de +50% na vazao de retirada de leves.
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Figura 6.17- Perfis de composi¢ido no estado estacionario antes e ao fim da
perturbacio de -50% na vazio de retirada de leves.

6.5 MULTIPLICIDADE DE ESTADOS ESTACIONARIOS

O fenémeno de miltiplos estados estaciondrios, € bastante dificil de entender e de
acreditar em sua existéncia. Porém, este fendmeno ja foi demonstrado experimentalmente

em laboratério. Miiller ¢ Marquardt (1997), citado em Esbjerg et al. (1998), relataram a
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verificagio experimental de multiplos estados estaciondrios em destilagdo azeotrdpica

heterogénea.

Segundo Luyben (1990), 0 que pode conduzir ao fendmeno de miltiplos estados
estaciondrios €, principalmente, a nao-linearidade do processo. Segundo Esbjerg et al.
(1998), varios tipos de estados estaciondrios tém sido relatados na literatura. O termo
multiplicidade refere-se a miltiplas solugbes para uma dada condicio operacional ¢ pode
ser subdividida em entradas, saidas e multiplicidade de estado. Estdo definidas da seguinte
forma:

*  Muitiplicidade de entradas: ocorre quando miultiplos valores de
entradas sdo dados para um mesmo conjunto de saida;

*  Muitiplicidade de saidas: ocorre quando miiltiplos valores de saidas
sio dados para um mesmo conjunto de entrada;

¢ Muitiplicidade de estado: ocorre quando multiplos valores internos

sao dados para um mesmo conjunto de entrada e saida.

Nio era objetivo do trabalho avaliar e/ou obter miltiplos estados estaciondrios para o
sistema em questdo. Entretanto, um teste bem simples foi realizado para observar se nos

poderiamos chegar a novas conclusdes.

O teste consistiu em perturbar alguma varidvel do sistema, por exemplo a carga
térmica, com um degrau e deixar prosseguir com a integracdo até um tempo pré-
determinado. Quando o periodo de tempo pré-determinado foi alcancado, modificamos
novamente o valor da varidvel para o patamar original. A divida era observar se o sisiema
apresentaria os mesmos valores para as varidveis de saida, antes da primeira perturbacéao.

De fato, os resultados foram exatamente 0s mesmos.

Diante dos resultados obtidos nos demos por satisfeito de que a coluna,
aparentemente, nao apresentava multiplicidade de estados estaciondrios. Porém, ¢ bom
salientar que este estudo foi feito considerando as condigbes operacionais tipicas. Nao foi

simulada uma situagao atipica, mesmo porque este nao faz parte do escopo deste trabalho.



7 CONCLUSOES

O modelo termodinidmico utilizado, no caso a equagao NRTL, mostrou-se eficiente
na representacdo do equilibrio liquido-liquido-vapor, visto que os pontos azeotrépicos
previstos pela simulagio e aqueles encontrados na literatura apresentaram excelente grau
de concordancia. Vale salientar que a coluna opera numa condi¢do préxima do ponto
azeotropico; porem nio chega a alcangé-lo. Conforme apresentado no capitulo 4, essa
observacio estd fundamentada nos dados de azeotropia e no perfil de composicio ao longo
da coluna, o qual mostra claramente que em operacao normal ndo hid formacio de

azebtropo na coluna.

O resultado do equilibrio liquido-liquido-vapor obtido através da equagio NRTL
também nos forneceu subsidio suficiente para concluir que ndo ha formacdo de 2 fases
liquidas ao longo da coluna. A importincia dessa informagao se deve ao fato de a coluna
atual sofrer processo de corrosdo na regiao superior, o que inicialmente era atribuido &
formacgio de duas fases liquidas. Essa corros@o poderia ser atribuida a decomposigdo dos
hidrocarbonetos clorados em HCl, que em presenga de dgua livre dé origem ao processo

COITOSivo.

O algoritm(; inside-out utilizado para resolucdo do modelo matematico no estado
estacionario mostrou-se eficiente, mesmo em se tratando de um sistema altamente nao-
linear. Esse método resolve as equagdes MESH apresentando dois lagos de iteracho, de
acordo com o que foi descrito no capitulo 4, e exige menos esforco computacional do que
os métodos BP, SR e SC. Em se tratando de esfor¢co computacional, o fato que mais
contribuiu para o seu incremento foi a utilizago de 2 blocos em separado (reboiled

absortion e decanter). Neste caso, havia a necessidade de convergir (fechamento dos
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balangos de massa ¢ energia) cada um dos blocos em separado, além da convergéncia
global. Vale salientar que estévamos utilizando uma tolerdncia igual a 10, com objetivo
de assegurar representatividade dos valores das composicdes na corrente da base, uma vez

que se trata de valores extremamente pequenos.

A utilizagdo do Método de Euler, completamente implicito e de passo varidvel, na
solucdo do modelo matemdtico transiente (equagbes diferenciais e algébricas) mostrou-se
robusto e eficiente do ponto de vista de esfor¢o computacional. Entretanto, existem
métodos mais apropriados para resolucao de sistemas stiff, como € o caso. Por exemplo,
seria interessante testar o Método de Gear, 0 qual também estd disponivel no simulador

utilizado.

Era do nosso conhecimento que a validagéo dos resultados seria fundamental para o
desenvolvimento deste trabalho. Entretanto, em fun¢ao de dificuldades operacionais, nao
foi possivel realizar um plano de teste mais elaborado, de modo que a validagio somente
pode ser realizada com dados de um curto periodo de operagao. De qualquer maneira, os
resultados obtidos pelo modelo do sistema no estado estaciondrio mostraram-se consistente
e representativos para todas as composigdes, com excecao da H»O na base da coluna. Ao
contrario do que acontece na pratica, nao foi observada a presenga de H>O nesta corrente,
em nenhuma das simulacGes realizadas. Essa inconsisténcia, foi atribuida ao erro cometido
durante a coleta ¢ a anilise. Porém, esse problema nao interferiu no resultado final, pois o

escopo do trabalho era, principalmente, observar a concentragio de CCly na base.

Os resultados obtidos a partir das andlises de sensibilidade permitiram obter maiores
detalhes sobre a operagdo da coluna. Entretanto, a conclusdo mais importante é com
relagdo a grande influéncia da vazao da corrente de HCU sobre a composigao das correntes
de base e de topo, de modo que ¢ aconselhével manter esta varidvel em um patamar sempre
constante, dentro do possivel. Outro ponto relevante da simulagdo no estado estaciondrio €

o fato de que esta serve como suporte para as simulagdes dindmicas.

Dinamicamente, os resultados mostram que a coluna apresenta um grande periodo
transiente. Exemplificando, se a coluna € alimentada com aproximadamente 20.000 kg/h,

enquanto a soma das vazoes de H>O, CCly e CHCl; ndo chega a 100 kg/h. Desta forma,
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qualquer que seja a modificagdo,. o periodo transiente serd grande, mesmo ndo existindo
tempo morto. Para algumas perturbagdes o novo estado estaciondrio ndo foi alcancado, o

que confirma uma dindmica muito lenta.

A dindmica lenta do sistema implica na dificuldade de controle do sistema. Porém,
mais interessante foi observar que a composicdo de CCly e CHCIl; na corrente da base da

coluna apresentava inversao no comportamento.

Para finalizar, podemos concluir que o objetivo deste trabalho foi plenamente
alcancado, visto que a representacao do que acontece na pratica foi obtida via simulagio,
além de ter contribuido para aumentar o nivel de conhecimento sobre a operacao da
coluna. A prova maior do éxito deste trabalho ¢ o fato dos dados obtidos j4 estarem sendo
utilizados para o projeto de um novo sistema de controle para a coluna; trabalho este que

também esti sendo desenvolvido em nivel de Mestrado.



8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho apresentou os resultados estaciondrio e dindmico da coluna visando

controle de concentragio de CCl, na base desta. No entanto, € interessante analisar o

comportamento da coluna sob outros aspectos, 0s quais poderdo permitir um conhecimento

mais ampio do processo. A seguir, apresentamos algumas sugestdes para trabalhos futuros:

Corrosac na coluna — Esse problema foi o responsavel pela reducio da vida atil
da coluna e, conseqiientemente, pelo investimento para fabricagdo da nova
coluna, éom um material mais resistente. A principio, a conseqiiéncia foi sanada
pela troca de material, porém, a causa ainda ¢ uma incégnita. Neste caso, faz-se

necessario um estudo aprofundado e detalhado sobre este assunto.

Miltiplos Estados Estaciondrios — O estudo sobre multiplos estados
estaciondrios nio foi devidamente aprofundado, até porque nao era escopo deste
trabalho. No entanto, esse estudo dard uma visdo ampla do comportamento da
coluna e sob quais aspectos estes poderao ocorrer. Além disto, possibilitard

conhecer se existe vantagem em operar a coluna em um determinado estado.

Otimizacio do prato de alimentacdo — Avaliar o impacto causado pela
mudanga da localizagio do prato de alimentagao, visando reduzir o consumo de

vapor para refervedor, sem redugio da eficiéncia de separagao.

Otimizacio da perda de 1,2-EDC - Outro estudo a ser realizado € com relagio

a perda de 1,2-EDC pelo topo da coluna (HCU). O que é mais vantajoso,
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economizar vapor pela redugdo do refluxo ou economizar tratamento (e a perda)
da corrente de HCU?

* Além € claro, da avaliacdo do novo sistema de controle.
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