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RESUMO

O uso da andlise exergética em colunas de destilacdo é uma das bases para localizar as fontes
de irreversibilidades do processo e, assim, tornid-lo mais sustentavel. O estudo da Segunda Lei
ainda € desafiador no que diz respeito a interpretacio de eficiéncias termodinamicas de colunas
de destilagdo extrativa, sendo encontrados na literatura valores que causam desconforto, como
€ o caso de resultados negativos. Neste trabalho, essa circunstancia foi investigada a fim de
esclarecer a possibilidade de obtencdo de valores negativos para eficiéncia de acordo com a
Segunda Lei. Além disso, também foi avaliado qual a relag@o dessas eficiéncias com o consumo
de energia dos reboilers. Por fim, foi realizada uma investigacdo aprofundada a respeito da
relacdo efeito remixing vs. efici€éncia termodinamica. O processo de destilacdo extrativa para o
sistema quimico acetona/metanol foi simulado usando o Aspen Plus, considerando dois
diferentes solventes, a dgua € o DMSO. A eficiéncia termodinamica foi investigada para
mudangas no teor de solvente e na temperatura de alimentagdo do azedtropo. Os resultados
sugerem que ndo ha uma correlacdo entre eficiéncia da Segunda Lei e carga térmica. Por outro
lado, a carga térmica estd diretamente relacionada ao trabalho perdido, sendo este o parametro
adequado a ser considerado em avalia¢des termodinamicas. Em termos quantitativos o efeito
remixing nao apresentou uma relagdo direta com a eficiéncia termodindmica, em contrapartida
demonstrou uma relacdo com o trabalho perdido, até certo ponto, excluindo-se os casos com

elevados fluxos de solvente.

Palavras-chave: Disponibilidade, Trabalho Perdido, Trabalho Minimo, Segunda Lei,

Destilagdo Extrativa.
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ABSTRACT

The use of exergetic analysis in distillation columns is one of the bases for locating the sources
of irreversibility of the process and thus making it more sustainable. The study of the Second
Law is still challenging with regard to the interpretation of thermodynamic efficiencies of
extractive distillation columns, being found in the literature values that cause discomfort, such
as negative results. In this paper, this circumstance is investigated for the purpose of to clarify
the possibility of obtaining negative values for efficiency according to the Second Law.
Moreover, it was also evaluated the relationship of these efficiencies with the energy
consumption of the reboilers. Finally, an in-depth investigation was carried out regarding the
remixing effect vs. thermodynamic efficiency relationship. The extractive distillation process
for the acetone/methanol chemical system was simulated using Aspen Plus, considering two
different solvents, water and DMSO. Thermodynamic efficiency was investigated for changes
in solvent content and azeotrope feed temperature. The results suggest that there is no
correlation between Second Law efficiency and thermal load. On the other hand, the thermal
load is directly related to the lost work, which is the appropriate parameter to be considered in
thermodynamic evaluations. In quantitative terms, the remixing effect was not directly related
to thermodynamic efficiency, in contrast, it showed a relationship with lost work, measurably,

excluding cases with high solvent flows.

Keywords: Availability, Lost Work, Minimum Work, Second Law, Extractive Distillation.
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Introducao
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1.1 Contextualizacao

Em industrias quimicas um dos recursos mais utilizados para separagdo de misturas € a
destilacdo, e apesar deste método ser um dos mais empregados, ele necessita de um alto
investimento econdmico demanda alto consumo de energia, sendo aplicado, em média, 40 a
70% dos custos operacionais e investimentos para este setor (Shahander et al., 2014). Grande
parte da energia utilizada nesses investimentos € traduzida em vapor: quanto maior for sua
temperatura, mais valioso (e caro) ele é.

Programas de eficiéncia energética t€m sido largamente implementados em industrias
quimicas com o objetivo de reduzir o consumo destas utilidades, em especial o vapor fornecido
ao reboiler. Para avaliar o uso eficaz da energia dentro desses processos, basicamente dois tipos
de abordagens sdo utilizadas: uso de balancos energéticos e exergéticos. Os balangos
energéticos sio baseados na Primeira Lei da Termodinamica, e ndo diferenciam os varios tipos
de energia envolvidos no processo, ndo revelando, assim, as perdas de energia que este pode
ter. J4 os métodos baseados na Segunda Lei da Termodinamica (que também inclui a Primeira
Lei) oferecem informagdes ainda mais valiosas, uma vez que consideram a qualidade com que
a energia estd sendo utilizada. Em linhas gerais, a andlise energética € uma avaliacdo
quantitativa da energia, enquanto a andlise exergética é a avaliacdo qualitativa (Aragjo et al.,
2007; Bandyopadhyay, 2002; Panwar et al., 2012).

E conhecido que colunas de destilacio possuem baixas eficiéncias termodinimicas
(Seader e Henley, 2006), o que sugere que existem oportunidades de melhoria nesses processos.
A destilacdo extrativa é ainda mais interessante do ponto de vista termodinamico, devido a
presenca do solvente, que altera significativamente o comportamento da mistura. Este solvente
€ utilizado para afastar a volatilidade relativa do sistema quimico para longe da unidade, o que
caracteriza o desaparecimento do azedtropo. A depender da vazdo deste solvente, o grau de
dissolu¢do no interior da coluna pode aumentar significativamente. Outra razdo que €
apresentada em estudos para justificar a baixa eficiéncia de colunas convencionais de destilacao
com mais de dois componentes é o efeito remixing (uma “dilui¢do” do componente de
volatilidade intermedidria no componente mais pesado), considerado uma fonte direta de
irreversibilidade (Hernandez et al., 2006).

Avaliagdes exergéticas tém sido realizadas em diversos sistemas de destilacdo,
convencional e extrativa. Araujo et al. (2007) utilizaram a andlise exergética para avaliar novas
condi¢des operacionais em uma coluna de destilacdo usada para purificagdo de 1,2-

dicloroetano. A eficiéncia termodindmica de acordo com a Segunda Lei foi calculada pela
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metodologia proposta por Kotas (1995). Dentre as conclusdes deste trabalho, uma interessante
¢ a de que os procedimentos definidos por Kotas (1995) e Seader e Henley (1998) para realizar
a andlise termodindmica produzem os mesmos perfis e tendéncias para o calculo das eficiéncias
globais dos processos, mas a metodologia de Kotas permite uma andlise mais explicita e
objetiva quando se trata de investigar separadamente cada fonte de irreversibilidade do
processo. Este estudo foi realizado para uma destilacdo convencional.

Em Flores (2003) célculos de eficiéncia termodinidmica, de acordo com a Segunda Lei,
foram realizadas para a separacdo de misturas terndrias e quaterndrias de hidrocarbonetos em
sequéncias de destilagdo convencionais e termicamente acopladas. As sequéncias de destilacdo
termicamente acopladas apresentaram os maiores valores de eficiéncia termodindmica em
quase todos os casos considerados, no entanto, para a destilacdo com pré-fracionador (coluna
Petlyuk), a eficiéncia da Segunda Lei foi baixa quando comparada com a da sequéncia de
destilacdo convencional. Os célculos da eficiéncia termodindmica da Segunda Lei foram feitos
baseados na metodologia proposta por Seader e Henley (1998).

Hernandez (2006) realizaram célculos da eficiéncia da Segunda Lei para a coluna
Petlyuk e para seis esquemas de destilagdo alternativa, sendo esperado que essas configuracdes
diminuissem o efeito remixing, melhorando a eficiéncia da coluna. E apesar dos resultados
apresentarem valores de eficiéncia termodinamica das configura¢des propostas muito préximos
aos da coluna Petlyuk, estas poderiam ser implementadas mais facilmente na prética. O estudo
foi realizado para uma mistura bindaria e utilizou o método de Seader e Henley (1998) para o
calculo da eficiéncia termodinamica da segunda lei.

No trabalho de Guerra et al. (2009), a utilizacdo de acoplamentos térmicos aumentava a
eficiéncia termodindmica de sistemas com destilagdo extrativa, principalmente para razdes de
solvente/alimentacdo elevados. Os autores também utilizaram a metodologia proposta por
Seader e Henley (2006) para calcular a eficiéncia termodinamica de acordo com a Segunda Lei.

Em Beyounes et al. (2014), as fontes de producdo de entropia durante a destilacio
extrativa de uma mistura azeotrépica minima e maxima sdo avaliadas em cada estdgio da coluna
de acordo com a Segunda Lei da termodinamica. Apesar de ndo ser principal objetivo da
pesquisa, resultados fora do visto usualmente (abaixo de zero) foram obtidos para o trabalho
minimo, mas estes ndo foram discutidos.

Em Solto et al. (2018) foi investigado sobre as condi¢des operacionais que resultariam
em maxima eficiéncia termodindmica no processo de destilacdo extrativa. Durante o estudo

foram obtidos valores de eficiéncia abaixo de zero para a coluna extrativa (o sistema foi



15

dividido na andlise da coluna extrativa, de recuperacdo e trocador de calor). Os autores
justificaram esses valores, do mesmo modo que Seader e Henley (2011) justificam ao afirmar
que esses resultados podem ocorrer quando a variagdo de exergia de entrada € maior do que a
de saida, sendo possivel produzir mais trabalho com os fluxos que estdo entrando na coluna do
que com os que estdo saindo.

Trabalhos com eficiéncias de acordo com a Segunda Lei resultando em valores abaixo
de zero também podem ser encontrados em trabalhos fora da drea de processos de separagdo.
Como em trabalhos sobre crescimento bacteriano (Dam et al., 1988), plataformas de petréleo
(Nguyen et al., 2014), funcionamento dos musculos do ser humano (Jaynes, 1988), entre outros.
E apesar da ocorréncia, os trabalhos ndo discutem de forma mais profunda esses resultados.

A presenca de valores negativos para a eficiéncia da Segunda Lei pode ser, a priori, um
desconforto conceitual. Por este motivo, € importante aprofundar a investigacdo acerca destas
ocorréncias. Além disso, os estudos sobre efeito remixing de colunas de destilacio sdo escassos
no que diz respeito a resultados quantitativos, sua relagdo com efici€ncia termodinamica pode
ser melhorada se uma investigacao mais aprofundada a respeito for realizada. Entdo, um sistema
de destilagdo extrativa serd utilizado como estudo de caso, tendo um sistema quimico formado
pelo azedtropo acetona/metanol utilizando dois diferentes solventes na coluna extrativa, a 4gua
e o dimetilsulféxido (DMSO). Este estudo visa esclarecer dois pontos: 1) Eficiéncias da
Segunda Lei menores que zero sdo possiveis? 2) Realmente existe uma relagdo entre consumo

de energia e estas eficiéncias?

1.2 Objetivos e Organizacao da Dissertacao

Avaliagdes termodinamicas, em especial exergéticas, apesar de serem indicadas como
uma op¢ao satisfatéria em andlises qualitativas de processos de separacdo, ainda incitam uma
certa dificuldade quanto a interpretacdo dos resultados obtidos nesses estudos. Com isso, este
trabalho teve como objetivo principal estudar sobre a ocorréncia de eficiéncias da Segunda Lei
menores que zero em colunas de destilagdo extrativa. Para se obter o objetivo principal, alguns
aspectos foram considerados e constituiram os objetivos especificos do trabalho:

1) Calcular a eficiéncia termodinamica e todos os termos que nela estdo envolvidos;

2) Analisar como esses termos se comportam ao realizar anélise de sensibilidade no

teor de solvente e temperatura de alimentacdo do aze6tropo;
3) Verificar como esses valores para a eficiéncia termodinamica da Segunda Lei podem

ser relacionados com o consumo de energia (carga térmica do reboiler);
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4) Comparar a avaliagdo termodinamica realizada de cada anélise de sensibilidade,

levando em consideragdo o efeito remixing.

No Capitulo 2 € tracada uma revisdo bibliogrifica sobre as principais questdes
abordadas neste trabalho de dissertac@o, o que compreende o processo de destilacdo em geral e
de destilacdo extrativa especificamente, bem como a relacdo destes com consumo de energia,
incluindo as defini¢Ges de eficiéncia termodinadmica de acordo com a Primeira e Segunda Lei e
a literatura consultada acerca do assunto.

No Capitulo 3 sdo apresentadas a modelagem matemadtica de colunas de destilacdo e
eficiéncia termodindmica, a termodindmica do equilibrio de fases e os métodos numéricos
usados.

O Capitulo 4 apresenta os principais resultados obtidos levando em considera¢do os
objetivos especificos citados anteriormente. Esses resultados sdo discutidos e interpretados de
forma a responder os questionamentos que incentivaram a realizagdo deste trabalho.

Por fim, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes desse estudo e as sugestdes para

os trabalhos futuros.
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Capitulo 2

Revisao de Literatura
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2.1 Destilacao

A destilacdo é um dos mais antigos e importantes processos de separacdo utilizado nas
inddstrias quimica e petroquimica. Esse método visa separar dois ou mais componentes, que
sdo alimentados em vasos de pressdo cilindricos, inseridos na forma de mistura e separados em
dois ou mais produtos, com composi¢des distintas daquelas iniciais (Seader et al., 2011; Olujic,
2014).

Pode-se considerar uma coluna de destilacio como uma série de pratos em equilibrio,
que vao realizando sucessivamente o enriquecimento dos componentes mais volateis na
corrente de vapor, enquanto o componente com a menor volatilidade se encontra na corrente
liquida. A zona acima da alimentagdo € chamada de zona de retificagdo, enquanto que a zona a
baixo da alimentacdo € conhecida como zona de esgotamento (Zumach, 2016).

Para misturas que possuem comportamento de equilibrio liquido-vapor ideal ou
proximo de ideal, € utilizada a destilacdo convencional, caso contrério, a mistura pode formar
um azeodtropo. Os azedtropos possuem valores de pontos de ebulicio proximos e, para eles,
outros tipos de destilacdes podem ser utilizadas para se obter o objetivo da separagdo. (Luyben,
W.L., 2008; Cao et al., 2017). Sdo exemplos dessas destilacOes especiais: a destilacdo extrativa,
a destilacdo pressure swing, e as peneiras moleculares, todavia a destilagdo extrativa ainda
continua sendo a melhor alternativa a ser utilizada em escala industrial (Ramirez-Marquez et

al., 2013).

2.1.1 Destilagcao Extrativa

A ocorréncia de azedtropos adiciona algumas dificuldades para a separacao, pelo fato
das fases liquida e vapor apresentarem a mesma composi¢ao, o que faz com que, do ponto de
vista de separacdo, esta mistura se comporte como um componente puro. A “quebra” do
aze6tropo torna-se invidvel do ponto de vista operacional e econdmico para a destilacdo
convencional, uma vez que seria necessario operar a uma pressdo muito baixa. Por
consequéncia, tais misturas ndo podem ser separadas por um processo de destilacdo
convencional, sendo necessario recorrer a outros tipos de destilacao.

A destilacdo extrativa, também chamada de destilacdo azeotrépica homogénea, assim
como a destilacdo azeotrdpica, envolve a adi¢do de um terceiro componente (solvente), no
entanto sua fungdo é de alterar a volatilidade relativa dos componentes da mistura inicial,
tornando a sua separacao mais facil em virtude das semelhancas nas pressdes de vapor dos

componentes da alimentacdo inicial. Na destilacdo extrativa o solvente deve ter ponto de
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ebulicdo superior aos outros componentes € ndo poderd haver formacio de sistema bifésico,
além de nao haver formagao de novo azeétropo.

Em escala laboratorial e de plantas piloto, a destilacdo extrativa tem sido amplamente
utilizada hd décadas. Em escala industrial, esse método de separacdo vem sendo cada vez mais
utilizado e se tornado cada vez mais significante para a engenharia quimica (Lei et al., 2014).
Lee (2000) explicou que esse interesse industrial se desenvolveu na Segunda Guerra Mundial,
devido a demanda de tolueno de alta pureza, para fabricacdo de explosivos e de butadieno,
para fabricacdo de borracha sintética.

Usualmente, a configuragcdo da destilacio extrativa € constituida por duas colunas. A
primeira coluna é denominada de extrativa, pois € nela que acontece a separacao da mistura
azeotrdpica na presenca do solvente, obtendo como produto de topo o componente mais volatil
com alta pureza, na base o componente de volatilidade mais baixa e o solvente. A segunda
coluna € convencional, e é conhecida como coluna de recuperacdo, que tem a finalidade de
recuperar o solvente. O solvente puro saindo pelo fundo da segunda coluna pode ser reciclado,
retornando a primeira coluna (Luyben, 2013). Desse modo, a coluna extrativa deverd conter
duas alimentacOes: a da mistura azeotropica e a de solvente. O solvente € alimentado mais
préximo ao topo da coluna, percorrendo-a em sentido descendente com a finalidade de ir ao
encontro do fluxo ascendente de vapor, atingindo um novo equilibrio com fragdes das fases
liquida e vapor diferentes da mistura original.

Alguns fatores importantes sdo levados em considera¢gdo na escolha do solvente (ou
agente de separacdo). Sabe-se que a selecdo do solvente mais apropriado tem um papel
importante no projeto econdmico da destilacio extrativa (Figueredo, 2009). O solvente devera
afetar de maneira diferente as espécies da mistura, ndo deverd formar azedtropos com 0s
componentes da mistura, deve ser termicamente estivel, ndo deve reagir com 0s outros
componentes da mistura em que estd sendo adicionado e deve ser de facil separagdo (Van
Winkle, 1967). Esse tipo de destilacdo estd no foco deste trabalho, como ja mencionado, por
apresentar vantagens com relagdo a destilacdo azeotrépica: economia de energia, auséncia de

azeotropos heterogéneos, facilidade de recuperacao de solvente (Perry, 1999).

2.1.2 Destilacao Extrativa x Eficiéncia Termodindmica
A demanda por energia vem aumentando continuamente e unidades operacionais com
grande demanda energética tornaram-se mais dificeis de serem supridas. A maneira mais eficaz

de atender a demanda e conservacao de energia € utiliza-la de maneira mais eficiente. Portanto,
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a eficiéncia energética de um processo tornou-se um avaliagdo essencial na operacdo de
processos industriais (Kencse e Mizsey, 2010; Ranjan e Kaushik, 2013).

A termodindmica permite descrever o comportamento, o desempenho e a eficiéncia de
sistemas que convertem energia de uma forma a outra. A destilagdao é uma técnica de separacao
que requer uma entrada significativa de energia, possuindo baixa eficiéncia termodinamica. A
eficiéncia termodinamica do processo de destilacdo é frequentemente expressa em termos de
consumo total de energia. Alternativamente, a Segunda Lei da termodindmica mostra onde
ocorrem as perdas de energia e onde modificacdes podem ser feitas para aumentar a utilizagao
geral da energia na coluna e melhorar o desempenho (Benyounes et al, 2014).

Todo processo de separacdo requer consumo de energia, presente tanto na forma de
calor como na forma de trabalho. Grande parte desse consumo de energia se deve ao fato deste
processo possuir uma baixa eficiéncia termodinamica, o que faz com que grandes quantidades
de energia sejam utilizadas a fim de se obter a separacdo desejada. De fato, o custo do vapor
tem a maior participa¢cdo no custo anual total de uma coluna de destilagdo, podendo, em alguns
casos, chegar a 50% do custo total de operacdo da planta (Figueiredo et al., 2015; Gomez-Castro
et al., 2008).

A baixa eficiéncia termodindmica da destilacdo € causada ndo pelo processo de
separacdo, mas principalmente pelo trabalho necessirio para fornecer e remover o calor da
coluna (Kencse e Mizsey, 2010). Para investigar as perdas de energia do processo, as andlises
energética e exergética constituem a ferramenta mais bem estabelecida e eficaz da
termodindmica para a conservacdo, auditoria e contabilidade da energia em termos de
quantidade e de qualidade (Ranjan e Kaushik, 2013).

Outro fator utilizado como justificativa para a baixa eficiéncia de colunas de destilacdao
convencional é o efeito remixing. Esse efeito € relacionado ao elevado consumo de energia de
colunas convencionais e € um indicativo de irreversibilidades no processo. Ocorre quando a
concentracdo do componente intermedidrio na coluna extrativa atinge um méximo abaixo do
estagio de alimentacdo e em seguida reduz na base da coluna (Figura 1), causando esse elevado
consumo de energia por necessitar de uma carga térmica maior na coluna de recuperacio para

recuperar o solvente (Hernandez et al., 2006).
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Figura 1 — Efeito remixing em uma coluna convencional direta.
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9 Mole fraction of the intermediate component

Fonte: Brito, 2014.

A exergia de um sistema é a parcela da energia presente no mesmo que pode ser
convertida em trabalho util. Andlises exergéticas permitem identificar, qualificar e quantificar
imperfei¢des termodindmicas em plantas industriais, que correspondem a perdas de exergia
que, por sua vez, indicam perdas na qualidade ou na utilidade da energia, seja por desperdicios
em trabalho ou no potencial de producdo de trabalho. Além disso, possibilita determinar as
causas dessas imperfeicdes (Humphrey e Keller II, 1997). Dessa maneira, o estudo sobre as
perdas de exergia colabora com o desenvolvimento das operacdes e tecnologias (Dincer e
Rosen, 2007).

Diante disto, a andlise exergética vem ganhando cada vez mais espago na literatura,
sempre visando obter configuracdes 6timas em colunas de destilacdo, avaliando: razao de
refluxo (Feyzi e Beheshti, 2017), diferentes condi¢des operacionais de alimentagdo (Osuolale
e Zhang, 2016), integracao térmica (Yan et al., 2019), colunas termicamente acopladas (Tarjani
et al., 2018), colunas de parede dividida (Kim, 2017), teor de solvente nas destilacdes extrativas

(Souto, 2018), entre outras.

2.2 Eficiéncia Termodinamica

A investigacdo a respeito da eficiéncia energética permite quantificar e qualificar a
energia aplicada a um processo. Essa andlise de eficiéncia pode ser feita com relagdo a Primeira
Lei da termodinamica, que leva em conta aspectos quantitativos de energia, ou com relacdo a
combinagdo da Primeira e Segunda Leis da termodindmica, a chamada eficiéncia exergética,
que leva em consideracdo a qualidade da energia aplicada ao sistema (Seader et al., 2011;

Demirel, 2004).

2.2.1 Eficiéncia Termodindmica de Acordo com a Primeira e Segunda Leis



22

A destilacdo € uma operacao unitéaria baseada no fenomeno de equilibrio liquido-vapor,
que esta relacionado ao equilibrio termodinamico entre essas duas fases da mistura, com isso,
torna-se essencial e indispensdvel realizar andlises termodindmicas. Em se tratando de
eficiéncia de processos quimicos, dois tipos de eficiéncias podem ser definidos: a eficiéncia
energética ou eficiéncia em relacdo a Primeira Lei; e a eficiéncia exergética, resultado da
combinagdo da Primeira e Segunda Leis. A utilizacdo da eficiéncia exergética permite
diferenciar as perdas para o ambiente das irreversibilidades internas, além, de refletir o
verdadeiro desempenho de um equipamento com base no limite maximo imposto pela Primeira
e Segunda Lei.

Pela Primeira Lei, a eficiéncia é a razdo entre a energia util que sai do processo € a
energia necessdria que entra nele. Ja pela Segunda Lei, a eficiéncia pode ser definida como a
razao entre a energia minima teoricamente necessdria para a realizacdo de um processo e a
energia efetivamente usada no processo.

Apesar de muito difundida, a andlise energética ou da Primeira Lei da termodinamica
(balango de energia) em sistemas de separa¢do ndo contabiliza com que qualidade a energia
estd sendo utilizada e nem onde ocorre as irreversibilidades dos processos, ou seja, nao
identifica as fontes nem os motivos (Moussa, 2001).

A andlise energética para colunas utiliza a separagdo reversivel e a partir de um perfil
descrevendo consumo/rejei¢do de energia na coluna sdo aplicados conceitos utilizados em
integracdo energética de processos. Ela preocupa-se com a efici€ncia global da coluna e permite
propostas de modificacOes interessantes na coluna. A andlise exergética utiliza a propriedade
exergia e computa as perdas exergéticas geradas pelas irreversibilidades na coluna. A partir de
balanco de exergia aplicado a colunas pode-se determinar a sua eficiéncia energética com a
identificacdo das secdes termodinamicamente ineficientes e posteriormente propor
modificagcdes para otimizd-la (Moussa, 2001).

Para realizar uma avaliacdo exergética com a contribuicio da Segunda Lei da
Termodinamica, faz-se necessdria inicialmente a andlise energética. De acordo com Moussa
(2001) o método exergético permite:

e Uma melhor medida de avaliagdo da magnitude da exergia perdida;
e Localizacdo da(s) secOes termodinamicamente ineficientes de uma coluna de destilagdo;
e Propostas de modificacdes para otimizagao de processos quimicos;
e Uma medida de qualidade (ou de desperdicio) da energia sob o ponto de vista

termodinamico;
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e Uma varidvel para definir a efici€ncia racional para o sistema de separacao.

Do ponto de vista de célculo de eficiéncia termodinamica para processos de separacao,
Seader e Henley (2011) sdo uma das referéncias mais conhecidas, ao apresentarem uma extensa
discussdo acerca da Segunda Lei e propor o cdlculo de eficiéncia termodindmica oriundo da
combinacdo das duas Leis da Termodindmica. Kotas (1995) sugere o calculo da exergia total
desmembrada em vérios termos: cinética, potencial, fisica, quimica e de mistura. Neste trabalho
o método de Seader e Henley (2011) € utilizado para fazer a avaliagdo termodinamica das

colunas de destilagdo, este procedimento estd detalhado no capitulo 3.

2.2.2 Trabalhos mais relevantes da literatura

Sendo a destilacdo uma das operacOes que mais consomem energia nas industrias
quimicas, estudos voltados a reducdo desse consumo, utilizando a andlise exergética, sdao
facilmente encontrados na literatura.

Demirel (2004) descreve que a destilacdo € ineficiente no uso da energia térmica e, dessa
forma, a andlise termodinadmica pode considerar os custos de energia, custo termodindmico e
custo ecoldgico, apesar disso essa andlise ainda ndo € largamente utilizada.

Em Anozie (2009) o software HYSYS foi utilizado para fazer andlise das melhores
condi¢cdes operacionais em colunas de destilagdo bindria, ao se estudar eficiéncias de energia e
exergia, sendo constatado que a elevacdo da temperatura de referéncia diminui a eficiéncia
exergética, aumentando a taxa de irreversibilidade.

Aratjo et al. (2007) avaliaram novas configuragdes operacionais em uma coluna de
destilacdo usada para purificacdo de 1,2-dicloroetano. As modifica¢des consistiram em utilizar
o produto de topo da coluna como fonte de energia para o reboiler. Foram analisados cinco
casos, variando a diferenc¢a de temperatura no reboiler, que consiste na diferenca entre os fluxos
para o condensador e a partir do fundo, observando a influéncia de cada caso na eficiéncia
termodinamica da coluna. Os célculos de eficiéncia foram realizados utilizando a metodologia
proposta por Kotas (1995), conhecida como eficiéncia fracionada. Todavia, o processo utilizado
neste trabalho foi uma destilagdo convencional.

Em Yan et al. (2018) um processo da unidade de destilagdo de petrdleo bruto é adaptado
e otimizado por uma estrutura tedrica proposta de otimizagao de retrofit baseada em andlise de
perda de exergia estabelecida. Os locais e as magnitudes da ineficiéncia em todo o processo sao

detectados de acordo com a andlise de distribuicdo de perda de exergia do processo bésico. As
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perdas de exergia s@o calculadas com em Chen et al. (2018). Comparado ao processo basico, a
eficiéncia de exergia do processo aprimorado é aumentada e o consumo anual total é reduzido
nas mesmas taxas de fluxo e qualidades de cada produto. A estrutura proposta pode ser
estendida a outros processos similares de separacdo quimica para obter maior economia de
energia e exergia.

Jiang et al. (2019) mostraram uma estrutura de otimizacdo global para determinar a
perda total minima de exergia necessdria para destilar qualquer mistura multicomponente ideal
ou quase ideal usando uma sequéncia de colunas. Através de um estudo de caso de separagdes
de gés de xisto, foi demonstrada a eficicia dessa estrutura.

Gomez-Castro et al. (2008) avaliaram a efici€éncia termodinamica para colunas de
parede dividida (sistema quimico ndo azeotropico), em trés configuracdes distintas e para varios
sistemas terndrios, variando as composi¢des da alimentacdo de cada um deles. Os autores
utilizaram a metodologia desenvolvida por Henley e Seader (2006), que estd baseada na
combinac¢do da primeira com a Segunda Lei da termodinamica e efici€ncias positivas foram
encontradas.

Gutiérrez-Guerra et al. (2009) encontraram o consumo de energia e a eficiéncia
termodindmica, também baseados na metodologia proposta por Henley e Seader (2006), para
trés sistemas quimicos utilizando um sistema de destilacdo extrativa termicamente acoplada.
Os resultados obtidos pelos autores indicam que a utilizagdo de acoplamentos térmicos aumenta
a eficiéncia termodindmica do sistema, principalmente para altas razoes solvente/alimentagao.

Beyounes (2014) é outro trabalho que investiga a energia consumida em uma destilacao,
nele a produgdo de entropia de uma coluna de destilacdo extrativa é analisada, de acordo com
a Segunda Lei, e ao variar parametros de alimenta¢do sdo obtidos resultados indicativos que a
mistura nos pratos de alimentacdo, e a troca de calor no refervedor e condensador sio as
principais fontes de producgdo de entropia.

De fato, o uso da anélise exergética € uma das bases para a obtencao do desenvolvimento
sustentdvel, j4 que de acordo com a segunda lei, as irreversibilidades s@o as perdas exergéticas,
as quais podem ser minimizadas para que as energias ndo renovaveis sejam mais sustentaveis

(Cornelissen, 1997).

2.2.4 Eficiéncias Termodinamicas Negativas
Como a Segunda Lei da termodinamica apresenta aspectos qualitativos a respeito do

uso de energia, este fato deveria ser levado em consideracao nos estudos de sistemas que tenham
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muitas perdas de energia. Sua quantificacdo € feita em poucos trabalhos e, por este motivo, o
seu estudo ainda é desafiador no que diz respeito a interpretacdo dos resultados quantificados
para eficiéncia energética de colunas de destilagdo extrativa.

Beyounes et al. (2014) avaliaram as fontes de produ¢do de entropia em uma destilacao
extrativa de uma mistura azeotrépica com maximo e minima ponto de ebulicdo, em cada estigio
da coluna de acordo com a Segunda Lei da termodindmica. Resultados fora dos habituais
(negativos) foram encontrados para a variagdo da exergia, mas os autores ndo discutiram esses
resultados.

Recentemente, Souto et al. (2018) pesquisaram a respeito das condi¢des operacionais
que resultam em uma mdaxima eficiéncia termodinamica no processo de destilacdo extrativa,
utilizando a metodologia de Henley e Seader (2006). Foram obtidos valores de eficiéncia
menores que zero, ao analisar a coluna extrativa (o sistema foi dividido na anédlise da coluna
extrativa, de recuperacgdo e trocador de calor). A principal justificativa abordada pelos autores
foi de que a variacdo de exergia da entrada foi maior que a da saida, sendo possivel produzir
mais trabalho com os fluxos que estdo entrando na coluna do que com os que estdo saindo,
considerando essa coluna como uma maquina térmica perfeita. Por este motivo, os autores
justificam que ¢é mais didatico usar o trabalho perdido para avaliar a performance
termodindmica da destilacdo extrativa, ao invés da eficiéncia.

Apesar destes trabalhos serem atuais, ndo tdo recentemente ja se discutia a respeito de
funcdo de exergia menor que zero; Denbigh (1956) relatou ser impossivel apresentar uma
definicdo de eficiéncia termodindmica igualmente satisfatéria para uma funcdo de
disponibilidade positiva ou negativa.

Valores negativos para eficiéncias termodinamicas foram encontrados em outras dreas.
Dam et. al (1988) discutem o crescimento bacteriano a partir da 2° Lei da Termodinamica e
comentam que este processo estd fadado a ter valores negativos para a eficiéncia. Jacob e Lain
(2005) apontam a existéncia de valores maiores que a unidade e valores negativos para
eficiéncia em células a combustivel. Os autores apresentam uma defini¢do diferente para o
calculo da eficiéncia que remove essas deficiéncias. Delvenne e Sandberg (2014) também
apontam a existéncia de efici€éncias negativas em maquinas térmicas e explicam que eficiéncias
negativas significam que o processo requer mais trabalho para reiniciar a maquina do que foi
extraido da fase quente. Nguyen et. al (2014) avaliam quatro plataformas de petréleo e realizam
um estudo exergético destas, onde eficiéncias negativas sdo observadas. Os autores justificam

que a eficiéncia € negativa pois a exergia das correntes de entrada € maior que a exergia das
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correntes de saida. Além disso, o aumento na exergia fisica € maior que o aumento na exergia
quimica levando a ocorréncia de valores negativos. Jaynes (1988) aplica o conceito da 2 Lei
para o funcionamento de musculos (do ser humano) e comenta a possibilidade de existir
eficiéncias negativas. De fato, os trabalhos citados anteriormente comentam a existéncia desse
fato, mas ndo hd uma discussdo mais profunda sobre a ocorréncia do mesmo.

Para processos de separacdo, Henley e Seader (2011) comentam e justificam a
ocorréncia de eficiéncias negativas durante uma avaliacdo exergética. Segundo eles, valores
menores que zero da eficiéncia podem acontecer quando o trabalho perdido € maior que o valor
do trabalho minimo. Os autores incluiram apenas o termo de exergia fisica no balanco de

disponibilidade.
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Capitulo 3

Modelagem e Simulacao
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3.1 Introducao

O elevado consumo de energia e alto custo de investimento do processo de destilacio
justifica o crescente estudo em busca de otimiza¢do desse processo. Um grande aliado da
otimizacdo € a modelagem e simulagdo, que permite prever e testar condi¢des operacionais
Otimas desse processo. Para realizar essas andlises de processos através da modelagem e
simulacao existem atualmente diversos softwares, com extensos bancos de dados, capazes de
auxiliar nesses trabalhos. Como exemplo tem-se o software Aspen Plus®, que € uma ferramenta
capaz de simular de forma rigorosa o regime estaciondrio de processos.

Para a avaliagdo termodinamica do processo de destilagdo extrativa deste trabalho, a
modelagem e simulacdo foi realizada em Aspen Plus®. Dois sistemas quimicos foram
estudados, ambos contendo o azedtropo acetona/metanol, possuindo pontos de ebuli¢do,
respectivamente, em torno de 56°C e 65°C. Cada sistema envolve duas colunas de destilagdo,
uma extrativa e uma de recuperacdo, com a diferenca entre os sistemas sendo o solvente
utilizado para alterar a volatilidade relativa da mistura. No primeiro caso o solvente escolhido
foi o DMSO e no segundo caso a dgua, os solventes possuem pontos de ebuli¢do em torno de

189°C e 100°C, respectivamente.

3.2 Modelagem Matematica

3.2.1 Equacoes MESH

Na modelagem de colunas de destilacdo um dos conceitos mais utilizados € o de estagios
de equilibrio. Dessa forma, assume-se que as correntes de liquido e vapor que deixam o estagio
de equilibrio estao em equilibrio termodinamico.

As equagdes que modelam um estdgio de equilibrio sdo conhecidas como Equagdes
MESH: M - balancos materiais, E — relacdes de equilibrio, S — equagdes restritivas de
somatorio, H — balanco de energia. Com essas equagOes € possivel determinar precisamente
temperatura, vazoes, composicdes e quantidade de calor para cada estdgio e assim obter um
célculo rigoroso de uma coluna de destilagdo multicomponente. No Aspen Plus®, o bloco
Radfrac® prevé os fendmenos fisicos envolvidos em uma coluna de destilacdo através de uma
série de relacOes matemadticas capazes de descrever o processo de separacao em contracorrente.

Na Figura 3.1 esté ilustrado um prato genérico de uma coluna de destilagdo, a partir dele
pode-se obter as equacdes MESH. Sendo considerado que os estdgios sao numerados do topo
para a base da coluna, a representacdo possui: entrada de alimentacdo (Fj), retirada lateral na

fase liquida (Uj) ou na fase vapor (Wj), correntes liquida e vapor entrando ou deixando o estagio
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(Lj, Vj, Li-1 e Vjs1), além da energia que pode estar sendo transferida para o prato ou a partir

dele (-Q ou +Q, respectivamente).

Figura 2 — Estagio de equilibrio genérico.

v L

Fonte: Brito, 2014.

Para cada corrente entrando ou saindo do estédgio j, esta associado determinado nimero
de propriedades: vazdo (V, L e F), entalpia (h), temperatura (T), pressdo (P) e composi¢ao (x,

y e z). As equagdes MESH para esse esquema sdo descritas a seguir:

(1) Balanco material para cada componente 1 em cada estagio j (M)

Mij = Li1xXijo1 + VieaYijen + Fziy = (L + Uy — (V; + W)y, = 0 Q)
(i1) Relagdes de equilibrio de fases para cada componente i em cada estagio j (E)
Eij=yij—Kijxi;=0 (2)

onde Ki;é arelacdo de equilibrio de fase.

(111) Somatorio das fragdes molares em cada estdgio j (S)

()= ) yiy=1=0 3
i=1

(5= ) xi;=1=0 @
i=1

(iv) Balancgo de energia em cada estdgio j (H)
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Hyj = Lioshyjoy + Vieahy jer + Fhyj = (L + Uphy s = (V + W)hy,; — (ou $)Q; = 0 ®)

Para a determinacdo do nimero de graus de liberdade do sistema admite-se que as
condig¢des de alimentacdo sdo conhecidas, assim como a retirada ou entrada, e também o perfil
de pressao ao longo da coluna. Dessa forma haverd (2C + 3)N equagdes e (2C + 3)N varidveis,
onde C € o niimero de componentes € N o nimero de estdgios.

A Tabela 1 mostra o modelo simplificado, tendo como resultado um sistema de (2C +
3)N de equacdes ndo-lineares e (2C + 5)N varidveis, o que diz para esse sistema, que o grau de
liberdade € igual a dois, sendo necesséria especificacdo de duas varidveis ou o arranjo de duas
equagoes para tornar o sistema determinado. O bloco Radfrac® (para uma coluna de destilagdo
com condensacdo total) é representado por essa formulacdo. No Aspen Plus® este sistema é

resolvido iterativamente através do algoritmo Inside-Out.

Tabela 1 — Andlise de graus de liberdade de uma coluna de destilagao.

Varidveis
(xi) CN
i) CN
T; N
L; N
V; N
Qr 1
Qc 1
(2C+5)N
Equacoes
M; CN
E; CN
(Sy); N
(Sy); N
H;j N
(2C+3)N

3.2.2 Modelo Termodindmico

Para modelar um processo quimico é preciso fazer uma boa selecio do modelo
termodinamico a ser utilizado. Este devera calcular de forma correta as propriedades da mistura
nas condi¢des utilizadas. Neste trabalho, para a representacdo da ndo idealidade da fase liquida
o modelo termodindmico escolhido, para os dois sistemas quimicos, foi UNIQUAC, como
recomendado por Luyben (2008) e Gil et. al (2009).

O modelo UNIQUAC calcula os coeficientes de atividade e € recomendado para

sistemas quimicos altamente nao ideais, podendo ser usado para aplica¢des de equilibrio vapor—
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liquido (VLE) e equilibrio liquido-liquido (LLE). Este modelo também pode ser usado nas
equacdes avangadas de regras de mistura de estado, como Wong-Sandler e MHV?2.

A equacdo para o modelo UNIQUAC é:

1 =1 (pi 4 l Bi " ’ ’ eljrij l I} (pi I (6)
n)’i—nx—i‘*qu’na—qinti—qi oy +i+qi_x_i .ij
j j
onde:
0, = qul, qr = 2k QX
9’1' q,le’QT—Zkaxk
@ —rrl—:l rr = Y Tk X

L=-(i—q)+1-m

t'y = X 0k This

--—exp(al]+ Lt c;InT +dy;T + ”)
z =10;

a;j, bj, ¢;j e d;j sdo assimétricos.

O banco de propriedades fisicas do Aspen possui um grande nimero de parametros
internos para o modelo UNIQUAC. Os parametros bindrios sao regredidos usando dados VLE
e LLE do Dortmund Databank. Para a fase vapor os parametros bindrios para aplicagdes de
VLE sao regredidos usando as equagdes de estado de gds ideais, Redlich-Kwong e Hayden-

O'Connell.

3.2.3 Eficiéncia Termodinamica

O célculo da eficiéncia termodindmica dos processos sob investigacdo foi realizado
utilizando a abordagem de Henley e Seader (2011), os autores descreveram as equacdes de
balanco de energia, entropia e disponibilidade (exergia), de acordo com a Segunda Lei, para

um processo de separagao.
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Figura 3 — Sistema de separacdo geral.

Transferéncia de Calor
entrando e sainda (0, e Q)

Fluxos de entrada

— 4| Processode
—_— | Separacio
|sistema)
4S5, LW :
(Ambients) Fluxos de saida

Ty
W, (entra) W, (sai)

Fonte: Adaptado de Seader et al. (2011).
Considerando um processo de separacdo, em regime estaciondrio e fluxo continuo, onde
um ou mais fluxos de alimenta¢@o sdo separados em dois ou mais fluxos de produto (Figura 3),
e, negligenciando as mudancas de energia cinética, potencial e superficial, pela Primeira Lei da

termodindmica, tem-se que:

Y Gh+Q+w)- Y (h+Q+W) =0 ©

Sai do sistema Entra no sistema

Por sua vez, a Segunda Lei da termodindmica (balanco de entropia) para este sistema

pode ser escrita como:

Z (nS + T%) — Z (nS + T%) = ASir 7)

Sai do sistema Entra no sistema

onde T, € a temperatura absoluta.

A entropia gerada deve ser positiva e mede quantitativamente a ineficiéncia
termodindmica de um processo. Quanto mais um processo se aproxima da reversibilidade, mais
AS;, tende a zero. Apesar desta medida mostrar sobre as irreversibilidades, sua interpretacao
ndo é simples, pois ndo contém unidades de energia. Dessa forma, para se obter uma medida

mais util, combinam-se as Equacdes (6) e (7) e considera-se Ta = To.
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w= Y (nb+Q(1—77:—(S])+VI/S)— > (nb+Q(1—%)+m) @)

Entra no sistema Saido sistema

A temperatura To é geralmente cerca de 300 K e representa a maior fonte de refrigerante
associada ao processo estudado. Com a Equacgdo (8) é possivel notar que a medida que um
processo de separacdo se torna mais irreversivel e, portanto, mais ineficiente em energia, o

aumento de LW faz com que o trabalho de separacdo (Ws) exigido aumente na mesma
propor¢do. O termo (1 — ?) que € multiplicado por Q na equacdo (8), € a eficiéncia reversivel

do ciclo térmico do motor de Carnot, representando a quantidade maxima de trabalho de eixo
que pode ser produzida de Q em Ts, onde a quantidade residual (Q -Ws) € transferida como
calor residual para diminuir a Tp.

Ao eliminar Q, a Equacao (9) € obtida e € conhecida como balango de disponibilidade
(exergia). O termo disponibilidade significa “disponivel para conversdo completa em trabalho
de eix0”, ou seja, a quantidade maxima de fluxo de energia que pode ser convertida em trabalho,

se o fluxo for levado ao estado de referéncia.
b=h—Tys ©)
Considerando um processo reversivel (LW = 0), a equacdo (8) se reduz a:
Winin = Ab = Y4; do sistema(MP) = Lgnera no sistema (D) (10)

onde Wmin € 0 trabalho minimo de eixo necessario para realizar a separag¢do. Considerando que
a ineficiéncia de um processo leva ao aumento do trabalho perdido (LW) e, consequentemente,
aumento do trabalho necessério para realizar a separacdo, conclui-se que o trabalho equivalente
(trabalho real) para um processo irreversivel é:

Weq = LW + Wi (11)

Com isso, a eficiéncia termodinamica, de acordo com a Segunda Lei, é:

Wnin
= (12)

ou
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Wmin
n= (13)

T LWAW i
3.3 Simulacao em Aspen Plus

Ambos os sistemas quimicos constam de duas colunas de destilacdo, uma corrente de
reciclo, um trocador de calor, uma corrente de MAKE-UP e duas bombas.

Para simular as colunas de destilacdo foi utilizada a rotina RadFrac com os
condensadores e refervedores acoplados. Para simular o trocador de calor que resfria a corrente
de reciclo do solvente, foi utilizada a rotina Heater, especificando a temperatura de saida da
corrente em 320 K. As bombas das duas colunas, de ambos os sistemas, foram representadas
pela rotina Pump, do Aspen Plus.

A corrente de MAKE-UP de solvente foi adicionada para garantir o fechamento do
balanco de massa (reposi¢cao de perda de solvente através das correntes globais). Neste caso, a
ferramenta Calculator foi utilizada e uma restricao foi incluida no modelo: a corrente MAKE-
UP, em kmol/h, e representa a soma das vazdes de solvente que estdo sendo perdidos através
das correntes de topo das duas colunas.

Para manter as especificagdes de pureza no topo e base, em ambas as colunas, foi
utilizado o recurso Design Specifications, onde as varidveis manipuladas foram,
respectivamente, a razdo de refluxo e vazao de destilado.

Para a avaliagdo termodinamica detalhada, as equagdes apresentadas no topico 3.2.3
foram implementadas em linguagem Fortran (Apéndice 1), utilizando a ferramenta Sensitivity
do Aspen Plus. Desta forma, andlises de sensibilidade foram realizadas em duas varidveis: teor
de solvente e temperatura de alimentacdo do azedtropo. Cada caso da analise de sensibilidade
resulta em uma condi¢do operacional distinta, o que permitiu avaliar individualmente o
comportamento de cada termo da andlise termodinamica.

O teor de solvente ¢ um parametro que engloba, simultaneamente, os efeitos das
variaveis de decisdo que mais impactam uma destilacdo extrativa; a razao de refluxo e a vazao
de solvente. O teor de solvente € a sua composi¢@o no estdgio de alimentacdo, e, representa a
concentracdo de solvente (que é praticamente constante) em toda a regido extrativa da coluna.
Para determinar o teor de solvente foi utilizada a ferramenta Design Specifications do Aspen
Plus, considerando como varidvel manipulada a vazao de alimentacdo do solvente.

Os célculos de eficiéncia, trabalho perdido, trabalho util foram realizados

individualmente para cada equipamento (coluna extrativa — C1, coluna de recuperacdo — C2, e
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trocador de calor — H). Também foram calculados os termos da anélise termodinamica para o
sistema global, sendo consideradas correntes globais de entrada e saida.
3.3.1 Sistema acetona/metanol/DMSO

As especificacoes de alimentacdo para o sistema acetona/metanol/DMSO foram

baseadas em Souto et al. (2018), conforme apresenta a Figura 4.

Figura 4 — Fluxograma da destilag@o extrativa para o sistema acetona/metanol/DMSO.

u a
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'R 'R
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0,000145 DMSO 0,995 Metanol
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& 2bar 686,4647 kmol/h
540 kmolih 0,000786
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0.0 Metanol
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O intervalo definido ao realizar a andlise de sensibilidade no teor de solvente, para
garantir a convergéncia (fechamento do balanco de massa e energia), do sistema quimico
acetona/metanol/DMSO foi [0.35 — 0.60] e para a temperatura foi [300 — 340] K.

Considerando o remixing, é conhecido que esse efeito ocorre quando a composi¢ao do
componente de volatilidade intermedidria atinge um maximo abaixo do estidgio de alimentacdo
da coluna extrativa e, em seguida, é diluido préximo a base da coluna. Assim, para o sistema
quimico acetona/metanol/DMSO o componente de volatilidade intermedidria € o metanol, o
qual possui ponto de ebulicdo em torno de 337.85 K, acetona e DMSO possuem pontos de

ebulicdo, respectivamente, em torno de 329.15 K e 462.15 K.

3.3.2 Sistema acetona/metanol/dgua
As especificacdes das alimentagdes do sistema acetona/metanol/agua e a configuracio

dos equipamentos foram baseadas em Luyben (2008), conforme apresenta a Figura 5.
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Figura 5 — Fluxograma da destilagc@o extrativa para o sistema acetona/metanol/dgua.
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A andlise de sensibilidade realizada para este sistema teve o intervalo de [0.50 — 0.80],

para o teor de solvente, para a temperatura o intervalo utilizado foi [290K — 340K], esses

intervalos foram escolhidos de forma a garantir a convergéncia sem a necessidade de alterar

alguma outra condigao.

O efeito remixing para o sistema acetona/metanol/dgua é ocasionado pelo metanol,

componente intermedidrio. A dgua possui ponto de ebuli¢do em torno de 373,15 K.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao
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4.1 Avaliacao Termodinamica

Para ambos os sistemas, o0 caso base, mostrado no capitulo anterior, foi utilizado como
ponto de partida para investigacdo. Resultados para eficiéncia termodinamica de acordo com a
Segunda Lei, variacdo de disponibilidade, trabalho perdido e trabalho equivalente estdo
apresentados nas Tabelas 2 e 3. Esses parametros foram calculados para cada equipamento e,

também, para o sistema completo.

Tabela 2 — Resultados da avaliacao termodinamica para o sistema acetona/metanol/DMSO.
C1 C2 H Global

1 (%) 0324 456 - 5,61

Ab (MJ/h)  -22,14  3036,32 -2159,9 757,88
LW MJ/h) 6859 3622 2159 12740
Woq MI/h) 683723  6659,12 - 13496,26

Tabela 3 — Resultados da avaliacao termodinadmica para o sistema acetona/metanol/agua.
C1 C2 H Global

1 (%) 0,581 18,14 - 2,86

Ab (MJ/h) 96,79  1444,69 -636,615 704,89
LW (MJ/h) 16764 6516 636 23923
Weq MI/h)  16667,56  7960,92 - 24628,33

A eficiéncia global para o sistema completo € abaixo de 6% para ambos os sistemas,
como Seader e Henley (2011) afirmam. Considerando os dois sistemas quimicos, apenas a
coluna extrativa apresenta valores de eficiéncia termodinadmica diferentes do esperado
(negativos). Por este motivo, os estudos foram concentrados nessa coluna.

Para investigar a natureza destes resultados inesperados, é necessdrio saber como,
matematicamente, a eficiéncia termodinamica pode resultar em valores menores que zero.

E sabido que, de acordo com a Segunda Lei, a eficiéncia depende do trabalho minimo e
do trabalho perdido (Equagao 12). O trabalho perdido é sempre maior que zero. Se 0 Wmin > 0,
a eficiéncia, entdo, serd sempre positiva. Este € o caso frequente em processos de separagao.
Por outro lado, para que a eficiéncia seja negativa, numerador e denominador devem ter sinais
opostos. Neste caso, assume-se que 0 W, < 0. Num primeiro momento, se abs(W,in) >
LW, entdo n > 0. Mas essa situacdo niao ¢ matematicamente possivel, pois, de acordo com a

Eq. 6, quando 0 W,;,, < 0, LW sera o somatério entre W,, € Wy, tornando LW sempre maior



39

que Wyir,. Em um segundo momento tem-se que abs(W,,;,) < LW, neste caso, n < 0. Este

raciocinio estd detalhado na Figura 6.

Figura 6 — Explicacdo matemaética para situagdes onde n < 0 oun > 0.

Condicdo LW >0
Necessdria:
Situacdo 1 Se W,,;, >0 Entdo M >0 Resultando 17 >0
mn LW + Whin
min
LW + Wi >0
Quando
Wmin <0
E
Situagdo 2 Se W,,;, <0 Entdo abs(Wy,in) > LW Resultando 7 >0
Finalmente
LW + Wpin <0

Esta situacdo ndo € possivel,
pois, neste caso, LW é
sempre maior que abs(Wo,in)

min
LW + Win
Quando
Wmin <0
E
Abs(W ;) < LW
Finalmente
LW +W,in >0

<0

Situacdo3 Se W,,;, <0 Entao Resultando 7 <0

A pergunta que pode surgir €: em que situacdes 0 Wmin < 0 ? De acordo com a Equacao
10, se Wnin < 0, entdo Ab < 0. Isto posto, a investigacdo concentra-se na situagdo em que Ab
faz-se negativo. Lembrando que Ab (MJ/h) ¢é obtido a partir dos valores de disponibilidade
(MJ/kmol) de cada corrente de entrada e saida da coluna extrativa, cada corrente também tera
valores para os termos envolvidos no célculo de Ab: vazao molar (n), entalpia especifica (h),
entropia (s). Assim, variou-se o teor de solvente e a temperatura de alimentacdo do aze6tropo

com o objetivo de verificar como os termos envolvidos no célculo de Ab sao modificados.

4.1.1 Sistema acetona/metanol/DMSO
Os resultados das anélises de sensibilidade sobre o vazdo molar, entalpia e entropia,
mantendo a temperatura de referéncia constante, para o sistema acetona/metanol/DMSO estao

apresentados nas Tabelas 4 e 5.
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Tabela 4 — Analise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema acetona/metanol/DMSO.

Teor de  hAZEO hSOLV hTOP pBOT GAZEO §SOLV §TOP $BOT nAZEO nSoLv nToP nBOT
solvente (M]/kmol) (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]/kmol K) (M]J/kmol K) (M]J/kmol K) (M]J/kmol K) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
0,35  -239,84  -200,015 -242,92  -209,01 -0,262 -0,338 -0,298 -0,266 540 344,68 271,08 613,59
0,4 -239,84  -200,015  -242,92 -208,89 -0,262 -0,338 -0,298 -0,266 540 348,04 271,08 616,95
045  -239.84  -200,015 -242,92  -207,94 -0,262 -0,338 -0,298 -0,267 540 374,49 271,08 643,40
0,5 -239,84  -200,015  -242,92  -206,54 -0,262 -0,338 -0,298 -0,269 540 417,51 271,08 686,42
0,55  -239.84  -200,02  -242,92  -204,92 -0,262 -0,338 -0,298 -0,270 540 473,05 271,08 741,96
0,6 -239,84 -200,02 -242,92 -203,21 -0,262 -0,338 -0,298 -0,272 540 541,06 271,08 809,97
Tabela 5 — Anélise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do azedtropo para o sistema acetona/metanol/DMSO.

hAZEO hSOLV hTOP hBOT GAZEO §SOLV §TOP $BOT nAZEO nSoLv nTOP nBOT

Temp (K) (MJ/kmol) (M]/kmol) (M]/kmol) (M]/kmol) (M]J/kmol K) (M]/kmol K) (M]/kmol K) (M]J/kmol K) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)

300 -242,07  -200,015 -24292  -206,68 -0,269 -0,338 -0,298 -0,268 540 413,04 271,08 681,95
310 -240,97  -200,015  -242,92 -206,61 -0,266 -0,338 -0,298 -0,268 540 415,20 271,08 684,12
315 240,41  -200,015  -242,92  -206,58 -0,264 -0,338 -0,298 -0,268 540 416,32 271,08 685,23
320 -239,84  -200,015  -242,92  -206,54 -0,262 -0,338 -0,298 -0,269 540 417,51 271,08 686,42
325 -239,25  -200,015  -242,92 -206,5 -0,260 -0,338 -0,298 -0,269 540 418,82 271,08 687,73
330 -238,65  -200,015  -24292  -206,46 -0,259 -0,338 -0,298 -0,269 540 420,06 271,08 688,98

340 -237,42  -200,015  -24292 -206,37 -0,255 -0,338 -0,298 -0,269 540 422,94 271,08 691,85
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A Tabela 4 indica que nem a entalpia especifica e nem a entropia especifica variam para
as correntes de aze6tropo, solvente e topo. Esse resultado € 6bvio pois as temperaturas dessas
correntes ndo mudam (o fato da especificacdo de topo ser uma restricdo, impde restricao
também a temperatura). J4 a entalpia e entropia especificas da corrente de base da coluna
extrativa apresentam variacdo causada pela mudanga na composic¢ao dessa corrente (2 medida
que o teor de solvente muda, a vazdo de solvente muda, o que resulta em composicdes e
temperaturas diferentes saindo pelo fundo da torre). Por outro lado, as vazdes de solvente e de
base da coluna variam significativamente, impactando os cdlculos das entalpias e entropias
totais de cada corrente. E importante lembrar que os termos da Equacdo 9 sdo varidveis
especificas. Neste caso, a disponibilidade especifica terd variacdo significativa na corrente de
base da coluna extrativa. Ao se considerar as vazdes, a disponibilidade total das correntes de
solvente e de base é que apresentam alteracdo. Esse resultado impacta significativamene no
célculo da variagdo de disponibilidade (trabalho minimo). Portanto, o fator que mais influencia
o célculo de trabalho minimo, e consequentemente a eficiéncia, € a vazao do solvente.

Para a andlise de sensibilidade na temperatura de alimentagcdo do aze6tropo (Tabela 5),
a discussdo € semelhante. Embora para esta, apesar da ocorréncia ser equivalente, a alteragdo
ndo € tdo expressiva, indicando que a variacdo da temperatura de alimentacdo nao influencia
apreciavelmente a eficiéncia da coluna. De fato, € a vazdo o termo que mais impacta no valor
da eficiéncia da coluna extrativa.

A partir dos valores de entalpia e entropia, obtidos através da simulacdo (Tabelas 4 € 5),
e com a temperatura de referéncia fixada em 303 K, foi possivel calcular as quantidades de
energia disponiveis na entrada e saida, e consequentemente, os valores para o trabalho minimo
e eficiéncia. As Figuras 7 e 8 apresentam os resultados obtidos para a variagdo de
disponibilidade e eficiéncia termodindmica na andlise de sensibilidade do teor de solvente e
temperatura de aze6tropo. O trabalho minimo (ou o Ab) serd negativo se a quantidade maxima
de energia disponivel para conversdo em trabalho na entrada for maior que a quantidade

disponivel na saida, e é exatamente o que acontece com esse sistema.
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Figura 7 — Valores de disponibilidade de entrada e saida, trabalho minimo e eficiéncia para
variacoes no teor de solvente do sistema acetona/metanol/DMSO.
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Figura 8 — Valores de disponibilidade de entrada e saida, trabalho minimo e eficiéncia para
variacOes na temperatura de alimentacdo do azedtropo do sistema acetona/metanol/DM$O.
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Uma vez observados os comportamentos de entalpia, entropia e vazao, o termo que pode
influenciar a eficiéncia, e que ainda nio foi discutido, é a temperatura de referéncia, To. Essa

temperatura representa a maior fonte de refrigerante associada ao processo sob investigacao.

~ T . A . . o
Na Equacdo 8, o termo (1 — T—o) caracteriza a eficiéncia reversivel do ciclo térmico do motor de
N

Carnot, e representa a quantidade maxima de calor que pode ser convertido em trabalho se a
temperatura for levada a um estado de referéncia, mostrando que o calor ndo pode ser
transformado integralmente em trabalho, desde que esse calor esteja disponivel a uma
temperatura infinita. Logo, € de se esperar que com o aumento da temperatura de referéncia a
eficiéncia do processo aumente, pois se torna mais proxima da temperatura de destilacdo.

As Figuras 9 e 10 apresentam o comportamento da eficiéncia para diferentes teores de
solvente DMSO e temperatura de alimentacdo do azed6tropo. Esse comportamento foi
observado considerando diferentes temperaturas de referéncia. Como previsto, o aumento da

temperatura de referéncia fez com que a efici€ncia da coluna de recuperagdo (b) também
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aumentasse; este comportamento também ocorreu para a eficiéncia global (c). Por outro lado,
a coluna extrativa (a) apresentou um resultado inesperado: maiores temperaturas de referéncia

resultaram em menores eficiéncias termodinidmicas. Para a coluna extrativa, o trabalho

equivalente diminui com o aumento de To, 0 que € esperado e justificado pelo termo (1 — FO),
N

sendo um indicativo de que a efici€ncia desta coluna deveria aumentar, visto que, este é
inversamente proporcional a eficiéncia. Mas o que acontece de diferente em relagdo aos outros
resultados € que o trabalho minimo, para a coluna extrativa, diminui com o aumento de To
indicando que este tem mais influéncia no cdlculo desta eficiéncia (7 = Wiy /Weq ), uma vez

que o mesmo € diretamente proporcional.

Figura 9 — Eficiéncia termodinamica vs. Teor de solvente para o sistema
acetona/metanol/DMSO: (a) Coluna extrativa, (b) Coluna de recuperacao, (c) Eficiéncia
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Figura 10 — Eficiéncia termodindmica vs. Temperatura de alimentacdo do aze6tropo para o
sistema acetona/metanol/DMSO: (a) Coluna extrativa, (b) Coluna de recuperacgdo, (c)
Eficiéncia global.
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4.1.2 Sistema acetona/metanol/dgua

Para o sistema acetona/metanol/agua o comportamento termodindmico foi semelhante
ao sistema analisado no topico anterior, por isso a discussdo pode ser estendida para os dois
sistemas. Esses resultados estdo apresentados nas Tabelas 6 e 7. Mas aqui, € curioso notar que
para manter as mesmas especificagdes de produto, foi necessdria uma quantidade muito maior
do solvente d4gua quando comparado a quantidade do solvente DMSO. Entdo, € esperado que a
eficiéncia termodinamica global e da coluna de recuperagdo deste sistema seja menor que a do
anterior, pois precisard de uma quantidade maior de energia para recuperar o solvente,

consequentemente uma maior carga térmica no reboiler de forma global e da coluna de

recuperacao.
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Tabela 6 — Anélise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema acetona/metanol/dgua.

Teor de hAZEO hSOLV hTOP hBOT SAZEO SSOLV STOP SBOT nAZEO nSOLV TOP BoT

n n

solvente (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]/kmol) (M]J/kmol K) (M]/kmol K) (M]J/kmol K) (M]J/kmol K) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)

0,5 -239,83 -284,15 -246,87 -270,91 -0,262 -0,157 -0,31 -0,161 540 1018,45 270,54  1287,88
0,55 -239,83 -284,15 -246,92 -270,07 -0,262 -0,157 -0,31 -0,163 540 912,44 270,54 1181,95
0,6 -239,83 -284,15 -246,98 -270,22 -0,262 -0,157 -0,31 -0,162 540 932,35 270,54 1201,85
0,65 -239,83 -284,15 -247,03 -271,1 -0,262 -0,157 -0,309 -0,161 540 1049,98 270,54 1319,48
0,7 -239,83 -284,15 -247,06 -272,49 -0,262 -0,157 -0,309 -0,158 540 1295,28 270,54 1564,8
0,75 -239,83 -284,15 -247.,07 -274,07 -0,262 -0,157 -0,309 -0,155 540 1719,47 270,54  1988,97
0.8 -239.83  -284.15 -247.07 -275.57 -0.262 -0.157 -0.309 -0.152 540 2434.07 270.54  2703.52

Tabela 7 — Anélise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do azedtropo para o sistema acetona/metanol/agua.

Temp hAZEO hSOLV hTOP hBOT GAZEO §SOLV $TOP $BOT nAZEO nSoLv nTOP nBOT
(K)  (MJ/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol K) (M]/kmol K) (M]J/kmol K) (M]/kmol K) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
290 -243,13 -284,15 -242,92 -270,9 -0,273 -0,158 -0,297 -0,161 540 1016,90 270,54  1286,39
300 -242,07  -284,15  -242,92  -270,89 -0,269 -0,158 -0,297 -0,161 540 1016,23 270,54  1285,76
310 -240,97 -284,15 -242,92 -270,91 -0,266 -0,158 -0,297 -0,161 540 1018,52 270,54  1287,95
315 -240,41 -284,15 -242.92 -270,91 -0,264 -0,158 -0,297 -0,161 540 1018,44 270,54  1287,81
320 -239,84  -284,15 24292  -270,90 -0,262 -0,158 -0,297 -0,161 540 1018,01 270,54  1287,52
325 -239,25 284,15 24292  -270091 -0,260 -0,158 -0,297 -0,161 540 1018,42 270,54  1287,89
330 -238,65 284,15 242,92 -270.92 -0.259 -0.158 -0.297 -0.161 540 1019.65  270.54  1289.20

340 -237.42 -284,15 -242,92 -270,92 -0,255 -0,158 -0,297 -0,161 540 1020,08 270,54  1289,56
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Esse sistema também apresentou uma alteracdo significativa nas vazdes de solvente e
base, enquanto os outros parametros ndo mostraram mudangas significativas, para a andlise de
sensibilidade no teor de solvente, confirmando o que foi verificado com o sistema
acetona/metanol/DMSO, que dentre os termos utilizados no célculo da eficiéncia
termodinamica aquele que tem mais impacto em seu resultado é a vazao molar. Para a andlise
de sensibilidade da temperatura de alimentacdo do azedtropo, mais uma vez, percebemos que
os termos nao possuem uma mudanga de valor consideravel, trazendo como consequéncia a
pouca influéncia na eficiéncia termodinamica de coluna de destilacdo extrativa quando altera-
se a temperatura de alimentagcdo do aze6tropo.

As Figuras 11 e 12 apresentam os resultados obtidos para a variacao de disponibilidade
e eficiéncia termodinamica na anélise de sensibilidade do teor de solvente e temperatura de
alimentacdo do azed6tropo. Como dito anteriormente, o trabalho minimo serd negativo se a
quantidade maxima de energia disponivel para conversido em trabalho na entrada for maior que
a quantidade disponivel na saida. Os resultados confirmam a suposi¢ao inicial: quando n < 0,

Ab <0.

Figura 11 — Valores de disponibilidade de entrada e saida, trabalho minimo e eficiéncia para
variacoes no teor de solvente do sistema acetona/metanol/agua.
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Figura 12 — Valores de disponibilidade de entrada e saida, trabalho minimo e eficiéncia para
variagOes na temperatura de alimentacdo do azeotropo do sistema acetona/metanol/agua.
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As Figuras 13 e 14 apresentam o comportamento da efici€ncia para diferentes teores de
solvente 4gua e temperatura de alimentacdo do azedtropo com diferentes temperaturas de
referéncia. Esse sistema apresentou a mesma ocorréncia do analisado para o solvente DMSO,
o aumento da temperatura de referéncia fez com que a eficiéncia da coluna de recuperagio (b)
também aumentasse, assim como a eficiéncia global (c). Ja para a coluna extrativa (a) maiores
temperaturas de referéncia resultaram em menores eficiéncias termodinamicas, confirmando o
indicativo que para esta coluna o trabalho minimo possui mais influéncia no cédlculo da
eficiéncia em comparagdo ao trabalho equivalente.

Com essas anélises € possivel perceber que, matematicamente, os valores para eficiéncia
de acordo com a 2° lei, podem sim, assumir valores negativos, tanto para o sistema
acetona/metanol/DMSO quanto acetona/metanol/dgua. Por outro lado, € relevante entender
como esses valores podem ser utilizados quando sdo considerados savings de energia, em outras
palavras, qual a relac@o destas eficiéncias (e dos termos associado a ela) com a carga térmica

do reboiler.
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Figura 13 — Eficiéncia termodindmica vs. Teor de solvente para o sistema
acetona/metanol/dgua: (a) Coluna extrativa, (b) Coluna de recuperacgdo, (c) Eficiéncia
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Figura 14 — Eficiéncia termodinamica vs. Temperatura de alimentac¢do do azedtropo para o
sistema acetona/metanol/dgua: (a) Coluna extrativa, (b) Coluna de recuperacao,

(c) Eficiéncia global.
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4.2 Eficiéncia Termodinamica x Consumo de Energia

Com a necessidade de investigar como os valores abaixo de zero encontrados para a
eficiéncia termodinimica, de acordo com a Segunda Lei, se relacionam com o consumo de
energia (consumo de vapor no reboiler), foram plotados graficos relacionando estas duas
varidveis. Os resultados para o sistema acetona/metanol/dgua sao mostrados nas Figuras 15 e
16.

As Figuras 15a, 15c e 15d indicam que a pouca influéncia da temperatura do azedtropo
¢ irrelevante na eficiéncia, no trabalho perdido e carga térmica do refervedor. A Figura 15b
indica que o trabalho minimo decresce com o aumento da temperatura do azedtropo, o que é
esperado, tendo em vista que quanto maior a temperatura de alimentacdo, menos energia serd
necessdria para realizar a separagdo, o que diminui o trabalho minimo necessario para conduzi-
la.

No geral, o que € nitido nas Figuras 15 e 16, diz respeito ao perfil obtido para o trabalho
perdido, pois este é expressivamente semelhante ao da carga térmica, indicando que no processo
quanto menos trabalho for perdido, menor serd o consumo de energia. Em contrapartida, era
esperado que os perfis do trabalho perdido e da eficiéncia fossem contrdrios, uma vez que
quanto menos trabalho é perdido em um processo, mais eficiente este se torna, mas essa
ocorréncia foi vista apenas na andlise global para a variagdo do teor de solvente (Figura 16a).

Tendo em vista que os valores de eficiéncia devem predizer a qualidade da energia que
estd sendo consumida e demonstrar a fracdo de exergia total de entrada que ndo € perdida, esse
deveria ser um fator relevante na andlise de economia de energia. Entretanto, quando o mesmo
€ comparado ao consumo de energia requerido pela carga térmica do refervedor, os dois fatores
ndo sdo compativeis. Esperava-se que em todos os casos a maior efici€éncia encontrada
coincidisse com a menor carga térmica necessaria, o0 que ndo ocorreu. Esse resultado indica
que, em termos de consumo de energia, os valores de efici€éncia termodindmica ndo sdo tao
conclusivos quanto os resultados de trabalho perdido. Essa conclusao pode ser estendida para
as situacdes onde n > 0.

Para o sistema acetona/metanol/DMSO, os resultados encontrados foram semelhantes
ao do sistema acetona/metanol/agua, no que diz respeito a paridade de perfil entre o trabalho
perdido e a carga térmica. Nesse sistema também foi possivel verificar a semelhanga entre os
perfis de eficiéncia termodinadmica e o trabalho minimo, possivelmente porque a variagao do
trabalho perdido foi baixa (e também a variacdo da vazao de solvente), fazendo com que esse
termo tenha menos influencia no célculo da eficiéncia. Esses resultados sao apresentados nas

Figuras 17 e 18.
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Figura 15 — Andlise de sensibilidade na temperatura de alimentagdo para o sistema
acetona/metanol/dgua: (a) Efici€éncia termodinamica, (b) Trabalho minimo, (c¢) Trabalho
perdido, (d) Carga térmica do refervedor.
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Figura 16 — Andlise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema
acetona/metanol/agua: (a) Eficiéncia termodinamica, (b) Trabalho minimo, (c) Trabalho
perdido, (d) Carga térmica do refervedor.
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Figura 17 — Andlise de sensibilidade na temperatura de alimentacao para o sistema
acetona/metanol/DMSO: (a) Eficiéncia termodindmica, (b) Trabalho minimo, (c)
Trabalho perdido, (d) Carga térmica do refervedor.
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Figura 18 — Andlise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema
acetona/metanol/DMSQO: (a) Eficiéncia termodinamica, (b) Trabalho minimo, (c) Trabalho
perdido, (d) Carga térmica do refervedor.

03 035 04 045 05 055 0,6 0,65

Teor de solvente

50 4000
>
40 = 3200
§ b/"/
30 = 2400
- —4—n (C1) g —a—Ab (C1)
S £ 1600
= — 2
= n(c2) g —e—Ab (C2)
10 —&— ) (global) o 800 —a— Ab (Global)
Ny
y <
0 g 0 A
o
10 P 800
03 035 04 045 05 055 0,6 0,65 03 035 04 045 05 055 0.6 065
Teor de solvente Teor de solvente
@ (b)
14000 S 46000
S 3 ]
S 11000 —— LW (C1) 2 37000
E — R o
g 8000 ~ —LW () g 28000 N —e—QR2
aQ : —&— QR1+QR2
o 5000 0 19000
< — ) —
g (@]
© 2000 10000
=

03 035 04 045 05 05 06 0,65

Teor de solvente

()

(d)




52

4.3 Efeito Remixing

Por fim, o trabalho perdido foi comparado ao efeito remixing, visto que este critério
também € um indicativo de inefici€ncias no processo, por ser fonte de irreversibilidades. Dessa
forma, os gréificos exibindo a fracio em mol do componente de volatilidade intermedidria
(metanol) em fun¢do da variagdo do teor de solvente estdo sendo mostrados nas Figuras 19 e
20. Essas curvas sdo comparadas a variacao do trabalho perdido da coluna extrativa, uma vez
que espera-se o 6timo onde o menor trabalho perdido seja equivalente ao menor efeito remixing.

Em um primeiro momento, para a variacdo no teor de solvente do sistema
acetona/metanol/DMSO existe uma equivaléncia quando a condi¢do de menor efeito remixing
coincide com o menor valor de trabalho perdido, ambos acontecem para um valor de teor de
DMSO em 0,6. Mas quando observa-se a Figura 20, a qual mostra os resultados para o sistema
acetona/metanol/agua a condi¢do de menor efeito remixing ocorre para um teor de solvente de
0,8, ja a condi¢do que indica a menor perda de trabalho € para um teor de solvente de 0,7, onde
valores acima desta quantidade de solvente voltam a ter um aumento da quantidade de trabalho
perdido — resultando em aumento do consumo de energia.

A justificativa para o que foi observado com o solvente dgua pode ser explicado através
da vazdo de solvente para cada sistema. Como comentado anteriormente, a quantidade de dgua
necessdria para alcancar a mesma separagao ¢ muito maior do que o necessario de DMSO. Para
elevados teores de solvente, o aumento na quantidade de 4gua € ainda mais significativo (mais
que o dobro) do que o aumento na quantidade de DMSO. O aumento da vazdo de solvente,
inicialmente, provoca uma reducdo no trabalho perdido. Este resultado ocorre até certo ponto,
pois, para elevados teores de solvente, o trabalho perdido volta a crescer. Neste caso, tem-se

um comportamento ndo-monotonico entre trabalho perdido e vazao de solvente.
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Figura 19 — (a) Efeito remixing e (b) Trabalho perdido vs. Teor de solvente para o

sistema acetona/metanol/DMSO.
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Portanto, ndo pode ser generalizado a paridade entre o efeito remixing e a eficiéncia
termodindmica; em alguns casos ocorre a paridade, em outros ndo (elevadas vazdes de
solvente). Além disso, percebe-se que o trabalho perdido ainda € mais efetivo do que o efeito
remixing.

Para a anélise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do aze6tropo, os graficos

de efeito remixing confirmam o visto anteriormente, esse parametro pouco influencia nas
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irreversibilidades do processo. As Figuras 21 e 22 mostram o efeito remixing para a andlise de

sensibilidade na temperatura de alimentag¢do do aze6tropo.

Figura 21 — Efeito remixing vs. Temperatura de alimentacio do azedtropo para o

sistema acetona/metanol/DMSO.

Fragdo molar de metanol na fase liquida

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 20 23 25 27 29 31 33 35 37
Estagios

Figura 22 — Efeito remixing vs. Temperatura de alimentacdo do azedtropo para o sistema
acetona/metanol/agua.

Fragdo molar de metanol na fase liquida
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Capitulo 5

Conclusoes e Trabalhos futuros
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5.1 Conclusoes

A andlise termodinamica, de acordo com a Segunda Lei, foi realizada e investigada para
o processo de destilac@o extrativa. A utilizacdo da mudanga de teor de solvente como estratégia
de estudo mostrou o quanto o aumento da vazdo de solvente contribui para 0 aumento nas
irreversibilidades no processo, ji a temperatura de alimentacdo ndo mostrou ser um parametro
que altere significativamente termodinamicamente. E apesar do efeito remixing mostrar uma
forte relacdo com a carga térmica, isso s aconteceu até certo ponto, para elevadas vazdes de
solvente a ocorréncia nao continuou sendo a mesma. Também foi possivel compreender que,
matematicamente, quando a eficiéncia da Segunda Lei € calculada de acordo com a metodologia
proposta por Seader e Henley (2011), ela pode resultar em valores negativos para a coluna
extrativa. Além disso, a conclusdo mais interessante deste trabalho estd no indicativo de que o
consumo de energia esté relacionado ao trabalho perdido, e ndo a eficiéncia termodindmica da
Segunda Lei.

Uma investigacdo que pode ser feita no futuro é a inclusdo da definicdo de exergia
fracionada utilizada na abordagem de Kotas (1995) no calculo de eficiéncia termodindmica
proposto por Henley e Seader (2011). Utilizando essa outra metodologia para calcular a
eficiéncia termodinamica de acordo com a Segunda Lei dos sistemas apresentados, pode-se
avaliar se os resultados obtidos neste trabalho sdo confirmados quando outras metodologias de

calculo sdo utilizadas.
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APENDICE 1

Codigos Implementados no Aspen Plus
Utilizando Linguagem Fortran



Sistema acetona/metanol/agua
TO = 303
C Calculo da eficiencia global
Bazeot = AZEQOT* (HAZEOT - TO*SAZEQT)
Bmake = MAKE* (HMAKE - TO*SMAKE)
Bin = Bazeot + Bmake

Bacet = ACET* (HACET - TO*SACET)
Bmetoh = METOH* (HMETOH - TO*SMETOH)
Bout = Bacet + Bmetoh

Db = Bout - Bin

Wegl = QR1* (1-TO/TSTEAM1)
Weg2 = QR2* (1-TO/TSTEAM2)
Weq = Wegl + Weqg2

LW = Weqgl + Weg2 - Db

EffG = (Db/Weq) *100
DSirr = LW/TO

C Calculo da eficiencia da coluna extrativa

Bagua = AGUA* (HAGUA - TO*SAGUA)
Bbasel = BASEl* (HBASEl - TO*SBASE])
BinCl = Bagua + Bazeot

BoutCl = Bacet + Bbasel

DbCl = BoutCl - BinCl
LWC1 Wegl - DbCl

EffCl = ((DbCl/Weqgl))*100
DSirrCl = LWC1/TO

C Calculo da eficiencia da coluna de recuperacao

Bfeed2 = FEED2* (HFEED2 - TO*SFEED2)
Bbase2 = BASE2* (HBASE2 - TO*SBASEZ2)
BinC2 = Bfeed2

BoutC2 = Bmetoh + Bbase2

DbC2 = BoutC2 - BinC2
LWC2 = Weg2 - DbC2
EffC2 = (Weg2/DbC2)*100

DSirrC2 = LWC2/TO
C Trabalho perdido no trocador de calor
Brecic2= RECIC2* (HRECIC2 - TO*SRECIC2)

DbH = Brecic2 - Bbase?2
LWH = -DbH



Sistema acetona/metanol/DMSO
TO = 303
Calculo da eficiencia global

Bazeot = AZEOT* (HAZEOT - TO*SAZEOT)
Bmake = MAKE* (HMAKE - TO*SMAKE)
Bin = Bazeot + Bmake

Bacet = ACET* (HACET - TO*SACET)
Bmetoh = METOH* (HMETOH - TO*SMETOH)
Bout = Bacet + Bmetoh

Db = Bout - Bin

Weqgl = QR1* (1-TO/TSTEAM1)
Weg2 = QR2* (1-TO/TSTEAM2)
Weq = Wegl + Weg2

LW = Weqgl + Weg2 - Db

EffG = (Db/Weq) *100
DSirr = LW/TO

Calculo da eficiencia da coluna extrativa

Bdmso = DMSO* (HDMSO - TO0*SDMSO)
Bfundo = FUNDO* (HFUNDO - TO*SFUNDO)
BinCl = Bdmso + Bazeot

BoutCl = Bacet + Bfundo

DbCl = BoutCl - BinCl
LWC1 Weqgl - DbCl

EffCl = (DbCl/ (LWC1+DbC1l))*100
DSirrCl = LWC1/TO

Calculo da eficiencia da coluna de recuperacao

Bfeed2 = FEED2* (HFEED2 - TO*SFEED2)
Bdmso2 = DMSO2* (HDMSO2 - TO*SDMSO02)
BinC2 = Bfeed2

BoutC2 = Bmetoh + Bdmso2

DbC2 = BoutC2 - BinC2
LWC2 = Weq2 - DbC2
EffC2 = (DbC2/Weg2)*100

DSirrC2 = LWC2/TO
Trabalho perdido no trocador de calor
Brecic2= RECIC2* (HRECIC2 - TO*SRECIC2)

DbH = Brecic2 - Bdmso2
LWH = -DbH
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ABSTRACT

O uso da andlise exergética em colunas de destilacdo € uma das bases para localizar as
fontes de irreversibilidades do processo e, assim, tornd-lo mais sustentavel. O estudo da
Segunda Lei ainda é desafiador no que diz respeito a interpretacdo de eficiéncias
termodinamicas de colunas de destilacdo extrativa, sendo encontrados na literatura
valores que causam desconforto, como € o caso de resultados negativos. Neste trabalho,
essa circunstancia € investigada a fim de esclarecer quando valores negativos para
eficiéncia de acordo com a Segunda Lei podem ocorrer. Além disso, também foi avaliado
qual a relagdo dessas eficiéncias com o consumo de energia dos reboilers e com o efeito
remixing. O processo de destilacdo extrativa para o sistema quimico acetona/metanol foi
simulado usando o Aspen Plus, considerando dois diferentes solventes, a 4gua e 0o DMSO.
A eficiéncia termodinamica foi investigada para mudancas no teor de solvente e na
temperatura de alimentacdo do azeotropo. Os resultados, além de apontar que o efeito
remixing deixa de ser a principal fonte de irreversibilidades para elevadas vaz de solvente,
sugerem que nao hd uma correlagdo entre eficiéncia da Segunda Lei e carga térmica. Por

outro lado, a carga térmica estd diretamente relacionada ao trabalho perdido, sendo este

o parametro adequado a ser considerado em avalia¢Oes termodindmicas.

KEYWORDS: Disponibilidade, Trabalho Perdido, Trabalho Minimo, Segunda Lei,

Destilacdo Extrativa

1. INTRODUCTION

Em plantas quimicas, as colunas de destilagdo sdo responsdveis por uma parcela
significativa no consumo de energia. Esta energia é traduzida em vapor: quanto maior for
sua temperatura, mais valioso (e caro) ele é. O balanco de energia (Primeira Lei) realizado
em colunas de destilagcdo resulta nos valores de carga térmica para condensador e reboiler.
Programas de eficiéncia energética tém sido largamente implementados em industrias

quimicas com o objetivo de reduzir o consumo destas utilidades, em especial o vapor
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fornecido ao reboiler. Muitas abordagens tém sido utilizadas para alcangar esses
objetivos, entre as quais, se destaca a utilizacdo da Segunda Lei da Termodindmica, onde
o balango de exergia (ou disponibilidade) € realizado para identificar ineficiéncias no
processo e potenciais de melhoria. Em linhas gerais, a andlise energética é uma avaliacao
quantitativa da energia, enquanto que a andlise exergética € a avaliacdo qualitativa
(Aragjo et al., 2007; Bandyopadhyay, 2002; Panwar et al., 2012).

E conhecido que colunas de destilacio possuem baixas eficiéncias
termodindmicas (Seader e Henley, 2006), o que sugere que existem oportunidades de
melhoria nesses processos. A destilacdo extrativa € ainda mais interessante do ponto de
vista termodindmico, devido a presenca do solvente, que altera significativamente o
comportamento da mistura. Este solvente € utilizado para afastar a volatilidade relativa
do sistema quimico para longe da unidade, o que caracteriza o desaparecimento do
azeotropo. A depender da vazdo deste solvente, o grau de dissolugdo no interior da coluna
pode aumentar significativamente, resultando em irreversibilidades ainda maiores. Do
mesmo modo o efeito remixing tem sido apresentado como uma fonte direta de
irreversibilidade em separacdo de misturas com mais de dois componentes, justificando
em muitos casos a baixa efici€ncia de sequéncias convencionais de destilacdo.

AvaliacOes exergéticas tém sido realizadas em diversos sistemas de destilacdo,
convecional e extrativa. Aradjo et al., (2007) avaliaram novas configuragdes operacionais
em uma coluna de destilacdo usada para purificagdo de 1,2-dicloroetano. As modificacdes
consistiram em utilizar o produto de topo da coluna como fonte de energia para o reboiler.
Foram analisados cinco casos, variando a diferenca de temperatura entre os fluxos para o
condensador e reboiler, observando o impacto na efici€éncia termodinamica da coluna. Os
célculos de eficiéncia foram realizados utilizando a metodologia proposta por Kotas
(1995), conhecida como eficiéncia fracionada. Todavia, o processo utilizado neste
trabalho foi uma destilagao convencional.

Go6mez-Castro et al. (2008) avaliaram a eficiéncia termodindmica para colunas de
parede dividida (sistema quimico nao azeotrdpico), em trés configuragdes distintas e para
vdrios sistemas terndrios, variando as composi¢oes da alimentacdo de cada um deles. Os
autores utilizaram a metodologia desenvolvida por Seader e Henley (2006), que estd
baseada na combinag¢do da primeira com a segunda lei da termodinamica.

Lee e Kim (2018) analisaram a economia de energia e melhoria da eficiéncia
termodindmica em um projeto onde uma destilacio azeotrdpica € aplicada para aumentar

a concentracdo de 4cido acético diluido. A eficiéncia termodindmica de acordo com a
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segunda lei foi calculada conforme Koeijer and Rivero (2003) e Anozie et al. (2009). O
projeto que combina as duas colunas de destilacdo com um separador lateral conectado a
coluna azeotrépica em comparacdo ao processo convencional apresentou um aumento de
11% na eficiéncia termodinamica do processo.

Gutiérrez-Guerra et al. (2009) calcularam o consumo de energia e a eficiéncia
termodindmica, também baseados na metodologia proposta por Seader e Henley (2006),
para trés sistemas quimicos utilizando um sistema de destilacdo extrativa termicamente
acoplada. Os resultados obtidos pelos autores indicam que a utilizacdo de acoplamentos
térmicos aumenta a efici€ncia termodinamica do sistema, principalmente para altas razdes
de solvente/alimentagdo.

Beyounes et al. (2014) avaliaram as fontes de producdo de entropia em uma
destilacdo extrativa de uma mistura azeotrépica com mdximo e minimo ponto de ebuli¢do,
em cada estdgio da coluna, de acordo com a segunda lei da termodinamica. Resultados
negativos foram encontrados para a variacdo da exergia, mas os autores nao discutiram
esses valores.

Feyzi e Beheshti (2017) usaram a abordagem de Kotas (1995) para avaliar a
performance de uma destilacdo reativa na produgdo de dcido acético através da reacdo
entre 0 mondxido de carbono e o metanol. Os autores concluiram que quanto mais
proxima for a condi¢ao da alimentagdo em relag@o ao estagio de entrada dessa corrente,
menores serdo as irreversibilidades.

Mais recentemente, Souto et al. (2018) pesquisaram a respeito das condigdes
operacionais que resultam em uma maxima efici€éncia termodinamica para processos de
destilacdo extrativa, utilizando a metodologia de Seader e Henley (2006). Os autores
calcularam a eficiéncia separadamente para a coluna extrativa, de recuperagdo e trocador
de calor. Valores menores que zero foram obtidos para a coluna extrativa. Os autores
atribuiram esses resultados ao fato de que a variacao de exergia da entrada € maior que a
da saida, sendo possivel produzir mais trabalho com os fluxos que estdo entrando na
coluna do que com os que estdo saindo, considerando essa coluna como uma maquina
térmica perfeita. Por este motivo, os autores consideram que é mais didatico usar o
trabalho perdido para avaliar a performance termodindmica da destilacdo extrativa, ao
invés da eficiéncia.

Apesar destes trabalhos serem atuais, ndo tao recentemente ja se discutia a respeito

de fun¢do de exergia menor que zero; Denbigh (1956) relatou ser impossivel apresentar
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uma defini¢do de eficiéncia termodinamica igualmente satisfatéria para uma fungdo de
disponibilidade positiva ou negativa.

Valores negativos para eficiéncias termodinamicas foram encontrados em outros
trabalhos da literatura. Dam et. al (1988) discutem o crescimento bacteriano a partir da
Segunda Lei da Termodindmica e comentam que este processo estd fadado a ter valores
negativos para a efici€ncia. Jacob e Jain (2005) apontam a existéncia de valores maiores
que a unidade e valores negativos para eficiéncia em células a combustivel. Os autores
apresentam uma defini¢cdo diferente para o célculo da eficiéncia que remove essas
deficiéncias. Delvenne e Sandberg (2014) também apontam a existéncia de eficiéncias
negativas em mdquinas térmicas e explicam que eficiéncias negativas significam que o
processo requer mais trabalho para reiniciar a maquina do que foi extraido da fase quente.
Nguyen et. al (2014) avaliam quatro plataformas de petréleo e realizam um estudo
exergético destas, onde efici€ncias negativas sdo observadas. Os autores justificam que a
eficiéncia é negativa pois a exergia das correntes de entrada é maior que a exergia das
correntes de saida. Além disso, o aumento na exergia fisica é maior que o aumento na
exergia quimica levando a ocorréncia de valores negativos. Jaynes (1988) aplica o
conceito da Segunda Lei para o funcionamento de misculos (do ser humano) e comenta
a possibilidade de existir eficiéncias negativas. Os trabalhos citados anteriormente
comentam a existéncia desse evento, mas ndo hd uma discussdo mais profunda sobre a
ocorréncia do mesmo.

Do ponto de vista de Processos de Separagdo, Seader e Henley (2011) € a
referéncia mais conhecida a comentar e justificar a ocorréncia de eficiéncias negativas
em uma avaliacdo exergética. Os autores apresentam uma extensa discussdo acerca da
Segunda Lei e propde o célculo de eficiéncia termodinamica oriundo da combinacgao das
duas Leis da Termodinamica. Segundo eles, valores menores que zero da eficiéncia
podem acontecer quando o trabalho perdido é maior que o valor do trabalho minimo. Os
autores incluiram apenas o termo de exergia fisica no balang¢o de disponibilidade.
Entretanto, de acordo com Kotas (1995), exergia total pode ser desmembrada em varios
termos: cinética, potencial, fisica, quimica e de mistura.

A presencga de valores negativos para a eficiéncia da Segunda Lei pode ser, a
priori, um desconforto conceitual. Por este motivo, € importante aprofundar a
investigacdo acerca destas ocorréncias, o que serd feito para um sistema de destilacao
extrativa. Como estudo de caso, serd utilizado o sistema quimico formado pelo azedtropo

acetona/metanol utilizando dois diferentes solventes na coluna extrativa, a dgua e o
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DMSO. Este estudo visa esclarecer dois pontos: 1) Eficiéncias da Segunda Lei menores
que zero sdo possiveis? 2) Realmente existe uma relacao entre consumo de energia e estas

eficiéncias?

2. HENLEY AND SEADER APPROACH

Este tépico apresenta a abordagem de Seader e Henley (2011), utilizada para
calcular a eficiéncia termodinamica dos processos sob investigacao.

Considerando um processo de separacio, em regime estaciondrio e fluxo continuo,
onde um ou mais fluxos de alimentagdo sdo separados em dois ou mais fluxos de produto,
e, negligenciando as mudancgas de energia cinética, potencial e superficial, pela primeira

lei da termodinamica, tem-se que:

Z (nh+Q + W,) — Z (nh+Q+W,) =0 W

Sai do sistema Entra no sistema

Por sua vez, a segunda lei da termodinamica (balanco de entropia) para este

sistema pode ser escrita como:

S (54D Y (w+Y-as. o

Sai do sistema Entra no sistema

onde Ts € a temperatura absoluta (T + Tambiente )-

A entropia deve ser positiva e mede quantitativamente a inefici€éncia
termodinamica de um processo. Quanto mais um processo se aproxima da reversibilidade,
mais AS;,- tende a zero. Apesar desta medida mostrar sobre as irreversibilidades, sua
interpretacdo nao € simples, pois nao contém unidades de energia. Dessa forma, para se

obter uma medida mais ttil, combinam-se as Equacdes (1) e (2) e considera-se Ts = To:

LW = Z (nb+Q(1—%)+m>— Z (”b+Q(1‘%)+WS) 3)

Entra no sistema Sai do sistema

A temperatura To € geralmente cerca de 300 K e representa a maior fonte de
refrigerante associada ao processo estudado. Com a Equagdo (3) € possivel notar que a

medida que um processo de separacdo se torna mais irreversivel e, portanto, mais
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ineficiente em energia, o aumento de LW faz com que o trabalho de separagdo (Ws)

.. ~ T, . .
exigido aumente na mesma propor¢do. O termo (1 — T—O), que € multiplicado por Q na
N

equacdo (3), € a eficiéncia reversivel do ciclo térmico do motor de Carnot, representando
a quantidade méxima de trabalho de eixo que pode ser produzida de Q em Ts, onde a
quantidade residual (Q -Ws) é transferida como calor residual para diminuir a To.

Ao eliminar Q, a Equacdo (4) é obtida e é conhecida como balango de
disponibilidade (exergia). O termo disponibilidade significa “disponivel para conversdo
completa em trabalho de eixo”, ou seja, a quantidade maxima de fluxo de energia que
pode ser convertida em trabalho, se o fluxo for levado ao estado de referéncia.

b=nh-—Tys 4)
Considerando um processo reversivel (LW = 0), a equacdo (3) se reduz a:

Wmin =A4b = ZSai do sistema(nb) - z:Entra no sistema(nb) (5)
onde Wiy € o trabalho minimo de eixo necessario para realizar a separagdo. Considerando
que a ineficiéncia de um processo leva ao aumento do trabalho perdido (LW) e,
consequentemente, aumento do trabalho necessdrio para realizar a separacao, conclui-se
que o trabalho equivalente (trabalho real) para um processo irreversivel é:

VVeq = LW + Whin (6)

Com isso, a eficiéncia termodinamica, de acordo com a segunda lei, é:

Wnin
n =Tt (M
ou
Wnin
M= WA W (8)

3. ASPEN PLUS SIMULATION
A simulacdo do processo foi realizada utilizando o software Aspen Plus. Ambos

os sistemas constam de duas colunas de destilagdo, uma extrativa e uma de recuperagao.
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Os coeficientes de atividade da fase liquida foram calculados através do modelo
termodindmico UNIQUAC para os dois sistemas quimicos, como recomendado por
Luyben (2008) e Gil et. al (2009). A fase vapor foi considerada ideal. As colunas de
destilacdo foram simuladas através da rotina RadFrac, que utiliza o algoritmo Inside-Out
para resolver as equacdes MESH (balancos de massa e energia, relagdes de equilibrio e
somatorio de composicoes).

As especificagdes das alimentagdes do sistema acetona/metanol/dgua e a
configuracdo do equipamentos foram baseadas em Luyben (2008), ji o sistema
acetona/metanol/DMSO foi baseado em Souto et al. (2018), conforme apresentam as
Figuras 1 e 2.

A corrente de make-up de solvente foi adicionada para garantir o fechamento
do balanco de massa (reposicao de perda de solvente através das correntes globais).
Neste caso, a ferramenta Calculator foi utilizada e uma restricdo foi incluida no
modelo: a corrente MAKE-UP, em kmol/h, € a soma dos fluxos de solvente que estdo
sendo perdidos através das correntes de topo das duas colunas. Para manter as
especificagdes de pureza no topo e base, em ambas as colunas, foi utilizado a
ferramenta Design Specifications, onde as varidvels manipuladas foram,
respectivamente, a razao de refluxo e vazao de destilado.

Para a avaliacdo termodinamica detalhada, as equacdes apresentadas no tépico
anterior (Seader e Henley approach) foram implementadas em linguagem Fortran,
utilizando a ferramenta Sensitivity do Aspen Plus. Desta forma, andlises de
sensibilidade foram realizadas em duas varidveis: teor de solvente e temperatura de
alimentacdo do azedtropo. Cada caso da andlise de sensibilidade resulta em uma
condi¢do operacional distinta, o que permitiu avaliar individualmente o comportamento
de cada termo da andlise termodinamica.

O teor de solvente é um parametro que engloba, simultaneamente, os efeitos das
varidveis de decisdo que mais impactam uma destilacdo extrativa; a razao de refluxo e
a vazdo de solvente. O teor de solvente € a sua composi¢@o no estagio de alimentacao,
e, representa a concentracdo de solvente (que € praticamente constante) em toda a
regido extrativa da coluna. Para determinar o teor de solvente foi utilizada a ferramenta
Design Specifications do Aspen Plus, considerando como varidvel manipulada a vazao
de alimentagdo do solvente. Para garantir a convergéncia (fechamento do balanco de

massa e energia), o intervalo definido para realizar a andlise de sensibilidade no sistema
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quimico acetona/metanol/DMSO foi [0.35 — 0.60] e, para o sistema
acetona/metanol/dgua o intervalo utilizado foi [0.50 — 0.80]. Mais detalhes sobre esse
parametro podem ser encontrados em Figueirédo et. al (2015a e 2015b).

Os célculos de eficiéncia, trabalho perdido, trabalho util foram realizados
individualmente para cada equipamento (coluna extrativa— C1, coluna de recuperagao
— C2, e trocador de calor — H). Também foram calculados os termos da analise
termodindmica para o sistema global, sendo consideradas correntes globais de entrada
e saida.

Além dos termos da andlise termodinamica, outro parametro avaliado € o efeito
remixing. Segunda a literatura (Hernandez et. al, 2006), esse efeito esta relacionado ao
elevado consumo de energia de colunas convencionais e é um indicativo de
irreversibilidades no processo. Ele ocorre quando a composi¢do do componente de
volatilidade intermedidria atinge um maximo abaixo do estidgio de alimentacdo da
coluna extrativa e, em seguida, € diluido préximo a base da coluna. Segundo os autores,
esse decréscimo na composicao provoca um aumento na carga térmica da coluna de
recuperagdo, que precisa de mais energia para separar, novamente, o componente. Para
os sistemas quimicos investigados, o componente intermediario é o metanol, o qual
possui ponto de ebulicdo em torno de 337.85 K (acetona, 4gua e DMSO possuem

pontos de ebuli¢do, respectivamente, em torno de 329.15 K, 373.15 K e 462.15 K.
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Figura 1. Sistema acetona/metanol/DMSO.
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Figura 2. Sistema acetona/metanol/agua.

Para ambos os sistemas, o caso base, obtido no tépico anterior, foi utilizado como

ponto de partida para investigacdo. Resultados para eficiéncia termodinamica, variagio

de disponibilidade, trabalho perdido e trabalho equivalente estdo apresentados nas

Tabelas 1 e 2. Esses parametros foram calculados para cada equipamento e, também, para

o sistema completo.

Tabela 1. Avaliacdo termodindmica para o sistema acetona/metanol/DMSO.

C2 H Global
n (%) -0.32 45.600 - 5.60
Ab MJ/h) 2194  3036.32 -2257.11  756.06
LW (MJ/h) 6859.00 3622.00 2257.00 12740.00
Woq MJ/h)  6879.55 6319.58 - 13496.26

Tabela 2. Avaliacdo termodindmica para o sistema acetona/metanol/agua.

C2 H Global
1 (%) -0.48 18.18 - 3.10
Ab (MJ/h)  -58.28 144473 -636.61  762.70
LW (MJ/h) 16697.00 6503.00 636.00 23825.00
Weq MJ/h)  16639.64  7948.54 - 24588.18
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A eficiéncia global para o sistema completo é abaixo de 6% para ambos os
sistemas, como Seader e Henley (2011) afirmam. Considerando os dois sistemas
quimicos, apenas a coluna extrativa apresenta valores de eficiéncia termodinamica
diferentes do esperado (negativos). Por este motivo, os estudos serdo concentrados nessa
coluna.

Para investigar a natureza destes resultados inesperados, € necessdrio saber como,
matematicamente, a eficiéncia termodinamica pode resultar em valores menores que zero.
E sabido que, de acordo com a Segunda Lei, a eficiéncia depende do trabalho minimo e
do trabalho perdido (Eq. 8). O trabalho perdido é sempre maior que zero. Se 0 Wmin > 0,
a eficiéncia, entdo, serd sempre positiva. Este é o caso frequente em processos de
separacdo. Para que a eficiéncia seja negativa, numerador e denominador devem ter sinais
opostos. Neste caso, assume-se que 0 Wy, < 0. Num primeiro momento, se
abs(Wy,in) > LW, entdo n > 0. Mas essa situacdo ndo é matematicamente possivel,
pois, de acordo com a Eq. 6, quando o Wy,;, < 0, LW serd o somatorio entre W, € Wiy,

tornando LW sempre maior que Wp;,. Em um segundo momento tem-se que

abs(Wynin) < LW, neste caso, 1 < 0. Este raciocinio estd detalhado na Figura 3.

Necessary

Condition: Lw >0

Situation 1 If W,,;, >0 So M >0 Resulting 7 >0
mmn LW + Whin

Wmin
LW + Wphin
where
Wmin <0
And
Situation2 If W, <0  So abs Winin) > LW Resulting 7 >0
Finally
LW + Wpin <0
This situation is not possible,
because, in this case, LW is
always higher than abs(W,,,;,)

>0

Wmin
LW + Win
where
Winin < 0
And
Abs(W ;) < LW
Finally
LW + W, in >0

<0

Situation3 If W,,;, <0 So Resulting 7 <0

Figure 3. Mathematical explanation for situations where n < 0 or n > 0.
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O leitor pode se perguntar: em que situacdes 0 Wnin < 0 ? De acordo com a Eq. 5,
s€ Wmin <0, entdo Ab < 0. Isto posto, a investigacdo concentra-se na situagdo em que Ab
faz-se negativo. Lembrando que Ab (MJ/h) ¢ obtido a partir dos valores de disponibilidade
(b, MJ/kmol) de cada corrente de entrada e saida da coluna extrativa, cada corrente
também tera valores para os termos envolvidos no calculo de Ab: fluxo molar (n), entalpia
especifica (h), entropia (s). Assim, variou-se o teor de solvente e a temperatura de
alimentacdo do azedtropo com o objetivo de verificar como os termos envolvidos no
calculo de Ab sdao modificados. Os resultados das analises de sensibilidade para o sistema
acetona/metanol/DMSO estdo apresentados nas Tabelas 3 e 4. Nesta andlise, a
temperatura de referéncia nao foi modificada.

A Tabela 3 indica que nem a entalpia especifica e nem a entropia especifica
variam para as correntes de azeotropo, solvente e topo. Esse resultado € obvio pois as
temperaturas dessas correntes ndo mudam (o fato de a especificacdo de topo ser uma
restri¢do, impde restricao também a temperatura). J4 a entalpia e entropia especificas da
corrente de base da coluna extrativa apresentam variacdo causada pela mudancga na
composi¢do dessa corrente (a medida que o teor de solvente muda, a vazao de solvente
muda, o que resulta em composicdes e temperaturas diferentes saindo pelo fundo da
torre). Por outro lado, as vazdes de solvente e de base da coluna variam
significativamente, impactando os cdlculos das entalpias e entropias totais de cada
corrente. E importante lembrar que os termos da Eq. (4) sdo varidveis especificas. Neste
caso, a disponibilidade especifica terd variacdo significativa na corrente de base da coluna
extrativa. Ao se considerar as vazdes, a disponibilidade total das correntes de solvente e
de base é que apresentam alteracdo. Esse resultado impacta significativamene no célculo
da variacdo de disponibilidade (trabalho minimo). Portanto, o fator que mais influencia o
célculo de trabalho minimo, e consequentemente a eficiéncia, € a vazao do solvente. A
Figura 4 apresenta os resultados obtidos para a variacdo de disponibilidade e eficiéncia
termodinamica na andlise de sensibilidade do teor de solvente. O trabalho minimo (ou o
Ab) serd negativo se a quantidade maxima de energia disponivel para conversio em
trabalho na entrada for maior que a quantidade disponivel na saida. Os resultados

confirmam a suposi¢ao inicial: quando n <0, Ab <0.
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Figura 4. Valores de disponibilidade de entrada e saida, trabalho minimo e eficiéncia
para variacgdes no teor de solvente do sistema acetona/metanol/DMSO.

Para a andlise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do azedtropo, a

discussdo é semelhante. A discussdo desses resultados, também, pode ser estendida para

o sistema acetona/metanol/dgua, visto que este apresentou comportamento semelhante

para as varidveis discutidas. Esses resultados estdo apresentados nas Tabelas 5 e 6. E

curioso notar que para manter as mesmas especificacoes de produto, € necessario uma

quantidade muito maior do solvente d4gua quando comparado a quantidade do solvente

DMSO.
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Tabela 3. Anélise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema acetona/metanol/DMSO.

Solvent  hAZEO BSOLV pTOP pBOT GAZEO §SOLV STOP $BOT nAZEO  ,SOLV nToP nBoT
content (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmolK) (M]J/kmolK) (M]/kmolK) (M]J/kmolK) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
0.35 -239.84  -200.015  -242.92 -209.01 -0.262 -0.338 -0.298 -0.266 540 344.68 271.08 613.59
0.4 -239.84  -200.015  -242.92 -208.89 -0.262 -0.338 -0.298 -0.266 540 348.04 271.08 616.95
0.45 -239.84  -200.015  -242.92 -207.94 -0.262 -0.338 -0.298 -0.267 540 37449  271.08 643.40
0.5 -239.84  -200.015  -242.92 -206.54 -0.262 -0.338 -0.298 -0.269 540 417.51 271.08 686.42
0.55 -239.84 -200.02 -242.92 -204.92 -0.262 -0.338 -0.298 -0.270 540 473.05 271.08 741.96
0.6 -239.84 -200.02 -242.92 -203.21 -0.262 -0.338 -0.298 -0.272 540 541.06 271.08 809.97
Tabela 4. Andlise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do aze6tropo para o sistema acetona/metanol/DMSO.

hAZEO hSOLV hTOP hBOT SAZEO §SOLV sTOP $BOT nAZEO  ,S0LV nToP nBOT

Temp () (M]/kmol) (M]/kmol) (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]/kmolK) (M]/kmolK) (M]J/kmolK) (M]/kmolK) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
300 -242.07  -200.015 -242.92  -206.68 -0.269 -0.338 -0.298 -0.268 540 413.04 271.08 681.95
310 -240.97  -200.015  -242.92 -206.61 -0.266 -0.338 -0.298 -0.268 540 415.20 271.08 684.12
315 -240.41  -200.015  -242.92 -206.58 -0.264 -0.338 -0.298 -0.268 540 416.32 271.08 685.23
320 -239.84  -200.015  -242.92 -206.54 -0.262 -0.338 -0.298 -0.269 540 417.51 271.08 686.42
325 -239.25  -200.015  -242.92 -206.5 -0.260 -0.338 -0.298 -0.269 540 418.82 271.08 687.73

330 -238.653  -200.015  -242.92 -206.46 -0.259 -0.338 -0.298 -0.269 540 420.06  271.08  688.98
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Tabela 5. Andlise de sensibilidade no teor de solvente para o sistema acetona/metanol/dgua.

Solvent  hAZEO hSOLV hTOP pBOT SAZEO §SOLV §TOP $BOT nAZEO nSoLv nToP nBOT
content (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmol) (M]J/kmolK) (M]J/kmolK) (M]J/kmolK) (M]/kmolK) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
0.5 -239.83  -284.15  -246.87  -270.91 -0.262 -0.157 -0.31 -0.161 540 1018.45 270.54  1287.88
0.55 -239.83 -284.15 -246.92 -270.07 -0.262 -0.157 -0.31 -0.163 540 912.44 270.54  1181.95
0.6 -239.83  -284.15  -246.98  -270.22 -0.262 -0.157 -0.31 -0.162 540 93235  270.54  1201.85
0.65 -239.83  -284.15  -247.03 -271.1 -0.262 -0.157 -0.309 -0.161 540 1049.98  270.54  1319.48
0.7 -239.83  -284.15  -247.06  -272.49 -0.262 -0.157 -0.309 -0.158 540 129528  270.54  1564.8
0.75 -239.83 -284.15 -247.07 -274.07 -0.262 -0.157 -0.309 -0.155 540 1719.47  270.54  1988.97
Tabela 6. Andlise de sensibilidade na temperatura de alimentacdo do azedtropo para o sistema acetona/metanol/dgua.

hAZEO hSOLV hTOP hBOT GAZEO §SOLV $TOP $BOT nAZEO nSoLv nTOP nBOT
Temp (K) (M]/kmol) (M]/kmol) (M]/kmol) (M]J/kmol) (M]/kmolK) (M]/kmolK) (M]J/kmolK) (M]/kmolK) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h) (kmol/h)
290 -243.13 -284.15 -242.92 -270.9 -0.273 -0.158 -0.297 -0.161 540 1016.90  270.54  1286.39
300 -242.07 -284.15 -242.92 -270.89 -0.269 -0.158 -0.297 -0.161 540 1016.23  270.54 1285.76
310 -240.97 -284.15 -242.92 -270.91 -0.266 -0.158 -0.297 -0.161 540 1018.52  270.54  1287.95
315 -240.41 -284.15 -242.92 -270.91 -0.264 -0.158 -0.297 -0.161 540 1018.44  270.54  1287.81
320 -239.84 -284.15 -242.92 -270.90 -0.262 -0.158 -0.297 -0.161 540 1018.01  270.54  1287.52

325 -239.25 -284.15 -242.92 -270.91 -0.260 -0.158 -0.297 -0.161 540 1018.42  270.54  1287.89
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Uma vez observados os comportamentos de entalpia, entropia e fluxo, o termo

que pode influenciar a efici€éncia, e que ainda ndo foi discutido, é a temperatura de

referéncia, To. Essa temperatura representa a maior fonte de refrigerante associada ao

. - - T, . A
processo sob investigacdo. Na Equacgdo 3, o termo (1 —FO) caracteriza a eficiéncia
N

reversivel do ciclo térmico do motor de Carnot, e representa a quantidade maxima de
calor que pode ser convertido em trabalho se a temperatura for levada a um estado de
referéncia, mostrando que o calor ndo pode ser transformado integralmente em trabalho,
desde que esse calor esteja disponivel a uma temperatura infinita. Logo, é de se esperar
que com o aumento da temperatura de referéncia a efici€éncia do processo aumente, pois
se torna mais proxima da temperatura de destilag@o.

A Figura 5 apresenta o comportamento da eficiéncia para diferentes teores de
solvente DMSO. Esse comportamento foi observado considerando diferentes
temperaturas de referéncia. Como previsto, o aumento da temperatura de referéncia fez
com que a eficiéncia da coluna de recuperacio (b) também aumentasse; este
comportamento também ocorreu para a eficiéncia global (c). Por outro lado, a coluna
extrativa (a) apresentou um resultado inesperado: maiores temperaturas de referéncia
resultaram em menores efici€éncias termodinamicas.

Os mesmos resultados foram encontrados para o sistema acetona/metanol/dgua,

conforme apresenta a Figura 6. Para a coluna extrativa, o trabalho equivalente diminui

. . T,
com o aumento de To, o que é esperado e justificado pelo termo (1 — T—O), sendo um
N

indicativo de que a eficiéncia desta coluna deveria aumentar, visto que, este &
inversamente proporcional a efici€éncia. Mas o que acontece de diferente em relagdo aos
outros resultados é que o trabalho minimo, para a coluna extrativa, diminui com o
aumento de Ty indicando que este tem mais influéncia no célculo desta eficiéncia (n =
Winin/Weq ), uma vez que o mesmo € diretamente proporcional.

Com essas andlises € possivel perceber que, matematicamente, os valores para
eficiéncia de acordo com a 2* lei, podem sim, assumir valores negativos. Por outro lado,
¢ relevante entender como esses valores podem ser utilizados quando savings de energia
sdo considerados, em outras palavras, qual a relacdo destas efici€ncias (e dos termos
associado a ela) com a carga térmica do reboiler. Os resultados para o sistema

acetona/metanol/agua sdo mostrados nas Figuras 7 e 8.
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As Figuras 7a, 7c e 7d indicam que a pouca influéncia da temperatura do aze6tropo
¢ irrelevante na eficiéncia, no trabalho perdido e carga térmica do refervedor. A Figura
7b indica que o trabalho minimo decresce com o aumento da temperatura do azedtropo,
o que € esperado, tendo em vista que quanto maior a temperatura de alimentacdo, menos
energia serd necessdria para realizar a separacdo, o que diminui o trabalho minimo
necessdrio para conduzi-la.

No geral o que € nitido nas Figuras 7 e 8, diz respeito ao perfil obtido para o
trabalho perdido ser expressivamente semelhante ao da carga térmica, indicando que no
processo quanto menos trabalho for perdido, menor serd o consumo de energia. Em
contrapartida, era esperado que os perfis do trabalho perdido e da eficiéncia fossem
contrérios, uma vez que quanto menos trabalho € perdido em um processo, mais eficiente
este se torna, mas essa ocorréncia foi vista apenas na andlise global para a variacdo do
teor de solvente (Figura 8a). Tendo em vista que os valores de eficiéncia devem predizer
a qualidade da energia que estd sendo consumida e demonstrar a fracdo de exergia total
de entrada que ndo € perdida, esse deveria ser um fator relevante na andlise de economia
de energia. Entretanto, quando o mesmo é comparado ao consumo de energia requerido
pela carga térmica do refervedor, os dois fatores nao sdo compativeis. Esperava-se que
em todos os casos a maior eficiéncia encontrada coincidisse com a menor carga térmica
necessdria, o que nao ocorreu. Esse resultado indica que, em termos de consumo de
energia, os valores de eficiéncia termodindmica nio sdo tdo conclusivos quanto os
resultados de trabalho perdido. Essa conclusio pode ser estendida para as situacdes onde
n > 0.

Para o sistema acetona/metanol/DMSO, os resultados encontrados foram
semelhantes ao do sistema acetona/metanol/agua, no que diz respeito a paridade de perfil
entre o trabalho perdido e a carga térmica. Nesse sistema também foi possivel verificar a
semelhanca entre os perfis de eficiéncia termodindmica e o trabalho minimo,
possivelmente porque a variacao do trabalho perdido foi baixa (e também a variacdo de
fluxo de solvente), fazendo com que esse termo tenha menos influencia no cdlculo da

eficiéncia. Esses resultados sdo apresentados nas Figuras 9 e 10.
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Por fim, o trabalho perdido foi comparado ao efeito remixing, visto que este
critério também ¢ um indicativo de ineficiéncias no processo, por ser fonte de
irreversibilidades. Dessa forma, os gréficos exibindo a fracdo em mol do componente de
volatilidade intermedidria (metanol) em fun¢do da variagdo do teor de solvente estdo
sendo mostrados nas Figuras 11 e 12. Essas curvas sdo comparados a variacio do trabalho
perdido da coluna extrativa, uma vez que espera-se o 6timo onde o menor trabalho
perdido seja equivalente ao menor efeito remixing.

Em um primeiro momento, para a variacdo no teor de solvente do sistema
Acetona/Metanol/DMSO existe uma equivaléncia quando a condicdo de menor efeito
remixing coincide com o menor valor de trabalho perdido, ambos acontecem para um
valor de teor de DMSO em 0.6. Mas quando observa-se a Figura 12, a qual mostra os
resultados para o sistema Acetona/Metanol/Agua a condi¢io de menor efeito remixing
ocorre para um teor de solvente de 0.8, j4 a condi¢do que indica a menor perda de trabalho
¢ para um teor de solvente de 0.7, onde valores acima desta quantidade de solvente voltam
a ter um aumento da quantidade de trabalho perdido — resultando em aumento do consumo
de energia. Isto pode ser explicado através do fluxo de solvente para cada sistema. Como
comentado anteriormente, a quantidade de 4dgua necessdria para alcangar a mesma
separacdo € muito maior do que o necessario de DMSO. Para elevados teores de solvente,
o aumento na quantidade de dgua € ainda mais significativo (mais que o dobro) do que o
aumento na quantidade de DMSO. O aumento da vazdo de solvente, inicialmente,
provoca uma reduc¢do no trabalho perdido. Este resultado ocorre até certo ponto, pois,
para elevados teores de solvente, o trabalho perdido volta a crescer. Neste caso, tem-se
um comportamento ndo-monotdnico entre trabalho perdido e vazao de solvente.

Portanto, ndo pode ser generalizado a paridade entre o efeito remixing e a
eficiéncia termodindmica; em alguns casos ocorre a paridade, em outros ndo (elevados
fluxos de solvente). Além disso, percebe-se que o trabalho perdido ainda é mais efetivo

do que o efeito remixing.
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5. CONCLUSION

87

A anélise termodinamica, de acordo com a segunda lei, foi realizada e investigada

para o processo de destilagdo extrativa. A utilizacdo da mudanca de teor de solvente como

estratégia de estudo mostrou o quanto o aumento do fluxo de solvente contribui para o

aumento nas irreversibilidades no processo, ja a temperatura de alimenta¢do nao mostrou

ser um parametro que altere significativamente termodinamicamente. E apesar do efeito
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remixing mostrar uma forte relacdo com a carga térmica, isso s aconteceu até certo
ponto, para elevados fluxos de solvente a ocorréncia ndo continuou sendo a mesma.
Também foi possivel compreender que, matematicamente, quando a eficiéncia da
Segunda Lei € calculada de acordo com a metodologia proposta por Seader e Henley
(2011), para a coluna extrativa pode resultar em valores negativos. Além disso, a
conclusao mais interessante deste trabalho estd no indicativo de que o consumo de energia

estd relacionado ao trabalho perdido, e ndo a eficiéncia termodindmica da Segunda Lei.
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LISTA DE SIMBOLOS
Symbol Description Units
n Molar flow kmol/h
h Molar enthalpy MJ/kmol
Q Flow of heat Ml/h
Ws Shaft work Ml/h
s Molar entropy MJ/kmol-K
T Absolute temperature K
AS;yr Production of entropy MJ/h-K
Lw Lost work MlJ/h
b Availability function (or exergy) MlJ/h
Ty Reference temperature K
Wionin Minimum work Ml/h
Weq Equivalent work MlJ/h
n Second-law efficiency -
Abbreviations Description
C1 Extractive column
C2 Recovery column
H Heat exchange
DMSO Dimethyl sulfoxide
AZEO Azeotrope
SOLV Solvent
TOP Top

BOT Bottom
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