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AVALIAGAO DO COMPORTAMENTO DINAMICO DE UMA COLUNA DE DESTILAGAO
AZEOTROPICA DE ALTA PUREZA

Stephanie Rolim Dantas' e Romildo Pereira Brito?

RESUMO

Colunas de destilagdo representam problemas de controle desafiantes, de modo que o projeto de seus
sistemas de controle ndao é uma tarefa trivial. Neste sentido, o conhecimento do comportamento dinamico se
torna fundamental no desenvolvimento e/ou aperfeicoamento do sistema de controle. O objetivo deste
trabalho é avaliar o comportamento dindmico de uma coluna de destilagao azeotrépica de alta pureza, cujo
desempenho do sistema de controle atual esta muito abaixo do desejado. A referida coluna esta localizada
em uma planta comercial de produgéo de cloreto de vinila (MVC ou C2HsCl). O estudo foi realizado com
auxilio do simulador comercial Aspen™. O modelo termodinamico utilizado, NRTL, mostrou-se eficiente na
representacao do equilibrio liquido-liquido-vapor. Do ponto de vista do equilibrio entre as fases observou-se
que, ao longo da coluna ha uma inversdo no comportamento dos principais componentes que estao
presentes no sistema. Os resultados também mostraram a grande influéncia da vazéo da corrente de HCU
sobre a composicao da corrente de base, de modo que é aconselhavel manter esta variavel em um patamar
sempre constante, dentro do possivel.
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EVALUATION OF DYNAMIC BEHAVIOR OF A HIGH-PURITY AZEOTROPIC DISTILLATION COLUMN
ABSTRACT

Distillation columns represent challenging problems of control, so that the design of their systems of control
is not a trivial task. In this sense, knowledge of the dynamic behavior becomes essential in the development
and/or improvement of the control system. The objective of this study is to evaluate the dynamic behavior of
a high purity azeotropic distillation column, the performance of current control system is far below the
desired. The column is located in a commercial plant for production of vinyl chloride (MVC or C2HsCl). The
study was conducted using the commercial simulator Aspen™. The thermodynamic model used, NRTL, was
efficient in the representation of the equilibrium liquid-liquid-vapor. From a balance between the phases
showed that along the column there is a reversal in the behavior of the main components that are present in
the system. The results also showed the great influence of the flow stream of HCU on the current
composition of the base, so it is advisable to keep this variable constant at a level where, within the possible.

Keywords: azeotropic distillation, dynamic and control.

INTRODUGAO

A destilagdo € um método de separagédo extensamente estudado. A literatura refere-se a tal fato como
sendo “o processo de separagdo em relagado ao qual todos os outros devem ser comparados”
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(Kunesh et al., 1995). Quando duas ou mais substéncias formam uma mistura liquida e se tem como
objetivo separa-las ou purifica-las, a destilagdo, que se baseia na diferenga de volatilidade entre as
substancias, aparece como método essencial.O uso entdo da destilacdo como método de separacao
disseminou-se pela industria quimica moderna. Pode-se encontra-la em quase todos os processos quimicos
industriais em fase liquida onde for necessaria uma purificagcao.

Tal processo de separagdo tem suas limitagdes. Nado se pode separar misturas azeotrépicas por
destilagédo simples. E a ocorréncia de azeétropos na industria quimica & um fato relativamente comum.
Como caracteristica principal, a destilagdo azeotrépica apresenta grande sensibilidade a perturbacoes, as
quais podem resultar em deterioracao dos produtos, além de apresentar grande dificuldade para retornar a
operagao normal.

Este trabalho tem como objetivo o estudo de uma coluna de destilagdo de alta pureza que apresenta
comportamento azeotrépico, localizada em uma planta comercial de produgdo de monocloreto de vinila
(MVC ou C2H3Cl). Colunas de destilagao apresentam varios problemas de controle, pois sdo equipamentos
altamente multivariaveis, apresentam restricoes e sdo submetidos a muitos disturbios. O conhecimento do
comportamento dindmico é entdo de grande importancia para o desenvolvimento e aperfeicoamento do
sistema de controle, o qual ndo é uma tarefa facil e este objetivo se torna ainda mais dificil por se tratar de
uma coluna azeotrépica de alta pureza. As principais metas deste trabalho sao: reproduzir o comportamento
estacionario da coluna industrial em estudo e observar dinamicamente o comportamento da concentragéao
de CCls na base da coluna, através de perturbagcbes em algumas varidveis. As simulagbes estacionarias
s&o realizadas utilizando a rotina RadFrac™ do simulador Aspen Plus™, que apresenta um modelo de
destilagdo multicomponente rigoroso. Para as simulagdes dindmicas serd utilizado o simulador Aspen
Dynamics™.

REVISAO BIBLIOGRAFICA
Destilagao

Os processos de separagéo sao aplicados desde muitos séculos atras, buscando obter produtos Uteis e
necessarios para a vida do homem. No século 11, a destilagédo era utilizada na Italia para produzir bebidas
alcodlicas (Henley e Seader, 1998). A separacao por destilacdo dos constituintes de uma mistura liquida
esta baseada nas diferengas de volatilidades, em que volatlidade € uma grandeza que esta relacionada a
facilidade de uma substancia passar da fase liquida a fase vapor.

Uma destilagao simples consiste em apenas uma etapa de vaporizagao e condensacao. A vaproizagao
se da pelo aumento rapido da temperatura ou pela reducdo de pressédo onde a mistura esta inicialmente. O
vapor gerado é imediatamente resfriado no condensador. O liquido condensado, também chamado
destilado, € armazenado por fim no receptor. Os destilados obtidos dessa forma nédo estdo 100 % puros,
apenas mais concentrados do que a mistura original. Para obter graus de pureza cada vez maiores, pode-
se fazer sucessivas destilagoes do destilado. Como este processo € demorado e trabalhoso, utiliza-se em
seu lugar a destilagao fracionada.

Na destilagdo fracionada, a coluna é pega-chave. A mistura a ser purificada € aquecida, surgindo entao
a fase vapor, que sobe pela coluna, mas que vai se resfriando ao longo dela e acaba por condensar-se.
Forma-se entdo um liquido que escorre para baixo, em diregcdo a fonte de calor. Vapores sobem
continuamente pela coluna e acabam por encontrar-se com o liquido que escorria; parte do liquido rouba o
calor do vapor ascendente e torna a vaporizar-se. A uma certa altura, um pouco acima da condensagao
anterior, o vapor torna a condensar-se e escorrer para baixo. Este ciclo de vaporizagdo e condensagao
ocorre repetidas vezes ao longo de todo o comprimento da coluna. Os varios obstaculos instalados na
coluna forgam o contato entre o vapor quente ascendente e o liquido condensado descendente. A intengao
desses obstaculos € promover varias estapas de vaporizagdo e condensacao. Isto nada mais é do que uma
simulagéo de sucessivas destilagées simples. Quanto maior a quantidade de estagios e quanto maior a area
de contato entre o liquido e o vapor no interior da coluna, mais completa é a separagao. O efeito final é o
aumento da concentragdo do componente mais volatil no vapor e do componente menos volatil no liquido.

Apesar do desenvolvimento de preocessos inovadores de separagédo de misturas liquidas, a destilacao
continua sendo o processo dominante nas industrias quimicas e petroquimicas, principalmente devido a
separagao em larga escala de misturas nao-ideais (Widagdo e Seider, 1996).

Uma coluna de destilagdo consiste em uma série de pratos ou bandejas, comumente chamados
estagios, em seu topo tem-se um condensador total ou parcial e na base, um refervedor onde o liqudo é
parcialmente vaporizado. A Figura 1 mostra um esquema de uma coluna de destilagdo, onde uma
alimentacao é separada em produto de topo (destilado) e produto de base (residuo).

Como ja dito, a destilagdo tem suas limitagdbes. Ndo se pode separar, por exemplo, misturas
azeotropicas por destilagdo convencional. Logo, alguns métodos de destilagdo sdo empregados para
resolver problemas de volatilidade proximas e separagéo de azedtropos. Um desses métodos trata-se da
destilagdo azeotrdpica



Destilagcao Azeotrépica

O conhecimento da composigédo e da temperatura (ou da pressao) dos pontos azeotrdpicos binarios e
multicomponentes de uma mistura é de fundamental importancia para o projeto de colunas de destilagao,
visto que estes pontos fornecem restricbes adicionais quanto ao grau de separagédo que pode ser obtida por
meio dessa operagao unitaria. Misturas comuns n&o tém ponto de ebuligdo constante, mas sim uma faixa
de temperaturas na qual ocorre a mudancga de fase e, nesse sentido, o azedtropo é diferente, pois seu
ponto de ebuligao é fixo.
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Figura 1 — Esquema de uma coluna de destilagao.

Em misturas binarias que exibem comportamento azeotrépico existe um ponto em que a composi¢ao da
fase liquida é igual a composic¢ao da fase vapor, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 — Diagrama X-Y de uma mistura azeotropica.

A mistura liquido-vapor apresenta comportamento de uma substancia pura, vaporizando-se e
condensando-se com composi¢ao, temperatura e pressado constantes. A base termodindmica para o calculo
do equilibrio liquido-vapor em sistemas a pressdes proximas a atmosférica é fornecida pela Equacao 1.

wP =x [1’[3‘5 A7 1

A Equacgédo 1 é conhecida como Lei de Raoult modificada. Para sistemas que exibem comportamento
ideal para a fase liquida, os coeficientes de atividade, y,, s&o iguais a unidade e a Equagéo 1 é

simplesmente chamada de Lei de Raoult. Para o comportamento da fase liquida nao ideal, um sistema tem
desvios em relagéo a Lei de Raoult, positivo ou negativo. O desvio positivo implica em ser o coeficiente de
atividade maior que 1,0 e o seu logaritmo, por isso, positivo; o desvio negativo significa que o coeficiente de
atividade é menor que 1,0.

Um azeodtropo pode entrar em ebulicdo a uma temperatura inferior, intermediaria ou superior as
temperaturas de ebulicdo dos componentes da mistura quando puros. Quando é inferior, chama-se
azeodtropo de minimo ponto de ebuligdo ou azedtropo negativo. Quando é superior, azedtropo de maximo
ponto de ebuligdo ou azedtropo positivo.

Um exemplo comum de azedtropo € a mistura de alcool etilico a 95 % e agua. A agua pura ferve a 100
°C e o alcool etilico ferve a 78,4 °C, enquanto que o ponto de ebulicdo desse azeodtropo é de 78,2 °C. Pode-
se dizer entdo que a mistura de alccol etilico a 95 % e agua € um azedtropo de minimo. Na Figura 3,
existem diagramas T-xy de trés misturas binarias. O grafico a esquerda é de uma mistura ideal de A e B,



sem formagao de azeodtropo, com as linhas de liquido e vapor saturados variando desde a temperatura de
ebulicdo de A, a mais baixa, até a de B, a mais alta. O grafico central € de uma mistura binaria de C e D que
forma um azeétropo de minimo. Observa-se que a temperatura no azedétropo € menor do que a as
temperaturas de ebulicdo de C e D quando puros. O grafico a direita € uma mistura binaria E e F que forma
um azeotropo de maximo. A temperatura no azeétropo € maior do que as temperaturas de ebulicdo E e F
quando puros.
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Figura 3 — Digramas T-xy de misturas azeotrépicas.

Se nas condigdes de um azedétropo forma-se apenas uma fase liquida em equlibrio com a fase vapor, a
mistura & azeotrépica homogénea (Figura 3). Se o comportamento de multiplas fases liquidas for exibido na
condicdo azeotropica, o azedtropo € heterogéneo (Figura 4). Neste caso, a composi¢do da fase vapor é
igual a composicao global das duas (ou mais) fases liquidas (Van Ness et al., 1996).
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Figura 4 — Exemplo de mistura azeotrépica heterogénea.

Na Figura 4, o diagrama xy e T-xy do sistema da mistura binaria EDC-4gua mostra que a mistura é
heterogénea, isto é, ha a formacgao de duas fases liquidas e que o ponto azeotrépico é alcangado quando a
fragdo molar de EDC ¢é de 0,67 e a de agua € de 0,33. Pode-se observar que, com uma alimentagao depois
do ponto azeotropico, a fase rica em EDC passa a ser a fase liquida e ndo mais a fase vapor como
acontece antes do ponto azeotrépico. Assim, apesar de ser menos volatil, a agua sai pelo topo da coluna
devido a inverséo na volatilidade relativa, principalmente.

Com a formagédo de azeodtropos, separar uma mistura pelo processo de destilagdo convencional é
impossivel. Em um dos processos de destilagao azeotrépica, um componente chamado de componente de
arraste é adicionado a mistura original, formando um novo azeétropo que deve ser do tipo heterogéneo, ou
seja, deve ocorrer a formagdo de duas fases liquidas. O novo azeodtropo formado é retirado no topo
(azeodtropo de minimo) ou no fundo (azedtropo de maximo) da coluna de destilagdo, enquanto que um dos
componentes da mistura original é obtido puro na outra extremidade da coluna. Uma segunda coluna deve
ser utilizada para realizar a separagdao do componente de arraste. Mas a primeira alternativa a ser
investigada é a separacao através de variagdo de pressao dentro da coluna, que consiste na quebra do
azeotropo, baseando-se no fato que a composicao deste depende da pressao na qual é feita a destilacao.

DESCRICAO DO PROBLEMA

Este trabalho tem como objeto de estudo uma coluna de destilagdo azeotrépica que faz parte de um
trem de destilagdo (Figura 5), localizado em uma planta comercial de producdo de cloreto de vinila (MVC ou
C2H3Cl). Os processos industriais de produgcédo de MVC incluem a produgédo de um intermediario (1,2-EDC),
através de uma reagao de oxi-cloragéo, seguido de um craqueamento.

Antes de alimentar os fornos de craqueamento, o 1,2-EDC deve ser purificado. Esse processo é
necessario devido as varias reagdes secundarias que ocorrem no reator de oxi-cloragdo, formando, além do
1,2-EDC, dezenas de outras substancias, sendo as mais importantes para esse estudo o cloroférmio



(CHCI3) e o tetracloreto de carbono (CCl4). A purificagdo consiste entdo na remogédo de agua e compostos
organicos de alto e baixo ponto de ebulicdo (em relagdo ao dicloroetano).

Devido ao seu efeito catalitico no processo de craqueamento, a presenga do CCls numa determinada
concentragdo, quando bem controlada, é desejavel. Mas a presenga do CHCI3 ndo é, pois pode ser um
inibidor do craqueamento do 1,2-EDC. O controle da concentragcdo do CCls na alimentagdo dos fornos
estabiliza a conversao do 1,2-EDC e reduz a formagéo de coque que leva a parada antecipada da planta.
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Figura 5 - Fluxograma da area de purificagdo do 1,2-EDC.

A coluna em questdo possui 70 pratos, um refervedor, um condensador total e um tambor de
decantagdo como vaso de refluxo. Apds o condensador de topo, no vaso de refluxo, surgem duas fases
liquidas: uma organica saturada em agua e uma aquosa saturada em organicos. A fase organica que é
composta basicamente por CHCI3, CCls e 1,2-EDC faz o refluxo da coluna, enquanto que a fase aquosa é
descartada. A corrente de base da coluna segue para a segunda coluna de destilagéo, cuja corrente de topo
ira alimentar os fornos de craqueamento.

MODELAGEM DO PROBLEMA

Uma coluna de destilagdo pode ser descrita por um conjunto de unidades flash acopladas, considerando
que o liquido e o vapor que saem de cada unidade estdo em equilibrio e estabelecendo os balangos
massicos e energéticos a cada unidade. Este esquema constitui o modelo MESH - balangos de massa (M),
equacdes de equilibrio liquido-vapor (E), somatério das fragdes molares igual a 1 (S) e balangos de entalpia
(H). Cada uma dessas unidades € um andar (estagio) em equilibrio. Na Figura 6, apresenta-se o esquema
genérico de um andar em equilibrio, com as suas correntes de entrada e saida.
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Figura 6 - Esquema de um andar utilizado na modelagem matematica da coluna.



Com base na Figura 6, as equagdes de balango sao:
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Balango de massa para o componente i no estagio j
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Balango de energia no estagio j
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A determinagao do numero de graus de liberdade do sistema em questao é realizada considerando-se o
esquema apresentado na Figura 7. As equagcées MESH aplicam-se a cada um dos N andares de equilibrio
de uma coluna de destilagdo representada na Figura 7, ou seja, para j = 1, N. O condensador (total ou
parcial) € o andar 1 e o refervedor parcial € o andar N. O liquido Ln é a corrente de residuo e, para
condensador total, V1 = 0 é a sangria U1 é o destilado.
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Figura 7 - Esqema de uma cascata de separagao por estagios.

Neste trabalho, utiliza-se o modelo NRTL-RK como modelo termodinamico. As razdes de equilibrio k; ;

sao calculadas a partir de um modelo de equilibrio liquido-vapor. Para o caso de um modelo com
coeficientes de atividade na fase liquida e coeficientes de fugacidade na fase gasosa, tem-se:
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Onde ¥ designa o coeficiente de atividade no liquido, ¢ * a pressdo de vapor do componente puro e ¢ a
razdo entre o coeficiente de fugacidade na mistura gasosa e o coeficiente de fugacidade do componente
puro saturado.

A equagdo do modelo NRTL (“hon-random two liquid”’) possui parametros ajustaveis
(o . byjoeiodijoe o f e ;) sendo alguns desses parametros dependentes da temperatura.

Este modelo pode aplicar-se a sistemas multicomponentes liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-
liquido-vapor. Seus pardmetros sdo ajustados a coeficientes de atividade que foram derivados de dados
determinados experimentalmente do equilibrio entre as fases (vapor-liquido, liquido-liquido, liquido-liquido-
vapor, solido-liquido). No caso do equilibrio entre as fases liquido-liquido-vapor, € necessario saber qual a
pressdo de saturagéo de vapor dos componentes puros e quais os coeficientes de fugacidade do gas. E
essencial saber que os valores exatos de pressao de saturagédo de vapor sdo importantes na determinagao
ou descrigdo de um azeétropo. Os coeficientes de fugacidade do gas sado igualados a unidade, refletindo
uma fase de gas ideal. No entanto, para sistemas em pressées altas, uma equagéo de estado é necessaria.

Apesar de a coluna trabalhar a baixa pressao, a fase vapor foi considerada nao-ideal e o coeficiente de
fugacidade é calculado pela equagéo de estado de Redlich-Kwong:

1 _E_?:L{Tji'g_i'-.'xj] i[ x_i'GEJ' ( ZE:l{Tichijic]]] 8
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Sabe-se que no estado estacionario, o termo relacionado ao acumulo de massa e energia nos balangos
¢ igualado a zero. O método padrao adotado pelo Aspen Plus™ para a resolugdo de equagdes MESH ¢é o
método de Wegstein, Aspen Technology, Inc (2001). Este método constitui-se de uma extrapolagéo da
iteragao direta por substituicdo e as iteragdes entre variaveis séo ignoradas.

No modelo dinamico as equagdes MESH ndo sao igualadas a zero, ou seja, sdo considerados os
acumulos de massa e energia em cada prato. A simulagido no estado transiente foi realizada com auxilio do
simulador Aspen Dynamics™. A equacio de Francis (Equagéo 9) foi usada para obteng&o da relag&o entre
0 holdup liquido do prato e a vazéo de liquido que deixa este prato.

0, =K,Lh" 9

Onde,

Q. = fluxo volumétrico liquido do estagio

Kw = Constante do vertedouro

Lw = Comprimento total do vertedouro

hc = Altura do transbordo do liquido no vertedouro

A altura do transbordamento (hc) (Equacao 10) é a diferenga entre a altura do liquido no prato (h) e a
altura do vertedouro (hw). A altura do liquido (Equagéo 11) é a razao do holdup volumétrico liquido (My) pela
area ativa do prato (A).

h,=h,—h 10
M 11

O método de integragéo usado foi o de Euler implicito, com passo variavel, o qual combina a vantagem
de velocidade do Euler implicito e a robustez de integradores de passos variaveis como GEAR. A equagéao
usada pelo método de Euler implicito é apresentada na Equagao 12.

y(f+h)=y(t)+h%y(t+h) 12

Onde,

h = incremento do passo de integracao

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

d
zy(t+h) = derivada da variavel de estado no tempo t+h
t



ANALISE DOS RESULTADOS
Simulagao no Regime Estacionario

Um sistema sob simulagdo € considerado estar em estado estacionario se o seu comportamento é
independente das condigdes iniciais e imutavel com o tempo, ou seja, se um sistema estda em regime
permanente (estado estacionario), o comportamento recentemente observado continuara no futuro. Ja um
sistema € dito estar no estado transiente quando uma variavel de processo é mudada e o estado
estacionario ainda nao é alcancado. No estado transiente, variaveis como temperatura, concentragao e
composi¢do mudam com o tempo, logo, as equagdes que as relacionam sido equagdes diferenciais
resolvidas a partir de valores iniciais conhecidos. Dessa forma, o ponto de partida para uma avaliacao do
comportamento dindmico de uma coluna de destilagdo consiste em dispor do seu comportamento em
estado estacionario como uma estimativa inicial.

As simulagdes no estado estacionario foram realizadas utilizando o simulador Aspen Plus™. A rotina
RadFrac™ foi utilizada pelo fato da coluna apresentar um modelo de destilagdo multicomponente rigoroso.
Além disso, foi exigido que a rotina realizasse o teste de verificagdo de duas fases liquidas em cada prato
da coluna.

A Figura 8 mostra o esquema utilizado no Aspen Plus™. Para uma representacdo mais proxima da
realidade, optou-se por utilizar dois blocos em separados: um decantador antes da alimentagéo da coluna e
a coluna. O bloco representado pelo decantador mistura os componentes presentes em duas correntes que
compdem a alimentagao da coluna: uma corrente composta por organicos clorados saturados em agua e a
outra composta por agua saturada em organicos clorados. A mistura produz entdo a corrente de
alimentacao formada por 98 a 99% de 1,2-EDC saturado em agua (Hz0).

O modelo da coluna selecionado possui um condensador, um refervedor e um decantador como vaso
de refluxo. A coluna simulada possui 70 estagios, numerados de cima para baixo. A alimentagao é realizada
no prato 21.

= SCRUBE

Figura 8 — Fluxograma do modelo estacionario.

Nas simulagbes, estacionaria e dindmica, foram considerados apenas quatro componentes: 1,2-
dicloroetano, agua, tetracloreto de carbono e cloroférmio. No entanto, deve-se saber que na situagéo real do
processo, a alimentagdo € composta basicamente por mais 13 componentes: 1,1-dicloroetano, 2-cloro
butadieno, 2-cloro etanol, benzeno, Cis-1,2-dicloro etileno, cloral, cloreto de etila, monocloreto de vinila,
1,1,1,2-tetracloretano, tetracloroetileno, Trans-1,2-dicloro etileno, 1,1,2-tricloroetano e ftricloroetileno. Tais
componentes nao foram considerados nas simulagdes por conta de suas concentragdes serem bastante
reduzidas.

Os quatro componentes utilizados nas simulagdes foram escolhidos por cada um ter uma importancia
especifica no comportamento da coluna. A escolha do 1,2-EDC n&o necessita de justificativas, sabendo que
este componente representa até 99% da corrente de alimentagéo, caracterizando a coluna em questao
como uma coluna de alta pureza. O CCls esta entre os que tém maiores concentragdes na alimentacéo, o
CHCI; trata-se de um componente indesejavel em concentragées maiores que 400 ppm na base da coluna
€ a agua € o componente que propicia as caracteristicas azeotrépicas do processo. Os dados operacionais
sao mostrados na Tabela 1 e a Tabela 2 contém a composi¢édo de cada componente na alimentagao.



Tabela 1 — Dados operacionais.

DESCRIGAO UNIDADE VALOR
Vazéao de Alimentagéao kg/h 19.680
Temperatura de Alimentacao °C 30
Presséo de Alimentagao atm (abs) 2
Carga do Refervedor kcal/h 2,1.108
Pressao no topo da coluna atm (abs) 1
Presséo na base da coluna atm (abs) 1,35
Vazao de retirada de leves (L1) kg/h 69
Tabela 2 — Composig¢ao da alimentagao.
COMPONENTE EXPERIMENTAL SIMULADO
1,2-EDC 0,9812 0,9906
CCl4 0,003239 0,003270
CHCI3 0,002115 0,002135
H20 0,004? 0,004038
Somatorio 0,990554 1

As Figuras 9 e 10 mostram os perfis de temperatura e de composig¢ao, respectivamente.
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Figura 9 — Perfil de temperatura.
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Figura 10 — Perfil de composigéo.



Simulagao no Regime Transiente

O resultado obtido pela simulagdo estacionaria foi usado como valor inicial para as simulagdes
dindmicas, as quais foram realizadas através do simulador Aspen Dynamics™. Com a exportagdo do estado
estacionario para o dinamico, automaticamente sdo adicionados controladores de nivel e de presséao.
Entretanto, para as simulagdes foram retirados os controladores, mas incluiu-se um controlador de nivel da
fase organica no decantador e os controladores de vazao para a alimentacao e para a retirada de leves. O
decantador colocado antes da alimentagdo mistura os componentes constituintes dessa corrente e, como ja
citado, sua inclusdo tem como finalidade tornar a simulagdo mais préxima da realidade. A Figura 11 mostra
o fluxograma para o modelo dinamico.
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Figura 11 — Fluxograma para o modelo dinamico.

Dada a alta pureza da alimentacao, a variavel que mais influencia o processo é a vazao da corrente de
alimentagdo. Os resultados obtidos mostram o comportamento dindmico do sistema mediante distarbios
realizados nessa variavel, bem como a influéncia de variaveis que podem ser manipuladas para corrigir tais
disturbios; sao elas: vazéo de retirada de topo, vazao de refluxo e carga térmica do refervedor. Todos os
resultados séo para a condigao de malha aberta.

Foram simuladas perturbagdes em degrau de 10% para mais e para menos em relagao ao valor inicial
da vazéo de alimentagéo, carga térmica e vazéo de retirada de leves. As perturbagdes foram realizadas
apos 2 horas de simulagéo dinamica e tiveram uma duragéo de 20 horas.

Como o principal objetivo da coluna em questdo € manter estavel a concentragdo de CCl4 na corrente
da base, serao apresentados, principalmente, os resultados para esta corrente.

Disturbio na Vazao de Alimentagao

As Figuras 12 e 13 apresentam o comportamento das concentragbes do CCls e CHCI3 na corrente de
base da coluna. Nota-se que, apds as perturbagdes, a variavel muda rapidamente de valor. Mas pode-se
perceber também que as duas variaveis apresentam uma inversao de comportamento, ou seja, no inicio da
simulagdo seguem uma dire¢édo e depois sao invertidas.

A reducdo na vazdo de alimentagdo aumenta a vazao de refluxo devido a redugédo do delta de calor
sensivel entre a alimentagdo e a base. As respostas rapidas correspondem aos efeitos mecanicos e as
respostas lentas correspondem aos resultados de processos de transferéncia de massa. Logo, a
concentragao do CCls diminui na corrente da base decorrente de um aumento na carga térmica. No entanto,
esse aumento na carga térmica provoca um aumento da vazao de refluxo que, por sua vez, faz com que a
concentragao do CCls cresga com o passar do tempo na base da coluna. Tais aspectos explicam a inversao
apresentada pelas Figuras 12 e 13. Quando a perturbagéo é realizada com um degrau positivo, deve-se
entender o oposto do que foi explicado. O comportamento da concentragdo do CHCI3 na corrente da base
em fungao da vazao de alimentagao é similar ao comportamento da concentracédo do CCla.



Manipulagao da Carga Térmica do Refervedor

Um meio para controlar a concentracao de CCls e CHCI3 na corrente de base é a manipulagédo da carga
térmica do refervedor. As Figuras 14 e 15 mostram o comportamento da concentragao desses componentes
na corrente de base da coluna para as perturba¢des com degraus positivo e negativo na carga térmica.

Observando os gréficos das Figuras 14 e 15, pode-se concluir que o comportamento € semelhante ao
observado para as perturbagdes na vazao de alimentacédo. A explicagao para o comportamento revelado
pelas Figuras 12 e 13 é entdo a mesma dada para as Figuras 14 e 15. De imediato, o aumento na carga
térmica do refervedor aumenta a vazao interna de vapor provocando aumento na vazao de refluxo. Em um
menor intervalo de tempo, menos leves conseguem descer e na base da coluna, a concentragado dos dois

componentes cai.
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Figura 12 — Comportamento da fragdo massica de CCls4 na corrente de base mediante perturbagéo na vazao
da alimentagéo.
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Figura 13 — Comportamento da fragdo massica de CHCIs na corrente de base mediante perturbagéo na
vazao da alimentacgao.
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Figura 14 — Comportamento da fragdo massica de CCls na corrente de base mediante manipulagéo na
carga térmica do refervedor.
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Figura 15 — Comportamento da fragdo massica de CHCI3 na corrente de base mediante manipulagao na
carga térmica do refervedor.

Perturbagio na Vaziao de HCU

Outra variavel a ser manipulada é a vazao de retirada de leves. As perturbagées de 10% para mais e
para menos na vazdo de HCU forneceram resultados para a concentracdo de CCls e CHCI3 na base da
coluna mostrados nas Figuras 16 e 17.

Com um aumento da retirada de leves, ha uma reducao significativa na concentragdo do CCls+ na base
da coluna. A redugéo na concentracdo de CCls e CHCI3 indica que a maior parte destes componentes esta
sendo retirada pelo topo, e ndo pela base. Em relagdo ao CHCI3, isto seria bem-vindo, j& que sua presenga
na corrente da base néo é desejada. Mas a mesma vantagem nao € observada para a redugéo do CCls que
também acontece. Este comportamento é explicado pelo fato destes dois componentes possuirem pontos
de ebulicdo bem préximos.

Do ponto de vista estacionario, o aumento e a redugdo na concentragdo de CCl4, causado,
respectivamente, pela redugao e pelo aumento na vazdo de HCU, ja era esperado. A Figura 17 mostra que,
qualitativamente, o CHCI3 se comporta da mesma maneira que o CCls. Entretanto, a resposta a redugao na
vazao de HCU resultou em um periodo transiente mais longo, causado pelo fato do CHCIs ser o
componente mais leve e apresentar maior dificuldade para chegar até a base da coluna.
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Figura 16 — Comportamento da fracdo massica de CCl4 na corrente de base mediante manipulagéo na
vazéo de HCU.
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Figura 17 — Comportamento da fragdo massica de CHCI3 na corrente de base mediante manipulagao na
vazdo de HCU.

CONCLUSOES

Perturbacdes nas varidveis manipuladas (vazdo de alimentagdo, carga térmica e vazao de retirada de
leves) desempenharam uma consideravel influéncia sobre as variaveis controladas na corrente de base da
coluna (composigado do CCls e CHCI3). Visto que a meta principal deste projeto consistia em determinar e
analisar essa influéncia, pode-se concluir que os objetivos foram completamente alcangados.

O uso do simulador Aspen™ foi de total ajuda para a representacéo do que acontece na situagéo real do
processo, bem como para aumentar o nivel de conhecimento sobre a operagéo da coluna.

Como o principal objetivo da coluna em questao é manter estavel a concentragdo de CCl4 na corrente
da base, foram apresentados principalmente os resultados para esta corrente. As manipulagdes na vazao
de alimentagdo e na carga térmica do refervedor causaram comportamentos semelhantes de fragbes
massicas do CCls e CHCI3 na corrente de base da coluna, pois as modificagbes nessas duas varidveis
provocavam alteragdes na vazao de refluxo. Entretanto, a conclusdo mais importante € com relagdo a
grande influéncia da vazéo da corrente de HCU sobre a composigao da corrente de base, de modo que é
aconselhavel manter esta variavel em um patamar sempre constante, dentro do possivel.

O modelo termodinamico utilizado, no caso a equagdo NRTL, mostrou-se eficiente na representagéo do
equilibrio liquido-liquido-vapor, visto que os pontos azeotropicos previstos pela simulacdo e aqueles
encontrados na literatura apresentaram excelente grau de concordancia. Do ponto de vista do equilibrio
entre as fases, ao longo da coluna ha uma inversdao no comportamento dos principais componentes que
estdo presentes no sistema: o 1,2-EDC se comporta como o componente menos volatil e a H20 como o
mais volatil, caracteristicas de uma coluna de destilacdo azeotrdpica heterogénea.

Apesar do sistema EDC-Agua ser azeotrépico heterogéneo, vale salientar que a coluna opera numa
condicdo préxima do ponto azeotrépico, porém, ndo chega a alcanga-lo por ndo haver agua suficiente
dentro da coluna.
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