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RESUMO

A destilacdo ¢ um dos mais antigos e importantes processos de separagdo utilizado nas
industrias quimica e petroquimica. Por outro lado, € um processo cuja eficiéncia termodinamica
¢ muito baixa, respondendo pelo maior percentual do consumo global de energia de uma
planta. Nesse sentido, a destilacdo ¢ o mais visado dos processos no que se refere ao consumo
energético e, foi dessa forma que o presente trabalho surgiu: a busca pela reducao do consumo
de energia em um trem de destilagdo, o qual envolve uma destilagdo azeotrdpica. O
comportamento da coluna de destilagdo em estudo neste trabalho apresenta caracteristicas de
uma coluna de destilacdo azeotrdpica, porém o agente que causa o comportamento azeotropico
Ja esta presente na alimentacdo. Trata-se de uma coluna de destilagdo cuja alimentacdo ¢ de alta
pureza e composicao distante do ponto azeotrdpico. O trabalho se concentrou em avaliar a
sensibilidade do processo no estado estacionario € o comportamento dindmico da coluna diante

de modificacdes operacionais.



ABSTRACT

The distillation is one of the oldest and important processes of separation used in the
industries chemical and petrochemical. On the other hand, it is a process whose thermodynamic
efficiency is very low, answering for the percentile greater of the global consumption of energy
of a plant. In this direction, the distillation is aimed at of the processes as for energy
consumption, was of this form that the present work appeared: the search for the reduction of
the consumption of energy in a distillation train, which involves a azeotropic distillation. The
behavior of the column of distillation in study in this work presents characteristics of a column
of azeotropic distillation; however the agent who cause the azeotropic behavior already is
present in the feeding. One is about a distillation column whose feeding is of high pureness and
distant composition of the azeotropic point. The work if concentrated in evaluating the
sensitivity of the process in the stationary state and the dynamic behavior of the column ahead

of operational modifications.
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Introducéo

1. INTRODUCAO

A destilagdo ¢ um dos mais antigos e importantes processos de separacao utilizado nas
industrias quimica e petroquimica. A literatura, diante de tal fato, se refere a destilacdo como
sendo “o processo de separa¢do em relacdo ao qual todos os outros devem ser comparados”
(Kister, 1992; Kunesh et al.,1995). De acordo com Humphrey (1995), somente nos Estados
Unidos (EUA) existiam cerca de 40.000 colunas de destilagdo em operagdo, as quais
respondiam por mais de 90 % dos processos de separacdo e investimento da ordem de U$$ 8
bilhdes. De acordo com Soave e Feliu (2002), a destilagdo chega a alcancar de 5 a 8 % do
custo total de operacdo de uma planta e é responsavel por cerca de 3 % da energia total
consumida nos EUA.

A destilacdo ¢, portanto, o mais visado dos processos quando se trata de consumo
energético e foi dessa forma que o presente trabalho surgiu: a busca pela reducdo do consumo
de energia em uma coluna de destilagdo azeotropica.

O termo destilagdo azeotropica ¢ aplicado a classe de técnicas de destilagdo baseadas
na separacdo fracionada em que o comportamento azeotropico ¢ explorado para efetuar a
separagdo. O agente que causa o comportamento azeotropico especifico, freqiientemente
chamado de agente de arraste (entrainer), pode ja estar presente na mistura atual da
alimentacdo (self-entraining) ou pode ser adicionado como um agente de separacdo de massa.
A destilagdo azeotropica ¢ usada na separagao de sistemas contendo componentes com pontos
de ebulicao proximos ou com formagdo de azeodtropos para os quais, por simples destilagdo, a
separagdo ¢ demasiadamente cara ou impossivel (Perry et al., 1999).

Apesar de ser atrativa do ponto de vista energético, a destilagdo azeotrdpica
heterogénea apresenta alguns inconvenientes relacionados a operacao.
Magnussen et al. (1979) foram os primeiros a relatarem a existéncia de multiplos estados
estacionarios na desidratacdo do etanol utilizando o benzeno como agente de arraste.
Prokopakis e Seider (1983), estudando a dindmica desse mesmo sistema perceberam alta
instabilidade do processo quando submetido a pequenas modificagdes operacionais; segundo
os autores, a utilizagdo de um sistema de controle altamente eficiente era necessario e que
muitas vezes ndo evitava a perda de etanol. Rovaglio e Doherty (1990) também observaram o
fenomeno de multiplos estados estacionarios, além da instabilidade do processo quando
ocorriam pequenas variagdes na pressao. Analisando outros sistemas Bekiaris er al. (1996)

também observaram o fendmeno de multiplos estados estacionarios em colunas azeotrdpicas;
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os autores utilizaram mapa de curvas residuais para derivar condigdes suficientes e
necessarias para a existéncia de multiplos estados estacionarios.

Widagdo e Seider (1996) publicaram uma das revisdes mais completas sobre o
processo de destilagdo azeotropica, onde os autores evidenciaram o pouco conhecimento da
literatura sobre o real entendimento do processo e as dificuldades relativas ao controle do
processo. Eles enfatizam outro ponto relacionado com a destilagdo azeotropica que ¢ a
formacdo de duas fases liquidas dentro da coluna: de acordo com alguns autores (Kovach,
1986; Kovach e Seider, 1987; Davies et al., 1987) a forma¢do de duas fases liquidas no
interior da coluna reduz drasticamente a eficiéncia dos pratos; posi¢do que é contestada por
outros autores (Ashton et al., 1987; Davies et al., 1991).

Wang et al. (1997), estudando a desidratagdo do isopropanol usando como entrainer o
ciclohexano, também perceberam o fendmeno de multiplos estados estacionarios, além da
sensibilidade do processo aos parametros operacionais (refluxo e carga térmica do
refervedor); para esse sistema, a formacdao de duas fases liquidas no interior da coluna
também foi observada.

A importancia da modelagem termodindmica do equilibrio entre fases sobre o
aparecimento ou ndo da multiplicidade de estados estacionarios em colunas azeotrdpicas foi
discutida no artigo de Bekiaris et al. (2000).

Alliet-Gaubert et al. (2000) afirmam que a dificuldade de validacdo de resultados
obtidos através de simulacdo pode estar relacionado a trés fatores: o processo oscila entre
multiplos estados estacionarios, o estado estaciondrio considerado ndo representa
verdadeiramente o estacionario da coluna ou dificuldades inerentes a hidrodindmica da
coluna.

O comportamento da coluna de destilacio em estudo neste trabalho apresenta
caracteristicas de uma coluna de destilagdo azeotropica heterogénea, pois ha formagdo das
duas fases liquidas e o comportamento azeotropico € explorado; porém nao ha adicdo de um
terceiro componente. Embora o niimero de trabalhos envolvendo a destilagao azeotropica seja
elevado, na pesquisa bibliografica realizada ndo foi encontrada nenhuma publicacdo referente
ao tipo de coluna de destilagdo descrito acima. De acordo com a literatura consultada, o
sistema que mais se aproxima do estudado neste trabalho foi apresentado por Ciric et al.
(2000), cujo objetivo foi examinar o comportamento da coluna com decantador interno nos
estados estaciondrio e dindmico, verificar a existéncia de multiplos estados estacionarios,
avaliar a sensibilidade a pequenos disturbios e explorar a resposta dindmica da coluna

equipada com controladores proporcional-integral (PI).
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Outra caracteristica pouco convencional do sistema estudado ¢ quanto a composi¢ao
da alimentacdo: trata-se de uma coluna de destilacdo cuja alimentacdo apresenta alta pureza e
composi¢ao distante do ponto azeotropico, diferente dos sistemas encontrados na literatura,

cuja composicao da alimentacdo € proxima do ponto azeotrdpico.
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2. DEFINICAO DO PROBLEMA

Este trabalho aborda o estudo de uma coluna de destilacio de alta pureza que
apresenta comportamento azeotrdpico. A referida coluna ¢ parte de um trem de purificacdo de
1,2-dicloroetano (EDC) da planta comercial de producdo de monocloreto de vinila (MVC) -
Braskem , discutida na dissertacdo de Machado (2005), e ¢ dita ndo convencional pelo fato do
comportamento azeotropo ocorrer sob condigdes ndo convencionais: nao ha adi¢ao de um
agente de arraste e pelo fato da alimentagdo estar longe do ponto de azeotropia.

O processo de obtencdo do EDC ocorre através da cloragdo direta do eteno (C,Ha),
conforme a reagao:

C,H,+Cl, > C,H,I,

O EDC bruto com alta pureza sai do reator e segue para o sistema de purificacdo, onde o
mesmo ¢ submetido a uma lavagem aquosa para retirada de impurezas provenientes da
reacdo. Em seguida, segue para a lavagem caustica, a fim de neutralizar a acidez resultante da
lavagem anterior. As impurezas retiradas na lavagem vao para o tratamento de efluentes
enquanto o EDC neutro, porém Umido, segue para a proxima etapa, a secagem. (Fonte:
Manual de Operagio da Area de Destilagdo de 1,2-Dicloroetano - Braskem.)

A corrente de alimentagdo da coluna industrial em estudo (coluna de secagem) ¢
composta de aproximadamente 99% de EDC saturado em éagua (H»O), além de outras
substancias organocloradas, sendo que EDC e H,O s3o os componentes de maior interesse
para fins desse estudo. A finalidade desta coluna ¢ desidratar o EDC e remover a maior parte
dos componentes leves. Apesar de ser menos volatil do que o EDC, a 4gua sai pelo destilado
devido ao comportamento azeotropico dentro da coluna. O vapor que sai pelo topo da coluna
¢ condensado e enviado para o sistema de lavagem e em seguida levado novamente a
purificagdo na torre de secagem. A Figura 1 mostra o fluxograma de processo da desidratacao
do EDC.

Uma andlise minuciosa da Figura 1 nos leva a concluir que o sistema como um todo
pode ser visto como uma coluna convencional — com refervedor, condensador e vaso de
refluxo — cujas alimentagdes (EDC e H,0) sao realizadas no primeiro estagio da coluna
(contado de cima para baixo). Entretanto, considerando controle perfeito de nivel no
decantador (vaso de refluxo), suposicdo adotada na maioria dos trabalhos sobre dindmica de
colunas, tem-se apenas um grau de liberdade; diferentemente de uma coluna convencional,

quando se tem dois graus de liberdade. Na industria, a variavel usada como manipulada ¢é a
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carga térmica do refervedor, a qual tem influéncia direta sobre a vazao de alimentacdo da
coluna.

Conforme citado anteriormente, a destilacdo ¢ o mais visado dos processos quando se
pensa em consumo energético. Nesse contexto, iniciou-se um estudo com objetivo de reduzir

o consumo energético na coluna de desidratagao de EDC. As questdes investigadas foram:

a) Até que ponto pode-se reduzir a carga térmica do refervedor da coluna de
desidratacdo de EDC sem comprometer a qualidade do produto da base em termos de
umidade;

b) Qual a influéncia da temperatura da corrente que alimenta a coluna sobre a carga
térmica do refervedor, visto que h4 a possibilidade de integrar energeticamente essa

corrente com parte da corrente da base, conforme mostra o esquema da Figura 2.

A carga térmica do refervedor foi reduzida até o limite permitido para a umidade na
corrente da base da coluna. Nesse instante percebeu-se uma modificacdo significativa nos
perfis de concentracdo e temperatura ao longo da coluna e que resultou no estudo que se

apresenta nesse trabalho.

COLUNA

PDECANT
> DREATOR — -

AGUA

DECANTA

o>

Figura 1 — Fluxograma de processo da desidratacao de EDC.
(Fonte: pela autora/Aspen)
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=
g FINTERC FINTERC2
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TRATAR S

Figura 2 — Fluxograma de processo da desidratacao de EDC com integracio térmica.
(Fonte: pela autora/Aspen)
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A destilacao ¢ o método de separagao baseado no fendmeno de equilibrio liquido-
vapor de misturas. Em termos praticos, quando temos duas ou mais substancias misturadas
em uma mistura liquida, a destilagdo pode ser um método adequado para purificé-las: basta
que tenham volatilidades razoavelmente diferentes entre si.

A relacdo entre as composicdes de um componente em diferentes fases ¢ dada pela
razdo de equilibrio, sendo funcdo da temperatura, pressdo e composicao da fase liquida.
Outros termos comuns usados para a razdo de equilibrio sdo coeficiente de distribuigdo,
constante de equilibrio, constante-K ou volatilidade. Sendo definida como: (Fonte: Reis,

2002).
K, =— (equagdo 1)

onde, K; ¢ a constante de equilibrio;
y; € a fracdo molar do componente i na fase vapor;

x; ¢ a fragdo molar do componente i na fase liquida.

A volatilidade ¢ uma grandeza que esta relacionada a facilidade de uma substancia

passar da fase liquida a fase vapor

3.1. O Processo de Destilacao

Os processos de separagdo sdo aplicados desde muitos séculos atras, buscando obter
produtos uteis e necessarios para a vida do homem. No século 11, a destilacdo era utilizada na
Italia para produzir bebidas alcodlicas (Henley e Seader, 1998). Nos dias de hoje, o
aprimoramento desses processos ¢ imprescindivel para torna-los mais vantajosos e de acordo
com as exigéncias/vigéncias ambientais.

A separagdo por destilacdo dos constituintes de uma mistura liquida estd baseada nas
diferengas de volatilidades. Na destilagdo, uma fase vapor entra em contato com uma fase
liquida, e hé transferéncia de massa do liquido para o vapor e deste para aquele. O liquido e o
vapor contém, em geral, os mesmos componentes, mas em quantidades relativas diferentes. O
liquido estd no seu ponto de bolha e o vapor em equilibrio, no seu ponto de orvalho. Ha

transferéncia simultanea de massa do liquido pela vaporizagdo, e do vapor pela condensagao.



Revisdo Bibliografica

O efeito final ¢ o aumento da concentracdo do componente mais volatil no vapor e do
componente menos volatil no liquido. A destilacio ¢ amplamente usada para separar as
misturas liquidas em componentes relativamente puros.

Apesar do desenvolvimento de processos inovadores de separacdo de misturas
liquidas, a destilagdo continua sendo o processo dominante nas industrias quimicas e
petroquimicas, principalmente devido a separacdo em larga escala de misturas nio-ideais
(Widagdo e Seider, 1996).

Sendo o processo de mistura espontaneo, isto €, com aumento de entropia, o seu
processo inverso, a separacdo, requer um consumo de energia. A destilagdo tem elevado
consumo de energia, sendo, portanto, necessarios estudos aprofundados que possibilitem um
amplo entendimento desse processo, buscando maximizar sua eficiéncia.

O processo de destilagdo ¢ utilizado para separar componentes ou misturas de
componentes pela diferenca de volatilidade ou pressdo de vapor. A Figura 3 mostra um
esquema de um processo de destilagdo simples, onde uma alimentacao ¢ separada em produto
de fundo e produto de topo. Uma coluna de destilacdo consiste em uma série de pratos ou
bandejas, comumente chamados de estdgio. Os arranjos estruturais da coluna s3o feitos tal
que o liquido que desce pela coluna tenha maior contato possivel com o vapor ascendente. No
topo da coluna, tem-se um condensador parcial ou total. O liquido que deixa o prato do fundo
entra no refervedor, onde ¢ parcialmente vaporizado.

As misturas podem ser classificadas em ideais e ndo-ideais. Geralmente, uma mistura
pode ser considerada ideal em pressdes proximas a ambiente e para misturas de isomeros ou

de componentes de estrutura molecular parecida.

| Q-condensadaor

=
Produto de Topo
Allmentagao (D]

FE
(I__‘_rLD'l'hI C-refervedor

—
Praduto de Fundo [B)

Figura 3 — Esquema de uma coluna de destilacao simples.
(Fonte: Reis, 2002)
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Quando os pontos de ebuli¢do de dois ou mais componentes de uma solugdo nao-ideal
sdo relativamente proximos, o processo de destilacio convencional torna-se inviavel. A
destilacdo tem suas limitagdes. Nao se podem separar misturas azeotropicas por destilagdo
convencional.

Viarias técnicas de separacdo tém sido desenvolvidas para sistemas de baixa
volatilidade relativa ou para sistemas que tém pontos de ebulicdo proximos, e para sistemas
que exibem comportamento azeotropico. Todas essas técnicas especiais sdo baseadas nas
diferencas de composicdo das fases vapor e liquida, como na destilagdo ordinaria. Porém,
essas técnicas contam com alguns mecanismos adicionais que modificam o comportamento
do vapor-liquido dos componentes chaves.

Alguns dos métodos de destilacdo empregados para resolver problemas de volatilidade

relativamente préximas e separacao de azedtropos sao:

1. Destilagao com Reacao
2. Destilagao Extrativa;

3. Destilagdo Azeotropica;

A destilacdo com reacdo ¢ o método que usa a reacdo quimica para modificar a
composi¢ao da mistura ou, alternativamente, usam a existéncia das diferengas das fases vapor
e liquida entre os produtos da reagdo e os reagentes, para melhorar o desempenho da reagao.

A destilagdo extrativa ¢ o método que utiliza grandes quantidades de solventes com
alto ponto de ebulicdo, em relacdo aos componentes da mistura. O solvente altera os
coeficientes de atividades dos componentes na fase liquida da mistura, tornando a volatilidade
relativa dos componentes de interesse mais favoravel. A retirada do solvente ocorre no fundo
da coluna, sem promover a formagdo de um novo azedtropo, pois o solvente tem apenas a
fun¢do de quebrar o azeodtropo existente.

A destilagdo azeotropica ¢ o método baseado na separagdo fracionada na qual o
comportamento azeotropico especifico é explorado para realizar uma separagdo. Com uma
mistura azeotropica na alimentacdo a presenca de um agente resulta na formacdo de um

padrdo azeotropico mais favoravel para proporcionar a separagao desejada.
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3.2. Destilacao Azeotropica

A palavra azeotropo, de origem grega, pode ser traduzida como ‘“aquele que nao sofre
mudanca ao ferver” (Widagdo e Seader, 1996). Em misturas binarias que exibem
comportamento azeotropico existe um ponto em que a composicao da fase liquida ¢ igual a
composi¢ao da fase vapor, conforme pode ser visualizado na Figura 4. Assim, dependendo da

composi¢ao da mistura azeotropica alimentada, ¢ impossivel obter produtos com pureza

acima da composi¢do azeotrdpica.

1.0
'ylazeo
0.8 E—
0.6 e -
- /
'
0.4 o /
Illl
- III
|III
024
I|
)
&l
|
0,0 : : : : : . : - :
0.0 0.2 0.4 0.8 0.8 *3z00 1.0

Figura 4 — Diagrama X-Y de uma mistura azeotrépica.
(Fonte: Reis, 2002)

Azeodtropo ¢ uma mistura de duas ou mais substancias que, a uma certa composicao,

possui um ponto de ebuli¢cdo constante e fixo, como se fosse uma substancia pura.
Um azedtropo pode entrar em ebulicdo a uma temperatura inferior, intermediaria ou
superior as temperaturas dos componentes da mistura. Quando ¢ inferior, chama-se azeotropo

de minimo ponto de ebuli¢do ou azedtropo negativo. Quando ¢ superior, azedtropo de

maximo ponto de ebulicdo ou azedtropo positivo.

Um exemplo comum de azedtropo ¢ a mistura de alcool etilico (95% em massa) /

agua. O ponto de ebuli¢do desse azeotropo ¢ de 78,2°C. A tabela 1 compara os pontos de

ebulicao da agua e do alcool etilico puros:

10
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Tabela 1 — Comparacao dos pontos de ebulicio do sistema Alcool Etilico-Agua.

A Ponto de
Substancia ebulicio (°C)
Agua pura 100
Alcool etilico puro 78,4
Alcool etilico (95%) / 4gua 78,2

(Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Azeotropia)

Sistemas azedtropicos apresentam pontos de ebulicio de minimo ou de maximo,
devido aos desvios em relacao a lei de Raoult serem positivos ou negativos, respectivamente.
Se nessas duas condi¢gdes forma-se apenas uma simples fase liquida em equilibrio com a fase
vapor, a mistura ¢ azeotropica homogénea (Figura 5). Se o comportamento de multiplas fases
liquidas for exibido na condig@o azeotropica, o azedtropo € heterogéneo (Figura 6 e Figura 7).
Neste caso, a composigdo da fase vapor € igual a composi¢ao global das duas (ou mais) fases
liquidas (Van Ness et al., 1996).

A maior parte dos azedtropos sdo azedtropos de minimo. Substancias parcialmente

misciveis formam geralmente aze6tropos de minimo.

Mistura Ideal Mistura com azedtrop de minimo Mistura com azeotrop de maximo

==== Linha da vapor
m— LINha ds Iguids

)

Temperatura
Temperatura

T T T T T T T T T
o0 023 03 073 10 or 023 030 073 10 00 023 030 073 1.0
A = {4 ] E — F
Composigio Composigio Composigao

Figura 5 — Exemplo de mistura azeotrépica homogénea.
(Fonte: http://pt.wikipedia.org/wiki/Azeotropia)

Na Figura 5, existem diagramas T-xy de trés misturas binarias. O grafico a esquerda ¢
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 ebuli¢do de A, a mais baixa, até a de B, a mais alta.
O grafico central ¢ de uma mistura bindria de C e D que forma um azedtropo de minimo. Veja
que a temperatura no azeotropo ¢ menor do que as temperaturas de ebulicdo de C e de D

quando puros. O grafico a direita ¢ de uma mistura binéria E e F que forma um azeotropo de

11
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maximo. A temperatura no azedtropo ¢ maior do que as temperaturas de ebulicdo de E ¢ F

quando puros.
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Figura 6 — Exemplo de mistura azeotrépica heterogénea, sistema n-Butanol e Agua.
(Fonte: Reis, 2002)
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Figura 7 — Exemplo de mistura azeotropica heterogénea, sistema EDC(l)-Agua(Z).
(Fonte: Machado, 2005)

Na Figura 7, o diagrama xy e T-xy do sistema da mistura binaria EDC-Agua mostra
que a mistura ¢ heterogénea, isto ¢, ha a formagdo da duas fases liquidas e que o ponto
azeotropico ¢ alcangado quando a fragao molar de EDC ¢ de 0,67 (fracdo massica 0,9165) e a
de agua ¢ de 0,33 (fragdo massica 0,0835). Se uma mistura com composi¢ao abaixo da
composi¢ao do ponto azeotropico alimentar uma coluna de destilagdo, os produtos desta
destilagdo serdo uma corrente de vapor no topo da coluna com EDC puro e uma corrente de
liquido na base da coluna com 66,63% de EDC e 33,37% de 4gua, e ao longo da coluna

haverd, em equilibrio, uma fase vapor e duas fases liquidas.

12



Revisdo Bibliografica

A partir do diagrama xy da Figura 7 pode-se observar que, com uma alimentagao
depois do ponto azeotrdpico, a fase rica em EDC passa a ser a fase liquida e ndo mais a fase
vapor como acontece antes do ponto azeotropico. Com isso, pela equacdo 1, a volatilidade se
inverte e a agua passa a ser mais volatil. E por isso, por ter uma alimentagdo com composigao
acima da composi¢do do ponto azeotropico, como citado anteriormente, que no sistema em
estudo, apesar de ser menos volatil do que o EDC, a dgua sai pelo topo como destilado.

O desvio em relagdo a Lei de Raoult ndo ¢ suficiente para provocar a ocorréncia de
um azedtropo. Os pontos de ebulicdo dos componentes puros devem estar suficientemente
proximos para que haja a possibilidade de ocorréncia de uma temperatura de maximo ou de
minimo. Os componentes que tem ebulicdes proximas, com pequenos desvios em relagdo a
idealidade, podem formar azeo6tropo, enquanto outros compostos, que formam solugdes muito
pouco ideais, ndo podem apresentar azeotropia em virtude de grande diferenca entre seus
pontos de ebuli¢do. Os azedtropos sao raros com substancias cujos pontos de ebuli¢ao diferem
em mais de 30°C (Silva, 2002).

Quando os pontos de ebuli¢do de dois ou mais componentes de uma solu¢ao nao-ideal
estdo relativamente proximos, o processo de destilagdo convencional torna-se inviavel. Com a
formagao de azeotropos, separar uma mistura pelo processo de destilagdo convencional ¢
impossivel. Na tentativa de separar misturas azeotropicas, a primeira alternativa que deve ser
investigada € a separacdo através de variagdo de pressdo dentro da coluna (Fien e Liu, 1994).
Caso a mistura azeotrdpica nao seja sensivel o suficiente quando submetida a mudancas de
pressdo, ou mesmo se esta ¢ uma alternativa economicamente inviavel, entdo, é necessaria a

adicao de um componente para alterar as volatilidades relativas.

13
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4. MODELAGEM DO PROBLEMA

O desenvolvimento do modelo resultante para uma coluna de destilagdao ¢ realizado
assumindo que as fases liquida e vapor estdo em equilibrio termodindmico. O esquema de um
prato, utilizado no desenvolvimento do modelo, ¢ mostrado na Figura 8. A alimentagdo
entrando no estagio j pode ser um liquido, um vapor ou uma mistura de liquido mais vapor. O
sinal da carga térmica Q sera negativo se o calor estiver sendo retirado do prato e positivo
caso contrario.

As expressdes que descrevem o modelo matematico para uma coluna de destilacio
formam um conjunto de equagdes basica: balangos de massa (M), as relagdes de equilibrio
(E), somatorio das fragcdes molares (S) e balancos de energia (H). Estas equagdes sdo
normalmente designadas por equagdes MESH. Com base na Figura 8, as equacdes de balango
sao:

Balango de massa para o componente i no prato j (M — C equagdes por estagios)

M, ;=L -x; +V Y+ Fz,; - (Lj +Uj)xi,j - (Vj +Wj)yi,_j =0 (equagéo 2)

-1
Relagdes de equilibrio (E — C equagdes por estégios)
E ,=y,-K ;x,;=0 (equagdo 3)

Somatorio das fragdes (S — 1 equagio por estagio )

C
(Sy)j =Zyl.,j -1.0=0 (equagao 4)
i=1

C
(Sx)], =>x,-1.0=0 (equacdo 5)
) i=1

Balancgo de energia no prato j (H — 1 equacdo por estégio)

H =L, -H, +V, H,

Jj+l

+F,-H, ,—(L;+U;)-H, ;—(V,+W,)-H, ; =0 (equagdob)

,Jj+l J

14
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o Prato j ——» +Qiou-Qj

Viie L

Figura 8 - Esquema de um prato utilizado na modelagem matematica da coluna.
(Fonte: Machado, 2005)

A determinag¢dao do numero de graus de liberdade do sistema em questdo ¢ realizada

considerando-se o esquema apresentado na Figura 9. Nessa figura, a vazdo de destilado ¢

representada pela retirada lateral do estagio 1 (U . ) , enquanto a vazao de refluxo pela variavel
L . A vazdo de refluxo ¢ dada pela vazdo L /U,. A vazdo de vapor V, indicard se o
condensador ¢ total (V, =0.0). A carga térmica do condensador ¢ Q, e Q, representa a carga

térmica do refervedor. A vazdo do produto de base ¢ dada pela corrente L, .

A partir das equagdes MESH podemos obter N(2C+3) equacdes. Analisando a cascata

apresentada na Figura 9 temos as seguintes varidveis: x, ,,y, ;,L;,V, eT;, além das cargas

i,
térmicas do refervedor e condensador. Temos assim, N(2C+3) +2 variaveis ¢ o sistema, dessa
forma, estd indeterminado. O ntimero de graus de liberdade do sistema é, portanto, igual a
dois, de modo que teremos de especificar duas variaveis ou arranjar duas equagdes para tornar
o sistema determinado. Vale salientar que no procedimento acima se admite que as cargas
térmicas nos demais pratos sejam conhecidas, bem como as vazdes de retirada lateral (Henley

e Seader, 1981).

15
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Figura 9 — Esquema de uma cascata de separacio por estagios.
(Fonte: pela autora)

Antes de iniciar a simulacdo foi necessario um estudo de qual o modelo
termodinamico melhor se ajusta com os dados do processo. A literatura apresenta varios
modelos termodinamicos para o calculo dos coeficientes de atividade da fase liquida.

Neste trabalho utilizou-se o modelo NRTL-RK. Para representacao do equilibrio entre
as fases liquido-liquido-vapor (ELLV) utilizou-se uma abordagem do tipo y-¢.

O modelo NRTL (“non-random two liquid”) (Renon e Prausnitz, 1968) ¢ aplicavel a
sistemas multicomponentes liquido-vapor, liquido-liquido e liquido-liquido-vapor. Pode ser
aplicado a sistemas ternarios ou de ordens superiores, sistemas diluidos e misturas de alcool-
hidrocarboneto. O coeficiente de atividade y foi determinado a partir do modelo NRTL. A
equacao do modelo NRTL contém parametros ajustaveis a, .,b. .,c, .,d

iioDijsCignd;gae s figsa ;, alguns

dos quais sdo dependentes da temperatura e outros independentes.
Apesar da coluna trabalhar a baixa pressao, a fase vapor foi considerada nao-ideal e o

coeficiente de fugacidade fui calculado pela equagdo de estado de Redlich-Kwong

(equagdo 7)

i (Tﬁ Gjixj) (x G ) z (Tijijk )
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Gji = exp(_ajirji)

b..
T, =a, +%+eij InT + f,T

+d, (T - 273,15K) (equagdo 8)

O modelo NRTL-RK resultou em uma reprodugdo eficiente do comportamento
termodinamico do sistema EDC-H,0, o que pode ser comprovado pelos valores previsto para
o ponto de azeotropia e¢ para a solubilidade, os quais foram muito proximos dos dados
experimentais encontrados na literatura, conforme mostram as Tabelas 2 e 3, respectivamente.
Os dados de solubilidade foram importantes na simula¢do do decantador, visto que a corrente
que alimenta a coluna est4 saturada com H,O. A Tabela 4 apresenta os valores dos parametros

usados na Equacao (8).

Tabela 2 — Comparacao dos dados azeotropicos para o sistema EDC-H,0.

Ponto de Ebuli¢do Azeotropico', K H,0 (% peso)
Ref” Aspen Plus™ Erro (%) Ref” Aspen Plus™ Erro (%)
345 347 0,5 9,2 9,6 4,0

" Pressio de 1 atm

* Azeotropic Data — III (1973)

Tabela 3 — Solubilidade (% massico) do sistema EDC(1)-H,O(2).

Literatura™® Aspen Plus™
Temperatura, °C (1)em (2) (2) em(1) (1)em (2) (2)em (1)
10 0,867 0,105 0,864 0,106
20 0,856 0,128 0,864 0,130
25 0,867 0,144 0,873 0,145
30 0,889 0,163 0,889 0,163
40 0,948 0,213 0,941 0,211
50 1,040 0,286 1,024 0,279
60 1,170 0,391 1,150 0,379
70 1,337 0,529 1,332 0,527

* Dechema, 1990.
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Tabela 4.a — Parametros do modelo NRTL/Aspen.

Component i 1,2-EDC CCL4 1,1-EDC 1,1-EDC
Component j WATER 1,2-EDC 1,2-EDC WATER
Fases LL VL VL LL
aij 237,17 -0,56 0,00 161,63
aji 93,65 -0,02 0,00 128,75
bij -8.793.80 201,26 230,39 -4.790,83
bji -4.071,02 185,60 -90,79 -6.025,36
cij 0,20 0,30 0,30 0,20
dij 0,00 0,00 0,00 0,00
eij -35,90 0,00 0,00 24,94
eji -13,20 0,00 0,00 -18,12
fij 0,00 0,00 0,00 0,00
fii 0,00 0,00 0,00 0,00
Faixade | Minima 0,00 25,00 57,17 0,00
Temperatura i
°C) Maxima 72,50 81,00 83,12 50,00
Tabela 4.b — Parametros do modelo NRTL/Aspen.
Component i 1,1-EDC CCL4 CCL4 WATER | 1,1-EDC
Component j CCL4 WATER TCE TCE TCE
Fases VL LL VL LL VL
aij 0,00 196,51 0,00 -108,76 -0,20
aji 0,00 491,80 0,00 670,96 -0,59
bij 234,37 -6.260,02 -143,85 4.489,96 184,17
bji -108,07 | -21.148,08 369,74 -26.907,78 92,49
cij 0,30 0,20 0,30 0,20 0,30
dij 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
eij 0,00 29,86 0,00 17,46 0,00
eji 0,00 72,56 0,00 -101,39 0,00
fij 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Jji 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
Faixade | Minima 57,17 0,00 77,60 0,00 57,10
Temperatura ]
C) Méxima 76,40 50,00 104,00 55,00 113,70
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Para o estado estacionario, a taxa de variagdo (ou acumulo) de massa e energia ¢
igualada a zero. Diversos algoritmos para a resoluc¢do das equagdes MESH tém sido propostos
pela literatura. Neste trabalho foi usado o método de Wegstein, Aspen Technology, Inc
(2001), sendo um dos métodos mais confidveis para os calculos das equacdes MESH.
Constitui-se de uma extrapolagdo da iteragdo direta por substituicdo. Iteragdes entre variaveis
sdo ignoradas; contudo, ele ndo trabalha bem quando as varidveis estdo fortemente
correlacionadas. Este método s6 pode ser usado para calculos de balanco. E o método padrio

adotado pelo Aspen Plus™, aplicavel a qualquer nimero de fluxos simultaneamente.
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5. SIMULACAO DO PROBLEMA

5.1. Simulacio no Estado Estacionario

No estado estacionario, a simulacdo foi realizada utilizando como ferramenta o
simulador Aspen Plus™, versdao 11.1. Os dados obtidos através das simulacdes foram
comparados com os dados da planta, ou seja, foi realizada uma valida¢do da simulagdo.

Em fungio das caracteristicas da coluna, utilizou-se rotina Rad Frac™, pelo fato da
mesma apresentar um modelo rigoroso de simulagdo para todos os tipos de operacao de
fracionamento em multiplos estagios e que envolvem fases liquidas e vapor. Estas operagdes
incluem: Destilacdo ordindria; Absor¢ao; Absor¢do com refervedor; Exaustdo; Exaustdo com
refervedor; Destilacdo extrativa e azeotropica. Tal rotina também ¢ apropriada para sistemas
bifasicos, sistemas trifasicos, sistemas com pontos de ebuli¢do proximos, sistemas que exibem
fase liquida fortemente nao ideal etc.

Devido a dificuldade em representar a coluna real através da rotina RadFrac ™ usando
o sistema overhead (condensador e decantador inseridos na rotina), foi usado o modelo
reboiled absorption, acrescentado em seguida um condensador (modelo Heater™) e um
decantador (Decanter™). A rotina RadFrac™ detecta, caso exista, uma segunda fase liquida
em qualquer estdgio, assume estagios de equilibrio e pode ser especificada eficiéncias de
pratos. Essas eficiéncias podem ser manipuladas para adaptar-se aos dados da planta. Neste
trabalho foi usada uma eficiéncia de Murphree igual a 64 % para todos os pratos, eficiéncia
essa determinada em trabalhos de Machado (2005). A coluna possui 26 estagios, incluindo o
refervedor do tipo termosifao.

O processo em estudo ¢ constituido por uma coluna de desidratacdo (secagem) e
retirada de leves, que funciona sem refluxo, sendo caracterizada como uma coluna de
“stripping”.

A coluna de secagem ¢ precedida de um decantador de lavagem aquosa. O decantador
¢ alimentado por uma corrente de EDC proveniente do reator e de uma corrente de agua para
lavagem. Dele sai agua de lavagem saturada de EDC e compostos organicos, ¢ EDC iimido. A
corrente de EDC tmido alimenta a coluna de secagem. No topo saem o azeotropo EDC/agua
e demais componentes leves, que sdo condensados e reciclados para o decantador, enquanto o

produto de fundo ¢ composto de EDC seco, com a especificacdo de 10 ppm de agua.
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5.1.1. Montagem do Fluxograma do Processo

Inicialmente, abre-se o icone do Aspen Plus User Interface; em seguida escolhe-se o
modelo referente as unidades de trabalho (unidades métricas); para isso, clica-se em

“template” e seleciona o modelo, conforme a Figura 10.

L A 1
if =) B} =) £ ), eyl sl i 3 | L] ) B el
] s

o e

Figura 10 — Unidades métricas estabelecidas para o processo.

O Aspen entdao abre uma janela em branco onde abaixo estdo disponiveis as correntes
(ex: “material streams”) e os equipamentos (ex: “separators € columns”), conforme mostra a

Figura 11. Para o inicio da montagem do fluxograma do processo foram seguidos os seguintes

passos: os equipamentos foram:
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Figura 11 — Janela inicial em branco para montagem do fluxograma.
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e Em separators escolhe-se o modelo Decanter para definir o decantador de
lavagem, que executa calculos de equilibrio liquido-liquido e célculos de liquido-agua
livre;

e Em Pressure Changer, a rotina Pump foi a escolhida para definir a bomba;

e Em columns, a rotina RadFrac e o modelo STRIP2 para definir a coluna de
secagem;

e Em Heat Exchangers, opta-se pela rotina Heater, para definir o condensador, uma
vez que calcula ponto de bolha e de orvalho; remove ou adiciona uma quantidade de
calor especificada pelo usuério e determina a carga de aquecimento ou resfriamento

requerido para alcancar certa fragcdo de vapor.

Para as conexdes dos equipamentos, inicialmente seleciona-se material streams, que
deixa visivel todas as correntes possiveis. Para conectar os equipamentos € criar as correntes
desejadas foi s6 verificar o tipo de corrente que se deseja no equipamento passando por cima
de cada seta, clicar na seta desejada e soltar, arrastar até o equipamento que desejava conectar,
verificar novamente o tipo de corrente que se deseja e clicar. Feitas todas as conexdes, o
fluxograma foi alinhado de acordo com o que foi descrito anteriormente, como mostra a

Figura 1.

5.1.2. Dados termodinamicas

No menu Data, ¢ selecionado o comando “Data Browser”. Nesta janela sdo definidos
0s componentes presentes no processo € o modelo termodindmico para calculo das

propriedades termodinamicas e representagdo do equilibrio de fases. Os componentes sao:

1,2- dicloroetano (1,2-EDC;(C,H,CL, ));

e 1,1-dicloroetilano (1,1-EDC; (C2H4Cl2 ));

e 1,12-tricloroetano (TCE;(C,H,CL,));

e tetracloreto de carbono (CCL,);

e 1,23-triclorobenzeno (1,2,3-01;(C,H,CL,) );

agua (WATER; (H,0)).
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No modelo matematico, utilizou-se o NRTL-RK. No menu Tools, clica-se em Next
apos cada passo completado.

Na corrente de EDC, DREATOR, tem-se a vazdo total e a composicdo, conforme
mostra a Figura 12. Além da vazdo, 59.250 kg/h, e composicdo, ¢ introduzido o valor da
pressdo, 7,88 bar, e da temperatura, 48,5 °C. O procedimento ¢ idéntico para a definicao da
corrente de agua (pura), AGUA, sendo a vazao de 4.000 kg/h, temperatura de 40 °C e pressao
de 3 bar.
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Figura 12 — Definicao da corrente de EDC - DREATOR .
(Fonte: Machado, 2005)

5.1.3. Especificacio dos Equipamentos

Decantador de lavagem

Ao abrir o decantador, conforme apresentado na Figura 13, vé-se que o equipamento
apresenta dois graus de liberdade. Especificou-se a pressdo e a carga térmica como sendo

nulas, e o componente chave da segunda fase liquida como sendo agua.
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Figura 13 — Especificacao da condicao operacional do decantador de lavagem -
DECANTA.

Bomba

Esse equipamento apresenta um grau de liberdade; a condi¢do de operacdo da bomba ¢

definida como sendo 7,88 bar de pressdo de descarga, conforme a Figura 14.
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Figura 14 — Especificacao da condiciao operacional da bomba - BOMBAZ2.
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Coluna de secagem

Os seguintes passos foram dados para especificarmos a coluna de secagem:

1. No menu Configuration: define-se o numero de estdgios igual a 26; no
condensador selecionou-se None, as fases definidas sdo vapor-liquido-liquido e a
convergéncia, azeotropica. Com apenas um grau de liberdade, a varidvel especificou-
se uma carga térmica de 1,53.MMkcal/h (10° keal/h), carga usada na empresa;

2. Em streams: o estagio de alimentagdo € o prato 1, o topo;

3. Em pressure: as pressdes de topo e variagdo de pressdo da coluna sdo definidos
como 1,03 bar e 0,32 bar, respectivamente;

4. No menu 3-Phase: selecionou-se o estagio inicial 1 e o estagio final 26. O

componente chave da segunda fase liquida fica sendo a 4agua.

A Figura 15 ilustra os detalhes para definicdo das condigdes de entrada da coluna de

secagem referente ao passo 1.
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Figura 15 - Especificacao da coluna de secagem - COLUNA.
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Condensador

Ao abrir o condensador, a temperatura e a pressdo de descarga foram fornecidas

conforme a Figura 16.
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Figura 16 — Especificacao do condensador - COND.

5.2. Simulacao no Estado Estacionario com Intercambiador

Um dos objetivos de quase todos os trabalhos que envolvem o processo de destilagdo ¢
minimizar o consumo energético, ja que esse € responsavel por uma boa fatia do custo total de
operacdo de uma planta. Este trabalho estudou a possibilidade de integragdo energética de
parte da corrente da base da coluna com a corrente de sua alimentagdo. Além de poder
possibilitar a diminui¢do do consumo geral de energia da planta, também foi observada a
influéncia da temperatura da corrente de alimentagdo sobre a carga térmica do refervedor.

Para a montagem do fluxograma adicionou-se um intercambiador ¢ um divisor (no
Aspen, em Mixers/Splitter, Split) de modo a pré-aquecer a corrente de alimentagdo com parte
da corrente de fundo da coluna, conforme Figura 2. Em alguns momentos a vazao da corrente
de EDC seco ¢ dividida e mandada parte para a estocagem, parte para uma segunda coluna de
destilacdo, coluna de destilagdo secundaria ou coluna de residuo ou pesados. Desta forma foi

especificado que apenas 50% da corrente da base da coluna ¢é direcionada para o

intercambiador, de onde sai a uma temperatura de 47°C, minimo exigido para a convergéncia
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da simulag@o. Isto ocorre porque a uma temperatura menor que essa, os perfis de temperatura
das correntes quente e fria ao longo do intercambiador se cruzam (cross over), interferindo
assim na convergéncia e causando a parada da simulagao.

Na primeira parte deste estudo foi fixada a taxa de destilado e manipulada a corrente
de alimentacdo. Com isso pode-se observar qual a influéncia da corrente de alimentagdo na
carga térmica usando o intercambiador.

A especificacdo da retirada de destilado foi de 6.341 kg/h, isto € o que corresponde aos
5,2 m’/h determinado como retirada na planta.

A segunda etapa da simulagdo com intercambiador foi fixar a taxa de destilado em
1.049 kg/h (valor correspondente de destilado para a menor carga térmica utilizada) e a
alimentagdo do processo em 59.250 m’/h, e modificou-se a temperatura da corrente de
alimenta¢do da coluna de 50°C a 60°C, a cada 5°C. Com isso pode-se observar a influéncia da
temperatura da corrente de alimentagdo da coluna sobre o possivel surgimento de uma

segunda fase liquida ao longo da coluna.

5.3. Simulaciao Dinamica

O resultado fornecido pela simulacao estacionaria foi usado como valor inicial para as
simulacdoes dinamicas, as quais foram realizadas com auxilio do simulador Aspen
Dynamics™, também versdo 11.1. Durante a exportacdo do Aspen Plus™ para o Aspen
Dynamics™ automaticamente sdo adicionados controladores de nivel e de pressao.

Aspen Dynamics usa a aproximacao seqiiencial modular do Aspen Plus para inicializar
a simulacdo no estado estaciondrio e usa o programa de simulag¢do de equagdes direcionadas
(onde todas as equagdes sdo resolvidas simultaneamente).

Primeiramente deve-se preparar o sistema no estado estacionario. Aciona-se o modo
dindmico ainda no Aspen Plus.

O numero 1, indicado na Figura 17, apresenta o icone do modo dindmico, que sera
acionado para adicdo de dados necessarios para exportacdo. O nimero 2 mostra onde deverao
ser colocados esses dados. Numero 3 indica os dados adicionais requeridos que devem ser
inseridos para gerar a simulagdo dinamica, tais como: Dados da geometria de pratos, sump (no

caso de colunas de destilacdo), geometria de vaso de decantagao e etc...

27



~

acdo do Problema
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Figura 17 — Icone que aciona o0 modo dinimico.

Ao exportar do Aspen Plus para o Aspen Dynamics, se grava a simula¢do com outro

nome. Tal procedimento ¢ feito apenas como reserva para o caso de haver uma necessidade de

alteracdo na simulacgdo estacionaria original, desta forma tem-se um controle de qual arquivo

gerou a simulagdo dinamica, preservando as entradas iniciais. Depois vai a File — Export e

salva o arquivo como o tipo: Pressure Driven Dyn Simulation, Figura 18.
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Figura 18 — Salvando arquivo como Pressure Driven Dyn Simulation.
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No Pressure Driven Simulation, as pressoes sao dados de entrada e as vazdes, quando

requeridas, sao calculadas em funcao das vazdes e da geometria do sistema

Na Figura 19 pode-se visualizar a tela de default do Dynamics
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Figura 19 — Tela de default do Dynamics.

Devido a dificuldade de convergéncia € necessdrio realizar uma inicializagdo dos
valores das variaveis de estado (as varidveis de estado sdo aquelas que sdo diferenciadas em
relagdo ao tempo). Logo, modifica-se a modalidade de funcionamento para Initialization

inicializando o funcionamento (botdo mostrado através da seta ou em Menu Run — Run, ou
ainda pode ser pressionando F5). Ver Figura 20.
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Figura 20 — Modificacao da modalidade de funcionamento.

Em seguida realiza-se a simulacdo dinamica mudando a modalidade de funcionamento
para dynamic e ainda deve-se determinar o tempo de simulagdo: Menu Run — Pause at,

Figura 21.

Pausze Time |

0k,

Cancel

¢ Run Indefinitely

% Pauze at Time: |21

Figura 21 — Determinacao do tempo de simulacao.

Para o estudo do comportamento dindmico, com o botdo direito sobre a coluna, a

opcao manipulate permitiu fazer perturbagdes ao sistema.
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5.3. Verificacdo dos Resultados

O proximo passo foi dar inicio a simulagdo selecionando a opg¢do Run na barra de
menu. No canto inferior direito aparecera, em azul, a frase “Results Avaiable”, que indica que
a simulag@o convergiu e que os resultados estdo disponiveis corretamente.

Para ver os resultados da simulacdo, clica-se no menu Run para, em seguida,

selecionar o item Check Results, que mostra os resultados. Ver Figura 22.
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Figura 22 — Verificacao dos Resultados.

Validacdo do Modelo para Simulacdo e Comparacdo dos Dados

O fluxograma de processo usado como caso base, Figura 1, ¢ o passo inicial para a

comparag¢do dos resultados.

Como citado anteriormente, a coluna em estudo trata-se de uma coluna em operagao
de uma planta comercial de producdo. Para a comparacdo dos dados obtidos pela simulag¢ao

realizada foram fornecidos pela empresa, Braskem, dados de operacao.

Feita a simulac¢do no estado estacionario, os resultados obtidos foram comparados com

os dados fornecidos (dados reais), ver Tabela 5.
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Tabela S — Comparacio dos resultados gerados com os dados reais.

. . Dados 0
Unidades Dados Reais Simulados Erro (%)
Corrente de EDC” kg/h 59.250 -
Corrente de Agua” kg/h 4.000 -
Vazio kg/h 64.790 65.540,466 1,16
T °C 46,7 45,4 -2,56
Corrente
PCOLUNA | bar 7,88 7,88 0,00
(Alimentagao
da coluna)
Kg EDC/
XEDC KgPCOLUNA 0,993 0,99304 0,00
Xsgua ppm 2.500 2.420 -3,36
Topo °C 79 79,06 0,08
Temperatura |, 6 °C 85 86,98 2,33
na coluna
Base °C 93 93,37 0,40
Especificagcdo do 8 i
produto (Xsgus) ppm 10 2,4036. 10
Retirada de destilado* m’/h 5,2 5,245 0,87

* Para uma carga térmica de 1,53.10°kcal/h.

(Fonte: Empresa Braskem)

A comparacao dos resultados foi expressa por erro percentual. Nesta comparacao
observou-se que os valores estimados pelo Aspen (dados simulados) sdo bem representativos
quando comparados com os dados da planta. Com isto podemos considerar o fluxograma do

processo montado no simulador como aceitavel para nosso trabalho.
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6. ANALISE DOS RESULTADOS

De acordo com Skogestad (1997), a base para entender a dindmica e controlar as
especificagdes de uma coluna de destilagdo ¢ ter conhecimento detalhado do seu
comportamento no estado estacionario. Além disso, para iniciar o estudo do comportamento
dinamico de qualquer equipamento, ¢ necessario dispor das condi¢des iniciais, as quais sao
obtidas a partir de simula¢des no estado estacionario. Desta forma, este topico apresenta a
analise dos resultados obtidos para o estado estacionario.

No estudo do estado estacionario a analise de sensibilidade foi feita modificando a
vazdo de alimentagcdo da coluna e a carga térmica. Durante as simulagdes, apenas uma das

variaveis foi modificada, enquanto as demais permaneciam constantes.

6.1. Variacao na Carga Térmica

A oscilagdo da concentracdo de agua na base da coluna, especificada como menor que
10ppm, ¢ uma preocupagdo constante da unidade de producdo. Uma vez que a retirada da
agua pelo topo ¢ realizada diretamente através da manipulacdo da carga térmica do
refervedor, ¢ essencial conhecer as conseqiiéncias desta manipulagdo.

Para essa andlise de sensibilidade, a corrente de alimentacdo do processo (corrente
DREATOR) foi mantida constante em 59.250 kg/h e a carga térmica do refervedor foi fixada
modificada. Para a determinacdo dos valores a serem utilizados foram feitas muitas
simulagdes com variados valores de carga térmica no intervalo de 1,0.106 kcal/h a 1,9.106
kcal/h. Apos as varias simulagdes os valores simulados foram (1, 1,05, 1,09, 1,1, 1,108, 1,2,
1,5 ¢ 1,9) .10° kcal/h consecutivamente. A maior quantidade de valores escolhidos entre
1,0.106 Kcal/h e 1,2.106 kcal/h se deve ao fato de nesta regido se encontrar a mudanga de
comportamento dos perfis de temperatura e concentragdo de agua. Para tais simulacdes os

resultados gerados possibilitaram tracar os graficos das Figuras 23, 24 e 25.
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Figura 23 — Perfil de temperatura ao longo da coluna de secagem, para simulacées com
variacoes na carga térmica do refervedor.
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Figura 24 — Perfil de concentracao de agua ao longo da coluna de secagem, para
simulagdes com variacoes na carga térmica do refervedor.
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Figura 25 — Vazao da segunda fase liquida ao longo da coluna de secagem, para
simulagdes com variacoes na carga térmica do refervedor.

Na Figura 23 os perfis de temperatura ao longo da coluna apresentam comportamentos
distintos 4 medida que a carga térmica ¢ modificada. Até uma carga térmica de 1,10.10°
kcal/h a curva permanece na parte inferior do grafico, enquanto que acima disto a curva passa
ligeiramente para parte superior.

Apesar da planta em operagio trabalhar com 1,53.10° kcal/h, para uma alimentagdo de
59.250 kg/h, a utilizacio de apenas 1,20.10° kcal/h ja seria o suficiente para garantir a
restricdo da base de 10 ppm de 4gua exigido, e ainda garante a auséncia da segunda fase

liquida que prejudica a eficiéncia da destilagdo. E ainda em termos de carga térmica, teriamos:

Tabela 6 — Comparacao entre as cargas térmicas real e sugerida.

Carga Térmica Carga Térmica
Alimentacao (kg/h) Real Sugerida (%) Diferenga
(10 keal/h) (10° keal/h)
59.250 1,523 1,200 -21,21

Com o auxilio da Figura 24 pode-se observar que esse comportamento se deve ao
acumulo de agua ao longo da coluna. Este fato provoca o surgimento de uma segunda fase
liquida, mostrada na Figura 25.

Na simulagio em que sdo usados 1,10.10° kcal/h de carga térmica e 59.250 kg/h na

vazdo da corrente de alimentagdo do processo, a parte superior da coluna estd com duas fases

35



Anadlise dos Resultados

liquidas em equilibrio com o vapor enquanto que na parte inferior s6 ha uma fase liquida em
equilibrio. Comparando as composicoes da 1° e 2° fase liquida, até o prato em que héd o
equilibrio entre as duas fases liquidas, com a tabela de solubilidade do sistema EDC-H,O
pode-se verificar que a composicao de agua na 1° fase ¢ semelhante a solubilidade de 4gua em
EDC e que a composi¢do de EDC na 2° fase ¢ semelhante a solubilidade de EDC em agua. A
partir desta comparagdo observasse que o surgimento da segunda fase liquida ocorre a partir
do instante em que a quantidade de 4gua acumulada dentro da coluna ndo mais se solubiliza
na quantidade de EDC acumulado dentro da coluna, isto ¢, a 1° fase liquida, fase rica em
EDC, se satura com a agua e a partir deste momento hd a formagdo de uma segunda fase

liquida, que ¢ rica em agua. Ver Tabela 6.

Tabela 7 — Comparacao da fracao massica de EDC e Agua com a solubilidade (%
massico) do sistema EDC(1)-H,0O(2) calculada pelo Aspen Plus ™

) Fragdo Massica Aspen Plus™
Numero do | Temperatura -

Estagio °C) EDC na Agua na EDC em H,0O em

2°FL 1°FL H,O EDC

72,440 1,393 0,575 1,387 0,572

5 73,814 1,427 0,602 1,421 0,600

75,136 1,461 0,631 1,455 0,628

13 76,410 1,50 0,650 1,489 0,657

18 77,941 1,539 0,696 1,533 0,694

"FL = Fase liquida

6.2. Variacao na Vazao de Alimentaciao

A vazao de alimentagdo € uma variavel que normalmente ¢ modificada em fun¢ao das
necessidades operacionais (de producao). Dessa forma, dependendo da demanda do produto
principal ou da matéria-prima, se faz necessario aumentar ou reduzir a vazao de alimentacao.
Diante disso, foram realizadas analises de sensibilidade variando a vazao de alimentagao.

Como a variacdo da vazao da corrente de alimentagdo da coluna estd diretamente
ligada a variacdo da vazdo da corrente de alimentacdo do processo e ndo se tem como
modificar diretamente a vazao de alimentacdo da coluna, optou-se por variar a corrente de
alimentagdo do processo.

Para a analise de sensibilidade da vazao de alimentacdo, a carga térmica fixada foi de

1,2.10° keal/h por ter sido a menor carga térmica que apresentou auséncia da segunda fase
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liquida, pois, como ja foi dito anteriormente, a formacao de duas fases liquidas no interior da
coluna reduz a eficiéncia. Para os valores de vazdo da corrente de EDC foram fixadas
(45.000, 50.000, 55.000, 59.250, 60.000, 65.000 e 70.000) kg/h consecutivamente. Para tais
simulacdes os resultados gerados possibilitaram tragar os graficos das Figuras 26, 27 e 28,

mostradas a seguir.
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Figura 26 — Perfil de temperatura ao longo da coluna de secagem, para simulacées com
variacoes na vazao de alimentacao.
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Figura 27 — Perfil de concentracao de agua ao longo da coluna de secagem, para
simulacdes com variacoes na vazao de alimentacao.
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Figura 28 — Vazao da segunda fase liquida ao longo da coluna de secagem, para
simulacdes com variacoes na vazao de alimentacao.

O comportamento observado para essa nova série de simulagdes, com a carga térmica
constante, foi similar ao comportamento anterior, com alimentagdo constante.

Considerando que todas as outras varidveis sdo mantidas constantes, a carga térmica
do refervedor ¢ diretamente proporcional a vazdo da alimentacdo do sistema (DREATOR).
Por outro lado, se a carga térmica for mantida constante, o efeito da variagao da vazao da
alimentacdo serd semelhante aquele causado pela variagdo da carga térmica do refervedor.
Dessa forma, resultados semelhantes aos apresentados nas Figuras 23, 24 e 25 foram obtidos
para modifica¢des na vazao de alimentacdo do sistema.

Ainda pode-se acrescentar que, com uma carga térmica do refervedor de 1,2.10°
kcal/hr pode-se alimentar o processo com uma corrente de até 60.000 kg/h sem que haja a

formac¢ao de uma segunda fase liquida dentro da coluna.

6.3. Simulacao no Estado Estacionario com Intercambiador

Com a inclus@o do intercambiador a temperatura da corrente de entrada da coluna tem

sua temperatura elevada devido a troca térmica realizada. Conforme mostrado na Tabela 7.
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Tabela 8 — Comparacio entre a temperatura da corrente de entrada da coluna, com e
sem intercambiador.

Alimentagdo (kg/h) | Temp. sem Inter. (°C) | Temp. com Inter. (°C)
45.000 45,2 65,5
59.250 45,6 66,3
70.000 46,0 66,7

Com esse aumento de temperatura, com o auxilio do grafico do perfil de temperatura,

Figura 29, pode-se observar que a temperatura ao longo da coluna também aumentou. Apesar

do aumento no vazao da corrente de alimentacdo, ndo houve o surgimento da segunda fase

liquida como ocorreu nas simulagdes sem intercambiador.
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Figura 29 — Perfil de temperatura ao longo da coluna de secagem, com intercambiador

no processo.

Para o calculo da energia economizada com o intercambiador incluso utilizou-se a

simulacao do caso base inicial, com especificacdao na coluna de taxa de destilado igual a 6.341

kg/h, e a simulagdo com intercambiador incluso, com as mesmas condi¢des operacionais. O

resultado ¢ apresentado na Tabela 8.

Tabela 9 — Comparacio entre as cargas térmicas, com e sem intercambiador.

Carga térmica com | Carga térmica sem
Alimentagao (kg/h) Intercambiador. Intercambiador (%) Diferenga
(10° keal/h) (10° keal/h)
59.250 1,523 1,167 -23,37
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Para a segunda parte da simulagdo com intercambiador, foi utilizado como
especificagdo da coluna a taxa de destilado de 1.049,5 kg/h e fluxo da corrente de alimentagao
de 59.250 kg/h por ser a situacao simulada que utilizou a menor carga térmica e que conteve
maior fluxo de 4gua ao longo de coluna. A partir do grafico tracado com os resultados destas
simulagdes, Figura 30, pode-se ver que o aumento da temperatura da corrente de alimentagao

da coluna provoca a diminuicao na quantidade de agua dentro da coluna.
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Figura 30 — Vazao da segunda fase liquida ao longo da coluna, com intercambiador no
processo — segunda parte.

O efeito da temperatura da alimentagdo da coluna sobre a formagao das duas fases
liquidas pode ser explicado com base no balango de energia. Considerando que todas as outras
variaveis sdo mantidas constantes, quanto maior a temperatura da alimentacdo, menor deveria
ser a carga térmica do refervedor. Como a carga térmica foi mantida constante, o efeito do
aumento da temperatura da alimentacao ¢ semelhante aquele causado pela elevagdo da carga

térmica do refervedor.

6.4. Simulaciao Dinamica

Conforme discutido nos itens 6.2 e 6.3, os resultados obtidos para as simula¢des com
perturbagdes na carga térmica da coluna de secagem mantendo constante a alimentagdo do
sistema, foram semelhantes aos resultados apresentados para perturbagdes na vazao de

alimentacdo do processo (corrente DREATOR) mantendo constante a carga térmica do
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refervedor, e o aumento (ou reducao) da temperatura da alimentagdo provoca o mesmo efeito
causado pelo aumento (ou reducdo) na carga térmica do refervedor mantendo constantes as
demais variaveis, respectivamente. Dessa forma, os resultados do comportamento dindmico
do processo diante de uma perturbacdo na carga térmica do refervedor também serdo validos
para o caso de perturbagdes na vazdo de alimentagdo do processo, € na temperatura da
alimentacao da coluna.

O estudo da dindmica do processo foi realizado considerando-se a configuracdo
apresentada na Figura 31 e partindo da condicdo padrio da planta: carga térmica do
refervedor de 1,52.10° kcal/h e vazdo da corrente de alimentagio do processo (DREATOR)
igual a 59.250 kg/h. O objetivo especifico foi verificar quao rapidamente o perfil de
temperatura dos pratos e a concentracdo de H,O na base mudam; desde uma condi¢do onde
existe apenas uma fase liquida para uma onde se observa a presenca de duas fases liquidas,
quando um disturbio na carga térmica do refervedor € provocado.

Conforme citado anteriormente, os resultados fornecidos pela simulagdo estacionaria
foram usados como valor inicial para as simulagdes dinamicas. Durante a exportacdo do
Aspen Plus™ para o Aspen Dynamics™, automaticamente sdao adicionados controladores de
nivel e de pressdo. O Unico controle de pressdo adicionado ¢ o da pressdo de topo e que foi
retirado por ser diferente daquele observado na planta. Industrialmente, a pressdo de topo ¢
controlada por um controlador do tipo splitrange, o qual foi implementado conforme mostra a
Figura 31. E importante citar que os pardmetros dos controladores foram aqueles sugeridos

pelo Aspen Dynamics™ e sdo eles:

Tabela 10 — Parametros dos controladores usados na simulagao dinamica.

Controlador Set Point Proporcional Integral Derivativo
LC1 1,00 m 10%(0,10) 60.000 min -
LC2 0.30 m 10%(0,10) 60.000 min -
LC3 0.70 m 10%(0,10) 60.000 min -
SPL1

Outra diferenga entre os fluxogramas mostrados nas Figuras 1 e 31 ¢ a presenca das
correntes de nitrogénio (N21 e N22) e de alivio (VENT1 e VENT2) e de valvulas. No
fluxograma da Figura 31 o decantador considera a possibilidade da existéncia da fase vapor:
equilibrio liquido-liquido-vapor (ELLV). As vazodes das correntes N21 (N22) e VENTI1

(VENT2) sdo insignificantes quando comparadas com as outras vazdes do processo.
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A perturbagao foi realizada apos 2 horas de operagdo no estado estacionario e o valor
da carga térmica do refervedor foi reduzido para 1,0.10° kcal/h em uma perturbagio do tipo
rampa, num intervalo de tempo equivalente a 1 hora.

A Figura 32 apresenta o valor da pressdo para os pratos onde industrialmente se dispde
de indicagdo de temperatura. O sistema de controle atua na pressdo do decantador, de modo
que, na coluna, a maior eficiéncia do controlador sera sentida no topo da coluna. A auséncia
de modificagdo no valor da pressdo garante que a mudanca no valor da temperatura,
principalmente no topo, se deve exclusivamente a mudanga na composi¢do do prato. De fato,
a pressao no topo oscila apds a perturbagdo, mas ao final do novo estado estacionario o
controlador consegue restaurar o valor inicial da pressdao. No prato 6 ja se observa um
pequeno off-set entre o valor inicial e o final, que ¢ ainda maior para a base da coluna. Vale
salientar que a diminui¢do no valor da pressdo em todos os pratos ¢ decorréncia da reducdo na
vaporizacdo, que por sua vez ¢ causada pela redugdo na carga térmica do refervedor. O
transiente do processo tem duracao de cerca 2 h.

A andlise da Figura 33, que apresenta o valor da temperatura ao longo do tempo, se
torna mais interessante quando realizada em conjunto com a Figura 32. Para os 3 prato a
oscilagdo e mudanga na pressdo ¢ minima. Por outro lado, para os pratos 1 e 6 a mudanca na
temperatura ¢ significativa, o que indica mudan¢a razodvel na composi¢cdo do prato. Mais
especificamente, significa a presenca de H,O nesses pratos: formando ou ndo duas fases

liquidas. O entendimento da Figura 33 se torna mais completo com auxilio da Figura 34.

Figura 31 — Fluxograma de processo da desidratacao de EDC usado para simulacoes
dinamicas.
(Fonte: pela autora/Aspen)
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De acordo com a Figura 33, ap6s a perturbagdo (t > 2.0 h) a temperatura do prato 1
muda rapidamente, enquanto que para o prato 6 a mudanga ¢ mais suave. Meia hora apos a
perturbagdo (t = 2.5 h) os pratos 1 e 6 apresentam uma redu¢ao de aproximadamente 7 e 2 °C,
respectivamente e, conforme pode ser observado na Figura 34, nesse instante de tempo o
perfil de temperatura ao longo da coluna ainda ndo apresenta a forma que caracteriza a
presenca de duas fases liquidas nos pratos. Depois de 0.5 h da perturbagao os comportamentos
se invertem: a mudanca de temperatura no prato 6 ¢ muito mais rapida do que para o prato 1
e, 1 h apds a perturbagdo (t =3.0 h), a Figura 34 mostra que a coluna ja apresenta duas fases
liquidas até o prato 7.

Conforme os resultados apresentados nas Figuras 33 e 34 e lembrando que a
perturbagdo na carga térmica do refervedor teve duragdo de 1 hora, podemos observar que
entre 3.0 e 3.5 h a indicacdo de temperatura dos pratos 1 e 6 ¢ de pouca utilidade. Ou seja, as
modificacdes de temperatura (e conseqiiente formacdo de duas fases liquidas) ocorrerdo nos
pratos inferiores. Para o tempo igual a 3.5 h observa-se a presenca de duas fases liquidas para
quase todos os pratos da coluna. Para esse tempo, praticamente, o novo estado estaciondrio ja
foi alcancado, o que pode ser comprovado pelo perfil de temperatura para o tempo

equivalente a 10 h de operagao.
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Figura 32 — Comportamento da pressao ao longo do tempo.
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Figura 33 — Comportamento da temperatura ao longo do tempo.
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Figura 34 — Perfil de temperatura para tempos distintos.

Com base na discussdo a respeito da indicagdo de temperatura dos pratos 1 e 6, uma

alternativa para controlar (evitar) a formacao de duas fases liquidas na parte inferior da coluna

¢ analisar a diferenca entre os valores de temperatura desses dois pratos e usar essa diferenca

para manipular a carga térmica do refervedor.
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7. CONCLUSAO

A boa concordancia observada entre os valores fornecidos pelo Aspen Plus™ e os
dados de planta (validagdo da simulagdo) nos permite concluir, principalmente, que o modelo
termodindmico (NRTL-RK) usado ¢ adequado para representar o equilibrio entre as fases
(ELLV). Do ponto de vista do equilibrio entre fases, ao longo da coluna ha uma inversao no
comportamento dos principais componentes que estdo presentes no sistema: o EDC se
comporta como o componente menos volatil e a H;O como o mais volatil, caracteristicas de
uma coluna de destilacdo azeotropica heterogénea.

Apesar do sistema EDC-Agua ser azeotropico heterogéneo, ndo ha a formagao de uma
mistura com a composi¢ao igual ao do ponto azeotropico ao longo da coluna por ndo haver
agua o suficiente dentro desta.

Em relacdo a configuragdo atual, dependendo da carga térmica do refervedor ou da
temperatura da corrente de alimentacdo da coluna, os perfis de temperatura ao longo da
coluna apresentam comportamentos completamente distintos. Aparentemente, existe uma
bifurcagdo separando em duas regides a operacao da coluna. Quanto menor a carga térmica do
revervedor, mais pratos apresentardo duas fases liquidas. O perfil de temperatura se modifica
para os casos onde ocorrem duas fases liquidas no interior da coluna.

A carga térmica do refervedor é uma variavel eficiente na elimina¢do e ou prevencao
da formacdao de duas fases liquidas no interior da coluna, principalmente usando como
indicacdo as temperaturas dos pratos da regido superior da coluna. A presenca de H,O no
produto de base ¢ uma conseqiiéncia direta da formacao de duas fases liquidas no interior da
coluna: quanto maior a quantidade de pratos com duas fases liquidas, maior serd a quantidade
de H,O na base da coluna. Em relagdo a condigdo operacional atual, ¢ possivel reduzir o
consumo energético, mesmo trabalhando com duas fases liquidas na regido superior da
coluna, sem comprometer a especificacdo de H>O na base da coluna.

Apesar da planta em operagio trabalhar com 1,53.10° kcal/h, para uma alimentagdo de
59.250 kg/h, a utilizacdo de apenas 1,2.10° kcal/h ja seria suficiente para garantir a restri¢io
da base de 10 ppm de agua exigido, e ainda garante a auséncia da segunda fase liquida. Esta
reducdo representa uma economia na carga térmica de 21,21%.

Considerando a integragdo energética (presenga do intercambiador), se percebe o forte
efeito da temperatura sobre o fendmeno de formacdo das duas fases liquidas. O aumento da
temperatura da alimentacdo inibe a formagao de duas fases liquidas, mantendo o produto de

base livre de H,O e reduz a carga térmica do refervedor. A simulagdo feita com o uso do
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intercambiador ¢ com as mesmas condigdes de operacdo da planta, com 59.250 kg/h na
alimentacdo do processo ¢ 6.341 kg/h de taxa de destilado, resultou num uso de 1,167.10°
kcal/h de carga térmica, que representa uma reducao de 23,37% da carga térmica.

Do ponto de vista dinamico, o processo apresenta transiente de aproximadamente duas
horas, para uma perturbacdo com duragdo de uma hora na carga térmica do refervedor. A
presenca do controle de pressdo no topo da coluna foi fundamental para garantir que a
mudan¢a na temperatura dos pratos ¢ devido apenas a modificacdo na composicdo desses
pratos. Para os pratos 1 e 6 a mudanga na temperatura ¢ significativa, o que indica a presenca
de H,O nesses pratos. Imediatamente ap6s a perturbagdo (t > 2.0 h) a temperatura do prato 1
muda rapidamente, enquanto para o prato 6 a mudanga ¢ mais suave, entretanto, parat> 2.5 h
os comportamentos se invertem. Para t < 2.5 h o perfil de temperatura ao longo da coluna
ainda ndo apresenta a forma que caracteriza a presenga de duas fases liquidas nos pratos, ja
parat > 2.5 h essa forma ¢ apresentada. Para o tempo igual a 3.5 h observa-se a presenca de
duas fases liquidas para quase todos os pratos da coluna. Com base na discussao a respeito da
indicacao de temperatura dos pratos 1 e 6, uma alternativa para controlar (evitar) a formagao
de duas fases liquidas na parte mais inferior da coluna ¢ analisar a diferenca entre os valores
de temperatura desses dois pratos e usar essa diferenca para manipular a carga térmica do

refervedor.
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8. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas sugestdes para trabalhos futuros podem ser feitas aproveitando-se este

trabalho como escopo inicial. Sao elas:

= Estudar e detalhar a dinamica da coluna de secagem levando em consideragao
ndo so a especificacdo de umidade da base, mas também as concentragdes de

leves e pesados;

= Propor um sistema de controle para a coluna de secagem com base na discussao
a respeito da indicag¢do de temperatura dos pratos 1 e 6 e usar essa diferenca para

manipular a carga térmica do refervedor, controle inferencial.

Esse tipo de controle sugerido ¢ uma boa alternativa como forma de controle da
coluna, pois dispensa o uso de analises com maiores frequéncias da corrente da base para

verificagcdo da especificagdo.
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