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RESUHO

A técnica de destilagdo com mudang¢a de pressdo e adigéo
de componente de arraste é aplicével & separa;éo da ampla classe
de azedtropos bindrios homogéneos insensiveis & variagdo de
pressao.

A principal vantagem desta técnica quando comparada as
principais técnicas empregadas na gseparagio de misturas
azeotrépicas é o fato da integragdo térmica entre as colunas de
destilacdoc ser direta, uma vez gue as colunas necessariamente
operam a diferentes pressdes.

A técnica de destilacio com mudanca de pressfo e adigéo
de componente de arraste foi empregada na obten¢do de etanol 99,8%
melar, a partir de uma mistura diluida de etanol e dgus com 4,2%
molar de etanol. A separacdo foi alcangada através do emprego de
duas colunas de destilacio operando nas pressfes de 1 e 10 atm e
da adigdo de acetona como componente de arraste.

As colunas de destilag8o foram calculadas pelo método
rigoroso de Naphtali e Sandholm e um programa gerenciador de
unidades denominado GEMCS foi utilizado no célculo simult@neo das
colunas.

Fol analisado o efelifo ds vazZo do reciclo externo
sobre 05 paré@metros operacionais das colunas de destilagdo, tais
como O numero de estdglos e & razio de refluxo, sob%e os perfis de
temperatura e de composigdo resultantes nas colunas e socbre as
energias envolvidas nos refervedores e condensadores. A vazdo do
reciclo externo foi variada na faixa de 170 2 340 kmol/h e o unico
parémetro gue se mostrou praticamente insensivel a esta variagéo
foi a razdo de refluxc da coluna de destilagdc a 10 atm.

Para ¢ sistema em estudo, a integragdo térmica total



entre as colunas de destilag3c foli possivel somente para vazdbes
do reciclo externo superiores a 278 kmol/h. Para a vazdo do reciclo
externo de 289 kmol/h, o emprego do calor liberado no condensador
da coluna de destilacd@o a 10 atm no refervedor da coluna a 1 atm
e o0 aproveitamento do restante do calor latente de condensagdo
disponivel no destilado da coluna a 10 atm e do calor sensivel
disponivel no produto de fundo da mesma coluna no pré-agquecimento
das correntes de alimentagdo possibilitaram uma redugdo de 52,7 108
kcal/h para 27,8 106 kcal/h no fornecimento total de energia ao

sistema, o que corresponde a uma redugido de 53%.
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1.1 - INTRODUGAO

A separacdo de misturas azeotrépicas em seus
componentes puros nd3o é possivel de ser realizada através da
técnica de destilacdo convencional. Contudo, & separagdo é possivel
de ser alcangada através do emprego de técnicas gque modificam a
destilagdc convencional, tais como a destilagdc extrativa, a
destilagdc azeotrépica e a destilagdo com mudanca de pressio.

Entre as técnicas c¢itadas anteriormente, a menos
estudada é & destilacdo com mudanga de pressfo. Entretanto, esta
técnica merece estudos mais elaboradog, uma vez gue sua principal
vantagem, guando comparada as demails, reside no fato da integracio
térmica entre as colunas de destilacfo empregadas na separacdo ser
direta. Em virtude da destilag¢do consumir um tergo ou mais da
energia total utilizada numa planta quimica & desde gue &apenas
algumas misturas encontradas industrialmente s&o ideais, h& um
grande incentive para se encontrar m§neiras de reduzir a quantidade
total de energia regquerida para a destilagdo de misturas
azreotrépicas. Portanto, & pesquisa de técnices de integragéo
energética ¢ de grande interesse.

Erbora a destilag¢do convencional com mudanca de pressio
seja uma das técnicas mais simples e econdmica para g separacac de
azebdtropos bindrios sensiveis & variagdoc de pressio, sua utilidade
é¢ limitada uma vez gue se restringe & separagdo de misturas
bindrias com azebtropos homogéneos sengiveis 2 pressgdo. Deste modo,
nos c¢asos em gue ¢ azebtropo é insensivel a variacdo de presséo,
a separac¢dc da mistura bindria em seus compcocnentes puros reguer a

adic8o de um componente de arraste. Tendo em vista estes dois
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aspectos, a nova técnica de destilacdo com mudanga de pressio
combina a varia¢do de pressdo com a adigdo de um componente de
arraste. Agsim, a técnica de destilacdc com mudanga de presséo e
adigdo de componente de arraste possul maior aplicabilidade guando
comparada & técnica convencional, uma vez gue pode ser empregada

classe mais ampla de azediropos bindrios homog&neos insensiveils

e

variacd&oc de pressaoc.

vl

Neste trabalho, a técnica de destilacdo com mudanga de
press8c e adigido de componente de arraste serd empregada na
obtencdo de 42000 toneladas/ano de etanol 99,8% molar, a partir de
uma mistura diluida de etancl e &gua com 4,2% molar de etancl, a
vazdo de 2493 kmol/h e & temperatura de 24°%. A separacdo seré
relizada através do emprego de duas colunas de destilacgdc operando
nas pressfes de 1 e 10 atm e da adigdo de acetona como componenie
de arraste.

Posteriormente, serd estudada a possibilidade de
integracdo térmica entre as colunas de destilacdo emprecadas na
separagzo do azediropo etancl-4dgua a f£im de reduzir ¢ consumoe total
de ensrgia ne sistems,

EBaseado no exposito acima, ne Capitulc 2 seréd
apresentada umz breve descrigi3c dos processes  convencionais
empregados ne scparagdo de misturas azeotrdpicas, sendo gue
especial atencio serd dedicada aos principios da nova técnica de
destilacdc com mudanga de pressdc e adigdo de componente de
arraste. Posteriormente, serfo apresentadas as principais técnicas
empregadas na separacdo do azebiropo etancol-dgua, bem come uma
andlise comparativa entre tais técnicas.

No Capitulo 2, por sua vez, serd apresentado o método
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rigoroso e as informa¢des requeridas para o cdlculo das colunas de
destilagdo, juntamente com o método seqliencial iterativo utilizado
no cédlculo simultidneo das c¢olunas de destilagdo, ou seja, no

cdlculo das vazdbes gque compdem o sistema.

Os estudos preliminares das cclunas de destilacio serio
apresentados no Capitulo 4, juntamente com a anédlise detalhada dos

resultados obtidos na simulacgio.

Finalmente, as conclus8es obtidas e as sugestdes para

trabalhos futuros serdo abordadas no Capitule 5.
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REVISEO BIBLIOGRAFICE E FUNDENERTOS
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2.1 - IKTRODUGAO

Uma vez gue a separacdo de misturas azeotrdpicas em
seus componentes puros ndc é possivel de ser alcancada através da
técnica de destilag¢8o convencional, vérias técnicas alternativas
para a separagdo de azedtropos s8o apresentadas na literatura.
Entretanto, o entendimento de tais técnicas reguer o conhecimento
de alguns conceitos fundamentais. Tendo em vista esta necessidade,
na primeira parte deste capitulo serfo apresentados 0s conceitos
de mapa de curvas de residuo, fronteira de destilagdo e regido de
destilacgdo.

Posteriormente, os fundamentos das principais técnicas
empregadas na separacdo de misturas azeotrdpicas, ou seja, 08
fundamentos da destilagdo extrativa, da destilagdo azeotrépica
homogénea, da destilacdc zzeotrdpica heterogénea e da destilacéo
convencional com mudanga de pressdo serdo apresentados.

kA etapa seguinte deste capitulo serd dedicada aos
principios da técnica de destilacido com mudanca de pressdo e adigéo
de componente de arraste & ao estudo da integragdo térmica entre
ez ¢olunag de destilagBo empregadas na separagioe.

Finalmente, serdo apresentadas as principais técnicas
empregadas na separagdo do azedirope etanel—égua; bem como uma

anaélise comparativa entre tais técnicas.
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2.2 - 08 SISTEMAS AZEOTROPICOS

A presencga de um azedtropo ¢ uma indicacdo de gue a
mistura ndo apresenta um comportamento ideal, ou seja, de que héd
desvios da Lei de Raoult. As misturas cujos componentes possuem
pontos de ebulic3o préximos sd3o mails provaveis de exibirem
azeotropismo do gque as misturas cujos componentes ndo possuem
pontos de ebulicdo préximos. Nos casos em gque a diferen¢a entre os
pontos de ebuligdoc & superior a 30°%C, é improvével a presencga de um
azedtropo. Portanto, a combinacgdo Ge pontos de ebuli¢do préximos
e de desvios da Lei de Raoult podem conduzir & presenga de
aéeétropos. Desvios positivos da Lei de Raoult podem levar a
formagdo de um azedtropo com ponto de ebulicdo inferior ao ponto
de ebuli¢do do componente mais voldtil da mistura, o gqual é
denominado de azedbtropo de minimo de temperatura de ebulicBo. Por
outro lado, desvios negativos da Lei de Raoult podem levar a
formagido de um azeétroporcom ponto de ebulic¢io superior ao ponto
de ebulig¢8c do componente menos volatil da misturs, o qual é
denominadc de azedtropo de maximo de temperatura de ebuligdo. Em
outras palavras, a formacdo de um azebtropo de minimoe de
temperatura de ebulicdo ocorre guandc a pressic de vapor ¢a mistura
excede as pressbes de vapor dos componentes puros, éﬁquanto gue um
azedtropo de maximo de temperatura de ebulici3o é formado guando a
pressdo de vapor da mistura € inferior as pressbes de vapoer 4os
componentes puros. Aproximadamente 90% dos azedtropos conhecidos
s80 de minimo de temperatura de ebuligdo.

Un azedtropo, independentemente de ser de minimo ou de

maximo de temperatura de ebuli¢dc, pode ser homogé&neo ou
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heterogéneo. Um azedétropo homogéneo possui apenas uma fase liguida
em equilibrio com a fase vapor. Um azedétropo heterogéneo, por sua
vez, possuil mais de uma fase liquida em equilibrio com a fase vapor
e é sempre um azedtropo de minimo de temperatura de ebuligdc. De
acordc com a Regra das Fases, uma mistura bindria a presséo
constante pode possulir no mdximo duas fases liguidas em egquilibrio
com a fase vapor, enguanto que uma mistura terndria pode possulr
até trés fases liquidas em equilibrio com a fase vapor (Henley e
Seader, 1981).

A maioria das investigacbes de azedtropos é restrita a
misturas bindrias ou terndrias, sendo que pouco € conhecido sobre
os azedtropos multicomponentes. Uma vez gQue o pares binarios de
uma mistura multicomponente podem separadamente formar azebtropos,
é possivel, algumas vezes, utilizar as informagdes de tails
azedtropos binédrics parz estimar O papel que um azedtropoe
multicomponente desempenharé na separacio por destilagdo {Rousseau,
1981;.

Uma mistura azeotrdpica, por definigdo, ndo pode ser
separada em seus componentes puros pelo processo de destilacgéo
convencional, peis a presenga do azedbtropo oferece uma barreira &
separagdo compleita dos componentes da mistura. Assim sendo, oS
métodos empregados na separacdo de misturas azeotrdpicas modificam
o processo de destilagdo convencional para efetuar & separagioc.

Antes de apresentar as principais técnicas utilizadas
na separagio de misturas azecotrdplcas, serdo apresentadoes alguns
conceitos de fundamental importdncia para o entendimento de tais

técnicas.,
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2.3 - ALGUNS CORCEITOS

2.3.1 - A CURVA DE RESIDUOC E O MAPA DE CURVAS DE RES1DUO

A adi¢do de um componente de arraste a uma mistura
bindria resulta numa mistura terndria, cujo equilibrio de fases
deve ser considerado. Freglientemente, as relagbes de equilibrio
para misturas terndrias sdc descritas por diagramas triangulares.
Especialmente importantes sobre estes diagramas sdo as curvas de
residuo ou linhas de destilacgédo.

0 termo curva de residuo, introduzido por
Schreinemakers em 1901, é definido como sendo o local da composigdo
da fase liquida & medida gue esta varia com o tempo durante um
processo de destilacdo simples. No processo de destilac¢io simples,
um liguido ¢€é vaporizade e o vapor produzido é removido
continuamente do contatc com o liguido, sendo gque cadz massa
diferencial de vapor estéd em eguilibric com o 1iguido remanescente.
Desde qgue ¢ vapor formado ¢é sempre mals rico no componente mais
volédtil do gue o liguido, a composigde do liguide varia com ©
tempo. Como ndo existem alimentacdes e come hd remogdo continua do
vapor produzido, o liguide residual apresenta uma composig¢do do
componente mais volatil cada vez menor no decorrer da destilagéo.
Deste modo, diferentes composi¢des da mistura ligquida inicial
resultam em diferentes curvas de residuc (Doherty e Perkins, 1978
a). 0 sentido da trajetdria de uma curva de residuo é representado
por setas , as quals apontam para o aumento da temperatura de

ebulicdo, ou seja, para ¢ aumento do tempo do processo de

destilacgloc simples.



Revisdo Bibliogrdfica e Fundamentos 10

Stichlmair e seus colaboradores (1989) consideraram ©
termo linha de destila¢8o. Uma linha de destilagdo é obtida
partindo-se de uma mistura liquida inicial cuja composicdo do vapor
em equilibrio € determinada. Assume-se gque todo o vapor em
egquilibrio é condensado para formar um liguido enriguecido, cuja
composicio € diferente daguela do liguido inicial. A composicdo do
ligquido inicial constitui o primeiro ponto na linha de destilacio,
enquanto gue a composicgio do condensado constitui o préximo ponto.
0 processo € entdo repetido, cada vez partindo-se com uma nova
composicdo de liquido enriquecida. A curva obtida ao conectar as
varias composigBes de condensado constitui a linha de destilac&o.
As setas sobre as linhas de destilagdo apontam na diregdo do
aumento ¢do enriguecimenio com o0s componentes mals volédteis, ou
seja, na direcdo do decréscimo das temperaturas de ebuligdo.

0 preocedimento empregade na obtengfo de uma linha de
destilagdo € exatamente eguivalente a determinagdo gréfica do
numerc de estiagios de eguilibric para a separacio de uma mistura
bindria em condig¢bes de refluxo total. Conseglientemente, as linhas
de destilag¢8o para uma mistura terndria podem ser vistas como
possiveis perfis de composi¢io numa coluna de destilagdo operando
a vrefluxo total ou a altas razles de refluxe (Stichlmair e
colaboradores, 1989).

Embora as curvas de residuo e as linhas de destilagio
gsejam obtidas a partir de procedimentos diferentes, tais curvas
mostram-se coincidentes partindo-se de uma mesma mistura liquidsas
inicial. A dnica diferenca entre tais curvas reside no fato de que
nas curvas de residuo as setas apontam no sentido éo‘aumento gz

temperatura de ebulig8o, enguanto gue nas linhas de destilacio as
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setas apontam no sentido do decréscimo da temperatura de ebuligio.

O termo mapa de curvas de residuo, por sua vez, refere-
se ao diagrama triangular gque mostra o comportamento das véarias
curvas de residuc para um dado sistema terndrio. Os componentes
purcs sdo colocados nos vértices do diagrama triangular e os lados
do trifngulo também representam curvas de residuo. A convencdo
adotada para os mapas de curvas de residuo, neste trabalho, é gque
o componente da mistura terndria com menor ponto de ebulig¢io é
colocado no topo do diagrama triangular, o componente com maior
ponto de ebulig¢do é colocado no vértice inferior esguerdo e por
conseguinte, o componente com ponto de ebuligdo intermedidrio é
colocado no vértice inferior direito, enquanto gue as setas sobre
as curvas de residuo apontam sempre ne ssntideo do aumento da
temperatura de ebulic¢do.

A natureza de um mapa de curvas de residuo depende
fundamentalmente das posigdes relativas dos pontos de ebulicido dos
componentes puros e dos azebtropos presentes no sistema.

Uma descrigdc matemdtica das curvas de residuo foi
apresentada por Doherty e Perkins (1978 a,b; 1979 a). Estes autores
degenvolveram um conjunto de eguacles diferenciais ordindrias nio-
linesres que modela o perfil de composicdo do liguido coms  uma

funcéo do tempo no processo de destilacdo simples:

T x, -y, i=1,2,...,0-1 (2.1)

onde:

X; - Composig¢8o do componente 1 na fase liquida no tempo £
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Yy — Composicdo do componente 1 na fase vapor em eguilibrio
com a fase liquida
C - Nimero total de componentes
As eqguagdes (2.1) constituem um conjunto de C-1
equagbes independentes. Para uma mistura terndria, apenas duas
equacbes diferenciais ndo-lineares s8o necessédrias para descrever
o sistema, uma vez gue as composi¢des das fases liguida e vapor

estdo relaciocnadas por:

(2.2 a)

b
2

it

[

(2.2 b}

f
-+

Ly, -

=1

0 modelo matemé&tico torna-se completo com a
especificagdo das condicbes iniciais, ou seja, a composigdo inicial

da mistura liguidas ternédria:

i

x,(8) i=1,2,...C-1 a &=0 (2.3)

Algumas propriedades inmportantes de um mapa de curvas
de residuo foram sumarizadas por Doherty e FPerkins (1978 a}:

(i) A variédvel independente & & uma medida adimensional do tempo
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e € uma fungdo ndo-linear e monotonicamente crescente do tempo,
definida no intervalo [0,+w}.

{ii) Os pontos singulares das equagbes (2.1), os quais s&o obtidos
fazendo-se x&=y&20, sdoc o8 vértices de componente puro, o©s
azebtropos bindrios e os azedtropos ternirios.

(iii)} o movimentoc da composigdo da fase liquida x(£) & sempre na
diregdo do aumento de temperatura.

Doherty e Perkins (1979 b) descreveram um procedimento
para © esbogo de mapas de curvas de residuo para misturas
terndrias. As Unicas informag¢bes necessédrias, além das temperaturas
de ebulig¢do dos componentes puros, s80 ¢ conhecimento dos
azebtropos bindrios e/ou terndrios existentes no sistema,
juntamente com sSuas composi¢des e temperaturas de ebuligdo. As
etapas deste procedimento de esbogo sdo muito gerais e em muitos
casos, vVarios mapas de curvas de residuo plausiveis podem ser
determinados. Contudo, apenas um unico mapa de curvas de residuo
pode existir para cada sistema ternério em consideragdo. O
verdadeiro mapa de curvas de residuo para uma mistura terndria pode
ser determinado observando-se vérios fatores entre os quais pode-se
citar o fato de gue o cruzamento de duas fronteiras de destilagéo
nio & permitido.

Foucher e colaboradores {1991) descreveram  Uum
procedimento automédtico para a determinagdo da estrutura de mapas
de curvas de residuo para misturas terndrias. Este procedimento
reguer apenas o conhecimento das composi¢des dos azedtropos e das
temperaturas de ebuligido dos componentes puros. As principais
vantagens deste método sd@o a exigéncia de um numero iimitado de

informacbes iniciais e a obtengdoc de um esbogo do mapa de curvas
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de residuo gquase dque instantaneamente.

A Figura 2.1 mostra o mapa de curvas de residuc para um

sistema genérico constituido pelos componentes A, B e C.

e - Azeétrcpo.

Regido
i Regifo
Iz

Fronteira de Destilacgée

FIGURA 2.1 ~ Mapa de curvas de residuc possuindo uma

fronteira de destilagdo e duas reglideg de destilagio.

2.3.2 - A FRONTEIRA DE DESTILACEO E AS REGIOES DE DESTILACAQ

Doherty e FPerkins (1978 a) definiram gue se duas curvas
de residuo estéo inicialmente muito préximas e se depois de um
longo tempo ainda permanecem préximas, estas duas curvas de residuc

pertencem a mesma regifo de destilacgdo.
De zcordo com & definicio acima, na Figura 2.1 nota-se

gue a curva de regiduc gque parte do vértice do componente A e
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termina no azedétropo bindrio formado pelos componentes B e C néo
pertence nem a regido I e nem a regifo II. Por isso, esta curva de
residuo deve ser uma fronteira entre tais regifes.

As fronteiras de destilacdo sf8o trajetérias especiais
das equaglbes (2.1) e dividem o mapa de curvas de residuo em
diferentes regibes de destilagdo, as quails ndo podem ser cruzadas
pelas curvas de residuo individuais. Portanto, os mapas de curvas
de residuoc s30o de grande importéncia na destilagdo azeotrdpica, uma
vez que definem as regiles de destilagdo para cada sistema ternadrio
em consideragdo. A presenca de fronteiras de destilagdo e
conseqiientemente, a separagdo do tridngulo de compeosigdo em
diferentes regibes de destilagdo é a diferenca caracteristica entre
misturas azeotrépicas e misturas ndo-azeotrdpicas. Embora o mapa
de curvas de residuo da Figura 2.1 apresente apenas uma fronteira
de destilagido e duas regilfes de destilagdo, existem mapas mais
complexos com varias fronteiras de destilacZo e consegiientemente,
com varias regifes de destilacdo.

As misturas ternédrias ndo-azeotrdpicas nioc possuem
fronteiras de destilag¢do no interior de seus diagramas terndrics.
Deste modo, og mapas de curvas de residuo apresentam uma unica
regidc de destilacd3o contendo todo o diagrama. Portante, niZo hé
restrig¢fes internas que confinem as composigdes das colunas de
destilagdo em regibes especificas do diagrama terndrio. Para
ilustracéo pode-se considerar a separacdo, em seus componentes
puros, de uma mistura terndria constituida pelos compeonentes A
(mais voldtil}, B e C {(menos voldtil). Esta separacido pode ser
realizada empregando-se duas colunas de destilacdo oéerando na

maneira convencional, isto €, sem retiradas laterais. Duas
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configuragdes de colunas de destilaglo sdo possiveis para efetuar
esta separagdo: a seqléncia direta e a seqiliéncia indireta. Na
seqgiiéncia direta, Figura 2.2(a), o componente A puro € removido
como destilado na primeira coluna de destilacgio, enguanto gue uma
mistura bindria dos componentes B e C é obtida como produtc de
fundo. A mistura dos componentes B e C €& alimentada na segunda
coluna de destilagdo, a qual produz © componente B puro como
produto de topo e o componente C puro como produto de fundo. HNa
seqgliéncia indireta, Figura 2.2(b}, o componente C puro é removido
como produto de fundo na primeira coluna de destilagdo e uma
mistura bindria dos componentes A e B constitui o destilado. Esta
mistura bindria € alimentada na segunda coluna de destilacdo, a
gual produz o componente A puro como produto de topo € o componente
B puro como produto de fundo. Uma vez gue o balango de massa global
numa coluna de destilagdo pode ser representado no diagrama
terndrio por uma reta conectando as composi¢les da alimentagdo, do
destilado e do produto de fundo, as seqglincias de destilagdo direta
e indireta estdo representadas em termos das linhas de balango
material nas Figuras 2.2{c) e 2.2{d), respectivamente. Esti
implicito nas Figuras 2.2{c) e 2.2(d) qgue as linhas de balanc¢o
material podem cruzar de um lado a outro no diagrama terné&ric
devido & auséncia de fronteiras de destilagé&o.

ks misturag terndriass azeotrépicas, por outro lado,
possuem fronteiras de destilagZo no interior de seus mapas de
curvas de residuo. Portanto, existem restri¢les internas gque
cenfinam as composigfes das colunas de destilag8oc em regibes
especificas do diagrama terndric. |

Para Levy e colaboradores (1%85) existem evidéncias
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A Puro B Puro

C Puro
(a)
A
D,
Fi
82 ﬁBZ
C B=F2 g

{c)

A Puro

ba D2

g, |cownal | p, | coRA

By Bz
C Puro B Puro

(b)

(a)

FIGURA 2.2 - Segiigncias das colunas de destilagdo para & separagio

de uma mistura terndria ndc-azeotrdpica em seus componentes puros.

{a) Seqgiigncia direta. (b) SeqiiBncia indireta.

{c) Linhas de balan¢o materizl para a segliincia direta.

{d) Linhas de balan¢o material para a segiiéncia indireta.
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empiricas sugerindo que: (1) os perfis de concentragdo em colunas
de destilag¢do operando continuamente ndo podem cruzar as fronteiras
de destilagdo perfeitamente lineares e (2) os perfis de
concentrag¢do nao podem cruzar as fronteiras de destilag¢io curvadas
partindo—-se do lado c¢bncavo para o lado convexo, mas podem cruzar
tais fronteiras partindoc-se do lado convexo para © lado c8ncavo.

De acordo com Doherty e Caldarcla (1985), nos casos em
gue as misturas terndrias azeotrdpicas exibem fronteiras de
destilagdo simples, héd evidéncias razodveis a sugerirem que OS
perfis de conceﬁtragéo ¢ as linhas de balanco material geralmente
n&o cruzam as fronteiras de destilag8o. Ndo héd um estudo definitivo
sobre este ponto importante, mas é sabido gque algumas vezes um
perfil de concentrag¢iBo pode cruzar uma Ironteira de destilacdo
simples em regides de alta curvatura da fronteira. Contudo estes
autores consideraram como uma suposicdo razodvel de trabalho o fato
de uma linha de balan¢o material ser proibida de cruzar uma
fronteira de destila¢do simples, independentemente das condigles
de operagdo da coluna de destilacio.

Segundo Stichlmailr e Herguijuela (199%2), o perfil de
concentracdo de uma coluna de destilagdo operando a refluxo total
ou 2 altas razdegs de refluxoc nic pode cruzar a fronteira de
destilacdo , uma vez que as exitremidades da linha de balango
material, ou seja, as composicles de topo e de funde da coluna
devem s¢ encontrar sobre a mesma linha de destilagdo. Deste modo,
o perfil de concentrag¢do e a alimentacgdo da coluna de destilagéo
encontram-se no mesmo iado da fronteira de destilacdo. Portanto,
a fronteira de destilacgdo forma uma barreira gue néé pode Ser

cruzada pela destilacio a refluxo total. Entretanto, em condigdes



Revisdo Bibliogrdfica e Fundamentos 19

de refluxo finito, as composigdes dos produtos de topo e de fundo
ndo se encontram necessariamente schre a mesma linha de destilagédo,
de modo que a fronteira de destilacdo ndo vem a ser uma barreira
para a destilag¢do. Portanto, a razfes de refluxo finitas, héd a
existé&ncia da fronteira de destilac¢do efetiva, a qual depende tanto
da razdo de refluxo qguanto das concentracles da alimentacdc e dos
produtps, podendo somente ser determinada através do célculo
rigorosc da coluna de destilagdo. A regifo de separacio efetiva
obtida a partir da fronteira de destilagdoc efetiva pode ser
diferente da regido de separac¢do obtida & partir da fronteira de

destilagdo.

2.4 ~ AS POSSIVEIS COMPOSICOES DO DESTILADO E DO PRODUTO DE FUKDO

KA DESTILACEQO DE MISTURAS TERKARIAS

Uma das diferencas basicas entre a destilagdc de
misturas ndo-azeotrdépicas e a destilag8o de misturas azeotrépicas
& que na destilacgdo azeotrépica as possiveis composicdes dos
produtos de topo e de fundo dependem da composic¢do da alimentacdo,
enqguanto que na destilacio ndo-agzeotrdpica as possivels composigdes
dos produitcs de topo e de fundo independem da composicao da
alimentacdc (Doherty e Caldarola, 1985).

Na destilac¢do de uma mistura binédria nido-azeotrépica,
por exemple, ¢ componente mais volédtil da mistura € obtido come
produto de topec & ¢ componsnte menos veldtil é removido como
produto de fundo. Obviamente, as composicdes destes produtos

dependem de determinados fatores tals como ¢ numero de prates e a
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razdo de refluxo da coluna de destilagdo e a taxa de evaporagdo no
refervedor. Por outro lado, na destilag¢Zo de uma mistura bindria
azeotrdépica apenas um dos componentes da mistura pode ser cobtido
na forma praticamente pura. A localizacdo da composicdo da
alimentagdo em relag¢do a0 azebtropo e o tipo do azebiropo, de
méximo ou de minimo de temperatura de ebuligdo, sdo os fatores que
determinam gual dos componentes da mistura seréd obtido na forma
pura e gqual dos produtos, de topo ou de fundo, iré& conter o
azedtropo. Para misturas bindrias azeotrdpicas, a determinag¢do dos
produtos de topo e de fundo ¢é simples e pode ser feita
gualitativamente. As Unicas informa¢bes necessdrias s&o as
composicbes da alimentagdo e do azedtropo e as temperaturas de
ebuligio dos componentes puros e 4o azedtropo.

Em misturas terndriasg azeotrépicas, as composicles dos
produtos de topo e de funde também dependem da localizagdo da
composigdo da alimentacdco no diagrama triangular. Contude, a
determinacac dos produtos de topo e de fundo ndc é tdo simples como
no caso das misturas bindrias azeotrépicas {Doherty e Caldarcla,
1985).

Stichlmair e Herguijuela (1992) apresentaram um método
gue permite uma facil determinacgio das possiveis composigdes de
topo e de fundo na destilagBoc de uma mistura ternéria. Como as
composi¢bes de topo e de fundo devem satisfazer tanto o balange
material quanto o perfil de concentragdoc desenvolvido no interior
da c¢oluna de destilag8c durante a operagdc, o© método foi
apresentado considerando-se operacdo z refluxo total e operacgdc a
refluxo finito. |

Se a coluna de destilacd3o opera a altas razdes de
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refluxoe ou a refluxo total, o perfil de concentrag¢do torna-se
idéntico & linha de destilacdo (Stichlmair e colaboradores, 1989).
Conseguientemente, as composig¢les dos produtos de topo e de fundo
além de se encontrarem na interseccdo da linha de destilagdc com
a linha de balan¢o material, devem estar localizadas sobre a mesma
linha de destilag¢8o. O numero de estdgios disponiveis na coluna e
a sua distribuicdo com relacdo ao ponto de alimenta¢do determinam
gqual das linhas de destilacZo serd interceptada. A Figura 2.3(a)
mostra duas posgsivels fragbes de topo e de fundo na destilacio de
uma mistura ternédria nao-azeotrdpica, na gual A é o componente mais
volédtil e C é o componente menos veolatil. A inclinag¢do da linha de
balango material, reta gque passa pela composigdo da alimentacdo
{F), depende da razéo entre o nuimero de estdgios de eguilibrio
acima e abaixo da alimentacdc. Entretanto, um limite € alcancado
guando a linha de balanco material passa pela origem ou pelo
término da linha de destilag¢8o. Nestes casos limites, o componente
mais leve da mistura pode ser obtido como destilado ou o componente
mais pesado pode ser obtido como produto de fundo, sendo que a
outra frag¢do obtida encontra-se sobre a linha de balango material
passando através da alimentacdo e do componente purc. A é&rea
delimitada pela 1inha de destilag¢do gque passa através da
alimentag¢do e pelass inclinacdes limites das linhas de balango
material representa a familia de todas as possiveis composicdes de
topo e de fundo, e é denominada de regifo de separag¢fo, a gual
corresponde & Aree hachurada mostrada na Figura 2.3(b). Observa-se
gue somente agueleg componentes gue estdc localizados nos extremos
das linhas de destilac¢ioc podem ser obtidos na forma pﬁra.

Se a c¢olunz de destilac8c opera & refluxo finito,
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valores aproximados das composic¢des dos produtos podem ser
determinados através do procedimento a refluxo infinito.

Este procedimento pode também ser aplicado na

determinag¢do das possiveis composigdes de topo e de fundo na

destilacdo de misturas terndrias azeotrdpicas.

(a) {b}

FIGURA 2.3 -~ Destilacdo de uma mistura terndria ndo-azeotirdpica.
{a} Duas possiveis composicgdes de topo e de fundo.

{b) RegiZo de separagio.

2.5 - AS PRIECIPRIS TECHICAS UTILIZADAS KA SEPARACEC DE MISTURAS

AZEOTROPICAS

As técnicas tipicamente utilizadas na separacgdo de

misturas azeotrdpicas s&0 a destilacfo extrativa, a destilacdo
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azeotrépica homogénea, a destilagdo azeotrépica heterogénea e a
destilag¢do convencional com mudanca de pressio.

Quando se deseja, por exemplo, separar uma mistura
bindria azeotrdpica em seus componentes puros, © primeiro passo a
ser seguido € verificar se o azedtropo é sensivel ou ndo a variacgéo
de pressd8o. Se a composigadc do azedbtropo variar razocavelmente com
variagbes moderadas na pressﬁo, ou melhor, se o azebdiropo
desaparecer totalmente com a mudanga de pressdo, a mistura
azeotrépica poderd ser separada através da técnica de destilagao
convencional com mudanga de pressdce. Contudo, se a composigdo do
azebtropo for insensivel & varia¢do de pressdo ou se variagdes de
pressdo forem excluidas por razdes de processamento, é necessério
a adigso de um terceiro componente & mistura original a fim de
tonar a separacdo possivel. Neste caso, qualguer uma das técnicas
citadas anteriormente, exceto a técnica de destilagdo convencional
com mudanca de pressdo, pode ser empregada a fim de efetuar a
separag¢io.

Os fundamentos tedricos destas técnicas usualmente

empregadas na separa¢io de misturas azeotrdpicas s&o apresentados

& seguir.

Z2.5.1 - A DESTILACRO EXTRATIVA

U termo destilacdo extrativa é comumente utilizado para
descrever o precesso ne gual um componente de arraste de alto ponto
de ebuliglo € empregadc na a separagdo de azedtropos de minimo de

temperatura de ebulig¢ioc, ou na separacdoc de misturas com pontos de
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ebulicdo préximos (Doherty e Caldarola, 1985). HNeste trabalho, ©
termo destilagio extrativa refere-se exclusivamente ao uso de
componentes de arraste de alto ponto de ebuligdo para a separagfo
de misturas bindrias com azedtropos de minimo de temperatura de
ebulicdo.

Uma definicdo aceitdvel para a destilagdo extrativa foi
proposta por Benedict e Rubin {(1945): " A destilagdo extrativa é
a destilacgdo na presenca de uma substéncia gue é relativamente ndo-
volatil comparada aos componentes a serem separados € que, por
isso, €& alimentada continuamente préxima ao topo da coluna de
destilacdo, a fim de gue sua concentracdo seja mantida num nivel
razodvel em todos os pratos da coluna ".

Estéd implicito na definicgdo acima'que o componente de
arraste nd¢ introduz novos azedtropos na mistura a ser separada.
Deste modo, o mapa de curvas de residuo rvesultante nioc épresenta
fronteiras de destilagdc e conseglientemente, ndo estd dividido em
diferentes regifes de destilacio.

0 componente de arraste para a destilagdo extrativa,
também denominado de agente extrative, tem como funcgdo alterar a
relacdo da pressio de vapor entre os componentes a serem separados
e aumentar a volatilidade relativa do sistema. Segundo 2 regra
geral de Berg (1969) para a selecdo de componentes de arraste para
a destilagde extrativa, um componente de arraste adegquade deve
possuir: {1} uma temperatura de ebuli¢do consideravelmente superior
4 temperatura de ebulicdo dos componentes a serem separados, (2)
ndoc deve formar novos azediropos de minimo de temperatura de
ebulic8c com o©0s componentes da mistura original, pois caso

contrédrio, o componente de arrasie necessariamente estariz presente
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no destilado, © que vioclaria a definigdo do componente de arraste
extrativo e (3) deve ser um ligquido com alto pqtencial de formagdo
de pontes de hidrogénio, uma vez que tais componentes ndo formam,
usualmente, azedtropos de minimo de temperatura de ebulicgdo,.

Para ilustragdo da técnica de destilagdo extrativa
considere o diagrama triangular e a segiiéncia de colunas de
destilaclo empregada na separagdo do azebdtropo de minimo de
temperatura de ebulicdo entre os componentes A:g B, Figura 2.4. 0O
componente A é o componente mais voldtil do sigtema enguanto gque
¢ componente de arraste, C, possui o maior pontoc de ebuligdo do
sistema e ndo forma nenhum outro azedtropo com 0S cqnstituintes da
mistura original, como mostra & Figura Z.4(a). Na seqgliéncia de
colunas de destilag8o para efetuar a separagido, Figura 2.4 (b), &
alimentacdo (F) constituida pelos componentes A e B é misturada ao
produto de fundo da segunda coluna de destilacéo (BE), produzingo
a alimentac¢do da primeira ccluna de destilac8o (Fy). Esta primeiva
coluna produz o componente A puro como destilado (Dy) e uma mistura
dos componentes B e C como produte de fundo (Bi)' 0 produto de
fundo da primeira coluna de destilac¢do é, por sua vez, alimentado
na segunda coluna, a gual produz como destilado o componente B puro
(92) e como produto de fundo o componente C puro (BE)' O componeante
de arraste puro € entdoc reciclado para a aiimentaééo da primeira
coluna de destila¢do (Foucher e ceolaboradores, 199%91).

As linhas de balan¢o material para ambas as colunas de
destilaclo estic representadas na Figura 2.4{a). Deve-se notar que
a linha de balango material da segunds coluna de destilagio

coincide com o lade do diagrama formado pelos componentes B e C.
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*  AzedSiropo
—— Balango Material
..... Reciclo

D2

{a)

A Furo 8 Puro

(b}

FIGURA 2.4 -~ Destilacdo Extrativa. {a) Linhas de balanc¢o
material. (b} Segiéncias das colunas de destilagdo para

efetuar a separagao.
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2.5.2 — A DESTILACERO AZEOTRGPICA

0 termo destilagdc azeotrdpica refere-se Aagueles
processos nos guais um material, denominado de componente de
arraste, é adicionado a uma mistura azeotrépica ou a uma mistura
com pontos de ebulic¢do préximos, com a finalidade de formar um
azebtropo com um ou mais dos componentes da mistura a ser separadas.
Este azedtropo pode ser removido tanto como produto de topo guanto
como produto de fundo. Entretanto, usualmente, o azedtropo é
removido como preoduto de fundo.

Na literatura existem diferentes critérios para a
selegdo de componentes de arraste para a destilacdo azeotrépica,
entre os guais pode-se citar os critérios propostes por Berg (1969)
e Stichlmair e colaboradores (1889).

No critério de selecdo proposto por EBerg (1969), o
componente de arraste a ser adicionade a uma mistura binédria com
pontos de ebuligdo préxzimos ou com um azedtropo de maximo de
temperatura de ebulicdo deve: (1} formar um azedtropo binédrio de
minimo de temperatura de ebulic¢do com apenas um dos componentes da
mistura, ou {2} formar azedtropos de minime de temperatura de
ebulic&c com cada componente, sendo gue um azediropo de mimino deve
ser suficientemente inferior ao ocutre ou {(3) formar um azedbtropo
ternadrio de minimo de temperatura de ebulicdo, o gual deve seér
suficientemente inferior a gualguer azebtrope bindrio. No caso da
separacdo de um azebtropo de minimo de temperatura de ebulicdo, ©
componente de arraste deve: (1) formar um azedtropo bindrioc de
minimo de temperatura de ebuli¢do com um dos coméonentes da

mistura, © qual deve ser suficientemente inferior ao azebiropo de
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minime de temperatura de ebuligdo original, ou (2} formar um
azedtropo terndrio de minimo de temperatura de ebuligdo, o qual
deve ser suficientemente inferior a qualquer azedtropc bindrio de
minimo de temperatura de ebuligdo.

O critério de selecdo de componentes de arraste para a
degtilagdc azeotrdpica proposteo por Stichlmair e colaboradores
{1889) pode ser resumido como se seguei (1) se a migtura biﬁéria
exibir um azedtropo de maximo de temperatura de ebuligéo, o
componente de arraste deverd ser uma substénciz de alto ponto de
ebuligd3o ou formar novos azedtropos bindrios de méxime de
temperatura de ebulig8o e (2) se a mistura bindria a ser separada
possuir um azedtropo de minimo de temperatura de ebulig¢do, o©
componente de arraste deverd ser uma substinciz de baixo ponto de
ebuli¢do ou formar novos azedbtropos bindrios de minimoc de
temperatura de ebuligdo. Este critério de selecdo também se aplica
Nnos Casos em gue a mistura a ser separada possul mais azedbdiropos,
incluindo os azedtropos terndrios. 7

Segundo Doherty e Caldarocla (1985), a destilacgéo
azeotropica pode ser classificada em destilagdo azeotrdpica

homogénea e destilagdc azeotrdépica heterogénea.

2.5.2.1 - A DESTILACEO AZEOTROPICA HOMOGENEA

Na separagdc de uma mistura bindria azeotrdépica por
destilag¢do azeotrdpica homogénea, um terceirc componente &€
adicicnado & mistura original a2 fim de efetuar s separacio,

Contudo, nesta técnica hé a exigénciz de gqgue a alimentagdo a ser
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separada e os componentes puros desejados se encontrem sobre a
mesma regido de destilacdo (Doherty e Caldarola, 1985).

Tendo em vista o fato de que o componente de arraste
adequado para a destilac¢do azeotrépica homogénea ndo deve gerar uma
fronteira de destilac¢d3o entre os produtos desejados, Doherty e
Caldarola (1985) apresentaram um conjunto de trinta e cinco mapas
de curvas de residuo de interesse para a destilagdo azeotrdpica
homogénea de azedtropos de minimo de temperatura de ebulic¢do.
Segundo estes autores, os componentes de arraste potenciais para
a destilacido azeotrépica homogénea podem ser selecionados através
de um procedimento de duas stapas: (1) faz-se um esbogo do mapa de
curvas de residuo a partir dos pontos de ebuligdo dos frés
constituintes da mistura e de todos os a2ZedLropos e (2} se O mapa
de curvas de residuo resultante for um dos trinta e cinco mapas
potenciais para a destilag8o azeotrdpica homogénea, o candidato a
componente de arraste € vidvel & merece estudos mals elaborados.

Uma vez determinado um conjunto de possiveis
componentes de arraste, a Unica maneira de diferencid-los € através
da andlise econfmica.

E  titulo de ilustragdo desita técnica, pode-se

congiderar uma misturs bindriz dos componentes A e B, a gual

«

gpresenta um azediropo de minimo de temperatura de ebulic¢do, e cula
adici0 do componente de arraste, €, produz a fronteira de
destilacdo indicada na Figura 2.5{a}. O componente B possul o maior
ponto de ebuligdo do sistema, enguanto gue o componente de arraste
é o componente mais volatil e forma com o componente A um
azedtropo de méximo de temperatura de ebuligdo. A fronteira de

destilacgdo formada permite gue os componentes desejados encontrem-
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se na mesma regifio de destilagdoc. A seglidncia de colunas de
destilagdo resultante para esta separag¢do é apresentada na Figura
2.5(b). A alimentagdo (Fy), constituida pelos componentes A e B, &
introduzida na primeira coluna de destilagdo, a gual produz o
componente A puro como produto de fundo (Bi) e o azebtropo binédrio
A/B como destilado (Dy). Esta coluna de destilagdo atua como uma
coluna pré-concentradora e a sua presenca & opcional. 0O destilado
da primeira coluna de destilagédo (Di) é misturado ao produto de
fundo da terceira coluna {B3} gerando a alimenta¢do da segunda
coluna de destilagdo (F;). A segunda coluna € projetada para
produzir como produto de fundo o compenente B puro (B;) e como
destilado (D;) uma mistura dos componentes A e C. Esta mistura dos
componentes A ¢ C é, por sua vez, alimentada na terceira coluna de
destilag8o, a qual produz o componente A puro como destilado (D)
e o azebtropo bindrio A/C como produte de fundo (BQ. 0 produto de
fundo (BE) &, entdo, reciclado & alimentagic da segunda coluna de
destilag@o (Doherty e Caldarola, 1985).

Na Figura 2.5{(a) est3c representadas as linhag de
balango material das coclunas de destilacido presentes na Figura
2.5{(b). Observa-se gque a linha de balango material da primeira
coluna de destilagdo se encontra sobre o lado do trifngulio
constituido pelos componentes A e B, e Que a li%ha de balango
material da terceira coluna de destilagZo se localiza sobre o lado
do diagrama constituido pelos componentes A e C.

Neste exemplo, ¢ componente de arraste possul © mMEenor
ponto de ebuli¢do na mistura ternaria. Contudo, é possivel, ainda,
separar O0s componentes A e B na forma pura pele recicle do

azedtrope bindric A/C de mdximo de temperatura de ebuligdo. Além
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=  Azedlropo
-~ Fronteira de Destilagsio
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F, | COLUKA
1 o2

E

Bz
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FIGURA 2.5 - Desgtilac8o azeotrdpica homogénes.
{2} Linhas de balanco material. {b) Segiiéncia éas

colunas de destilagio para efetuar a separacio.
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do mais, o azedtropo de méximo de temperatura de ebuligdo ndo
possui o malor ponto de ebuligdo do sistema, mas sim 0 componente
B é quem 0 possui. Este exemplo ilustra o fato de que ¢ componente
de azraste na destilacdo azeotrépica homogénea ndo precisa ser ©
componente de maior ponto de ebuligdo na mistura e que O©
componente de arraste ndo é proibido de introduzir novos azediropos
3 mistura. A Unica exigéncia é que o componente de arraste produza
um mapa de curvas de residuo favordvel.

E importante ressaltar que Doherty e Caldarola (1985)
denominaram a destilag@c azeotrépica homogénea genericamente como

destilac8o extrativa.

2.5.2.2 -~ A DESTILACAO AZEOTROPICA HETEROGEREA

A separacdo de uma mistura bindria azeotrépica através
da destilag8o azeotrdépica heterogénea consiste na adigd3o de um
componente de arraste gue forme uma regidc hetercgénea de fase
liguida contendo as fronteiras de destilacido do sistema (Doherty
e Caldarola, 1¢85).

Segundo Pham e Doherty (1990}, n3oc hi guias disponiveis
que permitam a distingdo entre componentes de arraéte adeguados &
inadeguados para & destilacio azeotrdpica hetercogénea. Tendo em
vista tal fato, estes autores estabesleceram alguns principios
gerais que podem ser utilizadoes para distiguilr entre componentes
de arraste heterogéneos adeguades e inadeguados. Para comsgar,
estes autores notaram gue gualquer componente de arraste gue induza

uma hetercgeneidade na fase liguida sobre uma determinada porgéo
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do diagrama terndrio e que ndoc divida os componentes a serem
separados na forma pura em diferentes regides de destilagdo €
automaticamente um componente de arraste adequado. A caracteristica
chave dos componentes de arraste adequados para a desiilagdo
azeotrépica heterogénea é a gerégéo de linhas de amarracdo liguido-
liguido gue contenham pelo menos uma das fronteiras de destilacgio
gue divide em duas regides de destilagdo diferentes os componentes
a serem separados. Desta maneira, é possivel passar de uma regido
de destila¢do para outra através da separacdo de fase liguido-
liquido, desde gue a alimentacdo de cada coluna de destilagdo
empregada na separagdo se encontre na regidoc de destilacéo
apropriada.

Para ilustrac8o da técnica de destilag¢fio azeotrdpica
heterogénea pode-se considerar a separagdo em seus componentes
puros de uma mistura dos componentes A e C possuindo um azedbtropo
de minimo de itemperatura de sbulicdo. 0 componente de arraste, B,
adicionado ao sistema induz a formagdc de uma regido de
heterogeneidade da fase liguida entre os trés componentes e produz
um azedtropo binédrio homogéneo de minimo de temperatura de ebuligdo
com o componente A, um azediropo bindrio hetercgénec de minimo de
temperatura de¢ ebulicdo com o componente € e um azediropo ternédrio
heterogéneo de minimo de temperatura de ebulicio, coéforme mostrado
na Figura Z.6{(a). Uma maneirz possivel de efetuar & separac&c é
através do emprego de uma segiiéncia de trés colunas de destilagdo
como mostra a Figura 2.6(b}). A primeira coluna de destilacéo
concentra a alimenta¢do diluida de A e C {Fi}, de modo qQue a malior
parte do componente € presente na alimentacdo £ removida como

produte de Ifundo {Bi}, enquantc gue uma mistura com composicis
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PIGURA 2.6 - Destilac3c azeoirbpica heterogénes.

{2} Linhas de balang¢o material.

{b) Seqgiliénciz das coiunas

de destilacgd3c para efefuar a separagio.
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azeotrdpica € removida como destilado (Dy). A segunda coluna de
destilacgdo, possuindo duas alimentacgbes distintas, o destilado
da primeira coluna de destilagdo (D;) e o reciclo constituide do
destilado da terceira coluna de destilacéo (D3), produz ©
componente A puro como produto de fundo (Bz)..A condensac¢io total
do vapor do topo da segunda coluna de destilacgdo produz duas fases
liguidas em equilibrio: uma fase rica no componente de arraste e
uma fase pobre no componente de arraste. Uma parcelé da fase
liguida pobre no componente de arraste constitul o destilado da
segunda c¢oluna (Dz), o qual é alimentadoc na terceira coluna de
destilag8o. Esta terceira coluna de destilag¢&o tem como fungdo a
recuperag¢éo do componente de arraste, sendo que o componente C puro
¢ removido como preduto de fundo (B;) e uma mistura terndria ¢
obtida como desgtilado (D3), o gual & reciclado para a alimentacdoc

da segunda coluna de destilacdo (Pham e Doherty, 192%0).

2.5.3 — A DESTILAGCEO CORVERCIOKNAL COH MUDAKCA DE PRESSEO

A sensibilidade dos azedtropos com & pressdo @
conhecida desde aproximadamente 1860, Entretanto, apenas por volis
de 1928, esta propriedade fol explorads pela primeira vez & fim G
destilar misturas azeotrodpicas. Desde entio, a destilagdo com
mudanga de pressdo tem sido proposta para separar a@zebtropos
bindrios tal como o azedtropo tetrahidrofuranc-dgua (Abu-Eishah e
Luyben, 1985; Chang e Shih, 1989). Segundo Knapp e Doherty {19%2),
industrialmente, a destilaci&c com mudanca de presséé & o método

freglientemente utilizado para separar tetrahidrofurano e Agua.
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Estes autores, basecados nos trabalhos de Horsley (1973) e Britton
e colaboradores (1947}, listaram alguns exemplos de azedtropos
bindrios gque podem ser tratados pela técnica convencional de
mudunca de presséo.

A destilagdo convencional com mudan¢a de pressdo é uma
das técnicas mais simples e econbBmica para a separagdo de
azedtropos bindrios nos casos em que a composicdo do azedtropo
varia substancialmente com a pressdo {Van Winkle, 1967).

0 emprego da destilagdo convencional com mudanca de
pressio para a separacio de uma mistura bindria azecotrdépica em seus
componentes purocs requer duas colunas de destilagdic operando a
diferentes pressBes. Deste modo, uma mistura bindria com um
azebtropo homogéneo de minimo de temperatura de ebuligdo,
apresentando os diagramas Txy a duas pressdes diferentes como
mostrado na Figura 2.7{(a), pode ser separada em seus componentes
puros pelo usoc de duas colunas de destilagdo come mostrado na
Figura 2.7(b}). A alimentagdo (F) é misturada aohreciclc proveniente
da segunda coluna de destilag8c a fim de constituir a alimentacgio
(Fi) da primeira coluna, a gqgual opera & pressdo P,. Uma vez gue a
alimentacdo (Fy)} se encontra & direita do azedtropo a pressao Py,
o componente A purc € removido como produto de fundo (B} e uma
mistura com composicdo préxima & composicdo azeotrépica & pressdo
P, & removida como destilado (Dy). O destilado da primeira coluna
de destilagao (Dz) é mudado para a pressio P, e alimentado na

-

segunda coluna de destilacdo, a gual opera & pressdo p;. Como,
agora, & alimentagso (F,) se encontra & esquerda do azedbtropo a
pressdo P,, © componente B puroc & recuperado como produto de funde

(83} e uma mistura com composigio préxima & composicio do azedtropo
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Temperatura

B Puro F A Puro
Composicio
(a)
Pressao P, Pressco P,
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F, {COLUKA
Z
B:
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(b}

FIGURA 2.7 - Destilacio convencional com mudanga de pressdoc.
{a) Azebtropo homogéneo de minimo de temperatura
ebuligidoc., {I) Segléncias das colunas de destilacéo

para efetuar a separagio,.
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& pressdo Py é recuperada como destilado (D;), o qual é reciclado
para a alimentagdo da primeira coluna de destilacdo (Van Winkle,

1967}).

Neste exemplo, a alimentagdo a ser separada &
introduzida na coluna de destila¢do operando a pressd@o Py, pelo
fato desta alimentacdo estar localizada 3 direita do azedtropo &
pressao Py e devido &s caracteristicas do diagrama Txy nas pressdes
P e P;. A introdugdo da alimenta¢do fresca na coluna de destilagédo
1 faz com gue destilado desta coluna (Dl}, ou seja, & alimentacdo
(Fz) da coluna de destilacgdo 2 se encontre a esquerda do azedtropo
4 pressdo Py, possibitando assim, a separac¢fo da mistura bindria em
seus componentes puroeos. Caso & alimentacdo fresca estivesse a
esquerda do azedtropo & pressdo Py, esta alimentac¢do deveria ser
introduzida na c¢oluna de destila¢3o operando & pressio Py.
Conseqlientemente, o destilado (D;} encontrar-se-ia & direita do
azéétropo & pressio Py, sendo possivel a separa¢fo completa da
mistura azeotrdépica.

Um tratamento similar é utilizado para misturas
bindrias com azedtropos homogéneos de miximo de temperatura de
ebulig8o. A Figura 2.8{(z) mostra um possivel diagrama Txy para tais
misturas ¢ & Figﬁra 2.8{b) apresentz a disposicac éag duas colunas
de destila¢&c gue permitem a obtencdo dos componentes puros (Van
Winkle, 1%67}.

A partir do exposto anteriormente, fica c¢laro gue o©
processo de destilag¢do convencional com mudanca de pressdo ndo pode
ser empregado nos Casos em gue a composicdo do zzelbiropo naéo varia

com & pressic.
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FIGURA 2.8 - Destilac¢dc convencional com mudan¢a de pressiac.
{a) Azedtropo homogéneo de maximo de temperatura de
ebuligdo. (b)) Segiiéncia das colunas de destilacgio

para efetuar a separacdo.
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2.6 — A DESTILACAO COM MUDANGA DE PRESSAO E ADICKO DE COMPONENTE

DE ARRASTE

0 processo de destilacdo convencional com mudanga de
pressdo é de utilidade limitada, uma vez que se restringe a
separagdo de misturas bindrias com azedtropos homogéneos sensiveis
4 pressdo. Devido a esta limita¢8o, Knapp e Doherty (1992)
propuseram um novo processo de destilacfdo com mudan¢a de presséo,
o qual pode ser empregado para separar a classe mais ampla de
azedétropos bindrios homogéneos insensiveis a pressdo, através da
utilizacdo de uma nova classe de componantes de arraste. Este novo
processo pode ser empregado, também, para separar algumas misturas
multicomponentes, culias fronteiras de destilagdo se encontram entre
os produtos desejados, sem gue seja necessdrio, entretanto, a
adicio de um componente de arraste, |

Kos casos em gue a composigdo do azebtiropo € insensivel
4 variacdo de pressio, a2 separagdo da mistura azeotrdpica em seus
componentes purcs reguer a adig¢do de um componente de arraste. Se
o componente de arraste formar uma fronteira de destilag8o entre
os componentes puros, separando-os em diferentes regites de
destilacgBo, ndo é normalmenie possivel encontrar uma seqiéncia de
colunas de destilag8e, na cual todas as colunas operem na mesma
pressdc. Contudo, se tal fronteira move-se com a pressao, ainda gue
nio se mova no azedtiropo bindrio insensivel & press&o, segqliéncias
de destilagdo ternédria com mudanca de press3o podem ser projetadas.
Assim, € possivel superar as resiric¢Bes impostas pela presenga de

fronteiras de destilacio.
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2.6.1 — A SEPARACAO DE AZEGTROPOS BIRARIOS

Para ilustrar a técnica de destilacdo com mudanga de
pressio e adi¢do de componente de arraste, aplicdvel & separacgido
de azedtropos bindrios homog@&neos insensiveis & variagio de
pressic, pode-se considerar o caso simples no gqual o componente de
arraste forma apenas um novo azedtropo bindric sensivel & presséio
& apenas uma fronteira de destilagfo entre os produtos desejados,
Figura 2.9. A Figura 2.9{a) mostra que ao variar a pressio de Py
para Py, & fronteira de destilag¢do gira ao redor da composicgdo do
azedtropo bindric insensivel & press8c. Se duas colunas de
destilacdo forem operadas a diferentes pressbes, com as correntes
gue conectam as colunas localizadas na regido delimitada pelas
posigées das fronteiras de destilagdoc nas duas pressdes, é possivel
separar o azebtropo bindrio original insensivel & press3c em sSeus
componentes puros. Isto é mostrado pelas linhas de balango material
presentes na Figura 2.9(a), a gual corresponde & seqiéncia de
colunas de destilagfo apresentada na Figura 2.9(b}.

A alimentacdo (F)} € misturada ao destilado (DZ) da
segunda coluna de destilacdo para constituir a alimentacéo (?2) da
primeira coluna de destilag¢do, a gual opsra & Qre§s§o P, . Nesta
celuna, o componente A puro é removido como produto de fundo (B;)
e uma corrente com composigdo proxima & fronteira de destilacdo &
pressdo Py ¢ o destilado (D;). O destiladc (D) torna-se, entdo, a
alimentacao (FE) da segunda coluna, & gual opera & pressio P;. Nesta

coluna, ¢ componente B purc € obtido come produto de fundo (BE) e

[#10)

uma mistura com composicdo préxims & fronteira de destilacio

at]

pressio P, é obtida como destilado {(D;}, o gual é reciclado para
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FIGURA 2.9 - Destilacd3c com mudanga de pressio e adicdo
de componente de arraste. {a) Linhas de balanco material.
(b} BeqgiiEncia das colunas de destilacgadoe

para efetuar a separacgdo.
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alimentacdo da primeira coluna de destilagdc. A seqliéncia de
colunas de destilagdo resultante é idé&ntica aquela utilizada no
processc convencional para separar um azebdtropo bindrio de minimo
de temperatura de ebuligdo sensivel & variagdo de pressido, Figura
2.7(b).

Ka Figura 2.9{(a), nota~se que uma linha de balan¢o
material n8o cruza a fronteira de destilagio em sua prépria
press8o, 1isto €, a linha de balango material da coluna de
destila¢dc operando & pressio Py nd3o cruza a fronteira de
destilacdo nesta pressd3oc. Do mesmo modo, a linha de balango
material da segunda coluna n8o cruza a fronteira de destilac8o a
presséo Pj. Nota-se também, gque as colunas de destilagio séo
projetadas a fim de gue uma das extremidades da linha de balango
material esteja localizada préxima a fronteira de destilagdo na
press#o de operaglo da coluna. Conseglientemente, as correntes Dy =F,
e Dy, as guals conectam as colunas de destilagdo, encontram-se na
regido delimitada pelas duas fronteiras de destilagdo, como
afirmado anteriormente.

Também, na Figura 2.%{(a) fica claro porgue o componente
A puro € removido como produto de fundo na coluna de destilagdo 1
e porgue o componente B purc € obtide no fundo ds coluna de
destilacie 2. A alimentagio F, da coluna 1 encontr%use & esquerda
da fronteira de destilacdo & pressdo Py, ou seja, estd localizada
na regido de destilacd@o na gual € possivel a obtencdo do componente
A puro. A fim de obter o componente B purc, € necessdrio que a
alimenta¢do da segunda coluna de destilag¢dc se enconire na outra
regido de destilac¢8o. Operando a coluna 2 & pressidoc by, @

alimentacéc D;=F, encontra-se & direita da fronteira de destilacgdo
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nesta pressdo, localizando-se deste modo, na regido de destilacgéo
na qual €& possivel a obten¢do do componente B puro. Portanto, a
mudanca de pressdo permite gue se mova de uma regido de destilacg¢do
para outra, possibilitando assim, a separacic de uma mistura
bindria azeotrépica em seus componentes puros.

Embora o exemplo citado apresente apenas uma fronteira
de destilacdo, muitos sistemas conté&m varias fronteiras de
destilag¢Bo. No caso de apenas uma destas {fronteiras separar os
produtos desejados em diferentes regibGes de destilacgdo, &
configuracdo das colunas de destilagdo permanece essencialmente
igual aguela mostrada na Figura 2.9(b). Contudo, guando vérias
fronteiras de destilacdo se encontram entre os componentes
desejados, a destilac¢do com mudanga de pressfc torna-se mais
complexa, reguer mais gue duas colunas de destilacdc e reguer gue
todas essas fronteiras sejam sensiveis & variac8o de press&oc. Por
isso, € improvadvel gque seja sempre vantajoso utilizar a destilagéo
COom mudanga de pressdac e adigdo de componente de arraste nos casos
em que mais de uma fronteira de destilacdo se encontra entre 0s

produtos desejados,

2.6.1.1 - AS COMPOSICGES OTIMAS DAS CORRENTES

As composicbes oOtimas das correntes, no processo de
destilacdo com mudanca de pressdo e adicdo de componente de
arraste, tendem a minimizar z taxa de reciclo do componente de
arraste e a maximizar as vazdes dos produtos desejados. Uma

estimativa répida das composigles Otimas das correntes pode ser
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realizada através da aplicagdoc da regra da alavanca as linhas de
balango material presentes no diagrama ternario.

Considerando novamente c c¢aso simples citado
anteriormente, Figura 2.9(a), a razio entre a corrente de reciclo
(D;) e a alimentaclo a ser separada (F) é dada pela raz#do entre os
segmentos de reta f?? e F\D,. Ao comparar as Figuras 2.10(a) e (b),
fica clarc que o caso preferido, Figura 2.10{(a), apresenta uma
razao ?@G/?ﬁ% menor do gue & razd3o apresentada pelo caso menos
desejado, Figura 2.10(b}. Conseglientemente, o cas0o preferido
apresenta uma menor razfo de reciclo e um menor custo total, pois
guanto mencores forem as vazdes, menores serdo as colunas de

destilacdo e menor serd © consumo de utilidades.

COMP. ARRASTE COMP. ARRASTL

= Azediropo
Py —- Fronieirz de DestilagBo
—— Balango Maierial
..... Reciclo

(a} (b)

FIGURA 2.10 -~ Estimativa das composig¢des 6timas das correntes.

{a) Composigles desejadas. (b)) Composicbes indesejadas.
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A raz8o entre as vazbes do preoduto desejado e do
produte indesejado & dada, por sua vez, pela razdo entre .=
segmentos de reta FyD; e F{B| na primeira coluna de destilagdo e pe!.
razdo entre os segmentos de reta 53% e ﬁ?ﬁ na segunda coluna.
Claramente, essas razdes sdo malores no caso mais desejdvel, Figura
2.10(ay).

Portanto, as composig¢bes preferidas das correntes
minimizam a razio reciclo/alimentacdo por localizar a composigdo
da corrente de reciclo na regido do mapa de curvas de residuo onde
as fronteiras de destilagdo sdo mals sensiveis a variagdo de
press8c. Simultaneamente, as vazdes dos produtos desejados sdo
maximizadas pelo posicicnamento das correntes dos produtos

indeseijados prdximas de suas respectivas fronteiras.

2.6.1.2 - O COMPOHNENRTE DE ARRASTE E A SUA SELEGZO

Os componentes de arraste adequados para © processo de
destilacic com mudanga de pressdo e adicgdo de componente de arraste
fazem com gue as fronteiras de destilacic se comportem numa das
trég mzneiras seguintes:

{1} O componente de arraste n8oc forma novos azedtropos & pressdo
atmosférica, mas cguandoc z pressdo é aumentada ou diminuida, um ocu
mais novos azedtropos 8o formados, cujas composigdes variam
rapidamente com a pressac.

{2) O componente de arraste forma um ou mais novos azedtropos cujas

composicdes variam rapidamente com a pressic.

{3) ¢ componente de arraste forma um ou mais novos azedtropos a
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pressfo atmosférica, mas desaparecem quando a pressio é aumentada
ou diminuida.

Em fungédo destes possiveis comportamentos das
fronteiras de destilagdo na destilagdo com mudanga de pressdo e
adigdo de componente de arraste, Knapp e Doherty (1992) sugeriram
»mg modificagdo do critério de selegdo de componentes de arraste
:ara a destilagdo azeotrdépica homogé&nea proposto por Doherty e
Caldarcola (1985). Os componentes de arraste adeguados para a
destilagdo com mudanca de pressdo podem ser selecionados através
de um procedimento com guatro etapas:
(1) Primeiramente verifica-se se a composigdo do azedtropo na
mistura original varia apreciavelmente com a pressdoc. Se isto
acontecer, uma opgdo é separar a mistura atr&vés_da destilagéo
convencional com mudanga de pressio e portanto, sem a adicde de um
;ccmponente de arraste.
(2)-Féz~se um eshbogo. do mapa de curvasg de regiduo a.partir dos
pontos de ebuligdo dos_componentes puros, do componente de arraste
e todos os azedtropos (Foucher e colaboradores, 1991}.
(3} Se o mapa de curvas de residuo for um doc sete mapas mals
atrativos para a destilacdo azeotrépica homogénea, conforme
egtudado por Foucher e c¢colaboradores {1991}, o candidate a
componente de arraste merece estudos mais elaboradés.
{(4) 8Be o mapa de curvas de residuo apresentar uma ou mais
fronteiras de destilagdc entre os produtos desejados, deve-se
verificar se tais fronteiras s8o sensiveis ou ndo & variag¢do de
pressic. Se as fronteiras cse movem suficientemente com a pressio,
entdo este é um componente de arraste viidvel para z deétiiagéo com

mudanca de pressdo.
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Uma vez encontrado um grupo de possiveis componentes de
arraste, pode-se fazer uma andlise econdmica das seqgiiéncias oo
colunas de destilac¢8o resultantes a fim de distinguir os varios

componentes de arraste possiveils.

2.6.1.3 — A SELEGRO DA PRESSKO

A escolha da melhor pressdoc de operagdc de uma coluna
de destilagdo ndo é trivial para misturas com fronteiras de
destilac8o. Como as fronteiras se movem com a pressio, as possivels
composicbes do destilado e/ou do produto de fundo também variam com
a presséof Por isso,_a selecdo da pressio de operagdo para a coluna
a alta pressdoc regquer a determinag¢io das posic¢Bes das fronteiras
de destilacdo em cada pressdo possivel, a determinagio das
composiches 6timas proviveils das corientes dos produtos
indesejados, o cédlculo dos pontos Ge bolha e de orvalho do produto
de funde e do destilado a serem combinados, a garantia de gue ©
movimento da fronteira de destilagdo seja suficiente para o
funcionamento do processe e a verificacio da temperatura resultante
no condensador, a gual deve ser suficiente para fornecer calor ao
refervedor da coluna de destilag¢do a baixa preggéo, a fim de

possibilitar 2 integracdo térmica entre as colunas de destilacgao.
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2.6.2 — A SEPARACAO DE MISTURAS TERNARIAS

0 processo de destilacdo com mudanga de prescgido e
adig¢do de componente de arraste pode, também, ser empregado na
separa¢do, em seus componentes puros, de misturas terndrias com
fronteiras de destilac8o, sem que seja necessario a adigdo de um
componente de arraste.

Uma mistura terndria contendo uma ou mais fronteiras de
destilag@o em seu mapa de curvas de residuo n3o pode ser separada
em seus tré&s componentes puros sem a adigdo de um componente de
arraste. Contudo, se tals fronteiras forem sensiveis & variacdo de
pressdo, uma seqiéncia de destilacdo com mudanga de pressdo pode
ser projetada, possibilitando assim, a separagdo da mistura
terndria em seus constituintes puros. A Figura 2.11 ilustra a
separacido de umza mistura terndris em sesus componentes puros através
da utilizag8o do novo processo de destilacic com mudanga de
pressdo. A seglénciz precisa das colunas de destilagdo depende
tante da posi¢doc da alimentagdo guanto do numero e da localizacéo
das fronteiras de destilag¢dc no diagrama ternario. A medida que ©
numero de fronteiras de destilacd@o aumenta, o processo se torna
mais complexo, reguer maior numero de colunas de destilacio e
apresenta maiores razles de reciclo, tornando-se assim, menos
atrativo.

C numerc minimo de colunas de destilag¢d3o requerido para

uma dada separagdc pode ser determinado através da seguinte

equagao:
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= Azeblropo

— Pronteira de Destilagho
—~— Balango Malerial

..... Reciclo

Freszao P3 Pressao Py Prezsac Ps

D2 02

F2] COLUNA F:| Coutma

z- 3

B: B

A Purc B Purg

(b}

FIGURA 2.11 - Destilagdo com mudanga de pressio para a separac¢éo

de uma mistura ternéria azeotrdépica em seus componentes puros.

{a) Linhas de balan¢o material. (b} Seqiéncia das colunas de

destilacic para efetuar a separagio,
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N =Ny + Ny - 1 (2.3)

onde:
Negr, — Nimero minimo de colunas de destilagdo requerido

N, - Ndmero de componentes puros a serem obtidos

Ng-E igual a unidade para a destilacgdo extrativa e igual
ao numerco de fronteiras de degstilagéo a serem cruzadas para a
destilacgdo com mudanca de pressio.

As fronteiras de destilagdo dgue desaparecem com a

variag8o de press&o ndo sdo incluidas no termo K;. Para sistemas

nio-zzeotrépicos a equacgdo (2.3) reduz-se a:

Nopyp = Ny~ 1 (2.4)

N, - € o nimero de componentes puros.

Portanto, © ntGmero minimo de colunas de destilacio
reguerido para separar misturas terndrias com fronteiras de
destilacdo através do método de destilacdo com mudan¢a de pressio
¢ mzior ou igual a0 numerco minimo necessidrio para & destilacéo
extrativa. A igualdade OoCOrYre nOS CES0E €m Que apenés uma fronteira
de destilaclo deve ser cruzada. Consegiientemente, € improvivel gue
o processo de destilacdo com mudanga de pressdo seja vantaioso
quando o0 sistema apresenta mais de uma fronteira de destilac¢io no
seu mapa de curvas de residuc.

Embcra somente misturas terndrias  tenham sido

descritas, estz nova fécnica pode ser extendida & misturas



Revisdo Bibliogrdfica e Fundamentos 52

multicomponentes. Para misturas ternédrias, a fronteira de
destilagdo, a qual deve ser sensivel a varia¢do de pressdo, é uma
linha. Para misturas quaterndrias, a fronteira de destilag¢do que
se encontra entre os componentes puros e que deve ser sensivel &
pressdo é uma superficie bidimensional. Generalizando, para uma
mistura com N componentes, a fronteira de destilag@o que se
encontra entre os produtos desejados serd uma superficie com

dimensdo N-1.

2.7 - A INRTEGRACRO TERMICA

A destilacdo é a técnica de separacdo mais largamente
empregada nas indéstrias de processos gquimicos e tipicamente
consome um terco ou mais ‘da energia total utilizada numa planta
guimica. Uma vez gue apenas algumas das misiuras encontradas nas
inddistrias de processos guimicos sfo ideais, hd um grande incentivo
para se encontrar maneiras de reduzir a guantidade de eneroia
reqguerida para destilar misturas ndo-ideais e azeotrodpicas (knapp
e Doherty, 199G}.

Segunde EKnapp e Doherty (1990}, métodos parz &
conservagsio de energiaz na destilacdo sdo conhecidoé h& pelo menos
40 anos e existem numerosos artigos na literatura sobre este
assunto. Entretanto, a maioria destes estudos é limitada a misturas
com volatilidade constante. Uma diferenga fundamental entre 2
separacidc de misturas com volatilidade constante e misturas
azeotrépicas € ¢ nlGmero de maneiras possivelis de efetuar &

separac¢io da mistura. Para misturas com volatilidade constante. ©
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nimero de seglidncias possiveis é grande. Consegilientemente, muitos
autores combinaram os problemas de sintese e de integracéo térmica,
enguanto que outros autores consideraram gue esses problemas podem
ser normalmente tratados geqgilencialmente, encontrando-se
primeiramente as duas ou tr&s melhores seqiiéncias ndo-integradas
e posteriormente integrando-as termicamente. Para misturas ndo-
ideais, a presenca de azedtropos e fronteiras de destilagdo faz com
gque © numerc de segiiéncias possiveis seja pequeno. Assim, ©
problema ndo se reduz a encontrar a seqliéncia 6tima ndo~integrada
termicamente, mas sim a encontrar a maneira 6tima de integrar as
poucas segliéncias possiveis.

Os métodos existentes na literatura para sintetizar
segiiéncias integradas termicamente nZoc sdo suficientes guando as
misturas a serem separadas sS850 ndo-idesis e azeotrdépicas. Estas
técnicés failham pars esta classe de misturas, pois o aumenio nas
pressfes de opezégéc das colunas de destilagdo {freglientemente
introduz novos azediropos e fronteiras de destilacdo no sistema,
o que torna algumas tarefas de separac¢doc impossiveis.

Ha destilac8c azeotrdédpica homouiinea, as colunas de
destilac8o nioc precisam necessariamente operar a diferentes
presgsdes para o funcionamento da técnica, entretanto as colunas
podem ser operadas & diferentes pressdes, a fim ée explorar as
oportunidades de integrag¢d3o térmica. Knapp e Doherty (199%0),
tomando-se como base o© método de Andrecovich e Westerberd,
propuseram um procedimentc complexo de integrac¢do térmica paras as
segiifncias de destilacgio azecotirdpica homogénes. Este procedimento
foi szintetizado na formz de um algoritmo e aplica&o em duas

separacbes de importéncia comercial: a dectilacdo extrativa de
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etanol e &gua com etileno glicol e a destilagdo extrativa de
metanol e acetona usando adgua como componente de arraste.

No caso da destilag¢do com mudanga de pressdo e adigédo
de componente de arraste, a integracdo térmica entre as colunas de
destilagfo é direta, uma vez gue as colunas necessariamente operam
a diferentes pressfes. A presenga de fronteiras de destilacgdo entre
og componentes puroes desejades faz com que a mudanga de pressido
seja um artificio utilizado para se passar de uma regifo de
destilagdo para outra. Na prética, as pressbes de operagio das
colunas de destilagdo gque otimizam a seqiliéncia néo-integrada
termicamente s3o usualmente suficientes para a integracio térmica.
Una vez que o nivel de presséo de cada coluna de destilag8o &€ fixo
em relag¢doc as outras colunas na seqgiiéncia a fim de que a separagio
seja efetuada, somente uma alternativa de integragio térmicé exigte

e efeitos miltiplog n8oc serdo Uteis (Enapp e Doherty, 1992},

2.8 — O AZEOTROPO ETAKROL-AGUA E A SUA SEPARACEO

0 etanol para uso industrial é produzido guer por
hidratag¢dc do etileno, guer por fermentacidc do agtcar de melacos
ou, por vezes, por fermentacio do amido. Deste m;do, as fontes
utilizadas na obtencdo de etanol sdo o petrdleo, a cana-de-agUcar
e varios cereails.

Independentemente da fonte de produgdc empregada, ©
etanol € normalmente obtido na forma de uma solucho aguosa diluida.

0 método empregado na sua separacdo e purificacio depende do ur0

final do etanol e das impurezas associadas 3 ele, Consideranddo
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apenas & agua como impureza presente no etanol, a separac¢do da
mistura é dificultada pelo fato de que o etanol e a d4gua formam um
azedétropo homog&neo de minimo de temperatura de ebuligdo em
condicdes ordindrias (Black, 1980). |

A existéncia de um azedtropo na mistura etanol-dgua fez
com que diferentes técnicas de separa¢do fossem empregadas na
obteng¢8oc de etanol praticamente puro. Algumas destas técnicas s&o

apresentadas a seguir.

2.8.1 — A DESTILACRO EXTRATIVA

De acordo com Black (1980}, a destilacio extrativa de
uma mistura aguosa de etancl pode ser realizada por pelo meneos trés
tipos diferentes de componentes de arraste. Um _dqs tipos de
componente de arraste é aguele gue apresenta um ﬁaior desvio 4o
comportamento ideal com o etanol do que com a &gua, como poOr
exemplo o etilenc glicol. O emprego deste tipo de componente de
arraste na separagdo do azedtiropo etanol-4dgua faz com gue o etanol
seja removido como destilado e qgue uma mistura de dgua e componente
de arrasite selia removida como produte de funde na coluna de
destilagdo extrativa. Esta mistura de &agua e éom§onénte de arraste
é introduzida, posteriormente, numa coluna de recuperagadc de
componente de arraste, na gual o componente de arraste & removido
romo produte de fundo e reciclado para a coluna de destilacao
extrativa.

Um segundo tipo de componente de arraste sxtrativo ¢

aguele gue apresenta um maior desvio do comportamente ideal com a
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dgua do que com o etanol. Hidrocarbonetos de alto ponto de ebuligdo
sd3oc exemplos deste tipo de componente de arraste. Este componente
de arraste inverte a volatilidade relativa do etanol e da &gua, de
forma que a dgua seia removida como destilado e que uma mistura de
etanol e componente de arraste seja obtida como produto de fundo
na coluna de destilagdo extrativa. Para exemplificar o
comportamento deste componente de arraste, Black (1980) empregou
gasolina na separagdo do azedbtropo etanol-dgua. Contudo, o emprego
 da gasolina como componente de arraste é adequado somente guando
o etanol é utilizado na produgdo de gasohol (mistura de combustivel
de automével com etanol), havendo a vantagem do etanol poder
permanecer nos produtos de topo e de fundo misturado & gasolina,
sem haver & necessidade de uma separa¢doc posterior.

Knight e Doherty (1989) estudaram a separac¢do do
azeétropo etanc}—agua usando etileno glicol comc componente de
arrasté ‘para ilustar. ¢ procedimento, por eles proposte, de
otimizac8o de secgli&ncias de separagdo de destilacie azeotrdpica
homog&nea.

2 separacio de etancl e &gua, empregando-se gtileno
glicol como componente de arraste, também foi utilizada para
demonstrar o procsdimento de integracio térmica de seqgiéncias de
destilacgdo para a separacidoc de misturas azeotrépi;ﬁs homogé&neas
proposte por EKnapp e Doherty (1990). A integragdo térmica deste
sistema reduziu o consumo de energia em 65% gobre a segliéncia
otimizada n8o-integrada termicamente, ou seija, o consumo de energla

foi reduzido para 2700 kJ/kg de etanol.
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2.8.2 - A DESTILACEO AZEOTROPICA HETEROGENEA

Na literatura existem muitas op¢des de seglienciamento
para os sistemas de destilagdo azeotrépica heterogénea., Estas
segiliéncias geralmente sdo constituidas por trés ou guatro colunas
de destilag¢do com diferentes maneiras de reciclo da corrente de
componente de arraste {Ryan e Doherty, 1989).

Pham e Doherty (1990) consideraram a destilagao
azeotrépica heterogénea de uma mistura de etanol-dgua, com 10% em
peso de etanol, empregando-se benzeno como componente de arraste.
Segundo estes autores, a separa¢do do azediropo pode ser realizada
através de uma segiiéncia com trés ou guatro colunas de destilacédo.
Contudo, em gualguer gue seija a seglifncia, a primeira coluna de
destilagdo tem como fungdo concentrar a alimenta¢fo aguosa de
_eténel na sua compoéigéo azeotrépica, rempovendo como produte de
fundo a maior parte da dgua presente na alimentacio.

Na segliéncia com quatro colunas de destilagdo, O
azebtropo bindrio etanol-dgua, proveniente da coluna de destilacéao
pré~concentradora, é alimentado na segunda coluna da segiéncla
juntamente c¢om o© azedtropo bindrio etanol-dgua obtido como
destilado na gquarta coluna de destilacdio. Esta segunda coluna
progduz etanol puro como produto de fundo e seé destilado €
alimentado como refluxo para a terceira coluna de destilacdc na
segliéncia. A terceira coluna de destilacido & projetada para
produzir um vapor no topo com compoesic¢do o mais praxima possivel
da composigido do vapor no topo da segunda coluna. ¢ vapor do topo
da terceira de coluna de destilacio & reéiclada para ¢ decantador

da segunda coluna, retornando, portanto, para a seounda coluna todo
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o componente de arraste que fol perdido no seu destilado. O produto
de fundo da terceira coluna, ¢ qual € constituido apenas por etanol
e dgua, é alimentado na gquarta coluna de destilagfo. Esta dltima
coluna na segiliéncia produz dgua pura como produto de fundo e ©
azebtropo etancl-dgua como destilado, © gqual é reciclado para a
alimentac8o da segunda coluna de destilacdo.

Na segiidncia com trés colunas de destilagido, a primeira
e a segunda coluna desempenham o mesmo papel que é desempenhado na
seqﬁéncia.ccm guatro colunas de destilagde. Contude, a terceira
coluna é projetada para produgzir &dgua pura comp produto de fundo
e uma mistura de etanol, &gua e componente de arraste como
destilado, © gual é reciclado para a segunda coluna de destilacdo.
Existem tr&s op¢bes diferentes para o recicle do destilado da
terceira coluna de destilacdce: (1)} ser introduzido como alimentacido
na:segunda coluna de destilacBo, {(2) ser adicionado ao refluxo da
a.segunéa coluna e (3) ser retornado ao condensador da segunda
coluna de destilacdo. As duas primeiras opgdes a0 essencialmente
as mesmas, desde gue deixam z composigdo globsl ne condensador
invaridvel. A terceira opgdo de reciclo pode conduzir & um conjunto
de metas impossiveis para a segunda coluna de destilacdo, a menos
gue medidas contridrias seiam tomadas.

A =eparag8o de etancl anidro usando benzeno como
componente de arraste & tecnicamente eferiiva, entretanto
atualmente, este processo é menos favorecido devide s propriecdades
cancerigenas do benzeno. Componentes de arraste alternatives tais
como © pentanc e o furfural podem ser usades em substituigdo ao
benzeno, porém esies componentes Lambém npresﬂntam alguma

toxicidade {Gunn = Kienga, 18%Z).
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Muitos outros componentes de arraste, tais como
tetracloreto de carbono, tricloroetileno e acetato de etila, foram
estudados em substituigdo ac benzeno, com a finalidade de melhorar
o processo de desidrata¢do do etanol. Contudo, todos esses
componentes de arraste apresentaram um desempenho similar ao do
benzenoc, uma vez gue compartilham mapas de curvas de residuo
comuns, com dois azeétropoé bindrios homogéneos, um azedtropo
bindrioc heterogéneo e um azedtropo terndrioc heterogéneo, todos de
minimo de temperatura de ebuligdo. Entretanteo, na desidratag¢io do
etanol, o éter etilico mostrou ser melhor gue o benzeno devido ao
fato do éter etilico n3o formar um azedtropo bindric com o etanol
e nio induzir a formag¢do de um azzedtropo terndrio {(FPham e Doherty,

1890).

2.8.3 — A DESTILACKO CORVEKRCIOEARL COM MUDAKCA DE FPRESEEO

Segundo Black {(1%80), a composicdo de etancl no
azedtropo etancl-dgua aumenta & medida gue a pressdo o sistema €
reduzida, de modo qgue a pressdhes inferiores a 0,11 atm o azedtropo
deixa de existir. O desaparecimento do azediropo fer com gue Black
considerasse a possibilidade de destilagdo a baixa;presséo pars a
desidratacdc do etanol. Este autor propds uma segiiéncia de duéas
colunas de destilac¢do para efetuar a separag¢do. A rrimeira coluna
de destilagdoc concentra uma alimentacao diluida de etanol e é&ouas
com 2,618% molar de etanol, produzindo como destilado etanol H3%
molar. A segunda coluna de destilacdo, pogsuindo uwma pressic no

topo de 0,086 atm, tem como alimentagio o etanol 83% molar e produz
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como destilado etanol 95% molar.

O cédlculo da primeira coluna de destilacdo, cuja
press8o no topo é de 1,382 atm, mostrou gque tal coluna deveria
possuir 20 estdgios de equilibrio incluindo o refervedor e o
conﬁensador.

Na segunda coluna de destilagdo, os cdlculos foram
executados partindo-se primeiramente com 36 pratos, sendo que a
alimentagdo na forma de vapor era introduzida no prato 23 a partir
do topo e admitindo~se uma razado refluxo/alimentac¢do de 4,85 em
base molar. A razdo de refluxo foi posteriormente aumentada por
fatores de 2,3 e 4. 0 efeito do aumento da razdo de refluxo foi
pegueno quando a razdo refluxo/alimentacdo excedeu 9,70,
Entretanto, o aumento da razdo de 4,85 a 9,70 produziu uma melhora
significante na _separagéo. Mantendo-se a raz8o em 4,85 e
aumentando~se sucessivamente o numero total de pratos houve uma
'peéuena melhors na separagio.

Black concluiu, portanto, gue a tentativa de produzirv
etanol anidro numa ceoluna de destilacdo operando a bailxa pressio
ndc era prética. NEo somente numerosos pratos e altas razdes
refluxo/alimentacio seriam regueridos, mas também o0 difmetro da
coluna e as necessidades de vapor tornar-se-lam excessivos.

2 possibilidade de produ¢io de etanol anidro a baixa
pressio também foi estudada por Gunn e Njenga (1992). De acordo com
estes autores, o azZebtropo etanol-Agua deixa de existilr na pressido
absoluta de 0,105 atm. A partir de dados de equilibrio liquido-~
vapor calculados pela eguagio de Margules com dols parfimetros na
pressic de 0,092 atm, o problema da destilacac a baixa pres=io

tornou-se evidente. A proximidade entre a linha de equilibric
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liguido-vapor e a linha y=x, a altas concentragdes de etanol,
mostrou gue um grande numero de pratos e uma alta razdo de refluxo
seriam regqueridos para a produgdo de etanol praticamente puro.

A exigéncia de um grande numero de pratos significa que
a queda de pressdo em cada prato deve ser baixa a fim de se obter
um projeto de sucesso da coluna de destilac¢do. A operagdo a alta
razdo de refluxo reqguer uma coluna de destilagdo com di&metro
relativamente grande, a gqual ¢é dificil de ser projetada
precisamente e provavelmente ndo é econdmica. Portanto, a operacio
de separag¢do do azedtropo etanol-dgua a baixa pressdo é dificil e

dispendiosa.

2.8.4 ~ A DESTILACKO COM MUDAKCA DE PRESSAEO E ADICEO DE COMPOKEKTE

DE ARRASTE

Knapp e Dcherty (1%92) estudaram & separagic do
azedbtropo stanol-3dgua através do processo de destilagio com mudancga
de press8o e adig8@o de componente de arraste. Para efeito de
comparacio com dzdos disponiveis na literatura, aproximadamente
40,1 10% kg/anc de etanol 99,8% molar foram produzidos a partir de
uma alimentacio aguosa com 4,2% molar de etanol. 5 componente de
arraste adicionado ao sistema foi a2 acetona e uma seqiilnecia de duas
colunas de destilag¢&o, operando nas pressbes de 1 e 10 atm, foi
empregada para efetuar a separag¢dc. 0 movimento da fronteira de
destilacéo com a variag¢do de pressdo de 1 para 10 atm n3o foi muito
grande, mas se mostrou suficiente para o funcionamento do método

de separacdo. A pressdo o6tima para a coluna de destilagBo a alta
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pressio estava compreendida entre 9 e 10 atm,

Para alimentag¢des diluidas é freglentemente econdmico
v emprego de uma coluna de destilagdo pré-concentradorza.
Entretanto, para o sistema etanol-acetona-&gua ndo foi necessdrio
o emprego de tal coluna, uma vez que o componente de arraste é ©
componente mais leve na mistura e qgue O componente mais pesado,
dgua, pode ser removido como produto de fundo na primeira coluna
de destilac¢do.

A seqgiiéncia das c¢olunas de destilagdo empregada na
separagdo foi idéntica aquela apresentada na Figura 2.9(b). Nesta
configuragdo, a primeira c¢oluna de destilagdo apresentou CoOmO
produto de fundo uma corrente com 99,95% molar de dgua e a segunda
coluna produziu etanol 99,8% molar como produte de fundo. A
exigéncia de energia para esta seqiifncia otimizada foi de 15850
k¥3/kg de etanol.

0 fato das colunas de destilag¢do operarem eém pressdes
diferentes fez com que Knapp e Doherty (19%2) considerassem a
oportunidade de integracdc energética enitre as colunzs de
destilacdo. Na segiidncia integrada termicamente, o calor liberado
no condensador da ccluna de destilac8o a 10 atm fol empregado no

-

refervedor da coiuna de destilacZo 2 1 atm. A integragic térmica
possibilitou um corte de 53% no consumo de energia, ou seja, ©
consumo de energia passou de 15850 kJ/kg de «tanol para 7500 kJ/Kg

de etanol.
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2.8.5 — A COMPARACEO ERTRE AS TECHRICAS

Em 1980, Black comparou seis processos para a
recupera¢io de etanol por métodos de destilagdo convencional:
destila¢do a baixa pressdo, destilagdo azeotrépica heterogénea com
pentanc, com benzeno e com dietil éter e destilagdo extrativa com
etileno glicol e com gasélina; A comparag¢éo fol baseada nos custos
de vapor para o refervedor e de é&gua de resfriamento para ©
condensador, uma vez que estes custos representam a maior parte dos
custos operacionais.

Os dois processos mais econdmicos foram a destilag¢do
azeotrépica heterogénea com pentano e a destilacdo extrativa com
gasolina. Ao comparar esses dois Processos, empregando-se a mesma
razdo de componente de arraste, a destilagioc agzeotrédpica com
pentanc produz etahol seco enguanto gue a2 destilacio extrativa com
gasolina produz gasohol contendo é&gua. Contude, a razdo de
componente de arraste para o processo azeotrdépico pode ser reduzidg
2té gue etanol ou gasohol com mesmo tecor de Agua sejam obtidos. Se
isto for feito, og custos 880 essencialmente o8 mesmos para os dols
processes. A destilag8o azeotrbpica heterogénea tem & vantagem de
produzir tanto etanol industrial guanto gaschol, enguanto gue ©
processo extrativo com gasclina € limitado & produééo de gaschol.

Ao comparar a destilacdo azeotrdpica heterogénea com
pentano, com benzeno e com dietil éter, Black observou gue ao
substituir ¢ pentano pelo benzeno e pelo dietil ¢ter, os custos de
operacic aumentaram, tornando-se malior para o dietil éter.

A destilacio extrativa com etileno glicol mostrou ser

o processo de malicor custo operacional entre os procensos considerados.
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Embora a destilacdo convencional com mudanca de pressac
tenha se mostrado ndo ser uma maneira prdtica de producdo de etanol
anidro devido aos custos se tornarem muito elevados, alguma presséo
inferior pode conduzir a uma melhor separag¢do. Contudo, ndo se
espera que este método seja competitivo com os demais métodos
convencionais. |

Knapp e Doherty (1992) compararam a separagdo do
azedtropo etanol-dgua, em ftermos do consume de energia, nos
processos de destilac¢do com mudanga de pressdo ¢ adig¢dc de acetona
como componente de arraste, de destilagfo extrativa com etileno
glicol e de destilag8c azeotrdpica heterogénea com benzeno. A
destilac83o com mudanga de pressdo e adigao de acetona como
componente de arraste integrada termicamente consome mencs energia
gue a destilag8o azeotrépica heterogénea com benzeno otimizada e
consome aproximadamente a mesma gquantidade de energia gque a
destilacdo extrativa com etileno glicol otimizadas € nic-integrada
termicamente. Contudo, segundc estes autores, tomando-se como hase
apenas ¢ consumo de energla, nenhuma destas alternativas pode
competir com a destilacdo extrativa com etileno glicol integrada

termicamente.

2.9 - CORCLUSEO

Verifica-se, pelo exposto, que o provenso de destilacio
azeotrdépica com mudanga de pressic e adi¢do de componente de
arraste é um método abordado apenas recentemente ¢ portanto, pouco

esgstudado. O Unico trabalho disponivel na literatura € o trabalho
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apresentado por Knapp e Doherty em 1992. Conclui-se, desta forma,
gque ¢ necessdrico uma analise mais profunda desta técnica de
separagio.

Neste trabalho, seréd estudado o mesmo sistema gue Knapp
e Doherty (1992} estudaram, isto é, o sistema etanol-acetona-agua,
uma vez gque a escolha de um outro componente de arraste ndo é uma
tarefa facil, devido & sensibilidade que a fronteira de destilagéo
deve aptesentar com a pressdo.

Apesar de Knapp e Doherty {(1992) indicarem que esta
técnica nd3co é competitiva em termos do consumop de energia com &a
destilacdo extrativa com etileno glicol integrada termicamente, as
condigdes operacionais em gue esta conclusdo se fundamenta néo
foram apresentadas. Deste modo, cabe ressaltar gue este trabalho
objetiva o estudo detalhado da técnica, ndo objetivando a
comparac8o com outras técnicas de separacdo ou a determinacdo das
condicBes operacionais que minimizem o consumo de energia. Os
efeitos causados pelas variagles dos parémetr@s operacionais das
colunas de destilagd3o sobre a recuperagido de energia seréo

analisados profundamente, bem como a interdependéncia entre eles.



CAPITUOLO 3:

CALCULD DAS COLUNAES DE DESTILACEO
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3.1 - INTRODUCAO

0 processo de destilagdo com mudanga de pressdo e
adicdo de componente de arraste serd empregado na separag¢do, em
seus componentes puros, de uma mistura dilufda de etanol e &gua.
A separacio do azedtropo serd alcangada através da utilizagdo de
duas colunas de destilagdo operandoc a diferentes pressdes e da
adig¢io da acetona como componente de arraste.

A determinac¢do do numero de estdgios e da razdo de
refluxo regueridos em cada coluna de destilag8o para a obtencdo de
etanol praticamente puro reguer o cdlculo de ambas as colunas de
destilagio. Assim, as equag¢des de balanco de massa e de energia e
as relactes de eguilibrio ser&o escritas para cada componente da
mistura e em cada estédglio. Estas equag¢bes constituirio um conjunto
de equagles algébricas néo-lineares, as guais deverdo ser
'reseiviéag csimultaneamente através da utilizacfo d¢e um método
iterativo adequaée.

Em virtude do destilado da segunda colune de destilacio
ser alimentado na primeira coluna, as colunas de destilacio
utilizadas na separagio do azedtropo seréc calculadas
simultaneamente através da utilizagdo de um programna gerenciador

de unidades.

3.2 - A MISTURA AZEOTROPICA EM ESTUDO

A mistura etancl-&gua apresenta um agzedti oo homogénso

de minimo de temperatura de ebuligio cuja composicdc € igual a 59%
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molar & pressdo atmosférica. A medida gque a pressido € reduzida, a
composigdo de etanol no azedtropo aumenta, de tal forma que o©
azebtropo desaparece a pressdes inferiores a 0,11 atm. Entretanto,
como apresentado no Capitulo 2, a separagd@o desta mistura a baixa
pressdo através do processo de destilagdo convencional com mudanga
de press8o ndo é préatica. Por outro lado, o azedtropo etanol-&gua
é praticamente insensivel & wvaria¢d3c de pressio a pressdes
superiores a 1 atm, n8o havendo portanto, a possibilidade de
separa¢do da mistura a alta press@o através do processo de
destilac8o convencional com mudanga de pressdo. Deste modo, a
separac¢8o de uma mistura diluida de etanol e &dgua através da
técnica de destilacdo com mudanca de pressdo reguer a adig¢fo de um

terceiro componente, denominade de componente de arraste.

3.2.1 - O COMPONEKTE DE ARRASTE

Pare um dedo sistema bindrio existe um grande numero de
candidatos a componentes de arraste merecedores de estudo. FPorem,
atualmente, hd uma tendéncia crescente em se procurar candidatos
a componente de arraste entre os componentes presentes na plantsa
guimica, @& fim de minimizar os residuos e de ndo céusar problemas
ao meio ambiente. Esta tendéncia restringe, portante, o nimero de
candidatos & componente de arraste a serem egtudandos. Uma vez
escolhido os véarios candidatos possivels, a aplicagio de um
critério de selecZo pré-estabelecido determina guais dos candidatos

530 adequados para efetuar a separagioc.

0 componente de arraste escolhide para ser adicionado
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ao sistema etanol-dgua fol a acetona, um solvente industrial muito
comum. A Figura 3.1 apresenta um esbogo do mapa de curvas de
residuo para a mistura etanol-acetona-&gua nas pressfes de 1, 5 e
10 atm. Observando-se o0s mapas, verifica-se que a escolha da
acetona estd em concordé@ncia com o critério de selec¢do de
componentes de arraste para o processo de destilagdo com mudanga
de pressdo e adigdo de componente de arraste apresentado no item
2.6.1.2, ou seja: (1) o mapa de curvas de residuo para o sistema
etanol—-acetona-dgua & pressdes acima de 1 atm é um dos sete mapas
mais atrativos para o processo de destilagdo azeotrdpica homogénea
e (2) a adigiio da acetona ao sistema etanol-dgua produz uma
fronteira de destilaclo entre os produtos deseljados, a qual se move
suficientemente com o0 aumentc da pressdo, conforme mostra a Figura
3.1(4y.

A Figura 3.1{a) wmcstra gue a acetona ndo forma novos
azedtropos com o© sistema stanol-dgua & Ppressdo atmosférica.
Contudo, guando a pressac € aumentada surgem dois azedtropos
bindrios adicionais, o azedtropo etanol-acetona e o azedtropo dgua-
acetona € um azedtropo terndric, cujas composigbes variam
sensivelmente com & pressdo, Figuras 3.1(b) e 3.1{¢c). 08 zzedtropos
binédriocs etanol-acetona e dgua-acetona s8o azedtropos homogdneos
de minimo de temperatura de ebulicidoc. O azedtropo gernério tambem
é um azedtropo homegé€neo de minimo de temperatura de ebuligdo, ou
seja, » <uaz temperatura de ebuligio é inferior & temperatura de
ebulic®~ Ang fré&s constituintes da mistura.

0 comportamento da fronteira de destilac3o produzido
pela adigdo da acetona sao sistema etanol-agus & um dos

trés comportamentios previstes por Knapp € Doherty  {(1992). O
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FIGURA 3.1 - Mapas de curvas de residuo para ¢ Sistema

etanol-acetona-agua:

{2)P=1 atm. (b)P=% atm. {c)P=10 atm.

{d) Posicdo das fronteiras de destilagio nestas pressdes.

{Enapp e Doherty, 1992)
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componente de arraste adicionado ao sigtema ndo forma novos
azedtropos & pressdo atmosférica, contude & medida que a pressdo
é aumentada novoes azedtropos sdo formados, cujas composigdes variam

rapidamente com a pressdo.

3.3 - A SEQUENCIA DAS COLUKRAS DE DESTILACEO

O componente de arraste, acetona, adicionado ao sistema
etanol-dgua forma wuma fronteira de destilagdo que divide oOs
componentes desejados em diferentes regides de destilacdo. Sendo
tal fronteira de destila¢Zo sensivel & variag¢go de pressdo, ¢é
possivel projetar uma seqglincia de duas colunas de destilacdo
operando a diferentes pressdes a fim de efetuar a separacdo. A
operacgdo das colunas de destilac8o em diferentes pregsdeg € ©
recurso utilizado para passar de uma regido de destilagio para
cutra, uma vez gue ndo é pratica comum © cruzamento da fronteira
de destilacic pela linha de balanco material da coluna de
destilacdo.

0 ponto de partida para o estuvdo da sgegqliéneia das
colunas de destilacdo empregada na separacgdo da mistura etanol-doua
€ & selecB8o da pressdo de operacido de ambas as coiunas. A coluna
a2 baixa pressio & operada na pressio atmosférica e a coluna de
destilacic & alta precsdo € cperada na maior pressdo considerada,
10 z2im, pois o movimento da fronteira de destilac8o é suficiente
para que a 4destilag¢8o com mudan¢a de PpPressac torne pogsivel a
separagdo e @ temperatura resultante no condensador dé coluna de

destilac8Bo a8 alta pressio € suficiente para fornecer calor ao
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refervedor da coluna a baixa pressdo, possibilitando, aggim, a
integragdo térmica entre as colunas de destilagéo. O emprego de uma
coluna de destilagdo a alta pressdo operando a § atm foi
descartado, uma vez gque a temperatura resultante no condensador
desta coluna ndo era suficiente para fornecer calor ao refervedor
da coluna de destilacdo a 1 atm, ndoc sendo possivel a integragio
térmica entre as colunas de destilacgiao.

Apés a selegdo da pressio de operagdo das colunas de
destilagdo, a préxima etapa no estudo do segiienciamento das colunas
consiste em determinar qual das duas colunas de destilacdo receberéd
a alimentac¢fo constituida por etanol-dgua. Esta determinacio é
baseada na posigdo das fronteiras de destilagdo nas pressodes
consideradas & na localizacgdc da composigdo da alimentacd3o no mapa
de curvas de residuo. A Figurs 3.2 mostra as fronteiras de
destilacdo para a mistura etanol-acetona-dgua nas pressdes de 1 e
10 atm, juntamente com as linhas de balango material para as
colunas de destilacdo presentes na seqliéncia proposta para efetuar
a separa¢iao, Figura 3.3.

A a2limentac¢io constituidas por etanol e agua (¥}, sendo
uma misturs diluida, estd localizada & esguerda da fronteira de
degtilacido, tanto na pressdc de 1 atm guanto ns presséo de 10 atm.
Ecta alimentacic apds ser misturada ao reciclolﬁroveniente da
segunda coluna (Dp) constitul a corrente (Fi)' a qgual se encontra
também & esguerda de ambas as fronteiras. Consegientemente, a
corrente (Fy;} estd localizada na regifdo de destilagdc na qual é
possivel & obtengio de 2dgua pura. Uma vez gue as correntes que

conectam as coclunas, (D} e {EZ}, devem estar localizadas na regido

delimitada pelas fronteirzss de destilacdoc a 1 e 10 atm, regizo
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FIGURA 3.2 - As fronteiras de destilag8o para a mistura etanol-
acetona-dgua & 1 e 10 atm e as linhas de balange material para

as colunas de destilacBo da Figura 3.3.
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FIGURA 3.3 - A segliéncia de colunas de destilagio proposta para a
separac¢io de uma mistura diluidz de etanol-acetona~dcua através da

mudan¢a de pressic e adigdo de acetopna.
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hachurada na Figura 3.2, a alimentag¢do (Fy) é introduzida na coluna
de destilagdo operando a 1 atm. Como a Agua possul o maior ponto
de ebuligdc na mistura, a coluna de destilag8o a baixa pressio é
projetada para produzir dgua como produto de fundo (By) e uma
mistura com composigdo préxima a fronteira de destilaglo a presséo
de 1 atm como destilado (Dy). O destilado (Dy) €, entd@o, introduzido
na coluna de destilagdo operando a 10 atwm. Nota-se que a
alimentagdo da coluna a alta pressdo (Fz)x(Di) estd localizada a
direita da fronteira de destila¢do a 10 atm, ou seja, na regifo de
destilacdo na gual é possivel a obtengdo de etanol puro. Deste
modo, a coluna de destilag8o a 10 atm € projetada para produzir
etznol como produto de fundo (B;} e uma mistura com composicdo
préxima a4 composicio do azedtrope ternédrio como destilado U%), uma
vez que © ponto de ebulic¢io do etancl é superior ao ponto de
ebulicio do azedtropo ternirio.

Tendo em vista a Figura 3.2, é possivel imaginar o que
aconteceria caso a alimentag¢dc a ser separada (F), ou melhor, a
alimentacdo (¥} fosse introduzida pa coluna de destilacdo operando
a 10 atm. Do mesmo modo gue na coluna de destilagdo a 1 atm, ©
produte de fundo a ser obtido seria &gua praticamente pura,
contudo, o produtoc de topo seria uma mistura com composigédo
préxima & fronteira de destilacdo a 10 atm. Deste moéo, 0 destilado
Ga coluna de destilacgio a 10 atm, o qual se:;ia introduzido na
coluna operando a 1 atm, Jlocalizar-se-ia na mesma regido de
destilacio gque a alimentagio {?1), ndo sendo pos=ivel a obtengio de
etanol puro come produto de fundo. Este fato vem & confirmar a
necessidade das correntes gue conectam as colunas de'destilagée

estarem localizadas na regido delimitada pelas fronieiras de destilacao.
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Na separa¢ido de misturas dilufdas é fregiientemente
econdmico a adigdo de uma coluna de destilagdo pré-concentradora.
Contudo, a €y-z, O componente menos voldtil na mistura etanocl-
acetona-agua, € removida como produto de fundo na primeira coluna
de destilagd@o, eliminando a necessidade de uma coluna pré-
concentradora.

0 fato da coluna de destilagdo a baixa pressio receber
duas correntes de composic¢des diferentes, a alimentagdoc a ser
separada e a corrente de reciclo proveniente da coluna de
destilacido a 10 atm, levaria a pensar gue o emprege de uma coluna
de destilag¢do com dupla alimentacdo fosse preferivel com relacdo
ao emprego de uma ccluna com apenas uma alimentagao. Entretanto,
a0 aplicar a regra da alavanca & linha de reciclo ¥-Fi-D, presente
na Pigura 3.2, conclui-se que a vazdo da alimentacao (F) é muito
maior gue a vaz8c da corrente de reciclo (Bz}.'Poriaﬁtm, Sendo a
alimentagio global {Fl} praticamente igual & alimentac8o (F), €
indiferente ¢ usc de uma coluna de destilagdo com Ui ou com duas
alimentacdes. Deste modo, a coluna de destilagdo a baixa pressio,
Figura 3.3, contém apenas uma alimentacgdo.

Ambas as colunas de destilag8o utilizadas na separagao
da mistura etanocl-agua sdo colunas de pratos. Contulo, existe ums
pegquena diferengs entre as colunas no gue diz resp?aio aoc tipo de
condensador utilizedo. O condensador utilizadeo na coluna de
destilag8@o a 1 atm € um condensador total. Conseqlentemente, tede
o destilado (Dz) encontra-se no estado liguido, ser.s necessiarico a
utilizag8o de uma bomba para levé-ic de 1 a 10 aim. Czaso esie
condensador fosse um ccouadensador parcial, o© destilado (D}

enconcrar-se-ia no estado vapor e haveriz a necessidade de um
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compressor para leva-lo a 10 atm. Se a corrente (Dy) fosse
comprimida de 1 para 10 atm através do emprego de um compressor
nido-isotérmico, a temperatura da corrente apés a compressdo
dependeria fortemente da efici&ncia politrépica do compressor, cujo
valor ndo se encontra bem definido na literatura. Na coluna de
destilag¢do a alta pressido, o condensador utilizado € um condensador
parcial, de modo qgue o destilado (D;) se encontra no estado vapor.
Portanto, o calor latente de condensag¢do do destilado U%) pode ser
utilizado na integracdo térmica da segiiéncia de colunas de
destilac&o da Figura 3.3.

No fluxograma da Figura 3.3, as alimentac¢des das duas
colunas de destilacdo s8o pré-agquecidas. A finalidade do pré-
aguecimento das correntes (Fi) e (Fz} & evitar a necessidade de um
fornecimento extra de vapor para aquecer as alimenta¢des aos seus
respectivos pontos de bolha. Além do mais, o pré-aguecimento das
aiimentagées € um procedimento rotineiro para o aproveitamento da
energia disponivel no produto de fundo de uma coiuna e destilacgdo.

Um dos obijetivos deste trabalho & & determinagio do
numero de estédgios e da razdc de refluxo requeridos em cada uma das
colunas de destilagfo presentes no fluxcograma da Figura 3.3, a fim
de se obter etancl praticamente pure a partir Ge uma mistura
diluida de etanol-adgua. A obtengdo destes valoroe: reguer o calcule

das colunas de destilacgio.
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3.4 - 0 CALCULO DAS COLURAS DE DESTILAGQAC

Na destilacdo, uma fase vapor entra em contato com uma
fase liguida e hd a transfer&ncia de massa do ligquido para o vapor
e do vapor para o ligquido. 0 liguido encontra-se no seu ponto de
bolha e o vapor, em equilibrio, encontra-se no seu ponto de
urvalho. Portanto, a transferé&ncia de massa do ligquido para o vapor
é devido & vaporizag¢do e a transferéncia de massa do vapor para ©
ifgquido é devido & condensacdo. O efeito final da transferé&ncia de
massa € um asumento da concentragdo do componente mais volédtil na
fase vapor e um aumento da concentrac¢ido do componente menos volidtil
na fase liguida. Em geral, as fases liguida e vapor contém os
mesmos componentes,

C cdlculo preciso de uma coluna de destilagao
multicomponente reguer a determina¢do rigorosa da temperaturs, das
vazfes e composicles das correntes e da taxs de transferénciaz de
calor em cada estidgio. Esta determinacio é alcancada através da
resolucio do balanco material, do balanc¢o de energia ¢ das relagdes
de equilibrio para cada estagio. 0 equilibrio liquido-vapor deve
ser entendido, uma vez que a destilacdc € baseada na diferenca
entre as composi¢bes de equilibrio nas fases liguida e vapor. Os
efeitos térmicos devem ser considerados, pois & vaporizacBo e a
condensaci&o envolvem os calores latentes de vaporizacgio dos
compenentes da mistura.

Neste trabalho, as «c¢olunas de destilagio serio
calculadas através do método rigoroso propesto por HNaphtali e
Sandholm (1971}). Neste método, as equacgdes de balancod de massa €

de energia e as relacdbes de eguilibric si3c agrupadas:r Por estécio
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e entdc linearizadas. O conjunto de egquagles renultante apresenta
uma estrutura tridiagonal, a qgual permite a solugdo do sistema por
uma técnica simples.

As principais vantagens deste método s8o: (1) a
consideracgdo rigorosa de soclugdes nido-ideais e de eficiénecias de
Murphree do prato, {2} a flexibilidade, uma vez que gualguer nimero
de alimentacgbes e retiradas laterais, bem como as condig¢des no
condensador e refervedor podem ser especificadas e (3) a ripida
convergéncia a medida que a solugdo é aproximada.

Tendo em vista estas vantagen:, Fredenslund e
colaboradores (1977) desenvolveram um programa para © cdlculo de
colunas de destilac¢lc multicomponente através do método de Naphtali
e Sandholm. Este programa seré utilizado como base nos calculos
efetuados neste trabalho e reguer gue os seguintes parémetros sejam
ecspecificados:

1

Himeroc total de estégios
2 - Eficiéncia de cada estédgio
3 - Estédgics nos quais est8o localizadas «as alimentagdes &

retiradas laterais

£ - Composic8o, vaz8o molar e estado térmice das alimentacdes
£ - Pressdc de operagdo da coluna

6 — Vazdo molar e fase das retiradas late: ais

7 - Razdoc de refluxo

8 - Vazdo molar do destilado
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3.4.1 - O BQUILIBRIO LIQUIDO-VAPOR
3.4.1.1 - A COKDICEO DE EQUILIBRIO TERMODIRAMICQ

A condi¢do para gqgue uma mistura liquida a uma dada
temperatura T e pressdo P esteja em equilibrio termodin8mico com

uma mistura vapor na mesma temperatura e presgsio é dada por:

£f = £} i=1,2,....M (3.1)

onde:
fﬁ - Fugacidade do componente i na fase vapor
ff - Fugacidade do componente i na fase liguida
M - Namero total de componentes na mistura
%2 fugacidade de um componente i na fase vapor esta
relacionada com a fragl8o molar da fase vapor e com a pressio total

do sistema através do coeficiente de fugacidade:

£AT.Py) = @ T.P,y,) ¥, P (3.2)

onde:
T - Temperatura do sistema
P - Pressdo total do sistema
vy - Frag&o molar do componente i na fase vapor
& - Coeficiente de fugacidade do componenie i
2 fugacidade de um componente i1 na tase liguida esta

relacionada com a fraclBo molar da fase liquida » com a fugacidade

*
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no estado-padric através do coeficiente de atividade:

£5(T, P, x,) = ¥,(T, P, x,) x, £{(T, P°, x{) (3.3)

onde:

X - Fracdo molar do componente i na fase liquida
y; - Coeficiente de atividade do componente i
ff - Fugacidade do componente i no estado-padrio
A fugacidade do componente 1 no estado-padrio € a
fugacidade do componente i na temperatura do sistema e em alguma
pressdc e composigdo escolhidas arbitrariamente. A escolha da
pressido e da composicdo no estado-padr8o é ditada scmente pela
conveniéncia. Deste modo, a fugacidade do componente 1 no estado-
padr8o pode ser definida como a fugacidade do componente i liguido

purc na temperatura e presgdo do sistema. Conseglientemente, a

fugacidade do componente i no estado-padrio é dada por:

B L
<] _ sat gut vy {TrP}
fi (T;P} = Pi (T') ‘231 (:F) e}{p( —[“WW dp} {3-4)
Fy

cnde:
Pfﬁ - Presgio de vapor do liguido puro i 3 temperatura T
@fﬁ ~ Coeficiente de fugacidade do vapor saturado pure i &
temperatura T e pressio Pfﬂ

vﬁ - Volume molar do liguido puro i

Deste modo, a expressdo para & fugacidade do componente

i na fase liguida é expressa por:
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F
£H(T Pox;) = X0 ¥4 (T, Poxg) PES(T) @5°5(T) exp( |

B

vi{T, P)

77— 9P) (3.5)

0 termo exponencial na eguagdo (3.5) é conhecido como
o fator de correcédo de Poynting. Sendo que o volume molar do
liguido é muito menor gue o volume molar do gis, este termo somente
é importante em pressfes muito elevadas. Deste modo, o fator de
correc¢do de Poynting ndo serd considerado no cédlculo do equilibric

iiguido-vapor e a eguacdo (3.5) reduz-se a:

FHT, P, x) = x; ¥,(T, P.x,) PEC(TY @75 (M) (3.6)

Levando em consideracdo as eguacbes (3.2) e {3.6), =

condic8o de eguilibrio termodinfmico, eguagdo (3.1), torna-se:

ST, Py ¥; P =X v,(T, P, X;) PjS&C(ﬂ %?{(T) i=1,..,H (3.7}

Portanto, & predigdo do equilibrioc liguido-vapor requer
o cdlculo do coeficiente de fugacidade (%, e @f“), do coeficiente

de atividade (y;) e da pressio de vapor do liguido puro (pﬁﬂ)*
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3.4.1.2 - O CCQEFICIENTE DE FUGACIDADE

0 coeficiente de fugacidade de um componente i na
vapor & fungd3o da temperatura, da pressdo total do sistema e da
composigdo da fase vapor e pode ser expresso pela seguinte relagédo

termodingmica:

P

ov

1n @i=“}%_f‘f{(_~6“5;)“*"”:rrd %} ap (3-8)
[

onde:
Vv - Volume total da fase vapor
- Hamero de moles do componente 1 na fase vapor
R - Constente universal dos gases
2 resolug¢io da integral da equacio (3.8) reguer uma
eguagdo de estado parsa o célculo da derivada parcial do volume
total da fase éaQor em relacic ao nimerc de moles do componente i.
Nos casos em gue a fase vapor contém apenas gases ideais, o valor
da integral €& igual a zero e conseglentemente, o0 coefjciente de
fugacidade é igual a unidade para cade componente i. A baixas
pressBes, tipicamente menores gque 1 atm, € uma’ boa suposicdo
assumir gque o coeficiente de fugacidade ¢ igual a unidade.
Entretanto, em pressbes moderadamente baixas, isto ¢, na faixa ds
1 a 10 atm, o coeficiente de fugacidade ¢ fregilentemente diferente
da unidade, especialmente se © componente i1 for polar.
Ainda que numerosas eguaghes de estado empiricas tenham

sido propostas, a eguacio de estado do virial para gases € u
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equacdo mais 1Util para a finalidade de cé&lculo do coeficiente
fugacidade. Isto se deve ao fato da equagdo do virial apresentar
um fundamento tedrico perfeito e de ser livre de suposigles
arbitrédrias.

A eguagao do virial exXprime o fator de
compressibilidade como uma série de poténcias do inverso do volume
molar ou como uma sSérie de poté&ncias da pressdo. No célcule do
coeficiente de fugacidade ¢é conveniente empregar a egquagdo do

virial em termos da pressio e truncada no segundo termo, isto é:

z =1+ 2E (3.9)
RT

onde:

Fator de compressibilidade

4
§

- Segundo coeficiente do virial
Constante universal dos gases

- Pressio total do sistema

o I S« B v
1

- Temperatura absoluta

Todos os coeficientes do virial s&c independentes da
pressfc e do volume molar. Para um componente purc, © coeficisnte
do wvirial €& fungdc spenas da temperatura e para uma mistura, €
também fungdo da composig¢8o. Uma vantagem imporiante da eguacac do
virial ¢é que existem relacgles teoricamente validas entre o
coeficiente do virial de uma mistura e sua composigdo. Para uma
mistura de M componentes, o© segundo coeficiente do virial é dado

por:
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3.10)
BAT.y) = & & B (
(T V) Pl Yi¥; ij(T>
onde:
By - Segundo coeficiente do virial da mistura

B:.: - Segundo coeficiente do virial caracterizando a
interag¢&o entre as ﬁoléculas ie 3
y; - Fragéo molar do componente i1 na fase vapor
Muitas informagdes tedricas e experimentais séo
disponiveis sobre o segundo coeficiente do virial, entretanto pouco
é conhecido sobre os demals coeficientes (terceiro, guarto, etc).
Como resultado, a equacdo do virial deve ser utilizada somente em
baixas e moderadas densidades, uma vez gue nestes Cascs um pegueno
ntimero de coeficientes do virial € regquerido para fornecer uma
representa¢do correta do gés.
Deste modo, a expressdo para © cdlculo do voeficiente
de fugacidade ¢é obtida ao combinar as egquagdes (3.8), (3.9) e

(3.101):

In &; = (2 é&'j B,y — By -g; (3.11)

A eguacdo (3.11) é aplicével apenas udS Ca880s em qué a
equacdo do virial truncada no segundo termo ¢ valida.

Para a utiliza¢do da equac¢ido (3.11) é hecessdrio o
conhecimento dos valores dos segundos Coeilcientes do virial,

Embora varios métodos ndo-empiricos de predigde do  segundo



cdlculo das Colunas de Destilagdo 85

coeficiente do virial tenham sidco desenveolvidos, a maioria possui
a desvantagem de requerer um ou mais parémetros, que devem ser
obtidos de dados experimentais, ou de ndo fornecer resultados com
precisdo aceitdvel. Devido &s véarias desvantagens dos métodos ndo-
empiricos, serd utilizado o método de Hayden e O0'Connell (1975)

para a predi¢do dos segundos coeficlentes do virial By e B;;. Este

i
método parece ser mais preciso Que gualquer outro método puramente
preditivo e apresenta, como principal vantagem, a possibilidade de
obtencdo da derivada analitica do segundo coeficiente do virial em
relacioc a temperatura. Além disso, o método utiliza s=somente
propriedades criticas e paradmetros moleculares na predig¢do do

segundo coeficiente do virial. As correlac¢fes do métode de Eayden

e O'Connell estdo apresentadas no Apé&ndice I.

3.4.1.3 - O COBFICIERTE DE ATIVIDADE

O coeficiente de atividade de um componente i na fase
ligquida é fungdoc da temperatura, da pressdo total do Sistema e da
composicgio da fazse liguids.

Na literarura existem védrias correlacbes para o cédlculo
do coeficiente de atividade, sendo gue as mals conhecidas s30 as
correlacfes de Margules, van Laar, Wilson, RR7TI. e URI{QUAC. Esses
modelos requerem gue dols pardmetros sejam ajustados para cnada
sictcocma bindrio, com excegdo do modelo HRTL, o gual 1eqguer trés
par@metros.

Em mistemas multicomponentes, a escolha 40 modelo de

equilibrio liguido-vapor torna-se limitada. As equagdes de Margules



Cdlculo das Colunas de Destilacdo 86

e van Laar sdo estritamente vélidas para sistemas binirios, nao
podendo ser modificadas para sistemas multicompons=tes,
Conseqglientemente, restam tr&s modelos possivels para sisis.
multicomponentes: Wilson, NRTL e UNIQUAC. O grande conveniente
destes modelos é gue os paré@metros requeridos sdo conjuntos de
intera¢des bindrias. Deste modo, uma vez gue os dados de equilibrio
ligquido-vapor tenham sido medidos experimentalmente pars cada
bindrio no sistema multicomponente, todos os parametros sao
disponiveis para predizer o comportamento multicomponente.

As equacdes de UNIQUAC e RRTL, ao contrédrio da egquagdo
de Wilson, sfo aplicédveis tanto para equilibrio liquido-vapor como
para equilibric 1liguido-ligquide. O modelo UNIQUAC, embora seja
matematicamente mais complexo ¢gue o modelo KRTL, apresenta as
seguintes vantagens: possul somente dols parfmetros ajustévels,
seus par@meiros freqﬁentementé apresentam uma menor dependéncia com
a temperatura e € aplicédvel a solugbes contendo peguenas ou grandes
moléculas, incluindo polimeros. Por estes motivos, o modelo UNIQUAC
foi escelhido para predizer o coeficiente de atividade,

Ko modelo UNIQUAC, "Universal Quasi Chemical", a
e¥pressio para o) coeficiente de atividade contém  duas
contribuicbes: uma contribuicdo combinatorial, devidoe &8 diferencas
na forma & no tamanho das meléculas e uma coniribéi?éo residual,

devido &s interagles energéticas:

Iny, =1ny$ + 1n ¥5 (3.12)
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onde:
yf - Contribuig¢do combinatorial
yﬁ - Contribuicdo residual
Na formulagd@o original do modelo UNIQUAC, as

contribuicdes combinatorial e residual s&c dadas respectivamente

por:
& 5] @
c_ -1 4 Z =L sz, - 21 ¥ 1 .13
In ¥ = 1n xi-rzqiln ‘31+ 3 Xijng P (3 )
6,1
in ‘yf#qi [1 - 1n (jﬁl ﬁj ‘Eji) - §1 (HEL“M{L)} (3 14)
- }‘ -
g, 1,
k1 * K
onde:
z =10 (3.15 a)
1, = .g’; (r; - gy) - (r; ~ 1) (3.15 b)
N et A .
@; = (3.15 <)
g, = 29
i {(3.15 &}
5 *5
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~-&a 3.15
T;; = €Xp (---Tﬁ) { e)

Apd6és a sua formulag¢do original, o modelo UNIQUAC foi
ligeiramente modificado para melhor predizer o equilibrio ligquido-
vapor de sistemas contendo, por exemplo, dgua e dlcoois. No modelo
modificado, & contribui¢8o combinatorial permanece inalterada,

enguanto gue a contribuic¢do residual passa a ser expre:;sa por:

In¥%=qg; [1 -1n (§ 6; t,.) - $ DTy
Yi = ds i 7t o ﬁﬁ' (3.16)

onde:

{3.17)

Os parimetiros r, ¢ e ¢’ s8o constantes de componentes
puros e dependem do tamanho molecular e da &rea superiicial externa
da molécula. Ha formulagdc original do modele URIQUAC, os
parmetros ¢ € g' sdc idénticos. 0Os valeres de ¢' para &gua e
dlcoois foram obtidos empiricamente, a fim de que o midelo poss
forneger um ajuste étimo & grande variedade de sistew3s gue contém
estes componentes.

O parémetrc binidrioc a5 equacao (3,15 e}, corresponde

& razSc entre a energia caracteristica (Au,, = u, - Ui} ¢ &

3
H H

——

H -
is
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constante universal dos gases. Assim, para cada combinac3io bindria
numa mistura multicomponente existem dois paréimetros ajustéveis

e T,

distintos, Ty i

i]

3.4.1.4 — A PRESSEOC DE VAPOR

Ka condigdo de eqguilibrio termodindmico, equacdo (3.7},
verifica-se que na predig¢do do equilibrio ligquido-vapor, além do
cdlculo dos coeficientes de fugacidade e de atividade, é
necessdrio, também, o cdlculc da pressioc de vaper de cada um dos
componentes qgue constituem © sistema.

Heste trabalho, as pressbes de vapor dos componentes
puros serdoc preditas através da Equagico de Antoine, a gqual
relaciona a pressfo de vapor de um liguido puro a sua temperatura

através da seguinte eguagio:

B {3.18)
log P#&t = A -
g T+ C
onde:
E, B e C - Constantes gue dependem  do componente em
consideracgdo

Us valores das constantes A, B e C sio tabelados para
um grande numero de componentes e {acilmente encontrados na

literatura.
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3.4.2 — O SISTEMA DE EQUACOES

A Figura 3.4 mostra esquematicamente a configuracéo de

uma coluna de destilacgdo.

Condensador
Parcial
N + Destilode
K- 1
‘ Retiroado Loiercl
n+t ¥ de Liguldo
Alimentcced —al n
7 Retirado Lateral
n de Vapor
4
_ Produto de
1 ) Fundo

Refervedor

FIGURA 2.4 - A configurac¢io de uma coluna de destilacio.

Q refervedor e o condensador parcial s8¢ considerados
como sendo os estédgios 1 e N, respectivamente. Em sistemas
multicomponentes, além de destilado e do produto de fundo, si0

possiveis retiradas laterais de produtos, devido &s variachbes
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considerAveis que ocorrem nas composi¢bes das fases liguida e vapor
ao longo da coluna de destilagdo. As retiradas laterais estéo
presentes nos casos em que se pode produzir outros prod: .. Vo i=m
em adig8o aos produtos de topo e de fundo. Ainda que na Figura 3.:
apenas uma alimenta¢fo seja introduzida na coluna, em colunas de
destilacd3o complexas é comum a existéncia de varias alimentagdes
numa mesma coluna.

A nomenclatura para um estdgio arbitrdrio n numa coluna
de destilag¢do, incluindo a existéncia de alimentagédo € de retiradas
laterais de liguido e vapor num mesmo estdgio, estd indicada na
Figura 3.5. Nesta representacdo, M é o numero lotal de componentes

na mistura € K é o numero total de estégios.

b VY

lﬁo‘lj vs.l

hno‘ Hn
Fe = ] 1 . gY
faj —] ESTAGION iy
Bin | pe— &

Le Yoot
I [ R] Va«i,l
;] H o1

FPIGURA 3.5 - Nomenclatura pars um estdgio arbitrario numza

coluna de destilacgio.
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As varidvels presentes na Figura 3.5 possuem O0s

seguintes significados:

F =~ Vazdo molar total da alimentagdo

V - Vazdo molar total da fase vapor

I, - VvVazdo meclar total da fase liquida

f ~ Vazdo molar do componente na alimentagao
v -~ Vazdoc molar do componente na fase vapor

1 - Vazdo molar do componente na fase liquida

s' - vazso molar total da retirada lateral de vapor
gt - vaz@o molar total da retirada lateral de ligquido

hy - Entalpia molar total da alimentagdo

H -~ Entalpia molar total da fase vapor

h -~ Entalpia molar total dz fase liguids
n - Nimero do estégio

i ~ Componente

s equagles de halango de massa e de energia e as
relagdes de equilibrio para cada estédgio da coluna de destilag8o
serdo escritas segundo & nomenclatura apresentada na Figura 3.5.
O conjunto de relacbes independentes estabelecido para um estigio
n gualguer serd denominado de fung8c discrepancia, a gual serad

denotada por Fﬂség.

3.4.2.1 - 0 BALAKCO DE MASSA POR COMPORENTE

Ag equac¢bes de balango de massa po! componente geram as

fungdes discrepancias Fﬁngé' a8 guaig siao aprenentadas g seguir:
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{i} Estdgiocs n=2,3,...,NK-1

55 sy
Fimip = (1 4+ -f"-’-) I,;+ (1 + -fj-’;) Vai = Vaas = dpa.g ~ Fny=003.19)
]

{ii) Estédgio n=1 (refervedor):

) s 5 3.20)
Fig,n = (1 + 'E} 1,,;+ (1 + —"};) Vi, = Iy - £, =0 (3.

{iii) Estégic n=N (condensador parcial):

Sy A .
Fign = (1 # —L-;) g+ (14 Tf;) Vg~ Viag ~ Lna =0 (3.21)

As eguacgbes (3.19), (3.20) e {(3.21) constituem um teotal

de N¥ squacbes de balangoe de massa.

3.4.2.2 - O BALAECO DE EHERGIA

&s equagdes de balango de enercia, por sua vez, geram

as functes discrepincias Fafpy -
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Para os estdgios n=2,3,...,N-1, as equa¢bes de balango

de energia s8o expressas por:

= Sa Sa 3.22)
FZIR) =1 dz;) hﬂ * (1 * —I;;) Hn B Hﬁ'l -‘hn«u - hf,x; =0 ( .

As equacdes de balang¢o de energia no refervedor e no
condensador deveriam ser utilizadas para gerar as fungbes
discrepéncias FHH e FNH respectivamente, caso o calor removido no
condensador (Q) e o calor fornecido ao refervedor (Qy) fossem
varidveis especificadas. Como neste trabalho, o calor fornecido ao
refervedor e o calor liberado no condensador s8o variéveis a serem

especificadas, as funcles discrepéncias Fﬂ” e Fyy sdo dadas por:

Foy = I, ;,-L =0 (3.23)
i=31 !
F 1 ~ L= 0 (3.24)
2K oy N, i W
onde:
L= £ £, -vp- 5 (sk+shH (3.25)
&=L J=1 ful

Ly = RV, (3.26)
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As equagbes (3.22), (3.23) e {3.24) constituem um total
de N equagdes de balango de energia.

A equagdo de balango de energia no refervedor seré
utilizada no céalculeo do calor fornecido ao refervedor (Qi) e a
equacdo de balango de energia no condensador serd utilizada no
cdliculo do calor removido no condensador (QB)‘ Tais eguagles sdo

representadas a seguir:

sk A

O = (1 + ) b+ (1+ ) H-h-h, (3.27)
1 1
Sy sy

Oy = —(1 + Z5) By = (1 + Z5) Hy+ Hyy + By (3.28)
N X

A aplicagéo das eguag¢fes de balango de energia requer
o conhecimento das entalpias das fases liquida e vapor de entrada
¢ de saida em cada estégio.

A entalpia molar total de uma mistura, seja esta

liguida ou gasosa, é dada por:

H{T, P, x;)y= H¥(T, P, x;) + H¥=(T, P, x;) {3.29)

onde:
H - Entalpiz molar total da mistura
g - Entalpiaz molar total dz misiura ideal

Hﬁ - Entalpia molar excesso
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Xy - Fracdo molar do componente i
A entalpia molar total de uma mistura ideal, por sua

vez, é definida por:

HMI(T, P, x;} = zﬁ x; H; (T, P} (3.30)
=1

onde:

H; - Entalpia molar do componente i puro

De posse das equag¢les (3.29) e ({3.30) é possivel

avaliar as entalpias das fases liquida e vapor.

(i) A EKTALPIA DA FASE LIQUIDA

A0 combinar as egquacgles {(3.29) e (3.30) para a fase

licuida obtem-se que:

B(T, P, x;) = iﬁ x; B (T, P) + h¥(T, P, x,) (3.31)
=3 )

Por definig¢do, a varia¢do, a pressio constante, da

entalpia molar de um liguido puro é dada por:

T
h (T, Py - B (T, P) = [ C;*(T,P) dr (3.32)
T,



Cdlculo das Colunas de Destilagdo 97

onde:
h;(T,,P) - Entalpia molar do liquide puro i na pressido P
e temperatura de referéncia T,
cPiL - Capacidade calorifica a pregsdc congtante do
liguido puro i
Admitindo que CﬁL é constante na faixa de lemperatura
compreendida entre T e T, e considerando que hﬁﬂ%,P) é nula, a

eguacdo (3.32) reduz-se a:

BT, P) = Cpy™(T,P) (T~ T,) (3.33)

Considerandc a entalpia molar excesso na fase liguida
desprezivel comparada a entalpia molar total da mistura idezl e

substituindo a eguacfo (3.33) na equacgic (3.31) tem-se gue:

h{T,?,Xi) = iﬁ Xi CPiL(T;p) {T"" TO) {3-3%}
=1

Deste modo, & eqguacic (3.34) permite o cilculs da
entalpia molar total da fase liquida. A temperatura de referéncisa
{T,) & admitida como sendo a temperatura de ebuligldo do componente
mais voldtil na mistura a2 ser separada e a capacidade calorificsa
a pressZc constante do liguido puro i {CML} ¢ calculada nesta

temperatura de referéncia.
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(ii) A ENTALPIA DA FASE VAPOR

Ao combinar as eguacgbes (3.29) e (3.30) prara a fase

vapor obtem-se gue:

3.35
H(T"P'yi) z.igl yj -_Hi(T:P) +HKX(TIPIY_!) ( )

Admitindo que a fase vapor €& uma mistura ideal, =a

entalpia molar excesso € nula € a equagdo acima reduz-se a:

H(TIPtYi) =§Y1 Hi(T,P) (3=36}

A entzlpia molar de um géds puro i1 é, por Sus vez, dada

por:

Hy(T,P) = AH,,(T,, P) + CpV(T,P) (T - T,) (3.37)

onde:

AH - Entalpia de vaporizacdo do componenie i purc na

Vap
temperatura de referéncia T,
Cﬁ? - Capacidade calorifica a pressio constante do vapor
puro i
Portanto, de posse das eguacdes (3.3¢) e (3.37) &

possivel avaliar a entalpia molar total da fase vapor:
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H (T, P,y,;) =§1yi [AH, (T,,P) + Cp;"{T,P) (T~ T,)] (3.38)

Os valores das capacidades calorificas a presséo
constante para gases também s3o calculados na temperatura de
referéncia T,. Contudo, as expressbes encontradas na literatura

V' sso validas apenas para gasegs ideais.

para © calculo de Cy
Conseqglientemente, as expressdes para ags capacidades calorificas de
gases i1deais devem ser corrigidas de modo gue possam sSér aplicadas

a gases reais. Através de relag¢des termodindmicas tem-se que:

Cp (T, Py = Cp, V(T P} *Tf(ag"i) (3.39)

V.

p - Volume molar do componente 1

Admitindo gue a pressaoc P, € gsuficientemente baixa, a

expressdo (3.3%) reduz-se a:

Fv )
Cpy T (T, P) = Cpy it (T - Tf( —=1), {3.40)
onge
CﬁEI%E(T,P) - Capacidade calorifica do ga:r real
cy?iﬂd(T} - Ceapagidade calorifica do gas ideal

A determina¢Bc da integral presente na eqQuacdo {3.40)
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requer uma equag¢do de estado para a avaliagdo da derivada parcial
do volume do molar do componente 1 em relagdo a tumperatura.
Considerando a equag¢dcv u. irial para gases, em termos da pressio,

truncada no segundo termv tem-se que:

d*B,

(3ﬁq
dr

(S5 (3.41)

}p=

A gubstituicdo da expressdc {3.41) na equacdo (3.40) e
a resolugdo da integral fornecem uma expressio para a corregio da

capacidade calorifica de gés ideal:

d*B,

") (3.42)

Cpy P (T, P) = Cpy*i(T) - T P (

A expressdc para a segunda derivada do secundo
coeficiente do virial em relag8o a temperatura encontra-se no

ApEndice II.

3.4.2.3 - AS RELACOEE DE EQUILIERIO

Un estégio ideal & agquele no qual o liguide e o vapor
sd0 misturados por um tempo suficiente, de modo gue as fases Que
saem do estdgic esteiam em eqguilibrio termodinfmico. Geralmente,
um estdgic ideal ndoc pode ser cobtido na prética, sendo necessirio

a consideracdo da eficiénciz do prato nos calculos de uma colunsas
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de destilagdo.

A eficiéncia do prato € a aproximac¢do do equilibrio
alcangada num estdgio real. A expressdo freqiientemente uytilizada
para o cdalculo da eficié&ncia do prato é a eficifncia de Murphree

do prato, a gual é definida por:

— Ya,1 7 ¥n-1,1
E,; = : : (3.43)
i Kn,i Xn,i - yzz-l.i

onde:
Kmi - Razdo de equilibrio
Sendo gque & fracdo molar do componente i na fase
liguida gue sai do estdgio n (xmi) ¢ dada pela razdo Jﬂdfnﬁ e gue
a frag8o molar do componente i na fase vapor que sal do estdgio n

{Ymi) é dada pela razio Vmifvn' a equagdc (3.43) pode ser

rearranjada para fornecer as funcSes discrepéncias Fy, ;. Para os

estadgios n=1,2,...,H8 tem—-se Que:
- lﬂ,i - Vn o ‘g}
Fypn,0) = Bni Ko 5 Vo —7 Voi t (1 "By ) vy o= 0(3.44
n -3

As relagBes de equilibrio, equacio {3.44), constituem
NM eguacles independentes.

A aplicag@o da eguacdo (3.44) reguer & estimativa da
razdc de eguilibrio e da efici&ncia de Marphreg do pratop.

& eguacdo para o célculo da rarzae de euuilibrio &
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obtida rearranjando-se a condigdo de egquilibrio termodinimico,

equacdo (3.7):

e Yo, . ['fi(T,P,Xi) G’_?M(T') Pisn(T)] (3.45)
Bl x.j_ @i(TJPtyi) P o

Portanto, observando-se a equag¢do (3.45), fica claro
gue os métodos de estimativa dos coeficientes de fuvacidade e de
atividade sio empregados no cdlculo da razdo de eguilibrio.

As eficiéncias de Murphree em sistemas binédrios sao
estudadas extensivamente, entretanto poucas informagdes sé&o
disponiveis sobre as eficincias em sistemas multicomponentes.
Neste trabalho, assumir-se-a que as eficiéncias de Murphree do

prato de todos os componentes s8c idénticas e iguais a 0,70:

E ,=E, ,= .. =E, ,=E, =0,70 n=2,3,.,.,N (3.46)

Para © estdgio n=1l, ou seja para © refervedor, a

eficiBneia é igual a2 1 para todos os componentes:

E ;=1 i=1,2,...,M (3.47)

As equagles de balanco de massa e de energia e as
relacBes de equilibrioc foram escritas admitinde ¢ condensador como

sendo um condensador parcial, ¢ gual é considerado um estdgic de
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equilibrio. A fim de que essas equac¢bes também sejam validas para
uma coluna de destilag¢fo que possua um condensador total, o gual
ndo é considerado um estdgio de equilibrio, a eficiéncia de
Murphree do prato & admitida como sendo praticamente nula neste
tipo de condensador e na equag¢do (3.28), a entalpia do vapor no

estdgio N € alterada para entalpia do liquido.

3.4.3 — A RESOLUCAO DO SISTEMA DE EQUACBES

As eguacbes de balango de massa por componente, as
equacbes de balanco de energia e as relagbes de equilibrio
congtituem um sistema de N{2M+1) eguacdes algébricas ndo-lineares,
sendo gue WM eguacgdes sdo de balanco de massa por componente, NM
equacdes sHo relacdes de equilibrioc e N eqguagdes s&c de balanco de

energia. As variidveis independentes sédo todos o5 elementos 1 v

pir VEd
e T., formando um total de N{2M+1l) incdégnitas.

As eguacdes de balango de massa e de balango de energia
e as relagbes de equilibrio formam o vetor das funcbes

diserepéncias F{x}:

t
<
L3
24
5]
et

fl

F(x) E

pnde:

F, - Vetor que contém as equagbes de balango de massaz para
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cada componente em cada estdgio
F, - Vetor que contém as equagdes de balango de energia em
cada estagio
F ;3 - Vetor que contém as relagbes de equilibrio para cada
componente em cada estdgio
A resolugdo do sistema de equagdes constituido pelas
funcSdes discrepincias permite aiobtengéo dos valores dos elementos

do vetor das varidveis independentes (x):

i
I

onde:

{fomt

— Vetor gue contém todos 05 elementos lai

<

— Vetor qgue contém todos os elementos Ve i
T ~ Vetor gue contém todos os elementos T,

A obtencdo dos valores de todos os elementos do vetor
x implica no conhecimento da vaz8o e da composigio dos produtos
formados, dos perfis de temperatura e de composigido ac longo da
coluna e das energias fornecida ao feferv&ﬁar e liberadz no
condensador.

L solugdo do conjunto de equagbes algébricas ndo-
lineares, eguacgdo (3.48), ndo pode ser obtida analiticamente, sendo
necessario a utilizag¢do de um método iterativo adequado para a
resolucio simultinea das eguagdes,

Neste trabalho, a resolugdo do sistema de eguacdes

algébricas ndo~lineares serd obtida através da aplicagao do método
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de Newton-Raphson generalizado, o qual transforma um conjunto de
equagBes algébricas ndo-lineares em um conjunto de equagdes
algébricas lineares.

A aplicacgdo do método de Newton-Raphson a um sistema

de equacdes algébricas ndo-lineares denotado por:

E(x) =0 {3.50}

consiste em expandir o conjunto de eguagbes em Série de Tavlor e
truncar a expansdo na segunda derivada, de tal modo gue o sistema

apresente a seguinte forma matricial:

"(fﬁi)i (f?i)i (f¥3}1' [ (Ax 1] F (!
ax, ax, 8x,
S (3.51)
oF, , ,oF,., oF, |
e wmT o T Lex P04
onde:
(Ax) %= (x)8% - ()1 {3.52)

E matriz das derivadas na eguacioc {(3.51) é denominada
de matriz Jacoblanaz e denotada por J.

Az fung¢fes discrepéncias de um estiagio n gualguer
envolvem somente varidveis dos estédgios n, n-1 e n+¢l, assim, as
derivadas parciais em reiagéo_és variaveis 4os ouiros estégics,

e¥xceto estes trés, si&0 nulas. Deste modo, ns equacdes e wvaridveis
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podem ser agrupadas de tal forma qgue a matriz Jacobiana apresente
uma estrutura especial, denominada matriz do tipo tridiagonal, a
qual possuil submatrizes diferentes de zero apenas ao redor da
diagonal principal,.

As fun¢bes discrepincias 8&0 agrupadas nia seguinte

forma:
[, (X)
E, (x)
Flx) = . (3.53)
| Ep () |
onde:

g&(g) - ¥etor funcio discrepincia no estdgio n.
0 vetor funcdo discrepincia no estdcgio n é constituido

das seguintes fungbes:

F:g {r, 1)

Fy a2y

Fl(n,!‘ﬁ?
EAx) = | Fiam {2.54)
FE{n,Z)

st
“inxz}
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onde:
Fﬁﬁi) - Fung¢do discrepdncia do tipo k, no estdgion e do
componente i

As varidveis independentes, por sua vez, s8o agrupadas

comd Se segue!

&b

X =1, {3.55)

onde:

¥, - Vetor das varidveis independentes no estdgio n
O vetor das varidveis independentes no estagio n

apresenta a seguinte ordem:

onae:
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lnd - Vazido molar do componente i na fase liguida gque sai do
estdgio n
Voi T Vazdo molar do componente i na fase vapor dque sai do
estdgio n
T -~ Temperatura do estdgio n

I

O resultado do agrupamento das fun¢Ses discrepéncias e

dag variaveis independentes & uma matriz Jacobiana com a forma a

seguir:
B, ¢ 0 0 © . ]
A, B C 0 O .
T =1 . 0 0 {3.57)
. . . 0 Ay, By, Gy, 0
- ' 0 0 Ay Bya Gy
0 0 . 0 0 Ay B,
onde
aF (x)
A, = Lﬂgi——-) (3.58 a}
grz—l
OF (x) ’
B, = (wg ) {3.58 b)
zﬂ
aF (Xx)
Cp = (gt (3.58 ¢)

ox
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Deve-se notar que A, B, e C séo submatrizes da matri :
Jacobiana.

0 método de Newton-Raphson aplicado a um sistema de
equacBes algébricas ndo-lineares transforma-o em um sistema de
equagbes algébricas lineares. Deste modo, a resolugac do sistema
de equacdes constituido pelas equagbes de balango de massa e de
energia e pelas relagdes de equilibrio reduz-se & resolucdo de um
sistema de eguagbes algébricas lineares. Devido a estrutura
tridiagonal apresentada pela matriz Jacobiana, a resolugdo do
sistema de eguacdes algébricas lineares torna-se fécil com a
utilizac8o do método da decomposigdo LU.

A aplicac8o do méitcdo da decomposigdo LU consiste em
decompor a matriz dos coeficientes, neste caso a matriz Jacobiana,

em um produto de dois fatores, ou seja:

[7]=(Z](V] (3.59)

[L] - Matriz triangular inferior com submatrizes identidade
na diagonal principal

[U] - Matriz triangular superior
Deste modo, ¢ sistema de eguacles algébricas lineares

dado pela eguagdo (3.51) reduz-se a:

[Lil[ui][Ax?] = - [E ()] (3.60)
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Para o sistema em estudo, os fatores L e U g&o dados

respectivamente por:

I 0 0 O . o
B, I 0 0 . . 0
[L] = . : ’ {3.61})
0 . . . 0 By I ¢
K Y T
e, & 0 . Q7
0 a, G, 0
o o, 3 . . 0
[uy=1{° . {3.62)
0 . . . . 0 epy  Cyy
9 L] - . 0 ag'

onde:

A, ,B, e C, - SEo dadas pelas egquagdes (3.58)

I ~ Matriz identidade de ordem 2ZM+i

Os valores das submatrizez ¢, e B, sZco determinados

1

através das seguintes egquacdes:
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R
»
1]

Bz"ﬁzcl

€y = Byy ™ By-z Cyea

@y = By~ By Cya {3.63)
B, = A, a?
B, = A “';1

B‘N = AN “;\'Ez.

A primeira vista, os elementos das submatrizes Ba
deveriam ser determinados através da multiplicacg¢do entre a matriz
A e a matriz inversa de a,4. Entretanto, a determinagic das

submatrizes Baé facilitads pela utilizacdo do método de eliminacdo

de Gauss para o sigtema com a forma:

“n gna—l = An+1 R (3%4)

A determinac8o dos elementos das submatrizes a;, por sua
vez, é facilitada pelo fato das submatrizes C; apresentarem um
grande numero de elementos nulos, uma vez gque as funcoes
discrepancias do estdgio n dependem de poucas varidvels do estauic
n+l, de modo que as derivadas parcials das fung¢fes discrepéncias
em relacd0 a essas variédvels s30 nulas.

Ao facilitar a determinacdo das submatrizes a, € g,
facilita-se, consegiientemente, o célculo das matrizes L e U.

Uma vez determinados 0s elementos das matrizes L « U,
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a resolucdo do sistema de equagdes algébricas lineares, equagdo
(3.60), é extremamente fdcil e pode ser realizada com o auxilio das

seguintes equagdes de recorréncia:

[e] =[-El(x ]
[Gzi]f[‘«ﬁffx’]“[pé][cf] (3.65)

[6#] =[£G | - [p4] [ i)

Deste modo, os valores dos vetores Ax em cada estégio

SE0 eXpPressos por:

1]

Lo ][ex]”

{Gﬂi-z - Ctii Ef;] [“i?—i ]—1

[&zj]
[Ax5.] i

[ax(] =[ef - o ][ai]”

{3.66)

A fim de inicializar o cdlculo iterativo dos elementos
o vetor AX em cada estdgio, € necessdrio a atribuicdo de um valor
inicial para os vetores 1, v e T. Em virtude da éonvergéncia do
método de HNewiton-Raphson depender do valer inicial atribuido a
essas variaveis, o seguinte método serada utilizado para o calculo

dos valores iniciais dos vetores 1, v e T
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Vy =D
Ly =DR
Viea =Ly -~ Fy+ S§ + 8y + D
f (3.67 a)
L2 =15, - S+ + (1 -E,) Fy
V2, =V + 8 - &, Fy
L =17 - 8f - & F - W
COm:
ﬂ=3,4;5,-..;1‘f axN+2"n (3‘6? b}
onde:

-~ Vaz8o molar do destilado

Razdo de refluxo

Vazdo molar total da alimentacgdo

1

D
R
F
{ — Fragio de vapor em base molar presente na alimentacgdo
gl - vazZo molar da retirada lateral de liguido

s' - vazdo molar da retirada lateral de vapor

De posse dos valores de LS e Vg para cada esgtégico, €

possivel calcular os valores iniciais de 1l ; e v,; através das

seguintes eguagdes: .

I, =821 " 1 (3.68)
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vn‘:i=£’—1é-—--~v,f | (3.69)
F
o1 °
com:
H=1,2,-.-,N 1:1,2'II1"M

onde:

f,; - Vaz&o molar do componente i alimentado no estdgio n

F, — Vazdo molar total da alimentacdo no estdgio n

I

0 valor inicial da temperatura em um estdgio n gualguer

& dado por:

Ty = TB + (

n - 1} 3
% (TT - TB) (3.70}

coth:

n=1,2,-..,N

onde: .
TT - Temperatura no topo da coluna
TB - Temperatura na base da coluna
Os valores das temperaturas no topo da coluna ¢ na hase
da coluna sdo valores aproximados. A temperatura na base da coluna
& considerada como sendoe igual a temperatura de ebuligido do

componente mais pesado na mistura, engquanto que a temperatura no
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topo da coluna é especificada como sendo igual a temperatura do
componente mais voldtil na mistura a ser separada.

Para maior garantia da convergéncia do método, os
valores de A sdoc mantidos inferiores ou iguais a um maximo

estabelecido, ou seja:

A(T,) € Tz {3.71)
A(1, ;) < FLMAX, (3.72)
A(v, ;) < FVMAX, (3.73)
onde:
Tpmy = 10 (3.74 a)

FLMAX, = ($£, ) R (3.74 b)
n=l

FvMax, = (S £, ) R : (3.74 c)
n-i

Como o procedimento de resclugdo do xi1stema de eguacdes
algébricas lineares € 1iterativo, um teste e parada faz-se
necessario para a finalizacg8o dos cdlculos. Neste trabalheo define-

se um residuo T como sendo igual a:
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{3Mr1)
T =3 (Ax,)? (3.75)
ie1 _

A solugdo do sistema é obtida, ou seja, a convergéncia
do método é alcancada gquando © valor do residuo for inferior ou

igual a um valor pré-estabelecido, isto é:
156 (3.76)

onde:
& = 0,01 para vazbes molares da alimentagidc de até
105 moles/h
0 fluxograma detalhado do programa em Fortran utilizado
para o cédlculo das colunas de destilacdo empregadas na separacio

da mistura etanol-dgua encontra-se no Apéndice III.

3.5 - O CALCULO SIMULTENEQ DAS COLURAS DE DESTILACRO

As duas colunas de destilacfo empregadas na separacic
da mistura etanol-dgua através da destilagio com mudanga de pressiao
e adigdo de acetona como componente de arraste, Figura 3.3, néo
podem ser projetadas separadamente. 0O cédlculoe simult8neo destas
colunas faz-se necessidrio, desde gue o destilado da coluna de
destilacdc a 10 atm (D;) € alimentzdo na coluna a 1 atm. Uma ve:z
gque a vazdo e a composigdo do destilade da ceoluns de destilacio a

10 atm, ou seja, da corrente de recicle, nd3o sip valores
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conhecidos, é necessadrio a utilizagdo de um método segiiencial
iterativo para o cdlculo das vazdes e composig¢bes das Correntes que
compbem © sistema.

A resolugdo deste processo multiestdgio com reciclo
sera obtida através da utilizagdo do programa gerencial de unidades
desenvolvido por Johnson e colaboradores (1970}, denominado GEMCS -

"ageneral Engineering Management Computation System".

0 principico de funcionamento do GEMCS & baseado no
conceito de modularidade. A simulacg8o de uma planta quimica requer
a execugdo de uma seqgliBncia de unidades de computagdo ou de médulos
de computacio. Uma unidade de computacido ou um médulo de computagdo
é uma subrotina gue é chamada pelo programa gerenciador de unidades
para executar uma funcido desejada. Cada médulo possul uma fungio -
especifica a ser desempenhada. Um mdédulo recebe as informag¢des
contidas nas correntes de entrada, modifica-as de acordo com o©
modelo presente no médulo e com os parfmetros associados ao médulo
e produz novas correntes de saida. A chamada das unidades de
computagdo e a manutencdo das informacbes das correntes e dos
par8metros dos egquipamentos é uma tarefa do programa gerenciador
de unidades.

Um fluxograma de informagio correspondente ao
fluxograma de processo da planta quimica pode ser criado
empregando-se um conjunto de simbolos adeguados, os qgquails
representam as varias unidades de computagio. O fluxograma de
informac8o correspondente ac fluxograma de processo da Figura 3.3

é representado por:
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Reciclo {6)
Colunc Colung
(2) de {(4) de
Alimenfacoo Destilacao Destilacaol
1 2
(3) (s)
Produto de Produio de
Fundo % Fundo 2

FIGURA 3.6 ~ Fluxograma de informac¢Bc para a seqiineia de
colunas de destilagdo empregada na separac¢do da mistura

etanol-dgua.

0 processo multiestédgio com reciclo representado na
Figura 3.6 n&oc pode ser caleculade diretamente através da
aproximagéo modular. Os cédlculos s8o iniciados a pariir do primeiro
médulo, o gual corresponde ac ponto de mistura entre a alimentacio
a ser separada, corrente (1), e o reciclo, correﬁie {6). Come o©
conhecimento da vazdo e da composicido da corrente de regiclo €
necessario para o cédlculo deste médulo, ¢é atribuideo um wvalor
arbitrédric a essas varidvels. Apds o cadlculo do médulo ponto de
mistura, obtém-se os valores da vazdo e da composigld0 da corrente

de saida deste mddulo, corrente {2). A corrente (2}, por sua vex,

constitul a corrente de entrada do médulo coluna de destilacio 1.
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Ao calcular o médulo coluna de destilagdo 1, os valores
das vazBes e das composicgbes das correntes de)saida (3) e (4) séo
gerados. A corrente de saida (3) corresponde ac produto de fundo
da coluna de destilacdo a 1 atm e a corrente de saida (4) é a
corrente de entrada para o médulo coluna de destilacido 2, cuja
resoclucdo gera as correntes de saida (5) e (6). A corrente (5)
constitui o produto de fundo da coluna de destilagdo a 10 atm e a
corrente (6) corresponde & corrente de reciclo. Deste modo, &
obtido um novo valor para a corrente de reciclo e os célculos séo
reiniciados a partir do primeiro médulo na seqlidncia de calculo.
Portanto, fica claro gue um teste de convergéncia é requerido para
determinar gquando o procedimento iterativo deve ser finalizado.

A corrente escolhida para ser utilizada no teste de .
convergéncia é a corrente de reciclo. Apbés todos os equipamentos
terem sido executados numa dada iterac¢do, os valores das varidveis
da corrente de reciclo cbtidos s3o comparados com os valores destas
varidveis na iteragdo anterior. Se ©o valor absoluto_da variacgao

fracional, a gqual €& dada por:

g = | Valor nove - Valor antigol (3.77)
Valor novo |

para cada elemento, for menor gqgue a tclerfncia especificada, ©
processo segiencial iterativo convergiu.

No GEMCS, o cédlculeo da variacgdo fracional & realizado
em um modulo especifico, denominado de médulc de controle. Este

2

moduleo & considerado como sendo um médulo de computacio na ordem
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de cdlcule. Uma dnica tolerincia é utilizada para todos os

elementos da corrente no teste de convergéncia.

3.6 — O CALCULO DO EQUILIBRICO LIQUIDO-VAPOR PARA 0 SISTEMA

ETAROL~ACETORA-AGUA

Como apresentado anteriormente, o calculo de uma coluna
de destilag8o requer a predigdo do equilibrio liquido-vapor da
mistura a ser separada. Sendo que na separagido da mistura etanol-
dgua, através da técnica de mudanga de pressdo e adi¢do de acetona
como componente de arraste, s8¢0 empregadas duas colunag de
destilacgdo operando a 1 e 10 atm, o eqguilibrio liquido-vapor para
o sistema etanol-acetona-dgua deverid ser predito nestas duas

pressdes.

3.6.1 - § SISTEMA ETAKOL-ACETOHA-AGUA A 1 ATH

No cédlculo dos dados de equilibric liquido-vapor para
o sistema etancl-acetona-Zgua az 1 atm, admite-s2 qQue as fases
l1igquida e vapor ndo s&o idsais. Deste modo, os coeficientes de
fugacidade {@i) e og coeficientes de atividade (yi) sd0 diferentes
da unidade e devem ser determinados. Os métodos de cédlouleo de Y| e
de &, discutidos no item 3.4.1, serice aplicados a0 gistema em
estudo.

Os dados utilizados na predicdo do eguiliby jo liguido-

vapor para © sistema etanol-acetona-dgua a 1 aitm sd3o apresentados
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a seguir.

(i) O COEFICIENTE DE FUGACIDADE

A eguagdo (3.11) para o cdalculo do coeficiente de
figacidade reguer ¢ conhecimento dos segundos coeficientes do
virial B, e BH‘ Como mencionade anterijiormente, o8 segundos
coeficientes do virial serdo preditos pelo método de Hayden e
O'Connell.

As propriedades criticas e os parlmetros molecularesg
necessdrios para a predigac dos segundos coeficientes do virial

para o sistema etanol-acetona-4dgua estdo listados nas Tabelas

3.1{a} e 3.1(b).

TEBELA 3.1(3) — Propriedades criticas e paré@metros moleculares dos

componentes puros para a predigio deo segundo
coeficiente do virial

é PROFEIEDADE ETAROL ACEBTORA AECUE

E T, (K} 516,26 509,10 647,37

E P, {Bar} 63,80 47,60 221,20

E R, (A%} 2,250 2,740 0.615

E 1 {(Debve) 1,69 2,86 1,83 E

E n 1,40 0,90 1,70 g

Ref.: Prausnitz e colaboradores {(1980)
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TABELA 3.1(b) - Par@metros de solvatagdo para a predi¢gdo do segundo

coeficiente do virial

BINARIO

Etanol-Acetona

Acetona-Agua

Etanol-Agua

Eef.: Prausnitz e colaboradores (1980)

(ii) - O COEFICIEHRTE DE ATIVIDADE

Os coeficientes de atividade para o sistema etanol-
acetona~dgua a 1 atm serZo preditos através do modelo URIQUAC
modificado. 0s valoresg dos parf@metros de componentes purcos r, d e
gt e cs valores dos parémetros bindrios aﬁ est8o listados nas

Tabelas 3.2{(a) e 3.2(b), respectivamente.

TABELA 3.2{(z2) - Pardmetros de componentes puros parea a predigioe do

coeficiente de atividade

| PARAMETRO ETANOL | ACETONA AGUA
r 2,11 2,57 0,92
q 1,97 2,34 1,40
i q' 0,92 2,34 1,00

Ref.: Prausnitz e colaboradores {1980}
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TABELA 3.2(b) -~ Par@metros bindrios de UNIQUAC para o calculo do

coeficiente de atividade

PARAMETRO BINARIG DE UNIQUAC

ETAKOL ACETORA AGUA

ETANROL 0,00 -131,25 -64,56
ACETORA 404,49 0,00 530,99
AGUA . 380,68 -100,71 0&29

Ref.: Prausnitz e colaboradores (1980)

{iii) — A PRESSZ0 DE VAPOR

O cdlculo da pressdo de vapor dos constituintes da
mistura em estudo serd reaslizado através da equacdo de Antoine.
Qs wvalores das constantes de 2Antcoine empregados na

predicdo da press&o de vapor a 1 atm estdo listados na Tabela 3.3.

TABELA 3.3 -~ Constantes de Antoine para ¢ céalculco da pressdo de

vapor a 1 atm

COMPOREKTE A B C
ETANOL 8,2133 1652,05 231,47
ACETORA 7,2316 1277,03 237,22

AGUA _ 77,9492 1657 ,4¢ 227,02
Ref.: Reld e cclaboradores (1977}
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Os valores das constantes de Antoine apresentados na
Tabela 3.3 aplicam-se a0s casos em que a temperatura é vxpressa em
graus Celsiugs 2 a pressdo de vapor ¢ expressa em milimetros de

mercirio.

3.6.2 - O 8SisTRYA ETANOL-ACETONA-AGUA A 10 ATM

A ~redigdoc do equilibrio liguido-vapor para o sistema
etancl-acetona-agua a 10 atm apresenta algumas diferengas em

relacdo & predigdo do equilibrio liguido-vapor a 1 atm.

(i) O COEFICIEKTE DE ATIVIDADE

Conforme discutido anteriormente, © «calculo do
coeficiente de atividade através do modelo UNIQUAC modificado
requer o conhecimento dos par@metros de componentes pures r, g €
g'e dos parémetros bindrios de UNIQUAC.

0s parametros Dbindrios de UNIQUAC utilizados na
predi¢ico dos coeficientes de atividade & 1 atm s&c, segundo
Prausnitz & colaboradores {(1%80¢), os melhores valoges Jigponiveis
até o momento. O parémetro bindrio etancl-acetona f{wi obtido a
321 K, o parametro bindrio acetona-dgua foi obtido na faixa de 318-
344 ¥ e o parfmetro bindrio etanol-&dgua foi obtido a 328 K. A altas
pressdes, niao € possivel encontrar na literatura o: melhores

valoeres para 0g par@mstros binérios de UNIQUAC modificnado,. Desta

forma, a utilizagdo do modelo UNIQUAC modiiicado na i1 edi¢dec do
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coeficiente de atividade ndo é adequada. Entretanto, na literatura
sdo disponivels valores experimentais dos pardmetros bindrios de
UNIQUAC sem modificag¢8o obtidos a pressdes préximas de 10 atm.
ConseglUentemente, o cédlculo dos coeficientes de atividade a 10 atm
serdo realizados através do modelo UNIQUAC sem modificagido.

Os valores dos pardmetros binarios de UNIQUAC
utilizados para predizer os coeficientes de atividade dos
componentes do sistema em estudo estdo listados na Tabela 3.4.

Os valores dos paré@metros de componentes pures r e g a
10 atm s&o os mesmos da Tabela 3.2(a), uma vez que tais parimetros

independendem da pressdo.

TARELA 3.4 - ParZmetros bindrios de UKIQUAC para o cédliculo do

coeficiente de atividade

gég?HéTROwgiyﬁﬂlﬂ DE UNIQUAC

ACETORA

ETANOL -48,12
ACETORA 0,0
AGUA 112,01

Ref.: Gmehling e colaboradores {(1981,1982)

(ii} O COEFICIENTE DE FUGACINDADE

Heste caso, os coeficientes de fugacidade dos

componentes do sistema também deveriam ser calculados através da
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equagdo (3.11). Entretanto, os valores dos par@metros bindrios de
UNIQUAC listados na Tabela 3.4 foram obtidos por ajuste de dados
experimentais considerando a fase vapor como sendo ideal. Desta
forma, por guestd3o de coeréncia, os coeficientes de fugacidade a

10 atm serdo admitidos como sendo iguais a unidade.

{iii) A PRESSEZO DE VAPOR

A 10 atm, a pressdo de vapor dos componentes 4o sistema
em estudo também serdo obtidas através da equagdio de Antoine.
Contudo, os valores das constantes A, B ¢ C listados na Tabela 3.3
sd0 vélidos para uma estreita faixa de temperatura e corresponde
na maioria dog casos a um intervalo de pressdo entre 0,01 e 2 atm
aproximadamente. A equagfo de Antoine nido deve ser utilizada fora
dos limites de temperatura afirmados, pols uma exirapolagdo além
desses limites pode conduzir a resultados absurdos. Desta maneira,
os valores das constantes listados na Tabela 3.3 ndo serdo
utilizados na predig8c da pressdo de vapor dos componentes do
sistema a 10 atm.

Os wvalores das constantes de Antoine utilizados na
predicdo da pressio de vapor a 10 atm foram ajustaéos a partir de
Gados experimentais de prescsdo de vapor em funcdo da temperatura
{Vvargafitk, 1975} através do método numérico de Hewton-Raphson. Os
valores de A, B e C obtidos est@o listados na Tabela 3.5 e
correspondem aproximadamente a faixa de temperatura compreendida

entre a temperatura de ebulic¢do da acetona e da dgua na pressio de

10 atm.



Cdiculo das Colunas de Destilagdo 127

TABELA 3.5 - Constante de Antoine para o célculo da pressdoc de

vapor a 10 atm

COMPONENTE A B
ETANOL 8,8516 2254,15
ACETONA 9,1548 3007,08

AGUA 7,9217 1639,11

3.7 - 0 CALCULO DAS ERTALPIAS DAS FASES LIQUIDA E VAPCOR

Como visto anteriormente, a aplicag@o das equagdes de
balanco de energia requer o conhecimento das entalplas das fases
liguida e vapor. O cdlcule destas entalpias, por sua vez, Treguer
o conhecimento de determinadas propriedades.

A determinacfo da entalpia da fase liguida, equag¢do
(3.34), requer o conhecimento da capacidade calorifica a pressdo
constante do liguido puro (CHL) na temperatura de referéncia T,,
isto é, na temperatura de ebuligdoc do componente mais volatil na
mistura. Por outro lado, o célculeo da entalpia da fase vapor,
eguagdo (3.38), reguer o conhecimento da entalpia de vaporizacdo

do componente puro {(AH,. ) e da capacidade calorifica a presséoc

Vap
constante do vapor puro (Cﬁ¥), ambos na temperatura de referéncia
Ty

Na Tabela 3.6(a) estdo representados os valores de c%i’
CHV médio para gds ideal e para géds real e aﬁmﬁ para os componentes

etancl, acetona e dgua na temperatura de referéncia de 55°¢C.
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TABELA 3.6(a) -~ Capacidade calorifica a press8o constante do
liquido e do vapor puros e entalpia de vaporizagdo

(T, = 55°C)

| COMPONERTE Cpit c,;f 1el cp;f ol AH
| (i) (cal/iol K) | (calfmol K) | {calfmol K) | (cal/mol)

ETANOL 31,788 16,617 20,214 10945,62
ACETONA 32,118 19,068 20,877 7239,38
AGUA 18,376 8,056 12,763 10200, 37

A Tabela 3.6{b)}, por sua vez, apresenta os valores de

c .k 'C:-‘r para gas ideal e para géds real e AH para os componentes

pi  vpi
do sistema em estudo na temperatura de referéncia de 140°%C.

vap

TABELA 3.6(b) - Capacidade calorifica a preSséo constante do
ligquido e do vapor puros e entalpia de vaporizagio

(T, = 140°C)

; e e s
COMPONEKTE Cpit Cpy 2edl cpf el BH :
| (i) {cal/mol K} (calfmol k) {cal}mol X} (caliﬁcl) :

| ranoL 45,977 19,770 25,718 9178,91 |
| aceTona 35,952 22,535 27,772 5910,22
Er AGUA 18,196 8,209 13,838 9231,70



CAPITULO 4:

RESULTADOS E ANALISE
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4.1 - INTRODUCEQ

A andlise dos resultados obtidos através do célculo
sumultineo das colunas de destilagdo empregadas na separacdo do
azebtropo etanol-dgua serd realizada em tr&g etapas distintas.

Na primeira etapa, a vazdo do destilado da coluna de
destilagdo a 10 atm, a qual €& definida, neste trabalho, como a
vazioc do reciclo externo, serd fixada, sendo estabelecidos os
estdgios de alimentagdo em ambas as colunas de destilacgdo.
Posteriormente, serfo apresentados o numero de estdgios e a razio
de refluxo requeridos em cada coluna de destilagdo para efetuar a
separagdo do azedtropo bindrio original. Os perfis de temperatura
e de composigio resultantes nas colunas de destilagdo para o valor
da vazdo do reciclo externo em consideracdc também gserao
apresentados.

Ka segunda etapa serd analisada a influéncia da vazdo
do reciclo externo sobre o0os par@metros operacionais das colunas de
destilagdo, tais como © nimero de estdgios e a razdo de refluxo,
sobre os perfis de temperatura e de composig8o resultantes nas
colunas e finalmente sobre as energias envolvidas nos refervedores
& nos csﬁéensaéores.

Ka terceira e 1ltima etapa, a pos;ibilidade de
integracio energética entre as cclunas de destilagdo empregadas na
separagdo serda considerada, uma vez <gue as colunas operam em

diferentes pressbes.
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4.2 - 0OS VALORES PRE-FIXADOS

No estudo das colunas de destilagdo gque compdem ©
fluxograma de processo para a separacgdo de uma mistura diluida de
etanol e 4dgua através do processo de destilacdo com mudanga de
pressio e adigdo de acetona como componente de arraste, Figura 3.3,
algumas correntes tiveram suas composicdes e/ou vazdes pré~fixadas.

Para efeito de comparacdo com regultados disponiveis na
literatura, aproximadamente 42.000 toneladas/ano de etanol 99,8%
mnolar s&o produzidas a partir do etanol 4,2% molar proveniente do
processo de fermentagdo do caldo de cana-de-acu¢ar. Para esta
produc@o anual de etanol é necessidrio gue g vazdo da alimentagio
diluida de etanol e &dgua seja igual a 2493 kmol/h.

Como ¢ etancl praticamente puroc é obtido no fundo da
colunz de destilagioc a 10 atm, a composi¢do do produto de fundo
desta coluna é fixada em 99,8% molar de etanol. Conseglientemente,
praticamente toda 4dgua admitida no sistema é removida no fundo da
coluna de destilacfo a 1 atm, de modo gue seu produto de fundo é
constituido basicamente por 4dgua, ou seja, apresenta um teor de
29 9% molar de A4gus,

Uma vez que praticamente todo o componente de arraste,
ou seija, toda a acetona introduzidsas inicialmenfe no sistema
permanece em circuito fechado, ao se fixar a vazidc e a composigédo
da alimentagdo e as composic¢des de ambos os produtos de fundo,
fixa-se, por conseguinte, as vazbes dos produtos de fundo das duas
colunas de destilacio. Portanto, apenas as vazdes das correntes de
destilado podem ter seus valores modificados. Entretanio, a vazao

do destilado da primeira coluna de destilacgdo estéd diretamente
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relacionada a vazdo do destilado da segunda coluna e vice-versa,
de modo gque ao se fixar a vazdo do destilade de uma coluna de
destilagado, a vazido do destilado da outra coluna tem seu valor
estabelecido.

Em adigdoc ao pré-estabelecimento destas vazdes e
composig¢des, algumas correntes tiveram os valores de suas
temperaturas pré-fixados. A temperatura da alimentag¢io a ser
sepéraﬁa é admitida como sendo proxima da temperatura
ambiente, ou seja, 24°%C. Do mesmo modo, os produtos de fundo de
ambas as colunas de destilag¢io s8o resfriados a temperaturas
préximas da temperatura ambiente, ou seja, 25%%.

As temperaturas das alimentacdes de ambag a&s colunas de
destilacdo também tiveram seus valores estabelecidos previamente,
tomando-se como base a auséncia de vapor nas correntes de
alimentac¢8o. Deste modo, a temperatura da alimentacido da coluna de
destilacdo de destilac8do a 1 atm € admitida como sendo igual a
75°C e a temperatura da alimentagéo»da coluna a 10 atm é admitida

como sendo igual a 110°C.

4.3 - 0S5 ESTUDOS PRELIMIKARES

Anteriormente ao estudo simulténeo das duas colunas de
destilac8e que complem o fluxograma da Figura 3.3, tais colunas
foram estudadas separadamente a fim de se obter valores
preliminares do numero de ectdgios e da razdo de refluxo reguseridos
cm cada coluna de destilacdo para a producic de etanol 99,8% molar.

Primeiramente, realizou-se o estudo da coluna de
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destilagdo a 1 atm. Devido as caracteristicas do programa
computacional utilizado na simulagéo,fo cdlculo em separado desta
coluna de destilagdo requer além dofconhecimento da vazdo e da
composicdo da alimentagdo, ¢ conhecimento da vazio do destilado a
ser produzido. Contudo, a vazdo e a composi¢io da alimentacdo desta
colﬁna de destilag¢8o dependem, por sua vez, da vazdo e da
composicgdo do destilado da coluna de destilacio a 10 atm, uma vez
que este € reciclado e misturado & alimentagdo de etanol e &dgua
para constituir a alimenta¢8o da coluna de destilagdo a 1 atm.

Deste modo, © primeiro passo tomado nesta etapa
preliminar foi a atribuig¢do de valores para a vazido e para a
composic¢&o do destilado da coluna de destilagdo a 10 atm. O
destilade da coluna a 10 atm, ou seja, © reciclo externoc teve sua
vazido fixada em 170 kmol/h para efeito de comparacdo com 0S
resultados obtidos por Knapp e Doherty (1992). Conseglientemente,
o valor da vaz8c do destilado da coluna de destilagdo a 1 atm foi
estabelecido em 275 kmel/h, uma vez gque a vazdo do destilade da
coluna 1 esté diretamente relacionada a vazdo do destilado da
coluna de destilagidc 2. A composicdo do destilado da coluna de
destilacdo 2 fol considerada como sendo igual a 26% de etancl, 612%
de acetona e 12Z2% de &Agua em base molar, © gue corresponde
aproximadamente & composigdo do azedtropo ternérié a 1¢ atm. O
motivo pars esta atribuic&o é o fato da linha de balango material
da coluna de destilagdo a 10 atm estar localizada na regifo de
deztilag8o na gual é possivel a obtengdo de etanol puro como
produto de fundo & a obtencido do azedtropo ternédric & 10 atm como
destilado, conforme mostrado na Figura 3.Z. |

Portanto, apds a atribuicio de valores para a vazio e
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composigdo do destilado da coluna de destilagdo 2, foi possivel a
simulagdo da coluna de destilagdo 1, uma vez gque a vazdo e a
composigdo de sua alimentag¢do se tornaram conhecidas.

Determinou-se gue a coluna de destilag¢do operando a 1
atm regqueria 30 estdgios e uma razdo de refluxo igual a 20 a fim
de produzir dgua praticamente pura como produto de fundo. O emprego
de uma coluna de destilag¢do com maior numero de estédgios ndo era
justificdvel, pois as composigdes das fases ligquida e vapor no
interior da coluna permaneciam praticamente invaridveis em
determinados estédgios, o0s quais puderam ser removidos sem causar
nenhum efeito na separagédo.

Uma vez simulada a coluna de destilagdo a 1 atm, a
alimentac¢do da coluna de destilacgdo a 10 atm teve 03 valores de sua
composigdo e vazdo estabelecidos, desde gue ¢ destilado da coluna
de destilacio 1 é introduzido na coluna 2. Deste modo, a simulagdo
da segunda coluna de destilag¢doc na seqgili€ncia da Figura 3.3 tornou-
se possivel.

Determinou~-se que a coluna de destilacdo operando a 10
atm regueria 60 estédglos e uma razdo de refluxo igual & 12,5 para
a produgdo de etancl 99,8% molar como produto de fundo. Pelo fato
4o emprégo de colunzss de destilagio com menoreg numercs de estégios
requererem maliores razdes de rvefluxo, optou-se pog uma coluna de
destilac¢adc com um grande nuUmero de estdgios para a gqual o valor da
razio de refluxo resultante se mostrou razo&vel.

2 Tabela 4.1 apresenta os valores preliminares dos
numeros de estidgios ¢ das razbes de refluxo obtidos para as colunas

de destilagdoc empregadas na separagdo do azediropo stanol-agua.
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TABELA 4.1 - Os valores preliminares dos nimeros de estidgios e das

razbes de refluxo para a obtencdo de etanol 29,8%

molar

Tt

COLUNA DE NUMERO DE RAZZO DE

DESTILAGAO ESTAGIOS REFLUXO
1 30 20,00

2

60

Os wvzlores preliminares do numero de estdgios e da
razédo de refluxoc obtidos para cada c¢oluna de destilagdo né&o
correspondem a valores otimizados. A determinagio do menor nimero
de estdgios & da menor ragic de refluxo requeridos em cada coluna
de destilacgdo serd realizada durante a simulac¢do simult@nea das
colunas.

Ap6s & obtengdo dos valores preliminares do numero de
estdgios e da raz8o de refluxe requeridos em cadé coluna de
destilaglo, determinou-se o estdgio adeguado para a introdugdo da
alimentac¢doc em cada uma das colunas de destilacdo. Para separagles
multicomponentes n3oc héd uma regra rigorosa para a determinagdo da
posic¢8o 6tima da alimenta¢Bo. Assim sendo, a déterminagéo do
estdgio de alimentacio fol baseads na regra simples, segundo a qual
a alimentagdo dsve ser introduzida no estdgico com composigio
préxima a composigdo da alimentacdo. Como as alimenta¢les de ambas
as coclunas de destilacd8o s8o 1liguidas, foram escolhidos como
estdgios de alimentagdo agueles nos guais as composicles das fases

liguidas eram préximas as composigbes das alimentagdes. Os estédgios
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nos quais as alimenta¢des s8o introduzidas encontram-se listados

na Tabela 4.2.

“"BELA 4.2 - Estagios de alimentacéo

COLT*%A DE ESTAGIO DE
DESTILACAQ ALIMENTACAO

1 3

E
i 2 15 J

2 influéncia da posgigBo dz alimentac¢doc na separacéo
também foi estudada nesta etapa. As composicbes dos produtos
mostraram-se praticamente invariédveis & mudanga do estdgio de
alimenta¢do. Este comportamento estd de acordo com o fato de que
a mudanc¢a do estdgio de alimentagio de 10 ou 20% para cima ou para
baizo numa coluna de destila¢ic geralmente produz peguenas
variagbes nas concentragdes dos produtos. Deste modo, durante todo
o estudo das cclunas de destilaci8o empregadas na separagdc do
azebtrope etancl-dgua, os estégios de alimentagdo de ambas as
colunas nio foram variados. ’

O estudo preliminar das colunas de destilacéo
empregadas na separacio do azedtiropo etanol-adgua foi de fundamental
importé&ncia, pois oS valores dos numeros de estdgios e das razbes
de refluxo obtidos constituiram o ponto de partida na simulagis

gimulténes das duas colunas de desgstilacdo. Caso 0 estudo preliminar

nido tivesse sido realizado, os nimeros de estdgios e as razdes de
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refluxgtomados como ponto de partida poderiam estar mite
distamedos verdadeiros valores, requerendo, portanto, um maior

numerc#simulacdes para & obtengdo dos resultadeos finails.

4.4 — EEPARACEOC DO AZEGTROP(O ETAKOL-AGUA

4.4.1 -#RUOMERC DE ESTAGIOS E A RAZEQ DE REFLUXO

Uma vez realizado o estudo preliminar das colunas de

til#e cue complem & seqgilEncia de destilacdo com mudzanga de

f_J

pressiss menor numerc Ge estédgios e & mencr razéo de refiulo
reguer# em cada coluns de destilagdo para & obtengdc de 9%,9%
molary #gua no fundo da coluna 1 e 99,8% molar de stanol no fundo
da colm? foram determinados a partir do cédliculo simultines das

lun=# destilacdo. ¥ importante ressaliar que, nesta etaps 4o
estudo® vazdo 4o reciclo externce foi fi em 170 kmol/h =
consegEtemente, 2 vaz3c do destilado da primsira colunz de
destils® Leve seu valor estabelecido em 275 kmol/h.

Ha determinacic destes parémetros operaecionais, o valor
do pasgiro enm estudo foi varisde, enguinio gue of valores dos
demaisgmimetros foram mantidos constanies. Come ponto de partids,
¢ nuinesde estdgios & a razfo de refluxo admitidos em cada ceoluna
de desiacio forvam considsrados igualis adgueles obtides no estudo
prelimsr, ou seja, inicialmente a2 coliuna de destilagdo 1 continha
30 esH@os e uma razdo ds refluxo igual a 20 e & coluna de

destilgib 2 continha 60 estidcios e uma razdc de refluxo igual =&

12,50 ,=forne indicado na Tabela 4.1.
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Primeiramente, determinou-se o menor numero de estdgios
reguerido na coluna de destilag8o 1. Neste caso, o valor da razdo
de refluxo da coluna 1 foi mantido constante e igual a 20. Do mesmo
modo, os valores do nimero de estdgios e da razdo de refluxo da
coluna de destilagdo 2 foram mantidos constantes e iguais a 60 e
12,50, respectivamente. Apés sucessivas simulag¢des variando-se o
nimero de estdgios da coluna de destilacd3o 1, obteve-se gue © menor
numero de estdgios reguerido nesta coluna era igual a 23.

O proximo passoc no estudo da segiiéncia das colunas de
destilagdo fol a determinacgdc da menor razdo de refluxo requerida
na coluna a 1 atm. Para tanto, o numero de estédgios da coluna 1 foi
mantido constante e igual g 23, enguante gue o numero de estigios
e a razio de refluxo regqueridos na coluna de destilacdc a 10 atm
foram, ainda, consideradocos como sendo 60 e 12,50, respectivamente.
Apds sucessivas simulagbes, obteve-se gue a menor razido de refluxo
reguerida na coluna de destilag8o 1 era igual a 12,75.

Uma vez determinado o menor ntmerc de estédgios e a
menor vrazdo de refluxo regueridos na coluna de destilacgdo 1,
partiu~-se para o estudo da coluna de destilacio 2. Na determinacio
do menor nimero de estédgiocs reguerido na coluna 2, sua razdo de
refluxo foi fixads em 12,50, enqguanto gue os valores do numero de
estdglos e da razdo de refluxo requeridos na coluna de destilagdo
1 foram mantidos constantes e iguals a 23 € 12,75, respectivamente.
Nesta etapa observou-se gque ndo era possivel o emprego de uma
coluna de destilac¢do 2 com um numero de estégios inferior =z 60.
Para se ter uma 1déia, o emprego de uma coluna de destilagdo 2 com
apenas um estidgic & menos, ou seija, com 59 estédgios préduzizia um

etancl %¢,7% molar, portanto fora da especificagio desejada.
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Finalmente, estudou-se a menor razdoc de refluxo
requerida na coluna de destilagdo 2. Seguindo o raciocinio
empregado nos casos anteriores, o numero de estdgios e & razdo de
refluxe da coluna de destilacio 1 foram fixados em 23 e 12,75,
respectivamente. Do mesmo modo, o numerc de estdgios da coluna 2
foi mantido fixo e igual a 60. Analcogamente ao ocorrido com o
numero de estagios da coluna de destilag¢8c 2, ndo foi possivel a
utilizag¢do de uma razdo de refluxo inferior a 12,50. O emprego de
uma razio de refluxo igual a 12,2%, por exemplo, resultaria num
produto de fundo da coluna de destilgdo 2 com composic&@o igual a
9¢,7% molar de etanol, portanto fora da especificacido desejada.

A Tabela 4.3 apresenta os valores dos numeros de
estdgios e das razbes de refluxo regueridos nas duas colunas de
destila¢io para a obtencdo de etanol 99,8% molar através da técnica
de destilacfo com mudang¢a de pressdo e adig¢do de acetona como

componente de arraste.

TABELA 4.3 - 0tc numeros de estdgios e as razbes de refluxo

regueridos para a obtengdo de etanol 99,8% molar

COLUNHA DE HOKMERO DE RAZEQ DE :
DESTILAGEC ESTAGIOS REFLUXZO :

1 23 12,75
2 &0 12,50

u

o T———
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Ao comparar os valores apresentados nas Tabelas 4.1 e
4.3, observa-se gue quando as colunas de destilagdo sdo estudas
simultaneamente, ha uma redu¢fo no nimero de estdgios e na razdo
de refluxo regueridos na coluna de destilagdo a 1 atm. Entretanto,
na simulagdo simulténea, o numero de estdgios e a razdo de refluxo
requeridos na coluna de destilagdo a 10 atm permanecem iguais
aqueles regueridos no estudo désta celuna em separado. Este fato
ilustra a inflexibilidade da coluna de destilacdo a 10 atm com
relag8o & diminuicdo do numero de estigios e da razio de refluxo.

A grande diferenga entre o nimerc de estédgios reguerido
na coluna de destilac8o 1 e o ntmero de estdgios requerido na
coluna de destilacg8o 2 é decorrente principalmente da diminuicdo
da volatilidade relativa dos componentes do sistema com o aumento
da pressio.

Observou-se gue caso a coluna de destilagdo 1 possuisse
um numerc de estidgios inferior a 23 ou uma razdo de refluxo
inferior a 12,75, seria possivel, ainda, a obtengdo de &gua
praticamenie pura nc fundo desta coluna. Entretanto, a composigdo
do produto de fundo da coluna de destilag8o Z estaria fora da
especificacdo deseiada, COMo mostra a Tabela 4,4, Este
comportamento deve-se ao fato de que a diminui;ép do nimero ds
estédgios ou da razio de refluxo da coluna de destilagdo 1 proveca
um aumentc do teor de #fgua e uma diminuic8o do teor de etanol
presentes tanto na alimentacdo guanteo no produto de topo da coluna
de destilagzio 2, fazendo com gue a linha de balango material da
coluna 2 se deslogue para a esguerda no diagrama terndrio,. A medida
gue a linha de balango material da coluna de desiilscdo 2 se

desloca pera a esquerda, © seu produto de fundo torna-se mails pobre
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em etanol e conseqlientemente, fora da especificagdo exigida.

TABELA 4.4 - Influgncia do niamero de estdgios e da razio de
refluxo da coluna de destilag¢do a 1 atm sobre a

composicdo do etanol produzido

e

COLURA 1 COLURA 2
NUMERO DE RAZAQO DE PROD. DE FURDO FPROD. DE FURDO
ESTAGIOS REFLUXO ¥ MOLAR DE HyO % MOLAR DE EtCOH
21 12,75 99,9 99,4
23 10,50 9%.,¢ 98,7

Portanto, a partir dos resultados apresentados na
Tabela 4.4, fica claro gue ¢ menor nimero de estdgios e que a menor
razdc de refluxo regueridos na coluna de destilagdo 1 sédo
determinados n8o somente pelo teor do seu produto de fundo, isto
&, 99,9% molar de &gua, mas também pelo teor do etanocl presente no
produte de fundo dz coluna de destilagdo 2, ou seja, 99,8% molar.

Do mesmo modo, observou-se gue uma peguena diminuicio
no numerc de estédgios ou na razdo de refluxo da coluna de
destilagdc 2 fez com gue © etanol produzido apresentasse uma
composigdo inferior a 99,8% molar. Na Tabela 4.5 estéoc
representados alguns erxemplos gue ilustram este comporitamento.

Tomando-se como base os resultados apresentados na

Tabela 4.5, fica evidente a2 grande sensibilidade da composigdo do
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produto de fundo da coluna de destilac¢do 2 com relagdo a pegquenas
diminui¢des no nlmero de estigios e na razdo de refluxo empregados

na coluna de destilacgdo 2.

TARELA 4.5 - Influgncia do numero de estdgios e da razdo de
refluxo da c¢oluna de destilacdo a 10 atm sobre a

composicdo do etanol produzido

COLURA DE DESTILACRO 2

RUMERO DE RAZEC DE PROD. DE FURDO
ESTAGIOS REFLUXO % MOLAR EtCOH
29 12,50 99,7
&0 12,25 99,7
]

4.4.2 - AS VAZOES, COMPOSICBES E TEMPERATURAS DAS CORRENTES

Simultaneamente & determina¢édo do numerc de estidgios e
da razio de refluxo requeridos em c¢ada uma das colunas de
destilacg&c foram determinadas as vazles, as composigdes & as
temperaturas das correntes gue ndo tiveram estes valores pré-
fixados.

0 fluxogramae de processo apresentando as vazbes, as
composiches € as temperaturas das correntes presentes na segliéncia
de destilagdoc com mudanga de pressdo nico-integrada termicamente

para © sistema etancl-acetona-dgua é mostrado na Figura 4.1.
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141,6C 1 atm 2 10 atm 141,69C
24,2 H
62,5
13,3
ACETONA — 170
ez 5
COLUNA 1 COLUNA 2
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FIGURA 4.1 - Fluxograma para a segléncia de destilagZo com
mudan¢a de pressdo ndo-integrada termicamente para o

sistema etanol-acetona-agua.
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Na Figura 4.1 nota-se que o componente de arraste,
acetona, ndo estd presente nas correntes de. fundo de ambas as
colunas de destilagdo, permanecendo, assim, em circuito fechado.
Deste modo, ndc é necessdrio a introdugdo continua de acetona no
sistema. A carga de acetona é introduzida no inicio da operagio e
é reposta de tempos em tempos para compensar as perdas gue sempre
ocorrem i:0S5 sistemas reails.

Os valores das vazbes, das composigles e das
temperaturas na base e no topo das c¢olunas de destilagdo séo
praticamente idé&nticos &queles obtidos por Knapp e Doherty (1992),
apesar da falta de informag¢des quanto as condig¢des operacionais
consideradas por estes autores, tais como og numeros de estdgios,

gs razbes de refluxo.

4.4.3 - O5 PERFIS DE TEMPERATURA E DE COMPOSICZQ

(i) COLUKA DE DESTILACEO 1

0s perfis de temperatura e de composicdo obtidos na

colunz de destilaciZo a 1 atm para a vazadoc do reciclo externo de 170

[ai}

kmcl/h encontram-se na Figura 4.2.

Nz Figura 4.2(a) chserva-se gue a temperatura na coluna
de destilacgdc 1 diminui sensivelmente desde o refervedor, estagio
i, &té aproximadamente o© estdgio de numero &, permanece
praticamente invaridvel entre os estidgios 9 e 19 e retornaz a
decreszcer & pariir do estigio 20.

Gz perfis de composicdo nas fases liguida e vapor,
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temperatura. (b) Perfil de composicgido na fase liguida.

{c) Perfil de composicdo na fase vapor.
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Figuras 4.2(b) e {c¢) respectivamente, 880 qgqualitativamente
semelhantes. Nota-se gue o produto de fundo da coluna de destilagéo
1 é econstituide basicamente por Agua, enguanto que o produto de
topo é constituido praticamente por etanol e acetona, uma vez gue
a alimentagdo da coluna de destilagdo 1 se encontra na regidoc de
destilac83o na gual é possivel a obtencdo de 4dgua pura, conforme
representado esquematicamente na Figura 3.2.

A composicdo de dgua diminui 3 medida que se aproxima
do topo da coluna, uma vez gue a agua & o componente mals pesado
na mistura. A composigdc do etanol, © componente de velatilidade
intermedidria na mistura, aumenta ao se aproximar do topo da -~oluna
de destilacdo 1. Contudo, a composicdo de etanol atinge um valor
méaximo nos estdgios 1% e 20 nas fases vapor e liguida,
respectivamente e a partir destes estégios passa a decrescer. Este
fato poderia levar a se pensar na utilizagdo de uma coluna de
destilagdo 1 cor apenas 19 ou 20 estédgios. Entretanto, o emprego
de tal colunz produziria um etanol com composigdo inferior a 99,8%

molar e portanto, fora da especificacg8o desejada.

{ii)} COLUHA DE DESTILACAO 2

Os perfis de temperatura e de composicio resultantes na
coluna de destilac8o operando a 10 atm para a vazdo do reciclo
externc de 170 kmol/h encontram-se na Figura 4.3.

0s perfis resultantes nesta coluna de destilacdo s3o
diferentes dagueles apresentados na coluna de destilacgdo operando

a 1 atm. Bsta diferanga € devido & variagd8o da curva de eqguilibrio
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liquido-vapor com a mudanca de pressdo e devido & linha de balango
material da coluna de destilagdo 2 estar localizada numa regifdo de
destilagdo diferente daguela da coluna de destilagdo a 1 atm.

Na Figura 4.3(a) observa-se que a temperatura na coluna
de destilac8Bo 2 diminui sensivelmente desde o refervedor até o
estédgio de numerc 44 aproximadamente e permanece praticamente
invaridvel a partir do estégio 45.

Na Figura 4.3(b) nota-se gue o produtoc de fundo da
coluna de destilacZo 2 é um etanol praticamente puro. Na Figura
4.3(c), por sua vez, observa-se que o produtoc de topo apresenta uma
composicdo de 24,2% de etanol, 62,5% de acetona e 13,3% de &dgua em
base molar, ou seja, observa-se que o produto de topo € uma mistura
com composigdo préxima & composicdo do azebtropo terndrio a 10 atm.
A composicgdo de etancol, tanto na fase liguida quantoc na fase vapor,
diminui & medida que se aproxima do topo da coluna de destilacgdo,
uma vez que sua temperatura de ebulicdc € superior a temperatura
de ebulig¢do do azedtropo terndrio. Por outro lado, as composig¢des
de acetona e de agua, &0 aproximar-se do topo da coluna, aumentam
até atingirem a composigfo do azedtropo termdrio a 10 atm.

O rerfil de temperatura e os perfis de composic¢ao nas

fases liguidz e vapor apresentam uma descontinuidade no estdgio de

numero 15. Este estégio corresponde ao estigio no gqual a
alimentacio & introduzida na coluna de destilacio 2.
Conseglientemente, a introdugdo da alimentacio influencia a

temperatura e as compesicdes das faseg liguida e vapor ao longo

desta coluna de destilaciEo,
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4.5 - A IKFLUERCIA DA VAZAO DO RECICLO EXTERNO

No item anterior foi estudada a segqiidncia de colunas de
destilagdo apresentada na Figura 3.3, mantendo-se a vazdo do
reciclo externo constante e igual a 170 kmol/h. Neste item,
contude, serd analisada a influéncia da vaz8o do reciclo externoc
sobre o©os pard@metros operacionais das colunas de destilaglo, tais
como © numero de estégios e a razdo de refluxo requeridos para a
producio de etanol 99,8% molar, sobre os perfis de temperatura e
de composigdo resultantes nas colunas de destilagdo e sobre as
energias envelvidas nos refervedores e condensadores.

A wvazic do reciclo externo, ou seja, a vazdo do
destiladec da coluns de destilag8oc a 10 atm fol variada na faixa de
17C a 340 kmol/h em intervalos de 10 em 10%.

Como citado anteriormente, a wvazfo do destilado da
coluna de destila¢Zo a 1 atm estd intimamente relacionada a vazdo
do reciclo externo. A relagfoc linear existente entre a vazdc do
reciclo externo e & wvazdo do destilade da coluna de destilagzo 1

estd indicada na Figura 4.4.

4.5.1 - O ROMERO DE ESTAZGIOS E A RAZEO DE REFLUZO

A influincia da wvazd3o do reciclo externo sobre o©s
parédmetrcs operaciconais das colunas de destilagdo, isto €, sobre
o numero de estéagios 2 a8 razio de refluxo reguerideos em cada coluna
de destilag¢do parza = produgfo de etancl 99,8% molar é considerada

a seguir.
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FIGURA 4.4 - InfluBncia da vazdo do reciclo externo

gsobre ¢ destilado da coluna de destilacdo a 1 atm.

(i) COLURA DE DESTILAGAO 1

A Figura 4.5(a) mostra gque o nimero de estdgios
regueridc na colunae de destilagdo 1 diminui guando a vazao do
recicloc externc estd compreendida entre 170 e 255 kmol/h. Para
vazbes sgupericres z 25% kmol/h, o nimerc de estédgios permanece
invaridvel e igual a2 1¢. Observou-se gue para vazdes superiores a
25% kmol/h, a coluna de destilagBo 1 regueria menos gue 16 estdgios
rara a producéc de etancl 99%9,8% molar. Entretanto, o emprego de uma

coluna de dectilagic 1 com um numero de estdgios inferior a 16

regueria maiores razbez de refluxo para efetuar a separacgio,
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conforme indicado na Tabela 4.6. Por sua vez, elevadas razdes de
refluxo na coluna de destilacd@o 1 requeriam maiores fornecimentos
de energia ao referveder o gque poderia dificultar posteriormente
a possibilidade de intogragdoc térmica, uma vez gue © calor do
refervedor da coluna 1 deve ser fornecido pelo condensador da
coluna de destilagdo Z. P~rtanto, optou-se por manter o numero de
estdgios requerido na roivna de destilagdo 1 fixo e igual a 16 para

vazdes do reciclo extern superiores a 255 kmol/h.

TEBELA 4.6 - Influéncia do numeroc de estdgios empregado na coluna

de destilac8o a 1 atm sobre a sua razdo de refluxo

COLURA DE DESTILACAO
VAZEO DO 1
RECICLO EXTERKO -
(kmol/h) NUMERO DE RAZAO DE
ESTAGIOS REFLUXO
16 6,00
272
15 8,25
16 5,00
289
14 16,00
16 4,25
306
15 &,2%
16 4,00
323
13 G,75
16 3,75
340
14 5,00
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Do mesmo modo, a razido de refluxo reguerida na coluna
de destilagdo 1, Figura 4.5(b), diminui a medida que a vaz&o do
recicleo externo aumenta.

Com o aumento da vazdoc do reciclo externo, a
alimentagdo da coluna de destilagdo 1 apresenta um aumento dos
teores de etancl e de acetona e uma diminuig¢do do teor de dgua. A
diminuig¢do do teor de &gua presente na alimentacdo torna a
separa¢do na coluna de destilagdo a 1 atm mais facil, sendo
portanto, reguerido um mencr numero de estdgios, uma menor razio
de refluxo e consegiientemente, o emprego de uma ccoluna de
destilacdo com menores dimensBes para efetuar a separagdo a medida
gue a vazao do reciclo externo é aumentada.

Erz de se esperar qgue a razic de refluxo reguerida na
coluna de destilag¢3o 1 para a vazio do reciclo externo de 204
kmol/h fosse inferior a 10,25. Entretanto, conforme ilustrado na
Tabela 4.6, a introdugdo ou a retirada de apenas um estd&gio na
coluna de destilacdo 1 resultava numa grande variag¢8o da razdo de
refluxo. Conseglientemente, este valor da razdc de refluxo para a
vazio do reciclo externo de 204 kmel/h é resultante do nimero de
estdgios empragado na coluna de destilagio 1.

A curva da razdo de refluxo em fungSc da wvazdo do
recicle externo para & coluna de destilagao 1 aprésenta um novo
comportamentc a partir da vazdo de 25% kmol/h. Esta mudanga de
comportamentc € decorrente do numero de estdgios empregado na
coluna 1, ou seja, coincide com o fato do numero de estdgios nesta
coluna ter sidc mantido constante e igual a 16 para vazfesg do

reciclo eiterno superiores z 255 kmel/h.
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(ii) COLUNA DE DESTILACAO 2

0 numero de estdgios requerido na coluna de destilacgéo
a 10 atm para a produgdo de etanol 99%,8% molar permanece igual a
60 gquando os valores das vazbes do reciclo externo estdo
compreendidos na faixa de 170 a 272 kmol/h, Figura 4.5{(a).
Entretanto, o numero de estagios torna-se inferior a 60 para vazbes
superiores a 272 kmol/h, chegando a atingir o valor de 51 para a
maior vazdc do reciclo externo considerada, isto é, 340 kmol/h.

0 aumsnto da vazdo deo reciclo externc provoca uma
diminuig¢do do tecr de etanol e um aumenic dos teores de acetona e
Adgua presentes na alimentacdo da coluna de destilagdo 2. Contudo,
esta diminuic¢do do teor de etanol na alimentacdo nido foi suficiente
para facilitar a separagdo, ou seja, ndo foi suficiente para que
houvesse uma redugdo no numero de estdgios requerido na coluna 2
guando as vazdes do reciclo externo estdo compreendidas entre 170
e 272 kmol/h. Para vazbes superiores a 272 kmol/h, constata-se gque
o teor de acetona presente na alimentagdc da coluna de destilagdo
2 passa a ser superior ao teor de agua. Conseglientemente, devido
as caracteristicas da curva de equilibrio liguido-vapor para ©
gsistema etanol-acetona-dgua & 10 atm, este co@poztamento da
alimentagi&o a vazdes acima de 272 kmol/h provoca uma diminuigdo do
numerc de €s5tdgios requerido na coluna de destilacgio 2.

Por cutro lado, a raziZo de refluxo reguerida na coluna
de destilacdo Z permanece praticamente invaridvel com o aumento da
vazdo do reciclo externo, Figura 4.5(b). Ac contrédric do ocorridc

na coluna de destilacde a 1 atm, na gual a diminuicgdc do teor de

(AN

gua precents na alimentacgdc fez com houvesse uma redug8o na razéo
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de refluxo, a diminuigdo do teor de etanol presente na alimentagdo
da coluna de destilacdo a 10 atm n8o ocasionou uma reducg¢do na razio

de refluxo.

4.5.2 - OS5 PERFIS DE TEMPERATURA E DE COMPOSICAQ

Emboré se tenha estudado a influgncia da vazdo do
reciclo externo para onze valores diferentes de vazdo, o8 perfis
de temperatura e de composi¢do apresentados a segulr correspondem
apenas aos quatro valores de vazdo mais representativos, ou seja,
170, 221, 28% e 340 kmol/h. Estes valores de vazdo cao
respectivamente 30, 70 e 100% superiores & vazdo do reciclo externo

de 170 kmol/h admitida inicialmente.

(i) COLUKA DE DESTILAGAO 1

0 aumento da vazdo do recicle externo modifica a
composligdo da alimentagdo da coluna de destilag8o 1, a gqual
apresenta uma dimipuicdo do teor de agua e um zumento dos teores
de etanocl e de acetona, conforme citado anteriormente. Esta
medificag2c na composigdo faz com gue & alimentac¢Zo da coluna 1
anresente diferentes localizagles no diagrama ternario, enguanto
e g localizacdo do produto de fundo permanece invaridvel, sendo

12 sua composicas é fixa e igual a 99,9% molar de dgua. Uma vez

o

cuw 2 linhz de balango material de uma coluna de destilacgdo é uma

retaz gue passa pela composigdo do produto de fundo e pela
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composigio da alimentacgdo, a variagdo da composicio da alimentacédo
provoca um deslocamento da linha de balango material, de modo gque
o destilado apresenta diferentes composig¢®es. Deste modo, o aumento
da vazdo do reciclo externo e consegiientemente, o deslocamento da
linha de balan¢oe material da coluna de destilagdo resulta num
aumento dos teores de acetona e de dgua e numa diminuig¢do do teor
ue etanol presentes no destilado. Portanto, o deslocamento da linha
"3 balango material, ou seja, as varia¢bes das composicgbes da
—-imentagdo e do destilado fazem com gque os perfis de temperatura
e de composigdo para as diferentes vazfes do reciclo externo ndo
sejam coincidentes na coluna de destilagio a 1 atm.

A influéncia da vazdo do reciclo externo sobre o perfil
de temperatura na coluna de destilacZo a 1 atm estd indicada na
Figura 4.6,

0 sumento da vaz8o do reciclo externc ndoc altera a
temperatura na base da coluna, pelo fato da composigdc do produto
de fundo ser mantida constante. Por outro lado, o aumento da vazéo
do reciclo externc provoca uma diminuigdo da temperatura no topo
da coluna. Esta dimuicd3oc é decorrente do aumento da composig¢do do
componente mais velatil, acetona, no destilado.

Em wvirtude do aumente da vazdo do reciclo externo
acarretar ume diminuig¢do do numero de estédgios regueridoc na coluna
de destila¢do 1, o numere de estdgios nos guais a temperatura
permanece praticamente invaridvel diminui com o aumento da vazdo
do reciclo externos, como mostra a Figura 4.6.

O perfil de temperatura para a vazio do reciclo externo
de 289 kmol/h apresenta um comportamento, entre os estégios 3 e 6,

diferente do comportamento dos demais perfis. Fara esta vazdo, a
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FIGURA 4.6 - Influéncia da vazio do reciclo externo scbre o

perfil de temperatura na coluna de destilacZo a 1 atm.

introducgdoc da alimentac®0 no estdgio 3 influencia a temperatura nos
demais estégios. Contudo, para os outros tré&s valores de vazles
considerados ndo hd nenhuma influéncia significante da introdug¢édo
da alimentagdo sobre o perfil de temperatura.

Os perfis de composicic resultantes -na coluna de
destilag8os 1 em f{fung8oc da vazdo do recicle externo estio
representadcs, por sua vez, na Figura 4.7. 0 aumento da vazdo do
reciclo externo provoca um zumento dos teoreg de acetona e de dgua
e uma diminuicgido do teor de etanol presentes tanto na fase iiguids

guanto na fase vapor do topo desta coluna de destilagfo, Figuras

4.7{a) & (b)) respectivamente.
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FIGURA 4.7 ~ Infludncia do vazdo do reciclo externo sobre

os perfis de composigdo na coluna de destilacZo a 1 atm.

{a) Fase 1liquida. (b) Fase vapor.
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Embora ndo esteja visivel na Figura 4.7(b), & medida
gue a vazdo do reciclo externo é aumentada, a composicdo da fase
vapor presente na base da coluna apresenta um pequenc aumento de
etanol e de acetona e uma peqguena diminuic¢io de &gua. O
comportamento apresentado pelo perfil de composigdo da fase vapor
para a vazdo de reciclo igual a 340 kmol/h, a elevadas
concentragdes de dgua, ou seja, nas proximidades da base da coluna
de destilac¢do, & decorrente da introdugdo da alimentagdo nesta
regido.

De modo andlogo ao perfil de temperatura, o numero de
estdgios nos quais as composicbes das fases liguidas e vapor
permanecem praticamente invariédveis diminui com o aumento da vazdo
do reciclo externo, ou seja, com a dimini¢Zo do numero de estédgiocs

reguerido para efetuar a separagdo.

{ii} COLUHNA DE DESTILACEC 2

0 aumento da vazic do reciclo externo provoca uma
diminui¢do do teor de etanol e um aumento dos teores de acetona e
de Agua presentes na alimentagdo da coluna de destilacg8o 2. Em
virtude ds composigdo do produto de fundo ser mantida constante e
igual & 99%,8% molar de etanol, h& um deslocamento da linha de
bazlango material da coluna com o aumento da vazidc do reciclo
externc. Ao contrdrio do ocorrido na coluna de destilagdo 1, o©
deslocamento sofrido pelas linhas de balango material da coluna de
destilagéoe Z & minime, de modc gque tais linhas‘ permanecemn

praticamente colncidentes no diagrama ternario.
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Para as vazdes do reciclo externo de 221 e 289 kmol/h,
as localiza¢des, no diagrama terndrio, da alimentag¢do desta coluna
fazem com gue as linhas de balang¢o material se localizem & esguerda
da linha de balanco material para a vazao de 170 kmol/h. Por outre
lado, a composig¢do da alimentac¢d@o para a vazdo do reciclo externo
de 340 kmol/h faz com gque a linha de balan¢o material se encontre
4 direita das linhas de balanco material para as vazdes de 170, 221
e 289 kmol/h. Este comportamento apresentado pelas linhas de
balango material com o aumento da vazdo do reciclo externo vem a
refletir nos perfis de temperatura e de composigdo resultantes na

coluna de destilag8o 2, Figuras 4.8 e 4.9 respectivamente.
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PIGURA 4.8 - Influéncia da vazdec do reciclo externt -sgbre o

o periil de temperaturs na coluna de destilacdo a 10 atm.
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FIGURA 4.9 - Influégncia da vazio do reciclo externo sobre os

perfis e composicgdc na coluna de destilagdo a 10 atm.

{a) Fase liguida. (b) Fase Vapor.
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Na Figura 4.8 observa-se dqgue todos os perfis de
temperatura sdo influenciados pela introdugdo da alimentagdo no
estdgio de nimero 15. De modo andlogo a coluna de destilagdo 1, a
temperatura na base da coluna 2 permanece invaridvel com o aumento
da vazdo do reciclo externc, uma vez dgue a composigdo de seu
produto de fundo é mantida constante. Por outro lado, ac contrério
do ocorrido na coluna de destilagdo 1, a temperatura no topo da
coluna de destilagdo 2 nd3o é influenciada pela vazdo do reciclo
externo, uma vez gue a composigdc do seu destilado se encontra
senmpre proéxima da composicdo do azedbtropo terndrioc a 10 atm.

Os perfis de composigdoc nas fases liguida e vapor em
fun¢do da vazdo do reciclo externo estdo representados nas Figuras
4.9{a) e (b}, respectivamente., Para as vazdes do recicloc externo
de 221 e 289 kmol/h, os perfis de composig¢do encontram-se &
esquerda do perfil a 170 kmol/h e sd8c praticamente coincidentes,
uma veZz gque as linhas de balango material para estas vazbes
apresentam este mesmo comportamento. Contudo, o© perfil de
composi¢do para a vazfo de reciclo igual a 340 kmel/h se encontra
& direita dos perfis de composicgio a 170, 221 e 289 kmol/h, sendo
gque a linha de balanco material para esta vaz3o apresenta este

mesme comportamento no diagrama terndrio. Observea-se, também, gque

todos os perfis de composicio apresentam uma descontinuidade a
altas concentragbes de etanol, ou seja, nas proximidades da base

da coluna devido & introdugdo da alimentag3o.
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4.5.3 — OS5 CALORES ENVOLVIDOS NO REFERVEDOR E NC CONDENSADOR

(i) COLUKA DE DESTILACAO 1

Os calores envolvidos no refervedor e no condensador da

coluna de destilagio 1 em fungdo da vazdo do reciclo externoc estédo

indicados na Figura 4.10.
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FIGURA 4.10 - Influéncia da vazdo do reciclo externo sobre

os czloreg envolvidos na coluna de destilagdc a 1 atm.

Obzerva-se que com © aumento da vaz8c do reciclo

externc, hd uma diminuic¢do na qguantidade de energia fornecida ao
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refervedor e uma diminuig¢8c na guantidade de energia liberada no
condensador.

0 aumento da vazdo do reciclo externo provoca um
aumento na vazdo do destilado da coluna de destilagdc 1, uma vez
que a vazdo de sua alimentagdo é aumentada, enquanto que a vazao
de seu produto de fundo permanece invaridvel. Por outro lado, com
o aumento daz vazdo do reciclo externo, hd uma diminuig¢io na razéo
de refluxo requerida na coluna 1, Figura 4.5(b}). Como a guantidade
de liquidb gue retorna para uma coluna de destilagdoc é obtida
através da multiplicag8o da wvazdo do destilado pela razido de
refluxo, o efeito resultante do aumento da vazio do reciclo externo
fol uma diminui¢do na quantidade de liquido que retorna para a
coluna de destilacgdo 1. & medida que a vaz8o de liguido gque retorna
para a colunz 1 diminui, menor é a quantidade de calor requerida
no refervedor e consegientemente, menor € a gqguantidade de vapor
produzida, cu seja, menor é o fluxo de vapor ao longe da coluna.
Por conseguinte, com a diminuicdo da vazido de vapor, ha uma
diminuig¢Zo na guantidade de calor liberada no condensador da coluna
de destilagio 2 1 atn.

U pico apresentado na Figura 4.10 para a vazdo do
reciclo extsrns de 204 kmol/h é resultante da razio de refluxo
admitida na coluna de destilacio 1. Por ocutro 1adé, a2 mudanga de
compertamento ocorrida a partir da vazdo de 255 kmol/h € decorrente
d0 numero de estdgios na coluna de destilacdoc 1 ser mantido fixo

s itmial a3 1f psra vazbes superiores a 255 kmol/h.
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{(ii) COLUNA DE DESTILACZO 2

Os calores envolvidos no refervedor e no condensador da
coluna de destilagdo 2 em fung¢do da vazdo do reciclo externc estéo

representados na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 - Influénciz da vazdo do reciclo externo sobre

08 calores envolvidos na coluna de degtilagio-a 10 atm.

U azaumento da vazdo do reciclo externo acarreta um
aumento nz guantidade de energia fornecida ao refiervedor e um
aumento nz gquantidade de caler libkerada no condensador. Com ©

aumento da vazzo do reciclo externo, a guantidade de ligquidoc gue
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retorna para a coluna de destilacfo 2 aumenta, ainda que a razéo
de refluxo permaneca praticamente constante, Figura 4.5(b). A
medida gue o fluxo de liquido no interior da coluna aumenta, a
guantidade de calor requerida no refervedor também aumenta.
Aumentando-se a gquantidade de calor fornecida ao refervedor,
aumenta-se a gquantidade de vapor no interior da coluna de
destilag¢8o, fazendo com qgue uma malor quantidade de energia seja

liberada no condensador da ccoluna de destilacg8o a 10 atm.

4.6 -~ A INTEGRAGARO TERMICA

ApGs observar-se gue a separagio do azedtropo etanol-
dgua através da técnica de destilacdo com mudanca de pressdo e
adigdo de acetona como componente de arraste fol possivel, estudou-
se a possibilidade de integragdc energética entre as colunas de
destilagdo empregadas na separagdo.

Noz processos de destilag8o com mudanga de pressdo, a
integrag3oc térmica é direta, uma vez gue as colunas de destilacdo
operam necessariamente a diferentes pressfes. Desde gue a
temperatura do destilado da coluna de destilagdo a alta pressdo
seja superior a temperatura na base da coluna & baixa pressdo, ©
vancr do topo da coluna a alta pressic pode ser usado para fornecer
pelo mencs ums parte do calor reguerido no refervedor da coluna de
destiliac¢ss a baixa pressd8o. No sistema em estudo, as colunas de
destilaclo s8c operadas nas pressfes de 1 & 10 atm, de modo gue a
temperatura resultante no condensador da coluna de destilacgio a 10

atm & guficiente para fornecer calor ao refervedor da coluna de
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destilacdo a 1 atm.

Ha Figura 4.12 estdo representados os calores
envolvidos no refervedor da coluna de destilagdoc a 1 atm e no
condensador da coluna de destilacdo a 10 atm em fungdo da vazido do

reciclo externo,
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FIGURA 4£4.12 - Calor removido no condensador da coluna de
destilacio & 10 atm e galor fornecido ao refervedor da

coluna de destilac¢do a 1 atm.

%A balxas vazdes do reciclo externo observa-se que a
quantidade de calor liberada no condensador da cocluna de destilacio

2 € inferior =z gquantidade de calor reguerida no refervedor da
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coluna 1. Deste modo, & quantidade de calor liberada no condensador
da coluna 2 ndo é suficiente para fornecer todo o calor requerido
no refervedor da coluna de destilagdo 1. Portanto, se o calor
liberado no condensador da coluna de destilacdo a 10 atm for
utilizado no refervedor da coluna a 1 atm, serd necessaric uma
adigio conplementar de energia aoc refervedor da c¢oluna de
destilag&o a 1 atm.

Contudo, & medida que a vazd8o do reciclo externo
aumenta, & gquantidade de calor liberada no condensador da coluna
de destilac¢do 2 também aumenta, enguanto gue a quantidade de calor.
requerida no refervedor da coluna 1 diminui. Quando a vazdo do
reciclo externc atinge ¢ valor de aproximadamente 278 kmol/h, o
calor liberado no condensador da c¢oluna de destilag¢do 2 torna-se
igual aoc calor reguerido no refervedor da coluna 1. Deste modo, a
guantidade de calor liberada no condensador da coluna de destilagio
a 10 atm € suficiente para fornecer todo o© calor regquerido no
refervedor da coluna a 1 atm. A partir desta vazdo do reciclo
externo, 2 guantidade de calor liberada no condensador da coluna
a 10 atm € sempre superior a quantidade de calor reguerida no
refervedor 4z coluna de destilagdo a 1 atm.

Portanto, & partir do gréfico da Figura 4.12 observa-se
gue a integracio térmica entre as colunas de destilacg8o possibilita
uma economia de energia, a gual € decorrente da diminuicgdoc do
fornecimentec de energia ao refervedor da coluna de destilacdo a 1
atm.

A guantidade total de energia fornecida &s coclunas de
destilagdc nido-integradas e integradas termicamente em fungdoc da

vazdc do reciclo externo estd indicada na Figura 4.13.
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FIGURA 4.13 - Calor total fornecido as colunas de destilagdo

ndo-integradas e integradas termicamente em fungido

da vazdo do reciclo externo.

Para © caso ndo-integrado, o calor total fornecido as

colunas eguivale a soma dos calores fornecidos aos refervedores das

colunas de destilagdo 1 e 2. No caso integrado termicamente, para

vazoes do
fornecido
fornecido

adicional

recicle externo inferiores a 278 kmol/h, o calor
&ds colunas de destilagdo eguivale & soma do
ao refervedor da coluna de degtilagdoc 2 e do

fornecido ao refervedor da coluna 1, uma Vez que ©

total
calor
calor

calor

liberado no condensador da coluna de destilacdo 2 nio ¢ suficiente

para fornecer tedo o calor reguerido no refervedor da coluna 1.

Para vazdes superilores a 278 kmol/h,

a guantidade total de energia
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fornecida Aas colunas de destilag¢do integradas termicamente
corresponde apenas ao calor fornecido ao refervedor da coluna de
destilagdo 2.

Verfica-se pela Figura 4.13 gue a integrac¢ido térmica
entre as colunas de destilag¢do possibilita uma redugdo na
guantidade total de calor fornecida as colunas de destilagBo, de
modo que uma menor quantidade de energia é requerida para a mesma
guantidade de etanol produzida. Observa-se, também, gque a
guantidade total de energia a ser fornecida 3&s c¢olunas de
destilacdc ¢ minima ao redor da vazdo do reciclo externo de 278
kmol/h.

O emprego do calor liberado no condensador da coluna de
destilagdc a 10 atm no refervedor da coluna & 1 atm reduz a
guantidade total de energia a ser retirada nos condensadores das
colunas de destilag8o. A guantidade total de energia a ser retirada
nag colunas de destilag¢&o ndc-integradas e integradas termicamente
em fungdo da vazdo do reciclo externo estéd representada na Figura
4.14.

0 calor total a ser retiradc nas colunas de destilagdo
nado-integradas termicamente corresponde & soma dos calores & serem
retirados nos condensadores das colunas de dest%lagés 1 e 2.
Contudo, no caso integrade termicamente, o calor total a ser
retirado equivale apensas 20 calor retirado no condensador da coluna
de destilagdc 1, uma vez gue todo o c¢alor proveniente do
condensador da colung de destilacido 2 é utilizado no refervedor da
coluna ée destilagdo 1.

Verifica-ge, portanto, gue na configuragdo integrada

termicamente ha um menor consume de utilidades, ou seia, um menor
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FIGURA 4.14 - Calor total retirade nas colunas de destilacgédo
ndo~integradas e integradas termicamente em fungdo

da vaz8c do reciclo externo.

consumo de vapor de aguecimento devido & redugdo no fornecimento
de energia ao sistema e um menor consumo de &dgua de resfriémento
devido & redu¢3c na quantidade de energia a ser retirada do
sistema. )

A economia de energia obtida com a integragdo térmica
entre as colunas de destilagdo pode ser avaliada de duas formas
distintas: a economia parcial de energia e a economia total de
energia.

Ak economia parcial de energia é definida como a razio

entre a quantidade total de energia recuperada com a integragdo
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térmica e a guantidade total de energia a ser fornecida & coluna

de destilagdo a 1 atm sem integragdo térmica:

E}::f%z + 100 {(4.1)
Oy
onde:
E, - Economia parcial de energia (%)

Qe - Calor liberado no condensador da coluna de destilacdo
a 10 atm
{Qp; — Calor requerido no refervedor da coluna de destilag8o
a 1 atm
A economia total de energia é, por sua vez, definida
comoc a raz&do entre a gquantidade total de energia recuperada e a
quantidade total de energia reguerida nas colunas de destilacdo da

configuragdc ndo-integrada termicamente, isto é:

ez
E,= e—— _ -300 (4.2)
T Opy * Opo
onde:
Er =~ Economia total de energia (%)

Qry = Calor liberado no condensador da coluna de destilacdo
a 10 atm

@ - Calor reguerido no refervedor da coluna de destilagdo
al atm

Q;; — Calor requerido no refervedor da coluna de destilacdo
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a 10 atm
A economia parcial de energia decorrente da utilizagéo
do calor liberado no condensador da coluna de destilag¢do a 10 atm

no refervedor da coluna de destilagdo a 1 atm estd representada na

Figura 4.15.
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PIGURA 4.15 -~ Economia parcial de energia obtida com a
integragdo térmica entre as colunas de destilagio

empregadas na separacdo do azedbtropo etanol-agua.

Observa-se gue a economia parcial de energia aumenta
com o aumento da vazio do reciclo externo. Para vazbes do reciclo

externc inferiores a 278 kmol/h, a economia parcial de energis é
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inferior a 100%, uma vez gue o calor liberado no condensador da
coluna de destilacdo a 10 atm ndo é suficiente para fornecer todo
o calor reguerido no refervedor da coluna de destilag¢do a 1 atm.
Contudo, para a vazd@o do reciclo externo de 278 kmol/h, na gqual a
guantidade de energia fornecida as colunas de destilacdo é minima,
a economia parcial de energia é igual a 100%, uma vez gue o©
condensador da coluna de destilagdo a 10 atm fornece todo o calor
requerido no refervedor da coluna de destilagdo a 1 atm, Embora ndo
esteja representado no grédfico da Figura 4.15, a economia parcial
dg energia é sempre supericor a 100% para vazdes do reciclo externo
superiores a 278 kmol/h.

A Figura 4.16, por sua vez, apresenta a economia total
de energia em fung¢do da vazdo do reciclo externo. Verifica-se gue
a economia total de energia ndo é influenciada significativamente
pela vazdo do reciclc externo. Observa-se, no entanto, gue a
destilagdo € energeticamente muito intensiva e gque uma diferenga
na economia de energia, por menor que esta seja, resulta numa
grande redugdc no consume de energia do sistema. O montante da
energia economizada pode ser avaliada através da diferenga entre
as energias mostradas na Figura 4.13.

0s valores de economia obtidos, sejam estes total ou
parcial, podem ser, ainda, superiores agqueles das Figuras 4.15 e
4.16. No célculo das economias apresentadas por estas figuras, ©
condensador da segunda coluna de destilag¢ao foi considerado como
sendo parcial, sendo disponivel, portanto, todo o calor latente de
condensacio do seu destilado. O emprego deste calor Jlatente no
refervedor da coluna de destilagdo a 1 atm aumentaria o valor da

economia obtide. HNo entanto, z configuragdo resultante seria mails
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FIGURA 4.16 - Economia total de energia obtida com a
integra¢do térmica entre as colunas de destilacio

empregadas na separagdo do azedtropo etanol-agua.

uma das védrias configurag¢des de integragdo energética existentes
para © sistema em estudo. Como exemplo de outra configuragéo
possivel, pode-se citar a configuragdo de integragdo energética
resultante do emprego do calor latente de condensagdo 4o destilado
da coluna de destilacdc a 10 atm no pré-aquecimento das correntes
de alimentag¢do.

E importante observar, neste momento, gue a temperatura
da alimentagdo da primeira coluna de destilacidc foil assumida como
sendc 75C, com a alimentac8o diluida de etanol e &gua encontrando-

se 2 24°C. O pré-sguecimento desta corrente de alimentagio pode ser
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realizado pelo calor sensivel presente no seu produto de fundo,
pelo calor latente de condensagdo disponivel no.destilado da coluna
de destilagdo a 10 atm, ou ou por ambos, dependendo do valor da
vazdo do reciclo externc. Do mesmo modo, o pré-aquecimento da
alimentag¢do da segunda coluna de destilagdo, de aproximadamente
0% a 110%, pode ser realizado pelo calor sensivel de seu produto
de fundo e/ou pelo calor latente de condensagdo disponivel no seu
destilado, dependendo do valer da vazdo do reciclo externo em
consideragdo. Uma vez que a temperatura da alimentagdo de uma
coluna de destilac¢do influi tanto nos calores envolvidos no
refervedor e no condensador guanto na operacio da coluna, decidiu-
se por fixar as temperaturas das alimentagles das colunas de
destilac8o 1 e 2 em 75 e 110°C, respectivamente e por deixar em
aberto 2 forma como este pré-aguecimento seria realizado.

.Keste trabalho, o fato do condensador da coluna de
destilagdo a 10 atm ser um condensador parcial implica em manter
o seu destilado na forma de vapor, de modo a garantir que o pré-
agquecimento das alimentagles sejam alcangados sem o fornecimento
extra de energia na forma de vapor e de modo a garantir gue a
operag¢ic otimizada da configurag¢io integrada termicamente apresente
& maior economia de energia.

0 fluxograma de processc para a configurag¢do integrada
termicamente, na qual o pré-aguecimento das correntes de
alimentsc8o € realizado pelo calor latente de condensagdo do
destilado da coluna de destilag8o a 10 atm e/ou pelo calor sensivel
dos produtos de fundo das colunas de destilag¢do, estd representado

na Figura 4.17, admitindo-se a vaz8o do reciclo externoc de 288

kmol/h.
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FIGURA 4.17 - Fluxograma para a seqiéncia de destilacio
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para o sistema etanol-acetona-4gua.
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E importante ressaltar que para vazdes do reciclo
externosuperiores a 278 kmol/h, a quantidade total de calor
liberada no condensador da coluna de destilagdo 2 €& superior ao
calor requerido no refervedor da coluna 1, de modo gue héd uma
quantidade excedente de energia. Entre as varias vazdes do reciclo
externo estudadas, a vazio de 289 kmol/h é a gue mals se aproxima
de 278 kmol/h. Deste modo, éom a finalidade de realizar a
integracdo térmica total do sistema, considerou-se a vazdo do
reciclo externo como sendo igual a 289 kmol/h.

No fluxograma da Figura 4.17 nota-se que todo calor
requerido no refervedor da coluna de destilacdo a 1 atm é fornecido
pelo condensador da coluna de destilagdo a 10 atm. Em adigd3o a este
aproveitamento de calor, existem outras fontes disponiveis de
recuperagio de calor presentes no sistema. Como o calor do produto
de funde de uma coluna de destilagdo ¢é uma fonte direta de
récuyeragéo de calor, a corrente de fundo da coluna de destilacido
a 10 atm é utilizada para pré-aguecer a sua prépria alimentacdo.
Contudo, o calor disponivel nesta corrente de fundo nio &
suficiente para elevar a temperatura da alimentag8o a 110° C, sendo
necessadrio um fornecimento adicional de calor. Desde gque outra
fonte disponivel de recuperacdo é o calor iatente*de condsensacéo
presente no destilado da coluna de destilagdo a 10 atm, uma parte
deste calor é utilizada no aguecimento adicional da alimentacdo da
coluna 2. A alimentac8o da coluna de destilagdo a 1 atm, por suz
vez, €& pré-zguecida pelo restante do calor latente de condensacic
disponivel no destilado da coluna destilagl8c Z. Era de se esperar
uyue o calor sensivel da corrente de fundo da coluna de destilacic

i fosse empregado para pré-aguecer sua prépria alimentacio.
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Entretanto, o destilado da coluna de destilagdo 2 é utilizado no
pré-aquecimento da alimentagdo da coluna 1 com a finalidade de
liberar o restante de seu calor latente disponivel, de modo que
apés a troca térmica todo o destilado da coluna 2 se encontre no
estado liguido. Assim, uma parte deste liguido é retornada para o
topo da coluna de destilag¢do 2, tendo~se a certeza de que o refluxo
da coluna 2 nadc possuil nenhuma fragdo de vapor.

Ka Tabela 4.7 estdoc representados os consumos de
energia para as seqiidncias ndo-integrada e integrada termicamente

correspondentes ao fluxograma da Figura 4.17.

TABELA 4.7 - Consumoc total de energia nos sistemas ndo-integrado

e integrado termicamente (Figura 4.17)

FORRECIMENTO DE EHERGIA

(10" kcal/h)

SISTEMA ' SISTEMA
KAO-INTEGRADO IRTEGRADO
REFERVEDOR 22.6140,0 -
COLUERA 1
PRE-AQUECIMENTO
1.623,0 R
DA ALIMENTAGEO -
REFERVEDOR 27.830,0 27.830,0
COLUNRA 2
PRE-AQUECIMENTO
629,0 -
DA ALIMERTACAQ
TOTAL 52.692,0 27.830,0
I =




Resultados e Andlise 180

A partir dos valores apresentados na Tabela 4.7
observa-se dque a economia parcial de energia obtida com a
'integragéo térmica entre as colunas de destilagdio é de
aproximadamente 100%. Por outro lado, considerando-se ndo apenas
‘os calores fornecidos as colunas de destilagdo, mas também os
calores fornecidos &as alimentagbes das colunas, nota-se gue na
seqgiiéncia integrada termicamente h4 uma economia de aproximadamente

47,2% no consumo total de energia no sistema.



CAPITULO 5:

CONCLUSSES E SUGESTOES
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5.1 - CONCLUSOGES
5.1.1 - A SEPARACARO DO AZEOTROPC ETANOL-AGUA

A separagdo do azebtropo etanol-agua em seus
componentes puros, através da técnica de destilagdo com mudanga de
pressio e adigdo de acetona como componente de arraste, foi
possivel através do emprego de duas colunas de destilagdo operando
nas bressées de 1 e 10 atm. Conclui-se, portante, que a acetona
mostrou ser um componente de arraste adeguado para efetuar a
separacao do azebtropo em consideragdo. Do mesmo modo, a variagdo
da pressdc de 1 para 10 atm foi suficiente para o funciconamento da
técnica.

A coluna de destilagdo a 1 atm necessitou de um pegueno
ntimero de estédgios para a produg¢do de etanol 99,8% molar. Contudo,
.o numerc de estdgios reguerido na coluna de destilag8o a 10 atm foi
bastante elevado. Esta diferenga no niUmero de estagios foi
decorrente da diminuicgdo da volatilidade relativa dos componentes
de sistema ao elevar a pressdo de 1 para 10 atm.

Fol possivel observar gue o nUmero de estédgios e que a
razédo de refluxo regqueridos na coluna de destilacdo a 1 atm foram
determinadcs ndc somente pelo teor de seu produto‘de fundo,.isto
&, 99,9% molar de Agua, mas também pelo teor de etanol presente no
fundo da coluna de destilagdo z 10 atm, ou seja, 99,8% molar.
Peguenas varia¢bes no niumero de estdgios ou na rarzdo de refluxo
regueridos na coluna a 1 atm fizeram com que o etancl produzido se
encontrasse fora da especificagdo deseiada. Do mesmo mddo, peguenas

variacbes no nimero de estidagios ou na razdo de refluxp da coluna
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de destilagdo a 10 atm foram responsdveis pela produgio de etanol
com teor inferior a 99,8% molar.

Os perfis de temperatura e de composigdo resultantes na
coluna de destilagdo a 10 atm foram diferentes dagqueles
apresentados na coluna a 1 atm. Esta diferen¢a foi devido &
variacdo da curva de equilibrio liguido-vapor com a mudanga de
press8o e devido & linha de balango material da coluna de
destilacdo a 10 atm estar localizada numa regifdo d¢ destilagéo
diferente daguela da coluna a 1 atm. Pelo fato das linhas de
balanco material das colunas de destilagdo estarem localizadas em
diferentes regides de destilagdo, foi possivel a obtenc¢do de agua
pura no fundo da coluna a 1 atm ¢ a obten¢do de etanol praticamente
puro no fundo da coluna de destilagdo a 10 atm.

Ao contrédrico do ocorrido na coluna de destilacgdo a 1
atm, os perfis de temperatura e de composig¢do nas fases ligquida e
vaéﬁr 'na coluna de destilagdo a 10 atm aprescntaram uma
descontinuidade no estdgio de alimentagdo, sendo, portanto,

influenciados pela introdugdo da alimentacio.

£.1.1.1 - A IRFLUEKRCIA DA VAZEO DO RECICLO EXTERRO

S

0 ntmero de estdgios e a razdo de refluxe requeridos na
coluna de destilacdc a 1 atm diminuiram sensivelmente com 0 aumento
da vaz8o do reciclo externo. Entretantoc, na ccluna de destilagio
a 10 atm apenas 0 numero de estdgios foi influenciado pela vazic
do reciclo externo, engusahic que a razio de refluxo se mostrou

praticamente insensivel ao aumento desta vario.
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A sensibilidade do ntmero de estdgios e da razdo de
refluxo requeridos tanto na coluna de destilagdo a 1 atm quanto na
coluna a 10 atm foil determinada pelas variagdes das composigdes das
alimentacBes 1introduzidas nestas colunas. Portanto, pode-se
concluir que a variagdo na composigdo da aliméntagéo da c¢oluna a
1 atm tornou mais facil a separacgdo nesta coluna, ou seja, fez com
gue um menor nuimero de estdgios e uma menor razdo de roefluxo fossem
requeridos para efetuar a separagdo & medida gue a vazio do reciclo
externo fol aumentada. Contudo, na coluna de destila¢io a 10 atm,
a variacdo da composigdo da alimentagdo foi responsavel apenas pela
diminuicdo do numero de estdgios, nd3oc sendo suficiente para

acarretar uma diminuicdo da razdo de refluxo.

5.1.2 - A IKTEGRACAO TERMICA

A pressdo de operag¢do admitida na coluna de destilagéo
a alta pressio ndc somente possibilitou o funcionamento da técnica,
mas também fez com gue a temperatura resultante no seu condensador
fosse suficiente para fornecer calor ao refervedor da coluna de
destilac¢do a baixa pressdo, possibilitando, assim, a integragéo
térmica entre as colunas de destilacgdo.

Embora © calor regquerido no refervedor da coluna de
destilagZo a 1 atm tenha diminuido e o calor liberadoc no
condensador da coluna a 10 atm tenha aumentado com ¢ aumento da
vazdc do reciclo externo, a integraciio térmica 10lal entre as

colunas de destilagdo somente fol possivel para vazboes do reciclo

externo superiores a 278 kmol/h.
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A integrag¢do térmica entre as colunas de destilagdo
possibilitou uma redug¢do tanto na quantidade total de calor
f.rnecida as colunas de destilag¢do quanto na quantidade total de
energia retirada nas colunas de destilag¢do. A guantidade total de
energia fornecida as colunas de destilagdo fol minima ao redor da
vazdo do reciclo externo de 278 kmel/h.

Para a vazdao do reciclo externo de 289 kmol/h, a
integrag¢do térmica total entre as <c¢olunas de destilagao
possibilitou uma economia parcial de energia de aproximadamente
100%. Em adig¢do a integrag¢do térmica entre as colunas de
destilagdo, o aproveitamento, no pré-aquecimento das correntes de
alimentagdo, do calor latente de condensag¢do disponivel no
destilado da coluna a 10 atm e do calor sensivel disponivel no
produtoc de fundo da mesma coluna possibilitou uma weconomia de

aproximadamente 47,2% no consumo total de energia no Sistema.

5.2 - SUGESTOES

Embora a acetona tenha sido um componente de arraste
adequado para a separac¢io do azebtropo etanol-dgua, a pressdo de
operagdo reguerida na coluna de destilagdc a alia pressio foi
relativamente elevada. Deste modo, uma sugestdao para trabalhos
futuros € a escolha de um ocutro componenite de arraste Irara efetuar
a separacdc, de tal forma gue a pressio requerida na coluna a alta
pressdo seja infericr a 10 atm. Entretanto, & escelha de outro

componente de arrastie ndc € simples, uma ver gue é nhocessdrio a

construgido do mapa de curvas de residuo ¢ a determinacdo das
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fronteiras de destilagdo para o sistema terndrio em consideracgdo.

No sistema em estudo fol utilizado um condensador total
na coluna de destilagdo a 1 atm e conseqientemente, uma bomba fol
empregada para elevar a pressfo de seu destjlado de 1 para 10 atm.
Uma modificag¢ido possivel, a gual requer estudos mais elsborados,
é o emprego de um condensador parcial na coluna de destilagdo a 1
atm e a utilizagdo de um compressor politrépico para elevar a
pressao do destilado, uma vez gue este se encontra na forma de
vapor. Esta modificag¢dc permitird que o calor 1latente de
condensagédo disponivel no destilado da coluna de destilag¢fdo a 1 atm
seja aproveitado na integracdo térmica do sistema em estudo. Assim
sendo, o emprego de um condensador parcial na coluna de destilagio
a 1 atm geraréd uma configuracdc de integrag¢do energética diferente
daquela apresentada neste trabalho.

Outra sugestdo possivel consiste na otimizagdo do
sistema em estudo, ou seja, na determinascdo 4o ntmero de estigios
e da razio de refluxo 6timos em ambas as colunas de destilag¢do para
a produg¢do de etanol 99,8% molar. A economia de energia obtida com
a integrag¢é@o energética do sistema otimizado deverd ver comparada
4 economia de energia obtida no sistema integrado e nio-otimizado.

Finalmente, o estudo do controle das colunas de
destilacio empregadas na separacgdo &, também, uma drea de possiveis

estudos posteriores.
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O METODO DE HAYDEN E O'CONNELL

No método generalizado de Hayden e O'Connell (1975), os
segundos coeficientes do virial puros Bi; e cruzados Bﬁ sdo dados
pela soma de duas contribui¢les, a contribuicdo relativa as forgas

fisicas Bﬁ? e a contribuicdo relativa as forgas quimicas Bﬁg, ou

seija:
By = BI; + BY; (I-1)
onde:
Bf, = (BN + (BN (1-2)
B = (B, + (B gy + (B gy | (I-3)

As contribuigdes individuais para o segundo coeficiente

do virial sdo cslculadas a partir das seguintes correlacdes:

Py _ 1,47 _ 0,85 1,015
(B,),, = b, [0,94 ~ + ] (1-4)

le (T;j)z (sz)z

3,0 , 2,1, _2,1

F .’
(Bp)ij == boij ;’iij [0’75 - . . 2 ot
Ty (T:3) (Ts5)

(I-5)
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Ah j
{B.,) i + (Bb)ij = ‘bo” Bj_j exp ( f ) (1-6)

Tiy

1500 0,4
(B) 55 = by, Eyy [1 - exp (=) (1-7)

onde:
(1/T3) = (/T8 - 1,6 wy (1-8)
. _ T _

T.ij (8,£j/k) (I 9)

Os parfmetros independentes da temperatura usados nas

“equacgbes {(1-4) a {(I-9) sdo dados por:

bo” =1,26184 (Gij)a (CHP/mO.I) (:{—-IO)
!125 = P';:j para p}j < 0,04
PE}* 0 para 0,04 s pig < 0,25 (I-11)
Ris = B3z - 0,25 para pi; 2 0,25

Aj;=-0,3-0,05 pj; (1-12)



Apéndice I 197

Ahy =1,99 + 0,2 (piy)? (I-13)

o _ 7243,8 Py py

= I-14
P9 7 e 710 (ag° (1-14)

B} 650 3
By = exping | (e;,/k + 300) 4,27]) para m; < 4.5

{1-15)

42800
(e;;/k + 22400)

Eyy = exping [ - 4,271} para n,; 24,5

onde:
T — Temperatura absoluta (K)
B; - Momento dipolar do componente i (Debye)

'6:; - Tamanho molecular (%A}

ij
N ~ Par&metro de associagdo se i=]

Pardmetro de solvatagdoc se i#j

w.; -~ Fator acéntrico apolar

i]
{e;;/k)} - Energia caracteristica para a interag&o i=3 (K)

Para 1i=3, ©os parémetros {‘H/k)f Oij. W; S8o preditos

1

pelas propriedades dos componentes puros:

w;; = 0,006026 R, + 0,02096 (R,)? - 0,001366 (R,)* (I-16)
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(e;/K) = (e /K)' {1 -EC [1 - i-fiéi-&ln (1-17)
o, =0y (1 +EC)Y? (1-18)
onde:
v 0,4 myy
(eii/k) = Tci {0;748 + 0,91 Wii m] (1“19)
T 1/3
ai; = (2,44 - w;;) (1,0133 P"f) (1-20)
(¥ ¢
E=0 se pi< 1,45
1,7941 107 p ¢ (I-21)
¢ = 1,882 w B . ge gy 2 1,45
[(2,882 - ————H) 1. (0:;)¢ (e;,/k)’]

6,03 + wy,

o o 36 * 400 wy
10 + 400 wyy

_ 3
= 10 + 400 wy,

(1-22)

(1-23)
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O0s parédmetros de componentes puros requeridos nas

equagdes (I-16) a (I-23) sdo:

T,; - Temperatura critica do componente i (K)
P,; — Pressdo critica do componente i (bar)
Ry; - Raio médio de giro do componente i (°a)

Os para@metros cruzados (eulk), Oj; © W, com i#j, sdo
calculados usando regras de misturas adequadas e os pardmetros de

componentes puros dados pelas equagfes {(I-16) a (I-23):

w;3 = 0,5 (wyy + wyy) (1-24)
(e, /k) = (g,/K)" (1 +E' &) (1-25)
0, =05 (1 -8 ¢) (1-26)
onde:
(2" =07 12 (En — 0.6 = )

(/B egy/B)

oy = (04 0,,) 172 {1-28)
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pi (e,,/ K272 (o,)¢

§ = , para p; 22 e p; =0
(eij/k) ) (G_ij)e .
2 (e,./k)y?/? )4 (I-29)
E- pJ (Blz/k) folsi) para p'j s 2 e P‘i -0
(31_7‘/1() ' (G.ij)
g =0 para os demais valores de p; € py

. _ 16 + 400 wyy

I-30
10 + 400 wyy (1-30)

- 3
16 + 400 w,;

(I-31)
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A CORRECARO DA CTAPACIDADE CALORIFICA A PRESSAO

CONSTANTE DE UM GAS IDEAL .

Como apresentado no Capitulo 3, a expressio para a
correcdo da capacidade calorifica a press8o constante de um gés

ideal é dada por:

Cp, 7 (T, Py = Cp Vidi (T) - T P (

3
d°By, (3.42)
are

A capacidade calorifica a pressdo constante de géas
ideal do componente i puro pode ser convenientemente expressa por

um polinbdmio do tipo:

D,) ,
(D), + —

Videal
C&

H

+ (D), T+ (D), InT  (II-1)

onde as constantes “%)i' (DEH' H%)i'e (Iﬁ)i s30 disponivels na
referéncia Prausnitz e Colaboradores (1980).

A derivada segunda do segundo coeficiente do virial em
rela¢do a temperatura pode ser cobiida empregando-se a expressdo do

segundo coeficiente do virial dada por Hayden e O'Connell:

By = (Bg)  + (B, + (B, + (B) 1+ (B),  (II-2)
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A partir da equagdo (II-2) obtem-se que a derivada
segunda do segundo coeficiente do virial em relagdo a temperatura

é dada por:

F F
d*B _ dz(B“)ij s dz(BP),ij s dz{{Bm)_ij"' (Bb)ij] . dz(Bc)Jj (I1-3)
dr? dT? dT? dr? daT?

As derivadas segundas das contribuicgdes individuais
para o segundo coeficiente do virial, equacgBes (I-4) a (I-7), em

relacdo a temperatura sdo dadas por:

2 BF 2
%gil = b, ..5_%‘{5.2“ [-1,7 + 6,090 (22K - 1,6 ] -
2b, 278 1,47 + 1,7 (2K - 16w - (11-4)
i T
3,085 (22X - 1,6 w’]
T
d?(BS) _ . (e/k)? e/k
T b, u —=T— (4,2 + 12,6 (= - 1,6 w]
. (e/k) e/k -
2 LS AN ,0 — 4, A g (I1-5
+2 b, ut =0 03,0 2 (=£5 - 1,6 W) J

- 6,3 fﬁ—g;’f - 1,6 W]
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2 D D
dr? T2 - T (11-6)

exp AR (/D)

2 E
d?(B) _ 1500 B, B . 15001, oo 15007, (11-7)
dTZ T3 T T
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Lelura do numero de componentes,

suas propriedades fisicas e
parameiroz de mistura

.

Espesificacao da operacao
da ooluna de destilacoo

Leliura da
e efictencla dos
estagles

Lelfura da
Igudaiar o eflsiensia
efiolencia de de fodos os estaal
cuda estoclo gos

!

Valores Inlelals para perfll de femp.
e vazoes molares dos componenies
naa fases liqulda e vapor

A
fase liguida
e ideal ¥

- | Goeflolente de
n afividade
lguci g 1

' Hoo

Caloulo do cocficlente do
atividade por UNIQUAC
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Coeficliente de
fugacidade
Igual g 1
Caiculo do ﬂcfer&h de
fugccldade pela equacao do virial
Calculo de K e suas derfvadas
parclais em relacao a v, e T
¥
Calculo da entalpla do componente puro,
da entalpla totol de cado fase ¢ de
eucs dertvadas parclale em relacoco a 7
: A
A
solucao Nquida entalpla excesso
e Ideal ¢ elgual a O

Caleulo da on{x:!pd €X0esE0 © TUds
derivadas parclalz em relasaco a T e |

Consiruoao das mairizes funscao
disorepancic e jacoblane

Construcao dae mairizes Le U 6
resolucdo do slstema ds equacoes




Apéndice IIT 208

Calculo do reslduo

O reslduo Novo valor para os
¢ malor qus o e perfls de temperalura
ezpecificado 3 e de compozlogo

= T

Caleulo da enrgia requerida
nio refervedor e da energla
liberada no condensador

|

Imprezsao dos resultados:
+» Perfis de temp. e de composioao
* Yazao molar dos componentes
nas fases lqulda e vapor
= Calores envolvidos no
. refervedor e condensador
* Yazao dos produfos




