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RESUMO

tiva.interessanie nara
I o

0s processos convencionais de obtengfo de etanol anidro. As principais vantagens desta técnica
estdo relacionadas com a obtengio do produto de topo completamente livre do agente de
separaciio, o uso de agentes extrativos de baixa toxicidade e as possibilidades de redugfio do
consumo de energia e das dimensdes da coluna de destilago.

O presente trabalho estuda a dindmica de operagiio de colunas de destilagdo extrativa
salina. Um programa computacional foi elaborado para simular a operagéo, analisando o sistema
etanol-agua e acetato de potassio. Analisou-se o comportamento dindmice de processos com ou
sem colunas pré-concentradoras e verificou-se que processos que nfo utilizam colunas pré-
concentradoras permitem obter etanol amidro a partir de alimentagdo diluida. Entretanto a
utiliza¢fio da coluna salina, com uma alimentacfio com concentragfio de etanol proxima a do
azeOtropo proveniente da coluna pré-concentradora, apresenta muitos problemas de operacédo
além de n3o ser possivel obter etanol anidro. Verificou-se que a utilizacdo de uma coluna pré-
concentradora para obter uma alimentagfio 50% molar em etanol que sera utilizada na coluna
salina permite a obtengéo de etanol anidro.

A simulacdo dindmica da coluna de destilagdo extrativa com efeito salino foi realizada
utilizando um método rigoroso de calculo. Na determinagdo do equilibrio liquido-vapor, o
coeficiente de atividade dos componentes volateis na fase liquida foi calculado segundo o modelo
termodindmico UNIQUAC/Debye-Hiickel de Sander e outros (1986).

Através das simulag¢Ses foram obtidos perfis de vazdio, composigio e temperatura com o
tempo para perturbacSes nas seguintes varidveis: razio de refluxo, vazio de alimentacdio de
solventes, vazdo de alimentacdo de sal e poténecia do refervedor. Os efeitos das dimensdes do
tanque de refluxo. do misturador de sal e do refervedor também foram estudados. Os resultados
obtidos mostraram perfis bem definidos tanto no regime transiente quanto no novo estado
estacionario facilitando o estudo posterior de estratégias de controle. Determinadas perturbagdes
que variam intensamente a quantidade de sal no fundo, com alimentagdes concentradas em
etanol, e no topo considerando alimentacfio diluida, ficam restritas as condigdes de solubilidade

do sal no sistema considerado e limitacdes do modelo termodindmico.



NOTACAO

A Constante de Aﬁtbine, com pressio de vapor em mmHg e temperatura em Kelvin
A Pardmetro ajustével [equagdo (3.15)].
A; Definido na equac&o (3.80).
AG  Definido na equacdo (3.75).
AP Area do prato (cm?).
a, Constante empirica para o calculo da massa especifica molar (mol/cm3 ).
a,  Parimetro de interagdo {equagfio (3.23)].
ay  Pardmetro de interacdo de referéncia {equacdes (3.24), (3.25), (3.27) e (3.28)]
B Constante de Antoine, com pressdo de vapor em mmHg e temperatura em Kelvin.
B; Definido na equagfo (3.81).
BG  Definido na equagéo (3.76).
BI;  Definido na equagdo (3.82).
b Parametro ajustavel [equacdo (3.15)].
by Constante empirica para o calculo da massa especifica molar (mol/em® °C).
C Constante de Antoine, com pressdo de vapor em mmHg e temperatura em Kelvin.
G Definido na equagio (3.83).
Cp! Capacidade calorifica molar do componente / na fase liquida (cal/mol °C).
Cp] Capacidade calorifica molar do componente i na fase vapor (cal/mol °Cy.
D Vazdo de destilado (mol/min).
E Eficiéncia de Murphree.
e Constante de Francis = 0,009345 min*’cm™ ',
F Vazio de alimentacdo de solventes (mol/min).
¥ Fugacidade.
H Entalpia da fase vapor (cal/mol}.
H; Entalpia do componente / na fase vapor (cal/mol).
H ,;z; Entalpia de vaporiza¢o do componente 7 na temperatura de referéncia (cal/mol).
h Entalpia da fase liquida (cal/mol).



h; Entalpia do componente i na fase liquida (cal/mol).
hf Entalpia da alimentac#o de solventes (cal/mol).
hv Altura do vertedor {cm).

i ~Forgaronica-do-meio-tiquide—-—

K Constante de equilibrio de fases.

L Vazio meolar de liquido {mol/min).

LW  Comprimento do vertedor (cm).

M Actimulo molar de liquido (mol).

MM  Massa molecular (Kg/mol).

m Molalidade (moles do soluto/Kg do solvente).
N Numero de pratos.

NC  Nuamero de solventes.

NTC Numero de componentes (solvente e sal).

Nion Numero de ions.

Nsal Numero de sais.

n Numero de moles.

P Pressdo total de operacdo (atm).

P°*  Pressdo de saturago (mmHg).

OREF Poténcia do refervedor (cal/min).

R Vazio de produto de fundo (mol/min).

RR  Razio de refluxo.

T Temperatura Q).

Trs Temperatura de referéncia no cilculo da entalpia ‘o).
¢ Tempo (min).

V Vazio molar de vapor (mol/min).

VS Vazdo de alimentacio de sal (mol/min).

Veond Volume de liquido no tanque de refluxo (cnr’).

Vmist Volume de liquido no misturador de sal (cm®).

Vref
/4

Volume de liquido no refervedor (cm?).

Vazdo de retirada lateral (mol/min).
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Fracdo molar do componente / na fase liquida em base de sal ndo-dissociado.

Fracfo molar do componente » na fase liquida em base livre de sal.

Fragio molar do componente & na fase liquida em base de total dissociacdo do sal.

e
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A
Ty

Fracfio molar na fase vapor em equilibrio com a fase liquida do componente i.
Composigdo do componente / na alimentacdo de solventes.

Nimero de carga do jon .

Composicio do componente i na alimentagfo de sais.

Pardmetro UNIQUAC.

LETRAS GREGAS

Definido na equacfo (3.74).

Coeficiente de atividade do componente ».

Parametro de interacdo [equagdes (3.24), (3.25) e (3.26)}].
Fragfo de area superficial [equacdo(3.21)].

Massa especifica molar do liquido (moVem?®).

Massa especifica molar do componente 7 (moVem’).
Fragdo de volume [equacdo (3.20)].

Definido na equagéo (3.23).
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1- INTRODUCAO

A separagdo de musturas azeotropicas em seus componentes puros nao € possivel de ser
realizada através da técnica de destilagdo convencional. Porém, a separagio € possivel através do
emprego de técnicas que modificam o processo convencional tais como a destilagio extrativa, a
destilacio azeotropica e a destilagdio com mudanga de pressdo.

O etanol anidro € um excelente aditivo para combustiveis, portanto a desidratacdo do
etanol é um dos processos de separacio mais importantes. A fermentaco usando como matérias
primas o melago e a cana-de-agtcar ¢ uma forma econdmica de obtengdo de etanol que esta sob a
forma de uma solugfo aquosa diluida (Shreve, 1997). O etanol forma um azedtropo com a agua
em 89,4% molar 4 pressdo atmosférica (Treybal, 1980), necessitando assim de um elevado
consumo de energia nas etapas de remogdo da dgua até os pontos de azeotropia e de desidratagao.

Convencionalmente, o etanol anidro é obtido através da destilagio azeotrdpica, utilizando
benzeno como agente de separagio. Devido a elevada toxicidade do benzeno, a Iiteratura tem
apresentado diversas propostas de processos usando agentes de separagdo liquidos tais como
acetona e pentano em destilagdo azeotrOpica que emprega um agente de separagio volatil,
alimentado no topo ou em pratos intermedidrios da coluna e recuperado em sua maioria no topo
da mesma ou etileno-glicol em destilagdo extrativa que emprega um agente de separa¢do pouco
volatil, alimentado no topo da coluna e recuperado no fundo desta.

A destilagiio extrativa usando um sal como agente de separagio ¢ uma alternativa
interessante para os processos de destilagdo que utilizam agentes liquidos tais como benzeno e
tolueno que sio produtos bastante toxicos. Para muitas misturas de solventes polares com
comportamento azeotropico ¢ possivel encontrar sais capazes de eliminar o azedtropo
completamente.

A técnica de destilacdo extrativa usando um sal sélido nfo ¢ novidade, mas tais processos
ndo tém sido amplamente usados devido as limitagdes em termos de solubilidade do sal nos
componentes de um determinado sistema e aos varios tipos de intera¢des envolvidas.

Na destilagdo extrativa com sal, 0 agente de separagdo ¢ alimentado no topo da coluna,

geralmente na corrente de refluxo, permanecendo na fase liquida por ser ndo-volatil. A remogao
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do mesmo ¢ através da corrente de fundo, podendo ser recuperado por evaporacio ou secagem €

reaproveitado. O emprego de um sal que serve como insumo agricola elimina a etapa de

gue o agente lquido, devido as maiores interagdes com as moléculas dos componentes. O
resultado disto é que pouca quantidade de agente de separacgio salino é necessaria para efetuar a
mesma separacdo que por hora, necessitaria de grande quantidade de agente liquido. Esta
diminui¢do na concentragdo do agente de separagdo permite reduzir o didmetro da coluna ¢ a
capacidade de reciclo, facilitando a recuperagiio do sal com menor quantidade de energia
requerida nesta etapa de recuperagéo ¢ reciclo.

O presente trabalho objetiva estudar a dindmica de operagdo de colunas de destilagio
extrativa com sal para processos com e sem o uso de colunas pré-concentradoras. Com este
objetivo, sio apresentados nos paragrafos seguintes os contetidos de cada capitulo.

No capitulo 2, € apresentada uma revisfo bibliografica abrangendo os seguintes assuntos:
equilibrio liquido-vapor de sistemas salinos, destilagdo extrativa salina e modelagem dindmica de
colunas de destilag@io. Os dois primeiros assuntos referem-se principalmente ao sistema etanol-
agua. No capitulo 3, sdo apresentados o modelo classico para a coluna de destilagfio extrativa
salina e 0 modelo termodindmico para corregdo da ndo-idealidade da fase liquida.

Os resultados obtidos através de simulagio para diferentes condigSes de operagdo da
coluna sdo apresentados no capitulo 4 e finalmente no capitulo 5. sdo apresentadas as conclusdes
obtidas com base nas analises dos resultados e as sugestdes para outros trabalhos na drea de

modelagem e simulacdo da destilagdo salina.



2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

Grande pzirte das mais recentes publicagoes sobre os processos dé destiacao salina
ainda mantém como principal referéncia o extenso trabalho de revisfo bibliografica efetuado
por Furter e Cook (1967) e Furter (1977) que efetuaram o maior nimero de estudos sobre o
efeito salino em termos de equilibrio liquido-vapor e processos envolvendo destilag@io salina.
Neste caso, sendo o agente de separacio um sal, ¢ comum denominar os componentes da

mistura a ser separada por solventes.

2.1 — Equilibrio Liquido-Vapor de Sistemas Salinos

A presenca do sal em uma mistura de solventes é um fendmeno complexo por causa
das varias possibilidades de interacdo entre as diferentes espécies, tais como ion-solvente, ion-
ion, solvente-solvente e, dependendo do grau de dissociagdo do sal, sal-solvente.

Na solugdo terndna salina, o sal pode afetar as atividades dos dois solventes através da
formacdo de associagdes ou complexos na fase liquida (Furter e Cook, 1967). Geralmente, as
moléculas do solvente mais polar sdo atraidas com maior intensidade pelo eletrolito, formando
associagdes, do que as moléculas do solvente menos polar. Se o sal dissolvido associa-se
preferencialmente com as moléculas de um dos solventes, a reiacdo de solubilidade entre os
dois componentes volateis ¢ alterada, aumentando portanto, a fragio molar do componente
menos associado na fase vapor em equilibrio. favorecendo a separagio. Efeitos salinos
similares podem também ser encontrados em solugdes consistindo de mais que dois solventes.

Costa Novella e Moragues Tarrasd (1952) e Merenda e Furter (1966) estudaram o
efeito salino no equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-agua a pressfio atmosférica usando
solucdes saturadas de acetato de potassio. O acetato de potdssio é mais solivel em 4gua que
em etanol tendendo a formar complexos associados preferencialmente com as moléculas de
agua enriquecendo a fase vapor com moléculas de etanol.

Furter e Cook (1967) e Furter (1977} efetuaram revisGes bibliograficas sobre efeito

salino no equilibrio liquido-vapor para vérios sistemas aquosos e alguns n#o-agquosos,
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correlacbes e predicdes de dados termodinfmicos e processos de destilagdo extrativa

utilizando sais dissolvidos como agentes de separagdo. As duas revisdes juntas cobrem a

alcool (metanol ou etanol) e um sal de acetato anidro (de sddio, potassio, bério ou calcio)
dissolvido até a saturagfo em fase liquida para a obtengdo de dados de equilibrio liquido-vapor
a pressdo atmosférica. Observaram que acetatos de sédio e potassio foram capazes de eliminar
completamente o azedtropo etanol-dgua, acetato de calcio enriquece a fase vapor com o
componente em que ele € mais solivel e o acetato de bario pode causar enriquecimento ou nio
da fase vapor com o alcool dependendo das proporgdes relativas de dlcool e dgua.

Sander e outros (1986) apresentaram um método para a correlacio e predicdo do efeito
salino sobre o equilibrio liquido-vapor que combina um termo do tipo Debye-Hiickel com uma
equagio UNIQUAC modificada com pardmetros dependentes da concentragdo. A hipdtese
basica dos célculos € que os sais estejam inteiramente dissociados na fase liquida. O limite
maximo de concentragio de sal para o modelo € igual a 10 mol/Kg para sais cuja proporgio
entre os coeficientes dos ions € de 1:1 e 6,5 mol/Kg para sais com propor¢do 2:1. O desvio
absoluto médio total para a composicdo da fase vapor com relacdo aos dados experimentais é
igual a 0,012, mas os desvios no calculo da temperatura e pressdo podem ser bem maiores,
especialmente em concentragdes elevadas de sal. O modelo apresentou bons resultados no
céleulo do equilibrio liquido-vapor de misturas dicool-dgua em presenca de sal. Este modelo
termodinimico para o caiculo do coeficiente de atividade da fase liguida possui a vantagem de
manter explicita em suas equacdes a fragdo molar dos fons, e desta forma, do sal. Os
parametros de interacfio so especificos para um determinado tipo de ion, ou seja, uma dada
interagdo cétion-solvente € independente do dmion ao qual este cation pertence tornando ©
modelo mais flexivel.

Zemp (1989) determinou dados de equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-agua /
acetato de potdssio, a pressdo atmosférica, para diversas concentragdes de sal constantes ao
longo de toda a faixa de concentragdo dos solventes. A comparagfio destes dados com outros
publicados por diferentes autores revela alguns desvios, tanto entre os valores de composicio
de etanol na fase vapor quanto entre os valores de temperatura de equilibrio. Estes desvios
entre dados de equilibrio ocorrem para grande parte da literatura publicada sobre o efeito

salino, conforme demonstrado por Zemp (1989).
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2.2 — Destilacio Extrativa Salina

azeotropicas € extrativas usando liquidos como agente de separagdio, para obtengdo de etanol
anidro, foi desenvolvida por Black (1980).

A destilacdo extrativa usando um sal dissolvido como agente de separacdio ¢ uma
operagio unitaria nfo-convencional para aplicagdo em certos sistemas especificos onde
relativamente pequenas concentragdes de sal sfo capazes de alterar consideravelmente as
relagdes de equilibrio liquido-vapor. O sal deve ser solivel no sistema na faixa de composicio
envolvida e deve ser seletivo para que o efeito salino seja exercido satisfatoriamente. Os
trabalhos publicados na literatura sobre destilagio extrativa salina sfio em estado estaciondrio,
nfio sendo observada a existéncia de publicacdes em regime transiente.

Cook e Furter (1968) estudaram um processo de destilagdo extrativa empregando
acetato de potassio dissolvido na corrente de refluxo através do uso de um leito fluidizado com
o objetivo de separar a mistura etanol-agua utilizando uma coluna de pratos com
borbulhadores. Observaram que concentragbes relativamente pequenas de sal eliminam o
azeotropo e que o produto de topo foi obtido 1sento do mesmo em contraste com a destilagio
azeotrOpica usando benzeno como agente de separacdo. A taxa de alimentagcfio do benzeno €
aproximadamente 50% da taxa de alimentagio de dlcool-dgua e o dlcool absoluto produzido é
contaminado com tragos do solvente.

Furter (1972) elaborou uma revisdo do uso de sais dissolvidos como agentes de
separa¢do para destilagio extrativa que cita o Processo HIAG patenteado pela DEGUSSA na
Alemanha para a obtencdo de etanol anidro usado como aditivo em motores de combustio
interna, como um exemplo de aplicagio industrial utilizado entre 1930 e 1950. Este processo
utilizava uma mistura de acetato de potéssio e acetato de s6dio como agente de separaciio e
permitia a obtengdo de etanol com pureza de 99,8% com custos mais baixos de capital e
energia em comparagio COm 0s processos convencionais que utilizam solventes liguidos.

Schmitt e Vogelpohl (1983) estudaram os efeitos da concentracfio de sal ¢ da razio de
refluxo sobre a producdo de etanol anidro das solugdes aquosas através da separag¢do completa
da mistura etanol-agua com adigfio de acetato de potassio em uma coluna de pratos perfurados

operando continuamente incluindo reciclo de sal. Os resultados obtidos indicam que a
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destilagio em presenca de sais é uma alternativa econlmica para 0S processos mais
conwencionais.

Barba e outros (1985) estudaram um processo de destilag@io para a produgio de etanol

de etanol, 7,5% em peso, até uma solugdo 50% em peso de etanol e um estigio de

desidrata¢iio baseado no efeito produzido pelo cloreto de caicio sobre o etanol em uma
solucdo aquosa, ou seja, enriquecimento da fase vapor com etanol. O sal que entra dissolvido
na corrente de refluxo € recuperado através do envio da solugfo salina aguosa proveniente da
corrente de fundo a um sistema de evaporacio e secagem. Um modelo matematico foi
estudado para simular a coluna de destilacio e as condi¢Bes de operagfio escolhidas foram
experimentalmente conferidas usando uma coluna em escala piloto.

Galindez e Fredenshund (1987) desenvolveram um programa computacional para a
simulacfio da destilagdo de misturas azeotropicas usando efeito salino em estado estacionario
que ¢ uma extensio do programa UNIDIST de Naphtali-Sandholm (1971). O método
termodindmico € uma extensio do modelo UNIFAC desenvolvido por Sander e outros (1986).
Os dados experimentais obtidos por Cook e Furter (1968) foram comparados com o0s
resultados obtidos na simulacio e mostram excelente concordincia.

Gunn e Njenga (1992) compararam a obtengfio de etanol anidro através de dois
processos: destilagdo a vicuo e destilagdo extrativa usando concentragdes diferentes de acetato
de potassio. Os estudos hidrodindmicos da coluna operando a vacuo mostraram a necessidade
de um ntimero maior de estdgios e elevada raz8o de refluxo, o que implica em elevados custos
de capital e energia. Por outro lado, a2 destilago extrativa salina apresenta vantagens de
requerer menores custos, com uma operagio nio tdo complexa quanto a destilacio a vacuo.

Céspedes Jiménez (1995) desenvolveu a modelagem de uma coluna de destilacio
extrativa salina, em estado estacionario, que € uma adaptagéo do modelo matemadtico proposto
para sistemas 1sentos de sal por Naphtali e Sandholm (1971), e analisou, através de simulaggo,
as principais caracteristicas do processo de obtencdo de etanol anidro com o emprego de trés
diferentes sais., ou seja, cloreto de calcio, cloreto de litio e acetato de potassio. A ndo-
idealidade da fase liquida é considerada através do modelo termodindmico UNIQUAC/Debye-
Hiickel de Sander e outros (1986) para a determinacfo do coeficiente de atividade dos
componentes volateis. Os resultados levantados através de simulagio matematica confirmaram

as vantagens técnicas da destilagio extrativa salina, citadas na literatura, quanto ao consumo
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especifico de energia, nmimero de pratos necessirios e consumo especifico do agente de

separagdo. O programa para simulacie, da destilagio salina mostrou-se robusto, podendo ser

disponiveis.

2.3 — Modelagem Dindmica de Colunas de Destilacio

O estudo da dinfimica de processos quimicos é de fundamental importancia. H4 muitas
aplicacOes para simula¢do dindmica de processos. Pode ser usado em desenvelvimento de
controle de processos tais como estratégia de controle, ajuste fino dos controladores e analisar
a controlabilidade de processos. Simulacdo dindmica pode também ser empregada para avaliar
a seguranca, fornecer percepgdo para dimensionamento do tamanho do equipamento ¢ ainda
sobre o projeto de um dado fluxograma.

A impossibilidade de um projeto rigoroso para colunas muito complexas e a utilizac3o
da coluna em condigdes de operacio nfio otimizadas geram um custo extra na sua fabricagdo e
manutencdo. A simulacio pode utilizar modelos complexos retratando com mais rigor a
operacio real. As informagSes do comportamento dindmico em malha aberta, obtidas através
da simulacfo, podem ser utilizadas nas situacdes que apresentam controlador, permitindo que
o controle do processo seja mais eficiente e seguro. A resposta dimdmica ¢ fundamental para se
definir o tipo de controle a ser adotado. Através da simulacfo dinimica é possivel conhecer o
comportamento das variaveis manipuladas e controladas, o que auxilia na escolha do
controlador a ser utilizado no topo e no fundo das colunas.

A simulagdo do processo de separacdio, em particular a simulagio da coluna de
destilagdo, € uma parte essencial dos simuladores do processo dindmico por ser um
equipamento de alto consumo de energia.

A literatura apresenta consideracdes importantes para o desenvolvimento de um
modelo rigoroso para a simulacdo dindmica. Fuentes e Luyben (1982) fizeram uma
comparacio entre trés modelos matematicos da equaciio do balango de energia. O primeiro
modelo considera as derivadas da entalpia total do prato e do actmulo de liquido do prato em

relacdo ao tempo iguais a zero; o segundo modelo despreza a variagdo temporal da entalpia
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total do prato, considerando apenas a variacdo temporal do acimulo de liquido que € dada
pelo balango de massa global no prato; o terceiro modelo considera ambas as derivadas. Os

resultados mostraram que os dois primeiros modelos apresentaram menor tempo

vazio obtidos, em uma simulacdo em regime transiente, apresentaram oscilagdes que ndo sdo
reais. Os resultados obtidos no terceiro modelo foram os melhores comparado aos modelos
anteriores, pois aproximam-se dos perfis de vazio e composico reais. Entretanto, por utilizar
equagdes diferenciais no balango de energia este modelo apresentou maior tempo
computacional.

Cho e Joseph (1983) complementaram o trabalho de Fuentes e Luyben (1982)
demonstrando que ¢ possivel manipular as derivadas da entalpia total dos pratos em relagdo ao
tempo transformando-as em equagdes algébricas lineares. Isto facilita a utilizagdo da equacio
do balango de energia na sua forma completa, proporcionando redugio no tempo
computacional.

Quanto & forma de resolver o sistema de equagdes diferenciais, Luyben (1982) relata
que a mistura de equacdes diferenciais lentas (relacionadas & resposta dindmica das
composi¢des que € da ordem de minutos ou horas) e rapidas (relacionadas & resposta dindmica
das variaveis hidraulicas que € da ordem de segundos) da origem a um sistema de equagdes
denominado rigido, caracterizado pela dificuldade na escolha do passo de integracfo. Para a
resolucio das equagdes diferenciais sfo apresentadas sugestdes de métodos de integragsio na
literatura.

Seinfeld e outros (1970) apresentam uma revisdo das principals técnicas de integragéo
das equagles diferenciais da modelagem dinimica para processos de separagdo, destacando
principalmente métodos explicitos, semi-implicitos e implicitos.

Michelsen (1976) afirma que o comportamento insatisfatério do método de Runge-
Kutta semi-implicito € devido a um aproveitamento inadequado do seu potencial e que a
utilizagdo de um procedimento de ajuste de passo torna o mesmo preciso e eficiente.

Pereira (1994) estudou a viabilidade da utilizacdo de um método explicito de
integracio, no caso Runge-Kutta-Gill (4 ® ordem), na modelagem dindmica ¢ concluiu que
exceto para colunas com pequene numero de pratos, o seu tempo computacional ¢ menor que

o obtido utilizando o método Runge-Kutta semi-implicito de integracfo.
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Quanto 4 modelagem da simulagio dindmica, a literatura apresenta diversos trabalhos
publicados que apresentam modelos com diferentes consideracbes permitindo obter uma

analise aprimorada, a partir de respostas dinimicas fundamentais, para se definir o melhor tipo

de cotitrole a ser adotado e i processo.

Gani e Cameron (1986) concluiram que as condi¢des hidrodindmicas da coluna devem
ser consideradas para se obter bons resultados em um start-up. No caso mais simples, somente
os fluxos de liguido e vapor s3o calculados, ¢ os efeitos de choro e arraste podem ser
desprezados nas equacdes de balancos de massa e energia.

Ranzi e outros (1987) apresentaram um programa geral para simulagio dindmica de
colunas de destilagdo multicomponentes e mvestigaram efeitos de acumulos de liquido e vapor
e aplicagbes do programa para opera¢do, projeto e controle. Concluiram que o acimulo de
vapor pode ser desprezado, diferentes geometrias do tanque de refluxo influenciam na
dindmica do processo e que € importante dimensionar os pratos da coluna e as unidades
auxiliares (tanque de refluxo e refervedor) de uma maneira adequada.

Neuburg e Perez-Correa (1994) desenvolveram um modelo dindmico para a simulacfo
do processo de destilagdo etanol-dgua em uma coluna de pratos. Uma das consideragdes do
modelo ¢ a eficiéncia do prato varidvel. O modelo foi testado em uma coluna, em planta piloto,
usando um condensador parcial. Simulagdes da resposta do modelo dinimico para mudangas
na fragdo molar da alimentacdo, calor do refervedor e fluxo de liquido refrigerante para o
condensador parcial s80 apresentadas.

Pereira (1994) desenvolveu um modelo classico para simulago dindmica de colunas de
destilagdo multicomponente utilizando equacdes de balancos de massa e energia considerando
este na sua forma mais completa, relagdes de equilibrio termodinimico de fases e uma equacio
representativa da hidrodindmica da coluna. O modelo considera actimulo molar de liquido nos
pratos e vazdes de liquido e vapor ao longo da coluna varidveis.

Kooijman e Taylor (1995) estudaram o modelo de ndo-equilibrio para a simulagio
dindmica de colunas de destilagio que representa os processos fisicos ocorrendo sobre um
prato de destilagdo real melhor que o modelo de estagio de equilibrioc convencional e
compararam as diferengas entre modelos de nfo-equilibrio dindmico e equilibrio dindmico.
Concluiram que eficiéncias do prato de Murphree ndo sdo constantes com o tempo, implicando

que o modelo de equilibrio nfo ¢ o mais adequado para efetuar simulagdes dindmicas,
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A proposta deste trabalho € estudar a dinimica de operagdo da coluna de destilag¢do

extrativa com efeito salino, através da simulacfo, obtendo perfis de vazio, composigio e

relacionados com a obtencio de etanol anidro utilizando a destilagio extrativa salina e o

acetato de potassio apresenta comprovada eficdcia em quebrar ¢ azedtropo etanol-agua.

A modelagem utilizada € a de equilibrio dinimico, uma vez que o modelo proposto por
Kooiiman e Taylor (1995) baseia-se em dados experimentais de transferéncia de massa ¢
difusividade nem sempre disponiveis, principalmente para sistemas salinos. Desta forma, o

modelo de equilibrio ainda € recomendado para representar processos dindmicos.



i1

3 - MODELAGEM DINAMICA DE UMA COLUNA DE

S

DESTILACAO EXTRATIVA SALINA

A simula¢do da dinimica da coluna de destilagio extrativa com efeito salino foi
realizada utilizando um método rigoroso de célculo.

O modelo apresenta equagdes de balangos de massa e energia (equagdes diferenciais
ordindrias), relacdes de equilibrio de fases (equacdes algébricas ndo-lineares) e equagdes que
expressam o acumulo molar de liquido sobre os pratos.

Dados da hidrodindmica de operagiio da coluna tais como a quantidade de liquido
retido sobre os pratos (hold-up) e a eficiéncia de pratos para o sistema destilante estudado nfio
sdo disponiveis na literatura. Desta forma, a vazfio de liquido foi calculada utilizando a
tradicional formula de Francis. A eficiéncia de separacfo do prato foi considerada constante ¢
igual a 70%. Este valor foi baseado nos dados de Galindez e Fredenslund (1987) que
simularam o estado estaciondrio deste sistema e obtiveram os melhores resultados na faixa de
60-80% de eficiéncia.

Para a determinagdo do equilibrio liquido-vapor empregou-se o UNIQUAC/Debye-
Hiickel de Sander e outros (1986) cuja correlagéo foi especialmente recomendada para o tipo

de sistema destilante empregado.

3.1 - Equilibrio Liquido-Vapor de Sistemas Salinos

No calculo do equilibrio liquido-vapor de sistemas salinos, foi considerado que os sais
estdo completamente dissociados na fase liquida obedecendo a hipétese basica do modelo

termodindmico utilizado.

UL GZ —»o" UY +u” GF (3.1
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As fragbes molares da fase liquida wutilizadas nestes calculos devem ser em base de

total dissociac@o de sal, ou seja, sdo consideradas quatro espécies: etanol, dgua, ion potdssio e

X1

(3.2)

n n,
D E— X = od
n 2
RS S
w i m i
O indice “m” refere-se a todos os solventes (m=1, ..., n, ... , NO) e o indice 4"
refere-se a todos os fons (i=1, ... ,j , ... , Nion); XI, e XI; sdo denominadas fragbes molares
em base de total dissociacfo do sal.
E comum utilizar a fragio molar da fase liquida em base livre de sal para os solventes,

conforme a seguinte equagdo:

X, = =" (3.3)

As fragOes molares da fase liquida utilizadas nos calculos dos balangos de massa,
propriedades fisicas e grandezas termodindmicas consideram trés componentes: etanol, dgua ¢

acetato de potéssio, ou seja:

_ H, Hg

m . m ;

O indice “m” refere-se a todos os solventes (m=1, ..., n, ..., NC) e o indice “#”’
refere-se a todos os sais (r=1 , ..., 5, ..., Nsal).

Como o sal permanece inteiramente dissolvido na fase liquida e ndo é volatil, a fragfio
molar da fase vapor para o sal € igual a zero.

A presenca do sal na fase liquida ocasiona alteragdes do ponto de ebuli¢do da solugdo,
da solubilidade mutua dos solventes e da composigio da fase vapor em equilibrio.
Dependendo do sal e da quantidade adicionada ao sistema, o ponto de azeotropia pode ser
totalmente eliminado, conforme pode ser observado na Figura 3.1 que apresenta as curvas de
equilibrio para o sistema etanol-agua com acetato de potassio e isenta de sal para os dados

experimentais obtidos por Zemp (1989), a pressdo atmosférica.
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Figura 3.1 — Equilibrio Liquido-Vapor do Sistema Ftanol-Agua / Acetato de Potdssio a

Pressiio Atmosférica

O critério de isofugacidade para o solvente *n” pode ser escrito como:

=1 (3.5)

Considerando a fase gasosa como ideal e desprezando o termo de correcdo de

Poynting, a relagfio de equilibrio nos estagios pode ser escrita por:

P : Y;,jwi = XIn,j : }/n,j . P!'zS(_z: (36)

J=3,...,N+2

O sal permanece inteiramente dissolvido na fase liquida, portanto ¢ através deste
termo [} que o efeito salino ¢ representade matematicamente. Como as espécies idnicas
estio confinadas na fase liquida, a fragdo molar da fase vapor para qualquer fon serd ignal a

ZEr0.
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A constante de equilibrio de fases é definida como a proporcdo entre a fragdo molar do
solvente “»” na fase vapor e sua fragdo molar na fase liquida. Considerando a constante de

_equilibrio de fases, temos:

*

Y, =K, -XI,, (3.7)

Substituindo a equagdo (3.7) em (3.6), temos:

Vnj 'Prf,a't
Km‘ = M___{,,,};___“JM (3.8)

A constante de equilibrio de fases, conforme dada pela equacdo (3.8), sera utilizada

nos calculos da coluna de destilacio extrativa salina.

Eficiéncia de Murphree:

E = M (3‘9)
Y:,j~§ _Yn,j

Composicio do Vapor que Sai do Prato j:

Y, . =E-(Y ,-Y, )+Y,, (3.10)

J=3, ., N+2

A eficiéncia de separagfio do prato € constante e o refervedor € considerado um estagio

de equilibrio (E=1,0), entdo:

%

Yn,N-?-z = Yn,N+'2 (3]-1)

3.1.1 - Coeficiente de Atividade

Para a determina¢fio do coeficiente de atividade dos solventes na fase liquida serd

utilizado o modelo termodindmicoe UNIQUAC/Debye-Hiickel proposto por Sander e outros
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(1986). O modelo, em questdo, combina um termo do tipo Debye-Hiickel com uma equagio
UNIQUAC modificada que ¢ formada por um termo combinatorial e um termo residual.

A hipétese basica dos calculos ¢ que os sais estejam inteiramente dissociados na fase

liquida. O limite maximo de concentracdo de sal para o modelo de Sander ¢ outros (1986) ¢

igual a 10 mol/Kg para os sais cuja proporgdio entre os coeficientes estequiométricos dos ions
¢ 1:1 e 6,5 mol/Kg para o0s sais cuja proporgio entre os coeficientes estequiométricos é de 2:1.

O coeficiente de atividade do solvente “#” é calculado como sendo:

ny,=hy™ +ny™ (3.12)
Onde:
Iny™ =lny° +In y" (3.13)
Entfo:
ny,=lny” +lny; +ny; (3.14)

Para misturas livres de sal esta equacgfo reduz-se a equagio UNIQUAC usual,

A base para estimacio dos parimetros no modelo proposto sfio os dados experimentais
do efeito de sais sobre o equilibrio liquido-vapor de solventes sozinhos e misturados.

A presenca do sal na fase liquida nfio conduz a boas medidas de dados de equilibrio
liquido-vapor especialmente em alta concentracdo de sal. Em geral, dados experimentais
sobre a influéncia de sais no equilibrio liquido-vapor sdo de menor qualidade que dados de
equilibrio liquido-vapor livres de sal e grandes desvios entre diferentes medidas sobre o
mesmo sistema sfo frequentemente encontradas. Infelizmente, € dificil estimar a qualidade do
dado experimental jA que um teste consistente termodinamicamente para o efeito salino sobre
o equilibrio liquido-vapor néo € possivel, somente atividades dos solventes podem ser obtidas
diretamente das medidas do equilibrio liquido-vapor.

A seguir apresentaremos as equagdes de todas as contribui¢des da equago (3.14) que

nos permitem calcular o coeficiente de atividade.
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Termo Debye-Hiickel:

........ [5Y 24 Q‘A' f - 1 f’ f—\ £, A1
In P = MM S T4 By =2 Tl 4 BT ) (3.15)
) I+8-41 o

Onde:

A e b sdo parmetros ajustaveis, fixados em 2,0 (Kg/moD)'? e 1,5 (Kg/moD'
respectivamente.

MM, ¢ a massa molecular do solvente “»” em Kg/mol.

1 ¢ a forca idnica, calculada por:

1=%-Zm, Z? (3.16)

Onde:
O indice “i” refere-se a todos os ions (71, ... ., ..., Nion).
2}] ¢ o nimero de cargado ion ™7 ” e “m;” é a molalidade do fon ;™ (moles do soluto / Kg

do solvente), dada por:

H

S — 17
"= S, M) 6.17)
Dividindo o numerador e o denominador por Zﬂm + Zﬂ; , Obtemos:
X1,
= 3.18
" > (X1, -MM,,) (.18)

e

O indice “m” refere-se a todos os solventes (m=1, ..., n, ..., NC) e o indice “/” refere-

se atodos os fons (=1 , ..., J, ..., Nion).
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Termo Combinatorial:

e . én i ¢n 1 . Q"‘ ) ¢H Foge gy R
Iny, sh=23]1- "= ——z.q | In>2 41201 G.19)
A[" n P Un D?’I

Onde:
z=10

Frac#o de volume dada por:

XL -7
=2 3.20
¢n Z Xlk . f’k ( )
k
Fragfo de drea superficial dada por:
6, = e (.21)

ZXL"]}
i

Os indices “k” e “I” referem-se a todas as espécies, ou seja, solventes e ions.
Sendo “r;” o parmetro de volume do componente “4” e “q,” o pardmetro de area
superficial do componente “/”. Os pardmetros de area e de volume para os fons e os solventes

estdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Pardmetros de Area e Volume

C>H;OH H,0 K CH;COO
7 2,1055 0,92 3.0 2,05
o 1,9720 1,40 3.0 1,90
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Termo Residual:

PPN FRI PRI B L s
k f 9& \Pkij
2 q 2 g W
2 9 6, .5,,6 + im (3.22)
k k

0, » ¢€um pardmetro de interacfio que esta apresentado na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros de Interagio &, em Kelvin

ETANOL AGUA
C,H;0, C,H;0,
K* 4282 1618
a
WV, = exp [“ ‘éij (3.23)

Tem-se que “ @, 7 é o parAmetro de interacfio entre a espécie “k” e a espécie “I”, dado
em Kelvin assim como a temperatura T.
A equacdo (3.23) leva em consideragfo a dependéncia da concentracfo nos parimetros

de interacdo entre jons e solventes:

o=, 0,25, .6, (3.24)

j+l

i = O 0, .5, -0 (3.25)

JEi

*

Onde a,, ¢ a, sdo parametros de referéncia.
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Assumir que:
Om. =% m 326)
Para a interacdo solvente-solvente:
a,, = a,, (3.27)
Para a interacdo ion-ion:
a; =a, (3.28)

Os valores dos pardmetros de interagfio de referéncia dados em Kelvin estido mostrados

na Tabela 3.3.
Tabela 3.3 — Parametros de Interagio ay em Kelvin
K’ CoH;0y H,O C,HOH
K 0,0 -41,0 -220,7 424.5
C:H;0, 531,9 0.0 -416,6 619.5
HO 458.4 -143.8 0,0 162,4
C,HsOH 146.4 107,2 -14,5 0.0
A molalidade do sal “s” ¢ dada por:
s (3.29)
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A molalidade do sal “s” , equagio (3.29), esta relacionada com a sua fragfio molar,

equacdio (3.4), através da seguinte equagdo:

X

mg = & |
(1—2}(,,}-2){',,,-1\@4”,

(3.30)

Como foi dito anteriormente, o modelo de Sander e outros (1986) apresenta o limite
maximo de concentracio de sal igual a 10 mol/Kg para sais cuja proporgic entre os
coeficientes estequiométricos dos ions € 1:1, como é o caso do acetato de potassio, e 6,5
mol/Kg para aqueles que possuem proporcdo 2:1. Considerando um sistema de dois solventes
e um sal, pode-se calcular tais valores em termos da fragdo molar de sal através do rearranjo

da equacdio (3.30):

ms- Y X, -MM,,
MAX

= IR 3.31
S l4mg- Y X, MM, (31)

O modelo termodindmico de Sander e outros (1986) foi ajustado para incluir um total
de otto fons (Li+, Na’, K, Caw‘, CI, Br', NOy, CH;COO") e cinco solventes (agua, etanol,
metanol, 1-propanol e 2-propanol).

Através da equagio (3.31), pode-se obter os valores da fragio molar de sal maxima
para o sistema etanol-agua. A Figura 3.2 apresenta o perfil destes valores em funcfo da fracfo
molar de etanol na fase liquida em base livre de sal.

Através das Figuras 3.3 e 3.4, pode-se comparar os dados de equilibrio liquido-vapor
preditos pelo modelo termodindmico de Sander e outros (1986) com os obtidos
experimentalmente por Zemp (1989), para o sistema etanol-agua/acetato de potdssio. A fra¢fo
molar de sal no sistema e a pressfo sdo iguais a (0,085 e 760 mmHg, respectivamente.

Observa-se que os dados preditos de fra¢c3o molar de etanol na fase vapor estdio acima
dos dados experimentais para a faixa de fragio molar de etanol na fase liquida em base livre
de sal entre 0,20 e 0,80 (Figura 3.3) e na predigio da temperatura de equilibrio ocorre

comportamento semelhante para a faixa de fragdo molar entre 0,40 ¢ 1,00 (Figura 3.4).
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Figura 3.4 — Temperatura de Equilibrio Liquido-Vapor

Os desvios observados nas Figuras 3.3 e 3.4 sfio aceitdveis. As maiores diferengas na
fracdo molar de etanol na fase vapor para a faixa em que os dados preditos estdo acima dos
dados experimentais sfo em torno de 0,04 e os pontos finais da curva estio concordando, o
que ¢ importante para este trabalho. As maiores diferencgas na temperatura de equilibrio sdo

em torno de 3K, o que para o objetivo deste trabalho ndo é significativo.
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3.2 — Modelo da Coluna Salina Operando em Regime Transiente

Para o desenvolvimento do modelo foram consideradas as seguintes hipdteses:

- acoluna opera adiabaticamente;

- pressdo de operagdo € constante € igual a 1 atm;

- condensador é total;

- dinimica do condensador total ¢ desprezada;

- ha equilibrio termodindmico de fases no refervedor;

- acumulo molar de vapor no prato e entre os pratos é desprezado;

- acumulo molar de liquido sobre os pratos assim como vazdes de liquido e vapor ao longo
da coluna sfo variaveis;

- sdo desprezados os efeitos de choro de liquido e arraste de liquido e vapor nas equagdes
de balancos de massa e energia;

- alimenta¢des e retiradas laterais sdo feitas sob a forma de liquido;

- tanque de refluxo, misturador de sal e refervedor possuem um volume de liquido
constante;

- sdo desprezados os efeitos térmicos de mistura;

- o liquido e o vapor deixam o0 estagio em equilibrio térmico;

- acomposiclo é constante ao longo do prato e de valor igual ao liquido que o deixa;

- fase gasosa ¢ ideal;

- o sal é adicionado somente no misturador de sal;

- o contetido do misturador de sal estd perfeitamente misturado;

- o produto de topo ¢ isento de sal;

- 0 sal permanece inteiramente dissolvido na fase liquida.
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O esquema da coluna e a representagdo de um prato da mesma sfo mostrados na

Figura 3.3.

e
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F
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X i.]
Fj : _
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Yi N+2 l\/ Xij
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Xi.N+2 /\_N.) X QM3 Xj Vi
i Yij

Prato

Figura 3.5 - Esquema da Coluna de Destilag@o Salina e Representacio de um Prato

3.2 1- Balanco de Massa

Componente 7, prato j:

dM, X, )
= L KtV Y F 2 VoY - LXK WX (3.32)
j=3,..,N+2
Global, prato:
M,
— =LVt F =V, -1, (3.33)
j=3..,N+2

Comiponente 7, no condensador:

d(Mz 'X;,l)

dr = Vﬁ - Yr',2 = Ll : Xj,i -D- Xr’,i (3.34)
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Global, no condensador:

V. 7 D {3.35)
Wt

- e T e R T T T A W T T

Componente #, no misturador de sal:

dM,-X,,)

e L-X, +VS-ZZ ,-L,-X,, (3.36)

Global, no misturador de sal:

dM
dl} =L +VS—-1L, (3.37)

Componente 7, no refervedor:

d(M:V+3 ) X;‘,N+3) _

2 Xs) X~V Yo = R Ko 639)
Global, no refervedor:
dN;‘;’ Z =Ly, ViR (3.39)
Sabendo que:
M%) g By Py (5.40)
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Substituindo a equacio (3.40) nos balan¢os de massa:

I‘J«C&tuj‘.
dX[J
Mi 7 = I’jﬂ 'Xu'«l + V; 'Yw + Ff : Zu - Vf—l ‘Yr.f-l ~I‘J 'Xf,j '"W} 'Xr',J
- (Xr.f ' (wai + VJ + Ff - Lj . V,-‘—l - Wj )) (3-41)
J=3..N+2
Condensador:
dx, _
M, ; m;g?l =V (Y:,z - Xs,z) o (3 -42)
Misturador de sal:
dX, ,
2° dtt’- =L - (Xm - X:,z)"’ Vs (Z‘Zi,2 - Xi.l) (3-43)
Refervedor:
dX:‘ N+3 »
M_.v+3 : d; = L_wz '(Xz,fwz - Xr,_&ws)"' I’;.-'+z '(Xs,,ws - Yf,m-z) (3-44)
3.2 2—- Balanco de Energia
Prato j:
M"L h  +V. - +F -h L.-h -V _,-H W -h 5
dt Bt s AT A R J'ff"“ gy T A T R, (3-43)

Jj=3,..,N+2
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Refervedor:

2inx 1

AR TE LTS Lyos Py —Vyis Hyoa— R-hy ,+OREF (3 ,45)

dt

Combinando o balanco de energia acima e ¢ balanco de massa global, considerando a

equacdo (3.47), obtém-se as equagdes (3.48) e (3.49):

-h dh )
d(Mf J)zM__ / +h_‘dM; (3.47)
dt foar 7 dt

A vazdo de vapor € usualmente determinada considerando-se a variagdo da entalpia
total do prato como sendo nulo, transformando as equag¢des diferenciais de balango de energia
na forma algébrica. No entanto este tipo de cdlculo conduz a resultados nio reais como por
exemplo, indicar oscilacdes da vazdo e da composicdo com o tempo nido existentes. Desta
forma, neste trabalho, a vazfio de vapor foi calculada utilizando o balanco de energia na sua
forma mais completa, isto €, foi considerada a variac@o temporal da entalpia total do prato
relacionando-a com a variag8o temporal da temperatura e da composigio correspondente. Este

modelo, segundo Fuentes e Luyben (1982), € a melhor forma para a andlise da dindmica em

malhas abertas.
Prato j:
dhj
M -—b=Lo btV H o Fpobfy =L oh =V H =W, (3.48)
~h, ‘(L;-s Vv F L -V “Wj)
J=3..N+2
Refervedor:
dh\f"+3
LTI C'{r = L.-V+2 '(h.w-z - hyﬂ)"“ V_wz '(h_v+3 - Hmz)"‘ QREF (3-49)
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3.3 — Propriedades Fisicas e Grandezas Termodinimicas

Massa Especifica Molar dos Componentes Puros:

p,=a+b-T (3.50)

Os valores das constantes para o célculo da massa especifica molar do etanol e da agua

sio mostrados na Tabela 3.4,

Tabela 3.4 — Constantes para o Célculo da Massa Especifica Molar

Substincia a.l10? b.10° Referéncia
Etanol 1,7640 - 2,084 Int.Crit. Tab.(1928)
Agua 5,6370 -2,944 Perry (1984)

O sal é considerado um liquido hipotético. A massa especifica molar do sal ¢
considerada constante e igual a encontrada no Handbook of Chemistry and Phisics (1990) a
235° C, ou seja, a massa especifica molar do acetato de potdssio é considerada constante e

igual a 0,0160 molem® em todos os cdlculos.

Massa Especifica Molar de uma Mistura Liquida:

NTC X
i

1
—= (3.51)
2 =l

De (3.51), temos:

dp , &1 [dX)
=P ) T 3.52
dt o Zl:p dt (3.52)
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Pressdo de Saturacio:

B
T+C

nP* = A-

(3.53)

Os valores das constantes de Antoine para o etanol e a 4gua com a pressdo de vapor
em mmHg e a temperatura em Kelvin, foram obtidos a partir de Reid e outros (1977) e estdo
dados na Tabela 3.5.

Tabela 3.5 — Constantes para a Equacio de Antoine

Substincia A B C
Etanol 18,9119 3803,98 - 41,68
Agua 18,3036 3816,44 - 46,13

Entalpia da Fase Liquida:

O sal é considerado no célculo da entalpia da fase liquida. Considera-se a capacidade
calorifica do sal sdlido como sendo a capacidade calorifica molar do sal na fase liquida.
Entdo, a capacidade calorifica molar do acetato de potassio na fase liquida é igual a 3,7
cal/mol’ C, conforme Handbook of Chemistry and Physics {1990).

Os valores da capacidade calorifica molar para o etanol e a 4gua na fase liquida estdo
dados na Tabela 3.6.

Componente { puro:

h=Cph(T-T,) (3.54)
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Mistura:

Entalpia da Fase Vapor:

Para o calculo da entalpia da fase vapor somente sera considerado o etanol e a agua,
pois o sal estd inteiramente dissolvido na fase liquida e nfo € volatil.
Os valores da capacidade calorifica molar para o etanol e a 4gua na fase vapor assim

como as respectivas entalpias de vaporizagdo estdo mostrados na Tabela 3.6.

Componente | puro:

H =Cp! (T-T, )+ an7E, (3.56)
Mistura:
NTC
H=YY,H, (3.57)

Tabela 3.6 — Capacidade Calorifica (cal/mol’C) e Entalpia de Vaporizagdo (cal/mol) &

Temperatura de Referéncia de 78,3°C

Substincia Cp" Cp’ AH'Y Referéncia
Etanol 31,30 17,70 9396 Vargaftik (1975)

Agua 18,00 8,170 9962 Perry (1984)

h=S X°H, (3353)
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De (3.54) e (3.55), obtemos:

W

oh
AL

N g

.Cpt (3.58)..

I

De (3.54) e (3.55), obtemos:

ch

“az = (CP,L - Cpi‘“]‘C ) (T - Tref) (3-59)

Combinando as equagdes (3.54) e (3.55) e denvando em relacdo ao tempo, temos:
ATC

ﬁﬁm(@].£+z Oh | 4, (3.60)

de \or) dt T\ X, ) dt
Do equilibrio liquido-vapor, temos:

NIC NIC

> X, =10 e > Y =10 (3.61)

i =]

Considerando a frag@o molar na fase vapor em fungfo da constante de equilibrio de

fases, temos:

NC

>(K,-X1,)=10

f=1

(3.62)

Aplicando a derivada em relagdo ao tempo em ambos os lados da equagdio (3.62) e

rearranjando, obtém-se:

X axi,
K T
AN 25 (3.63)
dr f:XI dK, % '
i=] 1 CfT

dK., .
Onde ? ¢ calculado numericamente.
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Substituindo (3.63) em (3.60), temos:

NC
ZK‘, %

 d ap L’ g N e A

dt o EC:XI dK, SoX, dt
i=1

dT

G

Esta equacfio (3.64) sera utilizada nos calculos das vazdes de vapor, apresentados no

item 3.4, que utilizam os balangos de energia, tornando as equacdes diferenciais em equagdes

algébricas.

3.4 — Equacdes Complementares

A vazdo de liquide que sai do prato “4” foi calculada utilizando a equagdo de Francis:

L
il
| L
Pt
% =
B
i
T
e
R | o
b5
X
o~
=

Acumulo Molar de Liquido no Condensador:

M, =Veond - p,

Acamulo Molar de Liquido no Misturador de Sal:

M, = Vmist - p,

Acamulo Molar de Liquido no Refervedor:

MN+3 = Vf’Ef * Py

(3.65)

(3.66)

(3.67)

(3.68)
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Vario de Produto de Fundo:

Substituindo o acimulo molar de liquido no refervedor, equacio (3.68), no balango de

acio {7; 39), temos:

. dp.. ..
R= 1Ly, = Vy,, - Vref - 2252 (3.69)
Vazio de Destilado:
Considerando a defini¢do da razdo de refluxo, temos:
D= (3.70)

Vazio de Vapor que Deixa o Refervedor:

Substituindo (3.64) em (3.49), temos:

LN+2 '(hiwz - h,v+3)+ VN+2 i (hN+3 ~H N+z)+ QREF =

M.
(3.71)
- dXIf,M»s
ah‘,\;” . ;K;,N+3 : mmdf i . NTC 5h~+s . dX;,N.;.:,
B aT i dK;‘ N+3 =X dt
Z XIr’,N-;—fs ) : LN
i=1

dT

Da combina¢io dos balangos de massa global e por componente no refervedor,
equacdo (3.44), considerando as fragSes molares da fase liquida para os solventes e para os

ions, temos:

dXIz.;\m _ Lm-z '(XILN«J-?. - XI:‘.N+3)+ sz ‘(le,ms - Yx'.N+2)
dt M,.,
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Substituindo (3.44) e (3.72) em (3.71), temos:

s V< Bh
L,.v+z ’(hN+2 - hN+3)'§" QREF“"C‘N+3 : LK;-,N+3 -BG - L'—& "AG

il i= BX:'- +
KV+?. = NCO - NTC ah : N3 (3.73)
H Ne2 T h;v{»s iy 'ZKz‘,N+3 '(}{IJ,NJ»B - Yr,f\:'+2)+ - (Xr’,N+3 - Y;,N+z)
i=1 i=t iLAN+3
Onde:
&
or
4 =% JK_ (3.74)
Z X1, A -
= dr
AG = Lw—z (Xz,.V+2 - X:,N+3) (3 75)
BG=Ly,,- ()Gi.N+2 - XI;,N+3) (3 -76)

Vazio de Vapor do Prato:

Substituindo (3.64) em (3.48), temos:

Loy Ao —h)+v AH —h)+F -(af,~h)-V _ \H  ~h)

Jl i
M

J

i1

(3.77)

v td,
on, 250Gt o ax,

= + Y
T & K,, &, ada
ZXILJ. d-rj 1 !
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Da combinagdo dos balangos de massa global e por componente no prato, equagio

dxl,
M" . dt = Lf'-l 'XII,J + Vf 'Y:‘,f + F:i ‘Zu - LJ ’ X,.,j - W; 'X” - Vrl 'Yz:f—i (3'78)
-X,, L, +V,+F-L,-W,-V,_)
Substituindo (3.41), (3.78) ¢ (3.74) em (3.77), temos:
NC NTC B
22K, (BI,-x1,,-C )+ 2o B,-X,,-C)+L,-(n,—n_)-A,
Vf‘—i = M - NTC Bl (3-79)
hj —Hj—I -a; 'ZKi,j '(le,j “"’Yf,j—l)"" Zan '(X:,j —Yr',j-l)
i=1 i=1 i
Onde:
A, =V, -\H ~h)+F,-ltf, -n) (3.80)
B, =V, Y, , +F-Z,,~ L, X, ~-W,;-X, (3.81)
Bl =V, .Y, +F-2Z,,-L,- X, -W,- X1, (3.:82)
C, =V, +F~L,-W, (3:83)
Vazio de Vapor que Deixa o Prate do Topo:
Das equagdes (3.35), (3.42), (3.52), (3.66) e (3.70), temos:
3"“\ NTC 1
[I A Zp_'(Yz.z "'Xr',;)J
jul i,
L= ‘ 1 v, (3.84)

I+
RR
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Das equagdes (3.37), (3.43), (3.52), (3.67) ¢ (3.84), temos:

36

NIC 1 }
L,= [sz-z—“‘“'(xi,x—xf.z)} P,11 -V

1+—
RR

NTC
(1 Ll 2 Z‘L : (Yf,z = X;,[)]
i=i

Considerando /=3 nas equagdes (3.79), (3.80), (3.81). (3.82) e (3.83) e substituindo

(3.84) e (3.83) em (3.79), temos:

B NC NIC
ay - ZKs,a i (Bls - XIz,s 'Cs)'*' Z 8"5 '(B3 —X:’.3 ‘Cs)““ As
j=1 =1 i3
NIC 1
+VS- 1+ p,- Zm ‘(Zzz,z - X;,z)}'(hs "hz)
i=1 Pi2

V, ==

NC NIC
- H,—o; 'ZK£,3 . (Xlz,s - Y:,z)“ 8??3 ‘(X:,a ‘“Yi,z)
j=l ;

—(fe—hz)-[lwz-’f?c

(3.86)



4 — SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

A-simulacBo-matematica-do-uso-de sais como agentes de separacio em colupas de

destilagdo operando em regime transiente requer um algoritmo eficaz para o agrupamento ¢ a
resolugfio das equagdes de balangos de massa e energia (equagdes diferenciais ordindrias) e
das relagdes de equilibrio ¢ da hidrodindmica dos pratos (equagdes algébricas nfo-lineares). A
resolucdo das equagBes € necessaria para que possam ser preditos os perfis de temperatura,
vazdo e composi¢do com o tempo. A linguagem de programacfo utilizada foi o FORTRAN e
as simula¢des foram realizadas em computadores do tipo Sun — Sparc Station 20, 75 MHz.

O estudo foi realizado para diversas configuragdes e dimensdes dos equipamentos,
visto que na literatura encontram-se diferentes propostas de processos para a obten¢do do
etanol puro. Foram consideradas colunas operando com baixa e alta concentrago de etanol na
alimentagdo conforme as propostas de processos apresentados na literatura. A coluna
operando com baixa concentragio apresenta 10,65% molar de etanol na alimentagio
(composicio média de etanol que sai dos fermentadores) e as colunas operando com alta
concentragdo apresentam 82,83% molar (composigdo de etanol que sai da coluna pré-
concentradora) e 50% molar de etanol na alimentaggo.

A determinacgfo das varidveis, tais como ndmeros de pratos, vazio € composicio das
fases liquido e vapor no estado estaciondrio foi realizada utilizando o método rigoroso de
Naphtali-Sandholm (1971) adaptado para sistemas salinos por Céspedes Jiménez (1995).
Esses dados nos permite fazer um melhor dimensionamento dos pratos da coluna.

Para integrar o conjunto de equacdes diferenciais ordinarias provenientes dos balancos
de massa foi utilizado o método explicito Runge-Kutta-Gill com passo fixo. O passo de
integracdo foi fixado em 0,01 minuto dando resultados satisfatorios para todos os casos
estudados. |

O modelo nos permitiu obter resultados de perfis de vazdo, composi¢do e temperatura
com o tempo quando aplicada uma perturbagfio na coluna operando em estado estaciondrio
bem como a influéncia do tamanho do tanque de refluxo, refervedor e misturador de sal na
dindmica do processo. As simulagdes realizadas consideraram as respostas dinAmicas para

;“ﬁpertu:baq:?)es nas seguintes variaveis: razio de refluxo, vazio de alimentacdo dos solventes,

vazdo de alimentaciio de sal e poténcia do refervedor.
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O diagrama de blocos do programa utilizado na simulagio da coluna, a partir do

modelo apresentado no capitulo 3, € mostrado na Figura 4.1.

Programa
Principal

v Y
Subrotina +  Subrotina Subrotina
MUDA RKG IMPRIM

{ Subrotina DERCALC ]
i

L A T

Subrotina
Subrotina | | Subrotina | | Subrotina | | Subrotina | | Subrotina | | Subrotina | | EQUIL
DERIV | |VVAPOR| | ENTALP; | VLIQ MASESP| |COMPVAR L/

i

S—
Subrotina
COEFAT

| S

Figura 4.1 — Diagrama de Blocos Simplificado

As fungdes do programa principal e das subrotinas apresentadas na Figura 4.1 estdo

relacionadas a seguir:

Programa Principal: faz a leitura dos dados de entrada e condiges iniciais de composig@o e

vazio de liquido, calcula as demais condig¢des iniciais e gerencia toda a simulagio.
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Sabrotinas:

IMPRIM: armazena os resultados em arquivos de 5ad03.

RKG: faz a integragdo do sistema de equagdes diferenciais de balango de massa, equagdes
(3.32) a {3.39), através do método explicito de Runge-Kutta-Gill.

DERCALC: gerencia o calculo das derivadas do balango de massa e calcula as composi¢des
na fase liquida.

EQUIL: calcula a constante de equilibrio € a temperatura nos estagios, através do calculo do
ponto de bolha, equagdes (3.6)a (3.8) e (3.61).

COMPVAP: calcula as composigdes de vapor, equagdes (3.10) e (3.11).

MASESP: calcula a massa especifica por componente e para a fase liquida, equagdes (3.50) e
(3.51).

VLIQ: calcula a vazdo de liquido, equagdo (3.65).

ENTALP: calcula a entalpia das fases liquido e vapor, equagdes (3.54) a (3.57).

VVAPOR: calcula as vazdes de vapor, equagdes (3.73), (3.79) e (3.86), e as vazdes L, e L4,
equagdes (3.84) e (3.85).

DERIV: calcula o valor das derivadas no balango de massa, equagdes (3.32) a (3.39), ¢ as
vazdes de produto de fundo e destilado, equagdes (3.69) e (3.70).

COEFAT: calcula o coeficiente de atividade, equacio (3.14).

O programa requer os seguintes dados de entrada:

* Numero de componentes,

* Numero de ions;

* Namero de pratos;

* Pressdo de operacio da coluna;

* Razio de refluxo,

* Volume do tanque de refluxo, misturador de sal e refervedor;
* Poténcia fornecida ao refervedor;

* Eficiéncia dos pratos;

* Dados geométricos da coluna;
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* Propriedades fisicas e grandezas termodindmicas;
* Dados das alimentagdes de solventes e sal;

* Perfis iniciais de vazio e composigio de liquido.

Com o objetivo de estudar a dindmica das colunas de destilagdo operando com alta me
baixa concentragdo de etanol na alimentago, foi utilizado em ambos os casos o seguinte
procedimento: a partir de uma condigdo inicial de operagdo conseguida através do programa
baseado no método rigoroso de Naphtali-Sandholm (1971), € obtido o estado estacionirio
cujos resultados sdo utilizados no dimensionamento do prato. Estes resultados juntamente
com a dimensdo dos tanques sdo introduzidos como condicio inicial, para que seja feita uma
segunda simulagdo, na qual ¢ introduzida uma perturbagdo em uma determinada variavel apos
20 minutos de operagdo da coluna. Para cada perturbagdo aplicada em uma das variaveis, as
demais foram mantidas nos mesmos valores de entrada.

A vazdo maxima de sal sera estipulada em fun¢do de sua solubilidade nos solventes ou
em fun¢io das limitagdes impostas pelo modelo termodindmico, prevalecendo sempre o
menor valor, em termos de fracio molar de sal.

Os dados de solubilidade do acetato de potassio em etanol anidro e dgua pura assim
como as limitagdes impostas pelo modelo termodindmico, conforme Figura 3.2, estio

apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 ~ Dados de Fragio Molar de Sal

Solubilidade em etanol anidro

(Fracdo Molar)” 0,13

Solubilidade em 4gua pura

(Fragio Molar)™ 0,50

Fracdo molar maxima para regides com alto

teor de etanol 0,31

Fragdo molar maxima para regides com

baixo teor de etanol 0,15

* Dado de solubilidade obtido a partir de Cook ¢ Furter {1968).
*x Dade de solubilidade obtido a partir de Merends e Furter {19663,
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Estes dados de solubilidade assim como da fracdo molar maxima de sal admitida pelo
modelo termodindmico foram utilizados como limites de validade dos resultados da

simulagdo. Resultados cujos limites ultrapassam esses valores para qualquer um dos estagios

mpo foram descartados.

S walquer i

Para o dimensionamento do didmetro dos pratos foi utilizado o método de Souders-
Brown (Kister, 1992). Para tal considerou-se o prato do tipo perfurado com espagamento entre
pratos de 24 in. e um fator de inundaciio de 80%. Considerou-se ainda que a area de
borbuthamento € 70% da érea total do prato. Estes dados permitem o dimensionamento dos
pratos para uma operagdo otima da coluna.

O estudo da dindmica de operagdo implica na mudanga da relagio entre as vazdes de
liquido e vapor ( L/17) devido as perturbagdes impostas, deslocando a operagio das condigdes
6timas, implicando na alteracdo da eficiéncia do prato. Esta alteragdo pode ser para maior ou
menor eficiéncia uma vez que o metodo de Souders-Brown ndo dimensiona com o objetivo de
maximizar a eficiéncia e sim minimizar o custo do equipamento. Esta variacio da eficiéncia
ndo fol considerada na dindmica pois, conforme dissemos anteriormente, estes dados nfo sio
disponiveis na literatura.

A operabilidade da coluna, isto é, a condi¢do em que o prato encontra-se totalmente
inundado ou totalmente seco estd também relacionada com a relagio L/} para uma dada
geometria do prato. O fato de dimensionarmos com um fator de inundagdo de 80% permite
que a relagdo L/} varie sem que a coluna seja submetida a danos em sua estrutura. Os valores
maximos e minimos que a relagdo L/} possa operar com seguranga ndo sdo possivets de
serem determinados com precisdio para o sistema destilante em estudo. Vale ressaltar que a
faixa de operagio estavel do prato € maior para menores valores da relag¢do L} do que o caso
contrario. A diminuicio da relagio L} resulta em uma mudanga na caracteristica da dispersdo
sobre o prato (de froth para spray) antes que a inundag@o por spray ocorra.

O tanque de refluxo, misturador de sal e refervedor foram dimensionados para que a
operagdo seja garantida por um tempo de 10 minutos.

A seguir apresentaremos os resultados obtidos para as alimentagbes de solventes

consideradas.
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4.1 — Alimentacdo de Solventes com Baixa Concentracio de

Etanol

A vazdo de alimentagdo de sal foi estimada em termos da solubilidade de sal em etano!
anidro apresentada na Tabela 4.1 uma vez que a alimentagdo de sal ¢ feita no topo onde a
concentragdo de etanol € alta.

Dados de entrada tais como vazdo, composi¢do e temperatura da alimentagdo de
solventes assim como razdo de refluxo, nimero de estagios e poténcia do refervedor foram
adquiridos do trabalho de Céspedes Jiménez (1995), cuja configuracdo foi indicada como

sendo a melhor, e estdo apresentados na Tabela 4 2.

Tabela 4.2 — Dados de Entrada para Alimentagéo Diluida

Vazio de Alimentacdo de Solventes 1859,75 mol/min
Composigdo de Ftanol na Alimentagio 0,1065
Composicio de agua na Alimentagdo 0,8935
Temperatura da Alimentagio de Solventes 86,0 °C
Vazdo de Alimentagdo de Sal 85,55 mol/min
Poténcia do Refervedor 9704 . 10° cal/min
Razdo de Refluxo 3,85
Numero de Estagios 20
Numero do Prato de Alimentagio 15
Pressdo de Operagdo 1 atm
Eficiéncia do Prato 70%

Os valores de vazdes de liquido e vapor, composigdo dos componentes e temperatura
nos estagios do estado estacionario utilizado no dimensionamento do prato e dos tanques e

como condig¢do inicial para todas as simulagoes estdo apresentados na Tabela 4.3
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Os resultados do dimensionamento do prato e dos tanques estdo apresentados na

Tabela 4.4. As influéncias dos volumes dos tanques serdo também analisadas.

Tabela 4.3 ~ Estado Estacionario Inicial para Alimentagac Diltiida

D(mol/min) = 179,83
R(mol/min) = 17651
Estégio T T L I YV X rranol X Agua X sal
(°¢) (mol/min) | (mol/min)
1 78,3 69234 - 0,9937 0,0063 0,0000
2 78,3 777,89 87221 0,8844 0,0056 0,1100
3 83,7 790,76 885,08 0,8830 0,0089 0,1081
4 83.7 790,62 884,95 0,8787 0,0131 0,1082
5 83,7 790,43 884,76 0,8729 0,0189 0,1082
6 837 | 790,19 88451 0,8652 0,0266 0,1082
7 83,7 789,86 884,19 0,8546 0,0371 0,1083
8 83.6 78943 883,77 0 8402 0,0514 0,1084
9 83,6 788,86 883,20 0.8201 0,0714 0,1085
10 83,6 788,11 882,45 0,7917 0,0997 0,1086
11 835 787,13 881,46 0,7504 0,1409 0,1087
12 83,5 785,94 880,27 0,6881 0,2030 0,1089
13 83,4 784,80 879,15 0,5890 0,3019 0,1091
14 83,4 786,79 881,12 0,4215 0,4698 0,1087
15 83,1 26515 886,03 0,1949 0,7728 0,0323
16 83,4 26545 889,11 0,1824 0,7853 0,0323
17 84,1 26623 896,91 0,1566 0,8113 0,0321
18 86.0 2684,1 918,64 0,1105 0,8576 0,0319
19 90,7 2735.5 969,99 0,0540 0,9148 0,0312
20 99.9 - | - 0,0110 | 0,9406 0,0434

Tabela 4.4 - Dados Geométricos do Prato e dos Tanques

Area do Prato (cm”) ] 3922
Comprimento do Vertedor (¢m) 57
Altura do Vertedor (cm) S
Volume do Condensador (con’) 43 .10°
Volume do Misturador de Sal (cm’) 4,8 10°
Volume do Refervedor (cm’) 3,8.10°
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Em todos os testes realizados foi considerado que entre 0 e 20 minutos, a coluna opera
nas condigdes do estado estacionario inicial e que apos este periodo € aplicada uma

perturbacdo, na forma degrau, em uma variavel. As simulagles consideraram as respostas

dos solventes, vazio de alimentagio de sal e poténcia do refervedor. O tempo de operagio da
coluna foi monttorado durante 520 minutos e o tempo computacional observado esteve em
torno de 135 minutos.

Foram feitas simulagdes onde o método explicito de integra¢do Runge-Kutta-Gill, com
passo fixo, foi substituido pelo de Runge-Kutta semi-implicito acompanhado de uma rotina de
ajuste de passo, conforme Michelsen (1976). Considerando o tempo de operagdo da coluna
igual a 520 minutos e passo inicial de 0,01 minuto, obtém-se um tempo computacional em
torno de 7,5 minutos. Em caso de colunas maiores, como as que serfo apresentadas
posteriormente, o numero de equagdes diferenciais a ser resolvido € maior e portanto o tempo
computacional sera mator para o método Runge-Kutta semi-implicito, pois o mesmo envolve

o calculo da inversa de matrizes, exigindo um grande esfor¢o computacional.

4.1.1 — Alteracio na Razido de Refluxo

As Figuras 4.2 a 4.7 mostram os perfis de vazdo, composi¢do e temperatura no topo e
no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes: aumento de 10% e 15% na razdo de
refluxo e reducdo de 10% e 15% na mesma.

Na Figura 4.2, pode-se observar os perfis de vazio de destilado com o tempo para
cada perturba¢do na razio de refluxo. Comparando os perfis obtidos, conclui-se que as
variagBes percentuais positivas e negativas na razdo de refluxo fornecem respostas dinamicas
bastante simétricas entre si. O aumento na razdo de refluxo leva a uma redugdo na vazio de
destilado enquanto que a sua diminuicdo leva a um aumento na mesma. Assim que € aplicada
a perturbacdo positiva ocorre diminuigdo na vazdo de destilado e com ¢ passar do tempo a
vazio comega a aumentar até atingir o novo estado estacionario. Comportamento oposto €
obtido quando a perturbagdo negativa € aplicada. Nesta Figura, estdo ilustradas as
composi¢des de etanol no topo obtidas nas respectivas perturbagSes. A diminui¢do da razdo
de refluxo causa aumento da concentragdo de sal favorecendo a separagio, enquanto que o seu
aumento possui efeito contrario. Com isso, observa-se que as composi¢Ses de etanol no topo

praticamente ndo se alteram.
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A Figura 4.3 apresenta os perfis de vazio de produto de fundo com o tempo para as
perturbagdes na razdo de refluxo. Neste caso, o aumento na razdo de refluxo proporciona um

aumento na vazdo de produto de fundo enquanto que a sua reduc@o provoca uma reducio na

esperado. No momento da apiicagéo da perturbagdo positiva, observa-se 0 aumento da vazio
de produto de fundo que com o passar do tempo diminui até o novo estado estacionario e para
a perturbagdo negativa ocorre a diminuigéo da vazio sendo que ao passar do tempo a mesma
aumenta até atingir o novo estado estacionario.

O destilado ¢ isento de sal, entio os componentes possiveis no produto de topo sdo
etanol e agua. O sal ¢ retirado da coluna como produto de fundo. Desta forma, os
componentes presentes no fundo da coluna séo etanol, dgua e sal.

O aumento na razio de refluxo proporciona o aumento na composi¢do de etanol no
fundo e a sua redugo favorece a diminuigio da mesma, conforme a Figura 4.4. As respostas
apresentam comportamento bastante simétrico em relagio aos desvios positivos e negativos.

Para as composigdes de &gua e sal no fundo, observa-se que a reducdo na razdo de
refluxo promove o aumento das respectivas composi¢des ¢ o seu aumento favorece a
diminuig¢do das mesmas, conforme pode ser observado nas Figuras 4.5 e 4.6,

Observa-se que para colunas utilizando efeito salino, a diminuigio da razdo de refluxo
ndo influencia de forma significativa na qualidade do destilado como ocorre com as colunas
de destilagio convencionals. A diminuigdo da razfio de refluxo resulta no aumento da
concentracio de sal que por sua vez aumenta a volatilidade relativa entre etanol e agua. Este
limite da diminui¢do esta intimamente ligado com a solubilidade maxima do sal no etanol.

A forma das curvas da Figura 4.4 ¢ semelhante ao da Figura 4.5. O mesmo ndo €
verificado na Figura 4.6. Nesta Figura, no momento da aplicagdo da perturbagdo positiva ha
um aumento na composicdo de sal que € pequeno em termos de valores absolutos € com ©
passar do tempo ocorre a diminui¢do até atingir o novo estado estaciondrio que apresenta
composigdo de sal menor que o estado estacionario inicial. A perturba¢do negativa assim que
¢ aplicada provoca uma diminui¢do na composi¢do de sal que aumenta ao passar do tempo
atingindo o novo estado estacionario que apresenta maior concentragdo de sal quando
comparado com o estado estacionario nicial.

O aumento da concentragio de sal no fundo da coluna seguido pela redugio na mesma
pode causar problemas no refervedor como por exemplo corrosdo, incrustagdo e precipitagdo

do sal.
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O perfil de temperatura de topo com o tempo nfo apresenta alteracdo para as
perturbagSes na razdo de refluxo, permanecendo constante com valor igual ao do estado
estacionario inicial. Neste caso, achamos desnecessario mostrar um grafico do seu

comportamento. _ _ R

A Figura 4.7 apresenta os perfis de temperatura de fundo com o tempo para as
perturbagdes na razdo de refluxo. A diminuigdo na razdo de refluxo proporciona o aumento da
composi¢do de sal no fundo, conforme a Figura 4.6. Desta forma, o aumento de temperatura
no fundo € favorecido pela redugo na raziio de refluxo enquanto que uma perturbagio
positiva causa diminui¢do na mesma.

Os novos estados estacionarios para as vazdes de destilado e produto de fundo
considerando aumento de 15% na razfio de refluxo foram obtidos nos primeiros 120 minutos
de operacdo e na reducio de 15% na mesma foram alcangados nos primetros 220 minutos. No
caso das composigdes e da temperatura de fundo, os estados estacionarios finais para
perturbagdes negativas e positivas de 15% foram atingidos nos 140 minutos iniciais.

Foram realizados testes considerando perturbagBes positivas e negativas na razdo de
refluxo até 50%. Os resultados destas grandes variagdes principalmente a positiva estdo, como
dissemos anteriormente, sob a analise dos limites de operabilidade do prato, cujos valores ndo
sdo disponiveis na literatura. Perturbagdes negativas maiores que 50% apresentam valores de
concentragdo de sal bem maiores que a solubilidade maxima em etanol, prejudicando a
operagdo da coluna.

Os perfis de vazdes de destilado e produto de fundo com o tempo assim como os de
composi¢io de etanol no fundo e temperatura de etanol com o tempo para perturbagdes
positivas e negativas de 15%, 20% e 50% na razdo de refluxo estdo apresentados nas Figuras
4.8 a 411. As composicdes de etanol no topo obtidas nas respectivas perturbagdes estdo
mostradas na Figura 4.8.

As perturbagdes positivas na razdo de refluxo maiores que 15% seguem as mesmas
tendéncias observadas nas Figuras 4.2, 4.3, 44 e 4.7 apresentando o mesmo tempo para
alcangar o novo estado estacionario para todas as variaveis analisadas.

As perturbagdes negativas maiores que 15% apresentam um tempo maior para atingir
o novo estado estacionario no caso das vazdes de destilado e produto de fundo quando
comparado com as menores incluindo a de 15%. Na Figura 4.9 pode-se observar que o estado
estacionario final para uma reduciio de 50% na razlo de refluxo fot obtido nos 380 miﬁutos

iniciais.
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Com o objetivo de verificar a influéncia do tamanho do tanque de refluxo, refervedor e

misturador de sal na dinamica do processo foi considerada uma reducdo de 50% na razdo de

resultados.

Quando esta perturbacdo € aplicada na coluna com diferentes geometrias do tanque de
refluxo, ou seja, volume original, aumento de quatro vezes no volume e aumento de dez vezes
no volume, pode-se observar através das Figuras 4.12 e 4.13 que os perfis de vazdo de
destilado e da composi¢do de etanol no topo com o tempo apresentam os mesmos valores no
novo estado estacionario, como era esperado, mas quanto maior o tamanho do tanque de
refluxo, maior sera o tempo de residéncia e portanto, maior serd o tempo necessario para que
seja alcangado o novo estado estacionario.

Quando e aplicada esta mesma redugio de 50% na razdo de refluxo analisando as
diferentes geometrias do misturador de sal, ou seja, volume original, aumento de quatro vezes
no volume e aumento de dez vezes no volume, pode-se observar através das Figuras 4.14 ¢
4.15 que os perfis de vazdo de destilado e da composi¢@io de etanol no topo com o tempo
apresentam os mesmos valores no nove estado estacionario, como era esperado, mas quanto
maior o tamanho do misturador de sal, maior seré o tempo de residéncia, aumentando o tempo
necessario para alcangar o novo estado estacionario.

Comparando as Figuras 4.12 ¢ 4.13 com as Figuras 4.14 e 4.15, pode-se observar que
as variagdes no tamanho do tanque de refluxo fornecem respostas dindmicas para o periil de
vazdo de destilado mais acentuadas que as varia¢des no tamanho do misturador de sal.

Se aplicarmos a mesma perturbagdo na razido de refluxo, considerando alteragdo na
geometria do refervedor, ou seja, volume original, aumento de quatro vezes no volume e
aumento de dez vezes no volume, pode-se observar através das Figuras 4.16 e 4.17 que os
perfis de vazdo de destilado e da composi¢do de etanol no topo com 0 tempo apresentam 0s
mesmos valores no novo estado estacionario, como era esperado € que as vanagdes na
geometria do refervedor ndo influenciam significativamente nas respostas dindmicas.

Comparando as Figuras 4,12 a 4.17, pode-se observar que as alteragdes nas geometrias
do tanque de refluxo e musturador de sal influenciam mais acentuadamente nas respostas

obtidas que as variagdes na geometria do refervedor. <,
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4.1.2 — Alteracfio na Vazio de Alimentaciio de Solventes

Apos 20 minutos de operagdo da coluna nas condigdes do estado estacionario inicial, é

variaveis constantes ¢ iguais a20s dados de entrada. As Figuras 4.18 a 4.23 apresentam o
comportamento das vazdes, composigdes e temperaturas no topo e no fundo da coluna para as
seguintes perturbagdes: aumento de 5% e 10% na vazdo de alimentagdo de solventes e
redugdo de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes negativas maiores que 10% apresentam
concentracdes de sal maiores que a solubilidade maxima em etanol.

As Figuras 4.18 e 4.19 apresentam os perfis de vazdes de destilado e produto de fundo
com o tempo para as perturbagdes na vazdo de alimentagdo de solventes, respectivamente. Em
ambos 0s casos, pode-se observar que o aumento na vazdo de alimentacfio de solventes
proporciona o aumento das vazdes de destilado e produto de fundo e que a sua redugio leva a
uma diminui¢do nas mesmas. Comparando os perfis obtidos na Figura 4 19, pode-se observar
que as variagdes na vazio de alimentagio de solventes fornecem respostas muito simétricas
para os perfis de vazio de produto de fundo com o tempo.

A reducdo na vazdo de alimentagio de solventes proporciona um aumento na
concentra¢do de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentragdio de etanol no topo
mesmo que a variagdo em termos de valores absolutos ndo seja significativa, conforme é
observado na Figura 4.20. Consequentemente a concentragio de etanol no fundo diminui,
como observado na Figura 4.21. Neste caso, como a vazio de produto de fundo apresenta um
alto valor, a perda de etanol pelo produto de fundo apresenta um aumento significativo para as
perturbagdes percentuals positivas na vazdo de alimentagio de solventes.

A agua apresenta no topo ¢ no fundo da coluna um comportamento inverso ao do
etanol e suas composigdes sdo complementares &s dos demais componentes, portanto ndo

| serio mostrados os graficos com a variagdo das mesmas ao longo do tempo.

A Figura 4.22 apresenta os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
perturbagdes na vazdo de alimentacdo de solventes. Verifica-se que a redugio na vazdo de
alimenta¢io de solventes leva a um aumento na composigdo de sal, enquanto que a
perturbagdo positiva provoca a diminuicdo da mesma. A temperatura de fundo apresenta
comportamento semelhante, pois o aumento da concentragdo de sal no fundo proporciona um
aumento da temperatura de fundo da coluna, segundo a Figura 4.23. A temperatura de topo

nio sofreu modificagdo e portanto ndo sera representada graficamente.
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4.1.3 — Alteracdo na Vazio de Alimentacio de Sal

As Figuras 4.24 a 4.28 apresentam o comportamento das vazdes, composi¢cdes e

10% na vazdo de alimentagdo de sal e redugdo de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes
positivas maiores que 10% foram descartadas uma vez que estas apresentam valores de
concentragdo de sal maiores que a solubilidade maxima em etanol, prejudicando a operacio
da coluna.

A Figura 4.24 apresenta os perfis de vazdo de destilado com o tempo para as
perturba¢des na vazio de alimentaciio de sal. Observa-se que no momento da aplicagdo da
perturbag@o positiva ha um aumento na vazio de destilado e com o passar do tempo ocorre a
sua diminuicdo até atingir o novo estado estactonario que apresenta vazio de destilado menor
que o estado estacionario inictal. A perturbagiio negativa assim que € aplicada provoca uma
diminui¢do na vazdo de destilado que aumenta ao passar do tempo atingindo o novo estado
estacionario, apresentando vazdo de destilado maior que o estado estacionario inicial
Comportamento semelhante ¢ observado na Figura 4.6. A vazdo de destilado praticamente
ndo sofre alteracdo em termos de valores absolutos para estas perturbages.

O sa! é retirado da coluna através da corrente de fundo, entdo o aumento na vazio de
alimentagdo de sal proporciona um aumento na vazdo de produto de fundo € a sua redugio
provoca diminui¢do na mesma, conforme pode ser observado na Figura 4.25. No momento da
aplicagio da perturbacdo positiva, observa-se o aumento da vazio de produto de fundo que
com O passar do tempo diminui até o novo estado estacionario € para a perturbagdo negativa
ocorre a diminui¢do da vazdo sendo que ao passar do tempo a mesma aumenta até atingir o
novo estado estacionario. Este comportamento também € observado na Figura 4.3.

O aumento na vazdo de alimenta¢do de sal proporciona um aumento na concentragio
de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentragdo de etanol no topo enquanto que a
sua reduc¢do provoca um efeito contréario, conforme a Figura 4.26. A concentracdo de etanol
no fundo praticamente nio sofreu modificagio ao ser aplicada uma perturbagdo na vazio de
alimentacdo de sal, ndo sendo portanto representada graficamente.

A Figura 4.27 mostra os perfis de composigio de sal no fundo com o tempo quando ¢
aplicada uma perturbagdo na vazio de alimentacdo de sal. Pode-se observar que a composicio
de sal no fundo aumenta quando a vazio de alimentacdo de sal aumenta, enquanto que a
mesma diminui para uma perturbagdo negativa. O comportamento da composigdo de dgua

com o tempo ndo sera representado graficamente, pois a mesma € complementar as demais.
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A temperatura de fundo apresenta comportamento semelhante ao da Figura 4.27, pois

o aumento da concentragdo de sal no fundo proporciona um aumento da temperatura de fundo

3. Figura 4 28 Assim que € aplicada a perturbacdo niegativa, observa-se |

um aumento na temperatura de fundo e com o passar do tempo esta diminui até alcangar o
novo estado estacionario com valor menor que o inicial Para a perturbag@o positiva é
observado comportamento inverso. Na temperatura de topo nio foi observado modificacoes e

portanto ndo serd apresentado um grafico com a mesma.
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Figura 4.28 — Temperatura de Fundo para Alteragdo na Vazio de Alimentacdo de Sal

4.1.4 — Alteracdo na Poténcia do Refervedor

As Figuras 4.29 a 4.34 apresentam o comportamento das vazdes, composi¢des e

temperaturas no topo ¢ no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes. aumento de 5% e
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10% na poténcia do refervedor e reduciio de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes negativas
matores que 10% apresentam valores de concentracio de sal maiores que a solubilidade
maxima em etanol, prejudicando a operagdo da coluna.

0 aumento na poténcia do refervedor.proporciona um aumento na vazio de vapor da

coluna, provocando um aumento na vazio de destilado enquanto que a sua redugio exerce
efeito oposto, conforme a Figura 4.29. Comparando os perfis obtidos nesta Figura, pode-se
observar que as variagdes na poténcia do refervedor fornecem respostas bastante simétricas
para os perfis de vazdo de destilado com o tempo. Consequentemente, ¢ aumento na poténcia
do refervedor proporciona uma diminuigdo na vazdo de produto de fundo e a sua redugdo
provoca aumento na mesma, conforme pode ser observado na Figura 4.30. No momento da
aplicagdo da perturbagio negativa, observa-se o aumento da vazio de produto de fundo que
com o passar do tempo diminui até o novo estado estacionario e para a perturbagdo positiva
ocorre © contrario.

A redug¢do na poténcia do refervedor proporciona um aumento na concentragdo de
etanol no topo enquanto que o seu aumento provoca um efeito contrario, conforme a Figura
431. A composicio de agua € complementar as dos demais componentes. Neste caso,
achamos desnecessario representar graficamente a sua variagdo com o tempo.

A temperatura de topo por nfo sofrer modificacdes nio sera representada
graficamente.

A composigdo de etanol na corrente de fundo aumenta com a redugfo na potéacia do
refervedor e diminui no caso de uma perturbagdo positiva, segundo a Figura 4.32. Este
comportamento € observado na corrente de topo.

As Figuras 4.33 e 4.34 mostram os perfis de composi¢io de sal e temperatura no fundo
com o tempo, respectivamente, quando € aplicada uma perturbagio na vaziio de alimentagdo
de sal. Pode-se observar que o aumento na poténcia do refervedor proporciona aumento na
composi¢do de sal assim como na temperatura de fundo, enquanto que a sua diminuigdo
provoca reducdo nas mesmas. Na Figura 433 observa-se que no momento logo apds a
perturbagdo positiva, ocorre um aumento na composic@o de sal no fundo que com o passar do
tempo diminui até o novo estado estacionario e que a perturbagdo negativa apresenta uma
diminuigdo na composigdo de sal imediatamente apés a sua aplicagdo e com o passar do

tempo aumenta at€ o novo estado estaciondrio.
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4.2 — Alimentac¢ao de Solventes com Alta Concentracio de Etanol

32T = Alifen vacht

A vazdo de alimentac3o de sal foi ajustada de tal forma que a fragdo molar de sal na
corrente de fundo estivesse bem abaixo do ponto de saturagio em dgua porém proximo do
limite imposto pelo modelo termodindmico, conforme Tabela 4.1 apresentada anteriormente.
Neste caso, a vazdo de agua que sai como produto de fundo € pequena, resultando em maiores
problemas de solubilidade do sal.

Foram simuladas, para o sistema salino, as mesmas condigdes utilizadas por Black
(1980) para a destilacd3o azeotropica com pentano. Esta coluna, diferente daquela que tem
alimentagdo diluida, opera com pequenas vazdes e dimensdes, uma vez que a grande parte da
dgua é retirada na coluna pré-concentradora. Os dados de entrada referentes as condigBes
operacionais da coluna estdo apresentados na Tabela 4.5.

Os valores de vazfo, composigdo e temperatura do estado estaciondrio inicial para
todas as simulacdes estdo apresentados na Tabela 4.6, assim como os resultados do

dimensionamento do prato ¢ dos tanques estdo apresentados na Tabela 4.7.

Tabela 4.5 — Dados de Entrada para Alimentagdo Concentrada

Vazdo de Alimentacdo de Solventes 39,291 molmin
Composicdo de Etanol na Alimentagdo 0,8285
Composi¢do de agua na Alimentagdo 0,1715
Temperatura da Alimentag¢do de Solventes 73,9 °C
Vazio de Alimentagio de Sal 1,20 mol/min
Poténcia do Refervedor 1,149 . 10° cal/min
Razio de Refluxo 2,7
Numero de Estagios 35
Numero do Prato de Alimentagdo 29
Pressdo de Operagido 1 atm
Eficiéncia do Prato 70%
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Tabela 4.6 — Estado Estacionario Inicial para Alimentagdo 82.85% Molar em Etanol
D{mol/min) __ 33,167
R(mol/min) = 7.317
Estagio T L Vol Xewot | X dgw X sat
(°Cy | (moVmin) | (mol/min)
1 78.3 89,550 - 0,9221 0,0779 0,0000
2 78,3 90,752 122,72 0,9099 0,0769 0,0132
3 788 | 90,873 122 84 0,9032 0,0836 0,0132
4 788 | 90,837 122,81 | 0,8971 0,0897 0,0132
5 78,8 90,805 12277 0,8614 0,0054 0,0132
6 78,8 90,774 12274 0,8861 0,1007 0,0132
7 78,8 90,746 122,72 0,8812 0,1056 0,0132
8 78,8 90,719 122,69 0,8765 0,1103 0,0132
9 78.8 90,694 122,66 0,8720 0,1148 0,0132
10 788 90,671 122 64 0,8678 0,1190 0,0132
11 78,8 90,648 122,62 (,8637 0,1231 0,0132
12 78,8 90,627 122,60 0,8598 0,1270 0,0132
13 78.8 90,606 122,58 0.8560 0,1308 0.0132
14 78,8 90,586 122,56 (,8522 0,1346 0,0132
15 78,8 90,567 122,54 0.8486 0,1382 0,0132
16 78,8 90,548 122,52 0,8450 0,1418 0,0132
17 78.8 90,529 122,50 0,8415 0,1453 0,0132
18 78,8 90,510 122 48 0,8380 0,1488 00132
19 78,9 90,492 122,46 0,8345 0,1523 0,0132
20 78,9 90,474 12245 0,8310 0,1558 0,0132
21 78,9 90,456 122,43 0,8273 0,1593 0,0132
22 78,9 90,438 122 41 0,8239 0,1629 0,0132
23 78,9 90,420 122,39 0,8203 0,1665 0,0132
24 78.9 90,402 122,37 0,8166 0,1702 0,0132
25 78,9 90,383 122 35 0,8129 06,1739 0,0132
26 78.9 90,364 12234 (,8090 0,1778 0,0132
27 78,9 90,344 12232 0,8050 0,1818 0,0132
28 78.9 90,345 122,32 0,8009 0,1859 0,0132
29 78,8 130,12 122 81 0,8062 0,1846 0,0092
30 78 8 130,09 12278 0,8021 0,1887 0,0092
31 78,8 130,06 122,74 0,7968 0,1940 0,0092
32 78.8 130,01 122,69 0,7898 0,2010 0,0002
33 78,8 129 94 12263 0,7805 0.2103 0,0092
34 78,9 12904 121,72 0,7679 (,2229 0,0092
35 85,0 - - 0,2698 0,5672 0,1630

4y
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Como pode ser observado pela Tabela 4.6, a utilizagdo da coluna operando com
alimentagio com concentracio proxima a do azedtropo ndo possibilita 2 obtengdo de etanol

anidro, ou seja, concentragdo de etanoi superior a 98,2% molar (Neiva, 1987). Verifica-se que

a quantidade de sal alimentado ndo € suficiente para realizar tal separagio.

Tabela 4.7 — Dados Geométricos do Prato e dos Tanques

Area do Prato {(cm®) 451
Comprimento do Vertedor (cm) 19,4
Altura do Vertedor (cm) 5
Volume do Condensador {cm’) 53.10°
Volume do Misturador de Sal (cm’) 54 .10
Volume do Refervedor (cnr’) 2,8.10°

Todas as simulacdes foram realizadas de forma similar a alimentagio diluida. A
coluna foi operada nas condi¢des do estado estacionario inicial durante 20 minutos e apos este
periodo é aplicada uma perturbagdo, na forma degrau, em uma das seguintes variaveis: razdo
de refluxo, vazdo de alimentacdo dos solventes, vazio de alimenta¢do de sal e poténeia do
refervedor. O tempo de operag@io da coluna foi monitorado durante 520 minutos e o tempo
computacional observado esteve em torno de 26,5 minutos.

O perfil de temperatura de topo com o tempo mostrou-se invaridvel as perturbagdes
aplicadas e portanto ndo sera representado graficamente.

As composi¢des de adgua no topo e no fundo da coluna sio complementares as dos
demais componentes e portanto nio serio mostrados os graficos com 0s seus respectivos

comportamentos ao longo do tempo.

Ty
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4.2.1.1 — Alteracio na Razio de Refluxo

As Figuras 4.35 a 4.40 mostram os perfis de vazdo, composi¢do e temperatura no topo

_e no fundo da coluna para as seguintes peritirbagdes: atimento de 5% & 6% na razio de refluxo -

e reducdo de 5% e 6% na mesma. Perturbagdes negativas maiores que 6% apresentam
concentracdes de sal no fundo bem maiores que o limite maximo imposto pelo modelo
termodindmico. Esta pequena variagdo que pode ser imposta na perturbagio da razio de
refluxo € obtida para outras variaveis perturbadas como veremos mais adiante. Isto é devido
as pequenas vazdes envolvidas na coluna assim como a vazdo de alimentagdo de sal ser
proxima do limite maximo permitido com intuito de obter etanol anidro.

Na Figura 4.35, observa-se que a redugdo na razdo de refluxo proporciona o aumento
na vazio de destilado e o seu aumento provoca uma diminuigio na mesma.
Consequentemente os perfis de vazio de produto de fundo com o tempo apresentam respostas
contrarias as obtidas para vazdo de destilado, conforme a Figura 4.36. No momento da
aplicagdo da perturbacdo positiva, observa-se o aumento da vazdo de produto de fundo que
com o passar do tempo diminui até o novo estado estacionario, mas esta resposta dindmica é
menos acentuada que a observada na Figura 4.3. Para a perturbagio negativa ocorre a
diminuiciio da vazdo sendo que ao passar do tempo a mesma aumenta até atingir o novo
estado estacionario. Neste caso, foi necessario um tempo de operagdo maior para alcanga-lo.
Qs perfis de vazdo de destilado com o tempo apresentam respostas bastante simétricas.

O aumento da composigdo de etanol no topo é pouco favorecido pelo aumento da
razdo de refluxo, conforme mostra a Figura 4.37, principalmente devido & pequena
perturbagdo. Porém, mesmo pequena apresenta uma influéncia maior do que a mostrada na
Figura 4.2.

Pode-se observar através da Figura 438 que o aumento da razio de refluxo
proporciona um aumento na composigdo de etanol no fundo da coluna e a sua redugio exerce
um efeito oposto. O aumento da razdo de refluxo provoca um aumento na vazio de produto de
fundo que favorecerd o aumento da concentragio do etanol na corrente de fundo. Apesar da
composi¢io de etanol no fundo ser elevada, a sua perda € pequena devido a baixa vazio de
produto de fundo.

A Figura 4.39 mostra os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
perturbagdes na razdo de refluxo. Observa-se que o aumento na razdo de refluxo proporciona

uma diminui¢do na composigdo e que a sua reducdo causa aumento na mesma, ou seja,
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apresenta comportamento contrario ao da composi¢io de etanol no fundo. O comportamento

obtido € bem diferente do observado na coluna com alimentacio diluida (Figura 4.6).

A Figura 4.40 apresenta os perfis de temperatura de fundo para as alterages na razdo

de fundo e que uma perturbag@io positiva causa diminuigio na mesma. Observa-se que as
respostas para uma redug@io na razdo de refluxo sdo mais significativas que as obtidas para um
aumento na mesma. A composigio de sal no fundo aumenta com a redugio na razio de
refluxo, favorecendo o aumento da temperatura no fundo. Este comportamento ¢ bem distinto

do obtido na coluna com alimentag¢do diluida (Figura 4.7).
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Figura 4.35 - Vazdo de Destilado para Alteracdo na Razdo de Refluxo
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4.2.1.2 — Alteraciio na Vazio de Alimentacio de Solventes

As Figuras 4.41 a 4.46 apresentam o comportamento das vazdes, composicles e
temperaturas no topo ¢ no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes: aumento de 5% e
6% na vazio de alimentacdo de solventes e reducfio de 5% e 6% na mesma. Perturbagdes
negativas maiores que 6% apresentam concentragdes de sal no fundo bem maiores que o
limite maximo imposto pelo modelo termodindmico.

Pode-se observar na Figura 4.41 que a vazio de destilado ndo sofre modifica¢do para o
aumento na vazdo de alimentag@o de solventes, entretanto a perturbagdo negativa exerce um
efeito mais acentuado com redugédo da vazdo de destilado, mas com pouca varia¢io entre os
valores absolutos. A perturba¢do perde também o carater simétrico obtido na coluna com
alimentagdo diluida (Figura 4.18),

Na Figura 4.42, observa-se que a vazio de produto de fundo apresenta comportamento
semelhante ao da Figura 4.36. O aumenio na vazdo de alimentagio de solventes provoca
também o aumento na vazdo de produto de fundo e a sua diminui¢do faz com que a mesma

seja reduzida. O carater simétrico observado na Figura 4.18 € perdido neste caso.
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Observa-se através da Figura 4.43 que ndo ha varia¢do para os perfis de composicio
de etanol no topo para as perturbagdes positivas na vazio de alimentacdo de solventes € que a

redugdo da mesma leva a uma diminuigdo da concentragdo de etanol no topo.

alimentagdo de solventes, observa-se, através da Figura 4.44, um comportamento semelhante
ao que ocorre com perturbacdes na razdo de refluxo, ou seja, o aumento na vazdo de
alimentacdo de solventes faz com que a composigio de etanol no fundo aumente e o contrario
também acontece.

A Figura 4.45 mostra os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
perturbagdes na vazdo de alimentag@o de solventes. Observa-se que o aumento na vazdo de
alimentagdo de solventes proporciona uma diminuigdo na composi¢do € que a sua redugio
causa aumento na mesma, Ou seja, apresenta comportamento contrario ao da composigio de
etanol no fundo. Os perfis lembram os obtidos na perturbagdo na razio de refluxo.

A Figura 4.46 apresenta os perfis de temperatura de fundo para as alteracdes na razio
de refluxo. Verifica-se que a redug¢do na vazio de alimenta¢do de solventes provoca um
aumento na temperatura de fundo e que uma perturbagio positiva causa diminuigdo na
mesma. Observa-se que as respostas para uma redugdo na vazio de alimentagio de solventes

sdo mais significativas, pois ocorre aumento na concentracdo de sal no fundo.



Capitulo 4 - SIMULAGAO E ANALISE DOS RESULTADOS

- + 3% e +6%

33.15 ——(\

33.10 -
-3%

D {mol/min)

- 6%

3295 T ! T i ¥ ‘ T
0 100 200 300 400
t {min)

Figura 4.41 — Vazdo de Destilado para Alteragdo na Vazdo de Alimentag@o de Solventes

10

N + 6%
A + 5%
8 ]
)
f: 1
"'5 -
=
o
6 p—
- 5%
L/"’" - 6%
4 H I ] l 1] ‘ i
0 100 200 300 400
t (min)

Figura 4.42 — Vazio de Produto de Fundo para Altera¢do na Vazdo de Alimentagio de

Solventes



Capitulo 4 - SIMULACAQ E ANALISE

DGS RESULTADOS

0.923

+3% e +6%

4.920 —

Fragiio Molar de Etanol (Topo)
o
3
L

- 5%

- 6%

0.919

I I
100

J ! I
200 300
t (min)

400

Figura 4.43 — Fragdo Molar de Etanol (Topo) para Alteragdo na Vazdo de Alimentagio de

Solventes
0.50
+ 6%
S 0.40 —
=
= + 3%
= _
E=R
§ 0.30 —
=
o N
2
=
- .20 —
P
o -
wd
=4
& 0.10 -5%
- 5%
000 T ; T { T ‘
0 100 200 300
t (min)

4060

Figura 4.44 — Fragdo Molar de Etanol (Fundo) para Alteragdo na Vazio de Alimentagio de

Solventes



Capitulo 4 - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

0.28

Fragio Molar de Sal (Fur dc;)
lc\é
!

0.16 —

79

+35%

+ 6%

0.12

Figura 4.45 — Fragdo Molar de Sal (Fundo) para Alteragio na Vazdo de Alimentagdo de

i T i T
200 400
t (min)

600

Solventes
96
. - 6%
A~
& 92—
o
o
o
-
LI- 7] -
g - 3%
§
2 88 —
o
B
jm
£ "
(]
f
+ 5%
84 —
+ 6%
I ' I J {
G 160 200 300
t {(min)

400

Figura 4 46 — Temperatura de Fundo para Alteragdo na Vazao de Alimentagdo de Solventes



Capitulo + - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS , 80

4.2.1.3 — Alteracio na Vazio de Alimentaciio de Sal

10% na vazdo de alimentagiio de sal e redugdo de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes

positivas maiores que 10% apresentam concentragdes de sal no fundo bem maiores que o
limite maximo imposto pelo modelo termodindmico.

O perfil de vazio de destilado com o tempo n3o apresenta alteracio para as
perturbacdes na vazdo de alimentagdo de sal, portanto ndo sera representado graficamente.

Na Figura 4.47, observa-se que a vazio de produto de fundo aumenta para um
aumento na vazdo de alimentagdo de sal e diminui para uma redugfo na mesma, entretanto a
variacdo em termos de valores absolutos é pouca.

Observa-se através da Figura 4.48 que o aumento na vazio de alimentagio de sal
apresenta também aumento na composicdo de etanol no topo e a sua diminuigdo provoca
reducio na mesma, como era esperado.

A composic¢do de etanol no fundo em relagdo as perturbagdes na vazio de alimentagio
de sal, segundo a Figura 4.49, apresenta aumento quando ocorre diminuicdo na vazdo de
alimentagdo de sal e redugio quando a vazfo aumenta. Assim que € aplicada a perturbagéo
positiva, ocorre um leve aumento na composi¢io de etanol no fundo que com o passar do
tempo diminui até alcangar o novo estado estacionario com composigio inferior ao inicial. No
caso da perturbacio negativa, ocorre uma diminui¢io na composi¢do imediatamente apos a
perturbagio, mas com o passar do tempo hd um aumento até o novo estado estaciondrio que
possui valor superior ao inicial.

A Figura 4.50 apresenta os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
perturbagdes na vazdo de alimentagdo de sal. Observa-se que o aumento na vazio de
alimenta¢io de sal proporciona um aumento na composicdo e que a sua redugdo também
causa diminuicio na mesma, ou seja, apresenta comportamento contrario ao da composigio
de etanol no fundo. No momento da aplicagdo da perturbagdo negativa, ocorre um aumento na
composi¢io de sal no fundo da coluna seguida de uma redugfio até um valor menor que o
inicial. Para a perturbagdo positiva, ocorre primeiramente uma redugdo na composicio
seguida de um aumento até um valor maior que o inicial. 3,

O perfil de temperatura de fundo com o tempo ndo apresenta alteragdo para as

perturbagdes na vazio de alimentagdo de sal, portanto ndo sera representado graficamente.
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4.2.1.4 — Alteracio na Poténcia do Refervedor

As - Eiouras.d.510.
LR A oy o - "

temperaturas no topo e no fundo da coluna para as seguintes perturbagbes: aumento de 5% e
6% na poténcia do refervedor e reduciio de 5% e 6% na mesma Perturbacdes positivas
maiores que 6% apresentam concentragdes de sal no fundo bem maiores que o limite maximo
imposto pelo modelo termodindmico.

A vazio de destilado sofre um aumento quando a poténcia do refervedor aumenta, pois
ocorre aumento da vazdo de vapor na coluna. Uma reducio na carga térmica do refervedor
exerce um efeito oposto, conforme observado na Figura 4.51. Consequentemente, o aumento
na poténcia do refervedor proporciona uma diminuig¢3o na vazio de produto de fundo e a sua
redugdo provoca aumento na mesma, conforme a Figura 4.52. No momento da aplicagido da
perturbagdo positiva ocorre a diminuigo da vazio sendo que ao passar do tempo a mesma
aumenta até atingir o novo estado estacionario que possui um valor menor que o estado
estacionario inicial.

Observa-se através da Figura 4.53 que a composi¢io de etanol no topo para as
perturbagdes positivas na poténcia do refervedor, diminui com o tempo. As perturbagBes
negativas levam a um aumento da concentragio de etanol no topo, pois ocorre aumento da
concentragdo de sal na seclo de retificagdo da coluna, favorecendo a separacio.

O aumento na poténcia do refervedor proporciona diminui¢io na composigdo de
etanol no fundo e aumento na composi¢do de sal no fundo, conforme apresentado nas Figuras
4.54 ¢ 4.55. Em caso de redugio na poténcia do refervedor, observa-se o efeito contrario.

A Figura 4.56 apresenta os perfis de temperatura de fundo para as alteracbes na
poténcia do refervedor. Verifica-se que a redugdo na poténcia do refervedor provoca uma
reducdio na temperatura de fundo e que uma perturbag@o positiva causa aumento na mesma.
Observa-se que as respostas para um aumento na poténcia do refervedor sd3o mais
significativas que as obtidas para uma redugdo na mesma, pois ocomre aumento na

concentragdo de sal no fundo.

. vazdes,..compesiches.



Capituio 4 - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

34

36
+ 6%
35 — —
XSO
T -
£
"‘O“" -
E
oy 33
32
i - 3%
L 6%
3} ] [ i l 1 ' 1
0 100 200 300 400
t (min)

Figura 4 51 — Vaziio de Destilado para Alteragio na Poténcia do Refervedor

10
M -6%
1 I~ - 5%
8_......
)
£ —
3 .
E
e
& +3%
? + 6%
+ H ' i E H ] T
0 100 200 300 400
t (min)

Figura 4.52 — Vazio de Produto de Fundo para Alteragdo na Poténcia do Refervedor



Capitulo 4 - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

£.926

- 6%

5%

924 —

0.922 —

0.920 —

Fragio Molar de Etanol (Tc; p(fa)

0918 —

+ 5%

+ 6%

0916

Figura 4.53 - Fragdo Molar de Etanol (Topo) para Alteragdo na Poténcia do Refervedor

100

' }
200
t (min)

300

400

tanol (Fundo)
3

(.30 —

,.,
ot

Fragdo Molar de F

0.20 —

0.10 —

- 6%

+ 3%

+6%

0.00

100

' !
200
t {min)

300

400

Py

Figura 4.54 - Fragdo Molar de Etanol (Fundo) para Alteragio na Poténcia do Refervedor



Capitulo 4 - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS

024
] _ + 6%
5 - /’\ + 5%
e, Q.20 - /
=
[ ]
10
i e
=
<
= ||
ig 0.16 —
[
i
.
] - 3%
- 3%
012 I i H ] 1
0 200 400 600
t (min)

Figura 4.55 — Fragdo Molar de Sal (Fundo) para Alteragio na Poténcia do Refervedor

922
} +6%
90
3
=
= + 5%
g - ~
©
= .
[
=
E 86 —
3]
&
g _
o - 5%
84 - 6%
82 ] l i i i i I
0 106 ;200 300 400
t (min)

Figura 4.56 — Temperatura de Fundo para Alteragdo na Poténcia do Refervedor



Capitulo 4 - SIMULACAO E ANALISE DOS RESULTADOS 87

4.2.2 — Alimentac¢io 50% Molar em Etanol

Com o objetivo de conseguir obter uma alimentagdo concentrada que permitisse a

juantidade de sal na coluna. mas

sem ultrapassar os valores de solubilidade e limites do modelo termodindmico, foram testadas
algumas colunas com alimentagdes com concentracdes de etanol mais afastadas da
azeotropica. A coluna operando com alimentacdo 50% molar em etanol apresentou resultados
satisfatorios em estado estacionario e portanto sera utilizada na andlise do regime transiente.
A vazdo de alimentagdo de sal foi ajustada de tal forma que a fragdo molar de sal na
corrente de fundo estivesse bem abaixo do ponto de saturac@io em dgua e dentro do limite
imposto pelo modelo termodindmico, conforme Tabela 4.1. O procedimento adotado para
escolher a vazdo de alimentacio de sal foi o mesmo da alimentacfo 82,85% molar em etanol.
Os dados de entrada referentes as condi¢des operacionais da coluna est@o apresentados
na Tabela 4.8. Os valores do estado estaciondrio utilizado no dimensionamento do prato e dos

tanques e como condicdo inicial para todas as simulagfes estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.8 — Dados de Entrada para Alimenta¢io Concentrada

Vazdo de Alimentaciio de Solventes

1859,750 mol/min

Composicéo de Etanol na Alimentagéo 0,50
Composigio de agua na Alimentagio 0,50
Temperatura da Alimentagio de Solventes 80,0 °C

Vazdo de Alimentagdo de Sal

120,0 moVmin

Poténcia do Refervedor

2,692 .10° cal/min

Razio de Refluxo 2,0
Namero de Estagios 45
Numero do Prato de Alimentagdo 39
Pressfio de Operagio 1 atm

Eficiéncia do Prato

70%

3
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Tabela 4.9 — Estado Estaciondrio Inicial para Alimentagdo 50% Molar em Etanol

Dimol/min) 912,41
R(mniim_in) = 1068.6
E&&é@ﬁ I O 1 LV ARRPP S, G— b Xoga
(°C) (mol/min) (mol/min)
1 78,3 18248 - 0,9901 0,0099 0,0000
2 78.3 1944.8 2737,1 0,9290 0,0093 0,0617
3 81.0 19610 27336 0,9263 0,0123 0,0612
4 81,0 1960,7 27533 0,9234 0,0153 0,0613
5 81,0 1960 .4 27529 0,9204 0,0184 0,0612
6 81,0 1960,0 27526 09173 0,0214 0,0613
7 81,0 1959,7 27523 0,9142 0,0245 0,0613
8 81,0 19594 27520 09111 0,0276 0,0613
9 81.0 19591 2751,7 (,9080 0,6307 0,0613
10 81,0 1958.8 27514 0,9048 0,0339 00613
11 81,0 1558,5 27511 0,9015 0,0372 0,0613
12 80,9 19582 2750,8 0,8982 0,0405 60,0613
13 80.9 16578 27504 0,8948 (,0439 0,0613
14 80,9 1937, 27501 00,8012 0,0475 0,0613
15 80,9 1937,1 27487 0,8875 0,0511 0,0614
16 80,9 1956,8 27494 0,8837 (,0549 00614
17 80,9 1956,4 27490 (,8798 0,0589 0,0613
18 80.9 1956,0 2748.6 0,8756 0,0630 0,0614
19 80,9 1955,6 27482 0,8712 0.0674 00614
20 80,9 1955,2 2747.8 0,8666 0,6720 0,0614
21 80,9 1934 8 27474 0,8616 0,0769 0,0615
22 80,9 19543 27469 0,8564 0,0822 0,0614
23 80.9 1953,8 27464 0,8507 0,0878 0,0615
24 86.9 19333 27459 0,8446 0,0939 0,0615
25 80,9 19527 27452 0,8380 0,1006 0,0614
26 80,9 19521 2744 .6 0,8307 0,1078 0,0615
27 80,6 1951 .4 2744 0 0,8226 0,1158 00616
28 80,6 1950,7 27432 0,8136 0,1248 0,0616
29 80,9 1949.9 2742 4 0,8036 0,1348 0,0616
30 80,9 1945,0 27415 0,7921 0,1463 0,0616
31 80,9 1948.0 2740,6 00,7789 0,1594 00617
32 80,9 1946,9 27394 0,7636 06,1748 0,0616
33 80,9 1945.6 27382 0,7453 0,1929 0,0618
34 80,9 1944, 1 27367 0,7233 0,2149 0,0618
35 80,9 1942 4 27350 0,6961 0,2420 06,0619
36 81,0 19405 27331 0,6616 0,2765 0,0619
37 81,0 1938.4 27309 0,6162 0,3219 0,0619
38 81,1 19394 27319 0,5542 00,3839 0,0619
39 80,3 3791.,6 2724 4 0,5223 0,4460 0,0317
40 80,3 37909 27237 0,5126 0,4557 0,0317
41 80,4 37898 27226 00,4936 0,4747 0,0317
42 80.6 3788.2 27210 0,4556 05127 0,0317
43 81,0 37875 27203 0,3790 (,5893 0,0317
44 82,4 37753 2708,1 (0,2299 0,7383 0,0318
45 101,0 - - 00,0248 0,8627 0,1125




Capitulo 4 - SIMULACAO £ ANALISE DOS RESULTADOS 89

Os valores obtidos no dimensionamento do prato e dos tanques estdo apresentados na

Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Dados Geométricos do Prato e dos Tanques

Area do Prato (cm®) 10157
Comprimento do Vertedor (cm) 92
Altura do Vertedor (cm) 5
Volume do Condensador (cm”) 11,3.10°
Volume do Misturador de Sal (cm’) 12,1.10°
Volume do Refervedor (cm’) 2,6.10°

Como nos casos anteriores, {oi considerado que entre 0 e 20 minutos, a coluna opera
nas condicdes do estado estaciondrio inicial e que apds este periodo ¢ aplicada uma
perturbacio, na forma degrau, em uma das seguintes varidveis: raziio de refluxo, vazdo de
alimentacfo dos solventes, vazdo de alimentagfo de sal e poténcia do refervedor. O tempo de
operagdo da coluna foi monitorado durante 520 minutos e o tempo computacional observado
esteve em torno de 37 minutos.

A temperatura de topo nio apresentou variagfo para os casos estudados e portanto nfo
sera representada por grafico.

O comportamento das composigdes de dgua no topo e no fundo da coluna ao longo do
tempo nfo serd mostrado graficamente, pois as mesmas sdo complementares as composicdes

dos demais componentes.

4.2.2.1 — Alteraciio na razio de Refluxo

As Figuras 4.57 a 4.61 mostram os perfis de vazio, composi¢io e temperatura no topo
e no fundo da coluna para as seguintes perturbacfes: aumento de 5% e 10% na razdo de

refluxo e reducio de 5% e 10%na mesma. Perturbages negativas maiores que 10%
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apresentam concentragdes de sal no fundo maiores que o limite miximo imposto pelo modelo

termoedinidmico.

Os perfis de vazdo de destilado com o tempo para as perturba¢des na razio de refluxo

o e5t30 apresentados na Figura 4.57 assim como estdo ilustradas as composicOes de etanol no

topo obtidas nas respectivas perturbagdes. A diminuigfio da razdo de refluxo causa aumento
da concentragdo de sal favorecendo a separagfio, enquanto que o seu aumento possui efeito
contrario. Desta forma, observa-se que as composi¢des de etanol no topo praticamente ndo se
alteram. _

A vazio de destilado aumenta quando ocorre diminuico da razdo de refluxo e €
reduzida quando a mesma aumenta, conforme era esperado. A vazio de produto de fundo,
consequentemente, diminui para uma reducdo na razio de refluxo e aumenta para uma
variagdo positiva na mesma, como pode ser verificado na Figura 4.58.

Observa-se que os perfis de vazdo de produto de fundo com o tempo para as variagdes
na razio de refluxo apresentam comportamento semelhante aos da Figura 4.3. Para a
perturbac¢fo positiva, ocorre um aumento na vazio de produto de fundo até um valor méximo
logo ap6s a aplicagfio da perturbag@io. Com o passar do tempo este valor diminui até o novo
estado estaciondrio que é maior que o inicial. No caso da perturbagdo negativa, ocorre uma
diminui¢do na vazdo de produto de fundo até um valor minimo assim que a perturbagfio €
aplicada. Este valor aumenta com o passar do tempo até o novo estado estacionario que €
menor que o inicial.

A composicdo de etanol no fundo aumenta no caso de perturbagfo positiva na razio de
refluxo, segundo a Figura 4.59. enquanto que a composicdo de sal no fundo diminue,
conforme a Figura 4.60. Como a concentrag¢do de sal aumenta com a diminuicdo na razfo de
refluxo, entdo a temperatura de fundo também aumenta para este caso conforme pode ser

observado na Figura 4.61.
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4.2.2.2 —~ Alteraciio na Vazio de Alimentacio de Solventes

Para analisar a influéncia da vazio de alimentacfio de solventes sobre as vazdes,
composicdes e temperaturas no topo € no fundo da coluna foram dadas as seguintes
perturbacdes: aumento de 5% e 10% na vazdo de alimentacio de solventes e redugio de 3% e
10% na mesma. Perturbacdes negativas maiores que 10% apresentam concentracdes de sal no
fundo maiores que o imite maximo imposto pelo modelo termodindmico.

As Figuras 4.62 e 4.67 apresentam os perfis de vazdes de destilado e produto de fundo
com o tempo para as perturbagdes na vazio de alimentagfo de solventes, respectivamente. Em
ambos ©0s casos, pode-se observar que o aumento na vazio de alimentagdo de solventes
proporciona o aumento das vazdes de destilado e produto de fundo e que a sua redugdo leva a
uma diminui¢io nas mesmas. Comparando os pertis obtidos na Figura 4.63, pode-se observar
que as varia¢des na vazdo de alimentacio de solventes fornecem respostas muiio simeétricas
para os perfis de vazio de produto de fundo com o tempo. Os comportamentos observados

nestas Figuras lembram os das Figuras 4.18 ¢ 4.19.
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A reducdio na vazdo de alimentagfio de solventes proporciona um aumento na
concentraciio de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentragio de etanol no topo,

conforme a Figura 4.64. Esta Figura mostra o mesmo comportamento da Figura 4.20 que

ymbém,_possuem _alimentacdo_ de solventes com um_teor de etanol inferior a uma

concentracdo azeotropica e vazio de alimentagfo de sal relativamente alta, mas apresenta
tendéncias opostas a da Figura 4.43 que possuem alimentacio de solventes com elevado teor
de etanol e vaziio de alimentagdo de sal baixa.

A Figura 4.65 mostra que a composi¢o de etanol no fundo aumenta quando a
perturbagio na vazdio de alimentacdo de solventes € positiva. Para uma redugdo na variavel
perturbada, observa-se igualmente diminui¢fo na composi¢io de etanol no fundo.

A Figura 4.66 apresenta os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
perturbacBes na vazio de alimentagdo de solventes. Verifica-se que a reducfio na vazfo de
alimentagfio de solventes leva a um aumento na composicdo, enquanto que a perturbagio
positiva provoca a diminui¢do da mesma. A temperatura de fundo apresenta comportamento
semelhante, pois o aumento da concentragfo de sal no fundo proporciona um aumento da

temperatura de fundo da coluna, segundo a Figura 4.67.
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Figura 4.62 — Vazao de Destilado para Alteragfio na Vazio de Alimentacdo de Solventes
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4.2.2.3 - Alteracdo na Vazio de Alimentacio de Sal

As Figuras 4.68 a 4.73 apresentam o comportamento das vazdes, composicdes e
temperaturas no topo € no fundo da coluna para as seguintes perturbacdes: aumento de 5% e
10% na vazdo de alimentacfio de sal e redugfio de 5% e 10% na mesma. Perturbages
positivas maiores que 10% apresentam valores de fragdo molar de sal no fundo superiores ao
limite maximo do modelo termodindmico.

A Figura 4.68 apresenta os perfis de vazdo de destilado com o tempo para as
perturbagles na vazdo de alimentacdo de sal. Observa-se que no momento da aplicagdo da
perturbagio positiva ha um aumento na vazio de destilado e com o passar do tempo ocorre a
sua diminuicio até atingir o novo estado estaciondrio que apresenta vazio de destilado menor
que o estado estacionario inicial. A perturba¢do negativa assim que € aplicada provoca uma
diminui¢fo na vazdo de destilado que aumenta ao passar do tempo atingindo o novo estado
estacionario, apresentando vazfio de destilado maior que o estado estacionario inicial.
Comportamento semelhante € observado na Figura 4.24, entretanto verifica-se maiores

variacdes em termos de valores absolutos na Figura 4.68.
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Conforme mencionade anteriormente, o sal € retirado da coluna através da corrente de
fundo, entdo o0 aumento na vazéo de alimentagdo de sal proporciona um aumento na vazio de

produto de fundo e a sua redugfio provoca diminuigio na mesma, conforme pode ser

observado na Figura 4.69. Neste caso, os perfis obtidos lembram os perfis da Figura 4,47, mas

com maiores valores absolutos.

O aumento na vazdo de alimentacio de sal proporciona um aumento na concentragio
de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentragdo de etanol no topo enquanto que a
sua redu¢do provoca um efeito contrario, conforme a Figura 4.70.

A Figura 4.71 apresenta os perfis de composicdo de etanol no fundo com o tempo para
as perturbacdes estudadas. Observa-se que a perturbagio positiva na vazdo de alimentacio de
sal assim que € aplicada proporciona o aumento da composigdo de etanol no fundo até um
valor maximo a partir do qual ocorre uma reduciio na mesma, atingindo um estado
estaciondrio menor que o inicial. Para a perturbago negativa ocorre o inverso.

A Figura 4.72 mostra os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
alteragdes na vazio de alimentagfo de sal. Pode-se observar nesta Figura que a composi¢io de
sal no fundo aumenta quando a vazdo de alimentagfio de sal aumenta e diminui para uma

perturbag@o negativa. A temperatura de fundo apresenta comportamento semelhante, segundo

a Figura 4.73.
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4.2.2.4 — Alteracio na Poténcia do Refervedor

As Figuras 4.74 a 4.79 apresentam o comportamento das vazdes, composicdes e
temperaturas no topo e no fundo da coluna para as seguintes perturba¢des: aumento de 5% e
10% na poténcia do refervedor e reduciio de 3% e 10% na mesma. Perturbagdes positivas
maiores que 10% apresentamn concentragdes de sal no fundo maiores que o limite méaximo
imposto pelo modelo termodinimico.

O aumento na poténcia do refervedor proporciona um aumento na vazio de vapor da
coluna, provocando um aumento na vazio de destilado enquanto que a sua redugfio exerce
efeito oposto, conforme a Figura 4.74. Consequentemente, o aumento na poténcia do
refervedor proporciona uma diminui¢do na vazio de produto de fundo e a sua redugdo
provoca aumento na mesma, conforme pode ser observado na Figura 4.75. No momento da
aplicagfio da perturbagdo negativa, observa-se o aumento da vazdo de produto de fundo que
com o passar do tempo diminui até o novo estado estaciondrio e para a perturbagdo positiva

ocorre a diminui¢io da vaziio sendo que ao passar do tempo a mesma aumenta até atingir o
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novo estado estacionario. Este comportamento também ¢ observado nas outras colunas

estudadas.

A reducfio na poténcia do refervedor proporciona um aumento na concentragio de

.stanol 1o topo_en

onforme a Fioura

4.76.

A composiciio de etanol na corrente de fundo aumenta com a reducfo na poténcia do
refervedor e diminui no caso de uma perturbagfo positiva, segundo mostrado na Figura 4.77.

As Figuras 4.78 e 4.79 mostram os perfis de composigdo de sal e temperatura no fundo
com o tempo, respectivamente, quando ¢ aplicada uma perturbacio na vazdo de alimentaco
de sal. Pode-se observar que o aumento na poténcia do refervedor proporciona aumento nas
composicdo de sal assim como na temperatura de fundo, enquanto que a sua diminuigdo
provoca reducdo nas mesmas. Na Figura 4.78 observa-se que no momento logo apds a
perturbacfo positiva, ocorre um aumento na composi¢io de sal no fundo que com o passar do
tempo diminui at€¢ o novo estado estaciondrio e que a perturbagdio negativa apresenta uma
diminui¢do na composi¢io de sal imediatamente apds a sua aplicagdo e com o passar do

tempo aumenta até o novo estado estacionario.
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5 _ CONCLUSOES E SUGESTOES PARA OS PROXIMOS
TRABALHOS

A seguir serio apresentadas as conclusdes obtidas das analises dos resultados das
simula¢des realizadas assim como as sugestdes para os proximos trabalhos na area de modelagem

e simulac¢fo da destilacdo extrativa salina.

5.1 - Conclusoes

O modelo nos permitiu estudar a dindmica de colunas de destilagdo utilizando efeito
salino através da simulac3o para a separagdo de etanol-dgua com acetato de potdssio. As
equacoes diferenciais foram integradas pelo método explicito de Runge-Kutta-Gill. Os perfis de
vazio, composicio e temperatura com o tempo para perturbacdes na razio de refluxo, na vazio
de alimentac@io de solventes, na vaziio de alimentagfo de sal e na poténcia do refervedor foram
obtidos, considerando a alimentagfio de solventes com diferentes concentragdes de etanol a saber
10,65% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol.

A coluna operando com alimentagdo 10,65% molar em etanol permitiu obter etanol anidro
¢ maior versatilidade em termos de perturbacdes. Neste caso, a vazio de alimentacdo de sal foi
estimada em termos da solubilidade de sal em etanol anidro, pois a alimentacfio de sal esta
localizada no topo onde a concentra¢io de etanol é alta. Apesar da flexibilidade desta coluna,
para casos em que o sal necessita ser recuperado, 0 processo mostra-se bastante dificil devido a
grande quantidade de solu¢do salina diluida a ser separada.

Na coluna operando com alimentacdo concentrada em etanol, utilizando concentracdo
proxima a do azeotropo, verificou-se a existéncia de muitos problemas de operacio além de nio
ser possivel obter etanol anidro em virtude da pequena vazio da corrente de fundo que impde

valores baixos de vazio de sal alimentado.
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A coluna operando com alimentacdo 50% molar em etanol apresentou uma concentragio
de etanol no topo satisfatéria. O procedimento adotado para escolher a vazdo de alimentacdo de

~sal foi 0 mesmo da alimentacio 82,85% molar em etanol.

observou-se que as composi¢des de etanol no topo para as alimentacbes 10,65% molar e 50%
molar em etanol praticamente ndo se alteram, pois a diminuigiio da razdo de refluxo causa
aumento da concentra¢io de sal favorecendo a separagio, engquanto que o0 seu aumento possul
efeito contririo. A alimentacfio 82,85% molar em etanol apresentou aumento da concentragdo de
etanol no topo para um aumento da razdo de refluxo. Neste caso, a alimentacdo de solventes €
rica em etanol e a vazdo de alimentag¢fio de sal é muito baixa, entdo ¢ aumento da razdo de
refluxo favorece o aumento da concentragdo de etanol no topo. Em todos os casos foi observado
que a vazio de destilado aumenta com a reducdio da razfio de refluxo e o inverso também ¢
verificado. Para a vazfio de produto de fundo e composi¢io de etanol no fundo, observou-se que o
aumento da razdo de refluxo proporciona o aumento de ambas as varidveis € a sua redugio exerce
efeito oposto nas alimentacdes estudadas.

Os estados estaciondrios finais para as vazles de destilado e produto de fundo
considerando alteragles na razdo de refluxo foram atingidos nos primeiros 220 minutos de
operagdo no caso da alimentagfio 10,65% molar em etanol e nos primeiros 300 minutos para as
demais alimentagbes. Os novos estados estaciondrios para as composigdes no caso das
alimentacdes 10,65% molar, 82,85% molar ¢ 50% molar em etanol foram alcancados nos
primeiros 140 minutos, 350 minutos ¢ 250 minutos, respectivamente. Os tempos de estabilizagdo
para a temperatura de fundo nestas alimentagdes foram atingidos nos primeiros 140 minutos, 120
minutos e 250 minutos, respectivamente.

Através das alteragOes na vazdo de alimentacdo de solventes, observou-se que as
alimentacGes 10,65% molar e 50% molar em etanol apresentam comportamentos semelhantes em
termos de vazdes de destilado e produto de fundo e composigdes de etanol no topo e no fundo da
coluna, ou seja, o aumento da vazdo de alimentagdo de solventes proporciona o aumento das
vazdes de destilado e produto de fundo assim como da concentragdo de etanol no fundo,
enquanto que a composi¢io de etanol no topo diminui. A reducfio da vazio de alimentagio de

solventes apresenta efeito contrario ao observado no caso anterior. A vazdo de destilado ¢ a

f
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composi¢io de etanol no topo para um aumento na vazdo de alimentaglo de solventes da

alimentacio 82,85% molar em etanol praticamente ndo se alteram, enquanto que a vazio de

produto de fundo e a concentragdo de etanol no fundo da coluna apresentam comportamento

As vazdes de destilado e produto de fundo para a alimentagfio de 10,65% molar em etanol
alcangam os seus respectivos estados estacionarios nos primeiros 200 minutos de operagio,
considerando alteracdo na vazio de alimentagfio de solventes. No caso das alimentacGes de
82.85% molar e 50% molar em etanol, os novos estados estaciondrios sdo alcangados nos
primeiros 350 minutos de operagdo. Os novos estados estaciondrios para as composigdes no caso
das alimentac¢des 10,65% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol foram alcangados nos
primeiros 140 minutos, 350 minutos € 300 minutos, respectivamente. No caso das temperaturas
de fundo para estas alimentagGes, os tempos de estabiliza¢do foram atingidos nos primeiros 100
minutos, 250 minutos € 300 minutos, respectivamente.

Quando a vazfio de alimentacBio de sal ¢ aumentada a concentragdo de sal na coluna
aumenta, favorecendo o aumento da concentragfio de etanol no topo. Observa-se que a vazio de
destilado diminui com o aumento da vazio de alimentacfio de sal, mas apresenta pouca variagio
em termos de valores absolutos. O sal é retirado da coluna através da corrente de fundo, entdo o
aumento da vazio de alimentagdo de sal proporciona o aumento na vazio de produto de fundo. A
concentragfo de etanol no fundo diminui para o aumento da vazio de alimentagfo de sal. Quando
a vazdo de alimenta¢fio de sal é reduzida, observa-se comportamento inverso ao apresentado
anteriormente.

Os estados estaciondrios finais para as vazles de destilado e produto de fundo
considerando alteragdes na vazdo de alimentagdo de sal foram atingidos nos primeiros 130
minutos de opera¢do no caso da alimentagdo 10,65% molar em etanol e nos primeiros 300
minutos para as demais alimentagdes. Os novos estados estaciondrios para as composi¢cdes no
caso das alimentagdes 10,65% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol foram alcangados
nos primeiros 160 minutos, 300 minutos e 350 minutos, respectivamente. Os tempos de
estabilizagfo para a temperatura de fundo nestas alimentagdes foram atingidos nos primeiros 120

minutos, 300 minutos e 250 minutos, respectivamente.
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Para perturbagdes na poténcia do refervedor, observou-se que as alimentagSes 10,65%
molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol apresentam comportamentos semelhantes em

~termos de vazdes de destilado e produto de fundo e composigdes de etanol no topo ¢ no fundo da

............ e

eolifa O sumento “da potémciado-refervedor-proporciona-o-dumento-na-vazdo-de—vapor-da
coluna, provocando o aumento na vazio de destilado. Consequentemente, a vazio de produto de
fundo diminui para o aumento na poténcia do refervedor. As concentragdes de etanol no topo e
no fundo diminuem com o aumento da poténcia do refervedor. No caso da reducfio da poténcia
do refervedor, observa-se comportamento inverso ao apresentado anteriormente.

Os estados estaciondrios finais para as vazOes de destilado e produto de fundo
considerando alteracdes na poténcia do refervedor foram atingidos nos primeiros 150 minutos de
operago, 350 minutos ¢ 250 minutos no caso das alimentagdes 10,65% molar , 82,85% molar e
50% molar em etanol, respectivamente. Os novos estados estaciondrios para as composigdes no
caso destas alimentagdes foram alcancados nos primeiros 180 minutos, 350 minutos e 350
minutos, respectivamente. Os tempos de estabilizagfio para a temperatura de fundo nestas
alimenta¢des foram atingidos nos primeiros 100 minutos, 200 minutos e 150 minutos,
respectivamente.

Os resultados obtidos mostraram perfis bem definidos tanto no regime transiente quanto
no novo estado estacionario facilitando o estudo posterior de estratégias de controle.

~Observou-se que determinadas perturbagdes como por exemplo redugdes da razio de
refluxo e vazdo de alimentagdo de solventes assim como aumentos da vazdo de alimentacfio de
sal e poténcia do refervedor favorecem o aumento da concentragiio de sal no fundo da coluna
podendo saturar o refervedor conforme a intensidade da perturbagdo. Isto foi verificado nas
colunas operando com alta concentragiio de etanol na alimentacfio de solventes. Para a coluna
operando com baixa concentragdio de etanol na alimentagdo foi observado que certas
perturbagdes, ou seja, redugdes da razio de refluxo, vazio de alimentaciio de solventes e poténcia
do refervedor assim como aumento da vazdo de alimentagio de sal proporcionam o aumento da
concentragdo de sal na corrente de refiuxo e nos pratos do topo da coluna. Esta regido é rica em

etanol e portanto deve ser observado a solubilidade do sal em etanol anidro.
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5.2 — Sugestdes para os Proximos Trabalhos

estudo de estratégias de controle para se concluir sobre a viabilidade de sua utilizagdo.

Utilizar uma subrotina de controle de passo no método Runge-Kutta-Gill para a
integracfo das equagdes diferenciais.

Estudo mais detalhado do processo envolvendo o custo de aquisi¢dio do sal, a quantidade
do mesmo necessdria ¢ seu custo de recuperagfo por evaporagdo e secagem para verificar a
viabilidade desta alternativa.

Testar outros sais que possuem disponibilidade de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor que possarn ser ajustados ao modelo termodindmico e possibilidade de utilizaco
industrial. No caso do acetato de potéssio estudado, determinar o equilibrio liquido-vapor para
maiores concentragdes.

Determinar o equilibrio liquido-vapor para sais que podem ser utilizados como insumo
agricola eliminando a necessidade de recuperagio.

A inexisténcia de dados publicados sobre a hidrodindmica de operacdo da coluna de
destilac#io salina tais como a quantidade de liquido retido sobre os pratos e a eficiéncia dos pratos
dificulta o programa de simulacdo. A obtencfo desses dados através de estudos experimentais ¢

necessAario para que os mesmos sejam utilizados nas simulagdes.
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Observa-se através da Figura 4.43 que ndo ha variagio para os perfis de composigio
de etanol no topo para as perturbagdes positivas na vazdo de alimentagdo de solventes ¢ que a

redugio da mesma leva a uma diminuigio da concentragio de etanol no topo.

Em. termos da composicdo de etanol no fundo em relagdo s perturbagoes na vazio de

alimentacio de solventes, observa-se, através da Figura 4.44, um comportamento semelhante
ao que ocorre com perturbagdes na razdo de refluxo, ou seja, ¢ aumento na vazio de
alimenta¢do de solventes faz com que a composigdo de etanol no fundo aumente e o contrario
também acontece.

A Figura 4.45 mostra os perfis de composigdo de sal no fundo com o tempo para as
perturbacdes na vazdo de alimentag¢do de solventes. Observa-se que o aumento na vazio de
alimentagdo de solventes proporciona uma diminuigdo na composi¢do e que a sua reducio
causa aumento nNa mesma, Ou seja, apresenta comportamento contrario ao da composigio de
etanol no fundo. Os perfis lembram os obtidos na perturbagéo na razio de refluxo.

A Figura 4.46 apresenta os perfis de temperatura de fundo para as altera¢Ses na razéo
de refluxo. Verifica-se que a redugfo na vazdo de alimentagiio de solventes provoca um
aumento na temperatura de fundo e que uma perturbagdo positiva causa diminui¢3o na
mesma. Observa-se que as respostas para uma redu¢do na vazio de alimentacdo de solventes

s3o mais significativas, pois ocorre aumento na concentragio de sal no fundo.
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4.2.1.3 — Alteracido na Vazio de Alimentacio de Sal

As Figuras 447 a 4.50 apresentam o comportamento das vazdes, composi¢des e

temperaturas no topo e no fundo da coluna para as sesuintes perturbacdes: aumento de 5% e

10% na vazdo de alimentagdo de sal e redugdio de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes
positivas maiores que 10% apresentam concentragdes de sal no fundo bem maiores que o
limite maximo imposto pelo modelo termodinidmico.

O perfil de vazdo de destilado com o tempo ndo apresenta alteragdo para as
perturbagGes na vazdo de alimentagdo de sal, portanto ndo sera representado graficamente.

Na Figura 4.47, observa-se que a vazio de produto de fundo aumenta para um
aumento na vazido de alimentac¢io de sal e diminui para uma redugio na mesma, entretanto a
variaciio em termos de valores absolutos € pouca.

Observa-se atraves da Figura 4.48 que o aumento na vazio de alimentagio de sal
apresenta também aumento na composi¢do de etanol no topo e a sua diminuigdo provoca
reducdio na mesma, como era esperado.

A composicido de etanol no fundo em relacdo as perturbagdes na vazio de alimentagdo
de sal, segundo a Figura 4.49, apresenta aumento quando ocorre diminui¢do na vazdo de
alimentagdo de sal e redugdo quando a vazdo aumenta. Assim que € aplicada a perturbagio
positiva, ocorre um leve aumento na composi¢do de etanol no fundo que com o passar do
tempo diminui até alcangar o novo estado estacionario com composigdo inferior ao inicial. No
caso da perturbagdo negativa, ocorre uma diminuigdo na composi¢io imediatamente apos a
perturbagio, mas com o passar do tempo h& um aumento até o novo estado estacionario que
possui valor superior ao inicial.

A Figura 4.50 apresenta os perfis de composi¢do de sal no fundo com ¢ tempo para as
perturbacdes na vazdo de alimentagdo de sal. Observa-se que o aumento na vazdo de
alimentagdo de sal proporciona um aumento na composi¢do € que a sua reducgdo também
causa diminui¢do na mesma, ou seja, apresenta comportamento contrario ao da composi¢io
de etanol no fundo. No momento da aplicagio da perturbagio negativa, ocorre um aumento na
composi¢io de sal no fundo da coluna seguida de uma reducdo até um valor menor que o
inicial. Para a perturbacfio positiva, ocorre primeiramente uma redugdo na composi¢io
seguida de um aumento até um valor maior que o inicial. 3,

O perfil de temperatura de fundo com o tempo ndo apresenta alteragdo para as

perturbagdes na vazio de alimentagdo de sal, portanto ndo sera representado graficamente.
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4.2.1.4 — Alteracio na Poténcia do Refervedor

temperaturas no topo € no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes: aumento de 5% e
6% na poténcia do refervedor e reducdo de 5% e 6% na mesma. Perturbagles positivas
maiores que 6% apresentam concentragdes de sal no fundo bem maiores que o limite méximo
imposto pelo modelo termodindmico.

A vazdo de destilado sofre um aumento quando a poténcia do refervedor aumenta, pois
ocorre aumento da vazdo de vapor na coluna. Uma redugfo na carga térmica do refervedor
exerce um efeito oposto, conforme observado na Figura 4.51. Consequentemente, ¢ aumento
na poténcia do refervedor proporciona uma diminuigdo na vazdo de produto de fundo e a sua
redugdo provoca aumento na mesma, conforme a Figura 4.52. No momento da aplicagio da
perturbagdo positiva ocorre a diminuigdo da vazio sendo que ao passar do tempo a mesma
aumenta até atingir o novo estado estaciondrio que possui um valor menor que o estado
estacionario inicial.

Observa-se através da Figura 4.53 que a composicdo de etanol no topo para as
perturbagdes positivas na poténcia do refervedor, diminui com o tempo. As perturbagdes
negativas levam a um aumento da concentragdo de etanol no topo, pois ocorre aumento da
concentracdo de sal na segdo de retificagfio da coluna, favorecendo a separagdo.

O aumento na poténcia do refervedor proporciona diminuigo na composi¢do de
etanol no fundo e aumento na composicao de sal no fundo, conforme apresentado nas Figuras
4.54 e 4.55. Em caso de redugdo na poténcia do refervedor, observa-se o efeito contrario.

A Figura 4.56 apresenta os perfis de temperatura de fundo para as alteragdes na
poténcia do refervedor. Verifica-se que a redugio na poténcia do refervedor provoca uma
reducdo na temperatura de fundo e que uma perturbagfo positiva causa aumento na mesma.
Observa-se que as respostas para um aumento na poténcia do refervedor sdo mais
significativas que as obtidas para uma redugdo na mesma, pois OCorme aumento na

concentracio de sal no fundo.
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4.2.2 — Alimentacgio 50% Molar em Etanol

Com o objetivo de conseguir obter uma alimentacio concentrada que permitisse a

sem ultrapassar os valores de solubilidade e limites do modelo termodindmico, foram testadas
algumas colunas com alimentagdes com concentragdes de etanol mais afastadas da
azeotropica. A coluna operando com alimentagio 50% molar em etanol apresentou resultados
satisfatdrios em estado estaciondrio e portanto serd utilizada na analise do regime transiente.

A vazo de alimentacfo de sal foi ajustada de tal forma que a fragdo molar de sal na
corrente de fundo estivesse bemn abaixo do ponto de saturacio em dgua e dentro do limite
imposto pelo modelo termodindmico, conforme Tabela 4.1. O procedimento adotado para
escolher a vazdo de alimentacio de sal foi o mesmo da alimentacio 82,85% molar em etanol.

Os dados de entrada referentes as condigdes operacionais da coluna estdo apresentados
na Tabela 4.8. Os valores do estado estaciondrio utilizado no dimensionamento do prato e dos

tanques e como condi¢do inicial para todas as simulacGes estdo apresentados na Tabela 4.9.

Tabela 4.8 — Dados de Entrada para Alimenta¢fio Concentrada

Vazio de Alimentagdo de Solventes

18539,750 mol/min

Composicio de Etanol na Alimentagdo 0,50
Composi¢iio de dgua na Alimentagio 0,50
Temperatura da Alimentacdo de Solventes 80,0 °C

Vazdo de Alimentagdo de Sal

120,0 mol/min

Poténcia do Refervedor

2,692. 10" cal/min

Razio de Refluxo 2,0
Namero de Estagios 45
Numero do Prato de Alimentagio 39
Pressdo de Operacgio 1 atm

Eficiéncia do Prato

70%

"
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Tabela 4.9 — Estado Estacionario Inicial para Alimentagdo 50% Molar em Etanol

D(mol/min) = 912,41
R(mol/min) = 1068.6
F':?:':giﬁ IR NP I h¥s ). X . Xsﬂ R
(°0) (mol/min) (mol/min)
1 78.3 1824.8 - 0,9901 0,0099 0,0000
2 78.3 19448 27371 0,9290 0,0093 0,0617
3 81,0 1961,0 2753.6 0,9265 0,0123 0,0612
4 1.0 1960,7 2753,3 0.9234 0,0153 0,0613
3 81,0 1960,4 2752.9 0,9204 0,0184 0,0612
6 81,0 1960.,0 27526 0,9173 0,0214 0,0613
7 81,0 1959,7 27523 0,9142 0,0245 0,0613
8 81.0 1959.4 27520 09111 0,0276 0,0613
9 81,0 1959.1 27517 0,5080 0,0307 0,0613
10 81,0 1958,8 27514 0,9048 0,0339 0.0613
11 81,0 1958,3 2751,1 0,9015 00372 0,0613
12 80,9 1958.2 2750,8 0,8982 0,0405 0,0613
13 20,9 1957.8 2750,4 0,8948 0,0439 0,0613
14 80,9 1957,5 2750,1 0,8912 0,0475 0,0613
15 80,9 1957,1 27497 0,8875 0,0511 0,0614
16 20,9 1956.8 27494 0,8837 0.0549 0,0614
17 80,9 1956,4 27490 0,8798 0,0589 0,0613
18 80,9 1956,0 2748.6 0,8756 0,0630 0,0614
19 80,9 1955.6 27482 0,8712 0,0674 0,0614
20 80,9 19552 27478 0,8666 0,072 0,0614
21 80,9 1954,8 27474 0.8616 0,0769 0,06153
22 80,9 19543 2746,9 0,8564 0,0822 0,0614
23 80,9 19338 2746.4 0.8507 0,0878 0,0615
24 80,9 1953.3 27459 0,8446 0,0939 0,0615
25 80,9 1952,7 27452 0,8380 0,1006 0,0614
26 80,9 1952,1 2744 6 0,8307 0,1078 0,0615
27 80,9 1951.,4 27440 0,8226 - 01158 0,0616
28 80,9 1950,7 27432 0,8136 0,1248 0,0616
29 80,9 19490 2742 4 0,8036 0,1348 0.0616
30 80,9 1949.0 27415 0,7921 0,1463 0,0616
31 80,9 1943.0 27406 0,7789 0.1594 0,0617
32 80,9 19469 27394 0.7636 0,1748 0.0616
33 80,9 19456 27382 0.7453 0,1929 0,0618
34 80,9 1944, 1 2736,7 0,7233 0,2149 0,0618
35 80,9 1942 4 27350 0,6961 0,2420 0,0619
36 81,0 19405 2733,1 0,6616 02765 0.0619
37 81,0 1938 4 2730,9 0.6162 0,3219 0,0619
38 81,1 19394 27319 0,5542 0,3839 0,0619
39 0,3 37916 27244 0,5223 0,4460 0,0317
40 80,3 3790,9 27237 0,5126 0,4557 00317
41 80,4 37893 27226 0,4936 0,4747 0.0317
42 80,6 37882 27210 0,4556 0,5127 0,0317
43 81,0 3787.5 2720,3 0,3790 0,5893 0,0317
44 824 37753 2708, 1 0,2299 0,7383 0,0318
45 101,0 - - 0,0248 0,8627 0,1125
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Os valores obtidos no dimensionamento do prato e dos tanques estdo apresentados na

Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Dados Geométricos do Prato e dos Tanques

Area do Prato (cm’) 10157
Comprimento do Vertedor {cm) 92
Altura do Vertedor (¢m) 5
Volume do Condensador (cor’) 11,3.10°
Volume do Misturador de Sal (cm’) 12,1.10°
Volume do Refervedor (cm’) 2,6.10°

Como nos casos anteriores, foi considerado que entre 0 e 20 minutos, a coluna opera
nas condicdes do estado estaciondrio inicial e que apds este periodo é aplicada uma
perturbagio, na forma degrau, em uma das seguintes varidveis: razio de refluxo, vazdo de
alimentagio dos solventes, vazdo de alimentag3o de sal e poténeia do refervedor. O tempo de
operacdio da coluna foi monitorado durante 520 minutos e o tempo computacional observado
esteve em torno de 37 minutos.

A temperatura de topo nfio apresentou variagfio para os casos estudados e portanto ndo
sera representada por grafico.

O comportamento das composigdes de dgua no topo ¢ no fundo da coluna ao longo do
tempo ndo serda mostrado graficamente, pois as mesmas sdo complementares s composigdes

dos demais componentes.

4.2.2.1 — Alteraciio na razio de Refluxo

As Figuras 4.57 a 4.61 mostram os perfis de vaziio, composi¢do e temperatura no topo
e no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes: aumento de 5% e 10% na razfo de

refluxo e redugfio de 5% e 10%na mesma. Perturbagdes negativas maiores que 10%
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apresentam concentragdes de sal no fundo maiores que o limite méximo imposto pelo modelo
termodindmico.

Os perfis de vazdo de destilado com o tempo para as perturbagdes na razio de refluxo

__estdo apresentados.na. Figura 4.57 assim como estdo ilustradas as composi¢des de etanol no

topo obtidas nas respectivas perturbagdes. A diminui¢Sio da razio de refluxo causa aumento
da concentragfio de sal favorecendo a separagfio, enquanto que o seu aumento possul efeito
contrario. Desta forma, observa-se que as composicSes de etanol no topo praticamente ndo se
alteram.

A vazfo de destilado aumenta quando ocorre diminuigdio da razio de refluxo e €
reduzida quando a mesma aumenta, conforme era esperado. A vazio de produto de fundo,
consequentemente, diminui para uma redugio na razio de refluxo e aumenta para uma
variagdo positiva na mesma, como pode ser verificado na Figura 4.58.

Observa-se que os perfis de vaziio de produto de fundo com o tempo para as variagdes
na razio de refluxo apresentam comportamento semelhante aos da Figura 4.3. Para a
perturbaciio positiva, ocorre um aumento na vazdo de produto de fundo até um valor maximo
logo apos a aplicagdo da perturbagdo. Com o passar do tempo este valor diminui até o novo
estado estaciondrio que € maior que o inicial. No caso da perturbagfio negativa, ocorre uma
diminui¢do na vazdo de produto de fundo até um valor minimo assim que a perturbagfio &
aplicada. Este valor aumenta com o passar do tempo até o novo estado estaciondrio que €
menor que o inicial.

A composigio de etanol no fundo aumenta no caso de perturbacio positiva na razio de
refluxo, segundo a Figura 4.59, enquanto que a composicdo de sal no fundo diminue,
conforme a Figura 4.60. Como a concentracdo de sal aumenta com a diminui¢do na razio de
refluxo, entdo a temperatura de fundo também aumenta para este caso conforme pode ser

observado na Figura 4.61.
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Figura 4.58 — Vaziio de Produto de Fundo para Alteragfio na Razdo de Refluxo
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Figura 4.61 — Temperatura de Fundo para Alteracdo na Razio de Refluxo

4.2.2.2 — Alteracido na Vazio de Alimentacio de Solventes

Para analisar a influéncia da vazdo de alimentagdio de solventes sobre as vazOes,
composi¢des e temperaturas no topo e no fundo da coluna foram dadas as seguintes
perturbagSes: aumento de 5% e 10% na vazdo de alimentagdo de solventes e reducdo de 5% e
10% na mesma. Perturbagdes negativas maiores que 10% apresentam concentragdes de sal no
fundo maiores que ¢ limite maximo imposto pelo modelo termodindmico.

As Figuras 4.62 e 4.67 apresentam os perfis de vazdes de destilado e produto de fundo
com o tempo para as perturba¢des na vazio de alimentagfo de solventes, respectivamente. Em
ambos os casos, pode-se observar que o aumento na vazio de alimentagSio de solventes
proporciona o aumento das vazdes de destilado e produto de fundo e que a sua redugfo leva a
uma diminui¢do nas mesmas. Comparando os perfis obtidos na Figura 4.63, pode-se observar
que as variagdes na vazdo de alimentac@io de solventes fornecem respostas muifo simétricas

para os perfis de vazdo de produto de fundo com o tempo. Os comportamentos observados

nestas Figuras lembram os das Figuras 4.18 € 4.19.



Capitulo 4 - SIMULACAO £ ANALISE DOS RESULTADOS 94

A reduglio na vazfo de alimentacio de solventes proporciona um aumento na
conceniracio de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentragiio de etanol no topo,

conforme a Figura 4.64. Esta Figura mostra ¢ mesmo comportamento da Figura 4.20 que

concentragdo azeotropica e vazdo de alimentagdo de sal relativamente alta, mas apresenta

tendéncias opostas a da Figura 4.43 que possuem alimentacio de solventes com elevado teor
de etanol e vazdo de alimentacdo de sal baixa.

A Figura 4.65 mostra que a composigio de etanol no fundo aumenta quando a
perturbacdo na vazio de alimentagdio de solventes € positiva. Para uma redugfio na variavel
perturbada, observa-se igualmente diminuicfo na composicio de etanol no fundo.

A Figura 4.66 apresenta os perfis de composi¢io de sal no fundo com o tempo para as
perturbacdes na vazdo de alimentacfio de solventes. Verifica-se que a redugdo na vazfo de
alimentacdo de solventes leva a um aumento na composigdo, enquanto que a perturbagio
positiva provoca a diminui¢io da mesma. A temperatura de fundo apresenta comportamento
semelhante, pois o aumento da concentragdo de sal no fundo proporciona um aumento da

temperatura de fundo da coluna, segundo a Figura 4.67.
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Figura 4.62 — Vazdo de Destilado para Altera¢do na Vazdo de Alimentagdo de Solventes
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Figura 4.67 — Temperatura de Fundo para Alteracdo na Vazio de Alimentaco de Solventes

4.2.2.3 — Alteracio na Vazao de Alimentacio de Sal

As Figuras 4.68 a 4.73 apresentam o comportamento das vazdes, composigdes e
temperaturas no topo e no fundo da coluna para as seguintes perturbacdes: aumento de 5% e
10% na vazdo de alimentacfo de sal e reducfio de 5% e 10% na mesma. Perturbagdes
positivas maiores que 10% apresentam valores de fracio molar de sal no fundo superiores ao
limite maximo do modelo termodindmico.

A Figura 4.68 apresenta os perfis de vazio de destilado com o tempo para as
perturbacdes na vazdo de alimentagdo de sal. Observa-se que no momento da aplicagio da
perturbacio positiva ha um aumento na vazdo de destilado e com o passar do tempo ocorre a
sua diminuic¢do até atingir o novo estado estacionario que apresenta vazdo de destilado menor
que o estado estaciondrio inicial. A perturbacdo negativa assim que ¢ aplicada provoca uma
diminui¢do na vazdo de destilado que aumenta ao passar do tempo atingindo o novo estado
estaciondrio, apresentando vazio de destilado maior que o estado estaciondrio inicial.
Comportamento semelhante € observado na Figura 4.24, entretanto verifica-se maiores

variagdes em termos de valores absolutos na Figura 4.68.
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Conforme mencionado anteriormente, o sal é retirado da coluna através da corrente de
fundo, entdo o aumento na vazio de alimentagio de sal proporciona um aumento na vazio de

produto de fundo e a sua reducio provoca diminui¢do na mesma, conforme pode ser

com maiores valores absolutos.

O aumento na vazio de alimentacdo de sal proporciona um aumento na concentragdo
de sal na coluna, favorecendo o aumento da concentrag¢@io de etanol no topo enquanto que a
sua reducgéio provoca um efeito contrario, conforme a Figura 4.70.

A Figura 4.7 apresenta os perfis de composi¢do de etanol no fundo com o tempo para
as perturbacdes estudadas. Observa-se que a perturbagfo positiva na vazdo de alimentagio de
sal assim que ¢ aplicada proporciona o aumento da composi¢do de etanol no fundo até um
valor méximo a partir do qual ocorre uma reducfio na mesma, atingindo um estado
estaciondrio menor que o inicial. Para a perturbago negativa ocorre o inverso.

A Figura 4.72 mostra os perfis de composi¢do de sal no fundo com o tempo para as
alteracdes na vazdo de alimentagfio de sal. Pode-se observar nesta Figura que a composigéo de
sal no fundo aumenta quando a vazdo de alimentagfo de sal aumenta e diminut para uma
perturbacio negativa. A ternperatura de fundo apresenta comportamento semelhante, segundo

a Figura 4.73.
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Figura 4.73 — Temperatura de Fundo para Alteracdo na Vazdo de Alimentacio de Sal

4.2.2.4 — Alteracio na Poténcia do Refervedor

As Figuras 4.74 a 4.79 apresentam 0 comportamento das vazdes, composi¢des e
temperaturas no topo e no fundo da coluna para as seguintes perturbagdes: aumento de 5% e
10% na poténcia do refervedor e redugio de 3% e 10% na mesma. Perturbaces positivas
maiores que 10% apresentam concentracdes de sal no fundo maiores que o limite maximo
imposto pelo modelo termodindmico.

O aumento na poténcia do refervedor proporciona um aumento na vazdo de vapor da
coluna, provocando um aumento na vazio de destilado enquanto que a sua reducdo exerce
efeito oposto, conforme a Figura 4.74. Consequentemente, o aumento na poténcia do
refervedor proporciona uma diminuicdo na vazdo de produto de fundo e a sua redugdo
provoca aumento na mesma, conforme pode ser observado na Figura 4.75. No momento da
aplicagdo da perturbacdo negativa, observa-se o aumento da vazdo de produto de fundo que
com o passar do tempo diminui até o novo estado estaciondrio e para a perturba¢fio positiva

ocorre a diminui¢do da vazdo sendo que ao passar do tempo a mesma aumenta até atingir o
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novo estado estaciondrio. Este comportamento também € observado nas outras colunas

estudadas.

A reducfio na poténecia do refervedor proporciona um aumento na concentragio de

A composicdo de etanol na corrente de fundo aumenta com a reducio na poténeia do
refervedor e diminui no caso de uma perturbagio positiva, segundo mostrado na Figura 4.77.

As Figuras 4.78 ¢ 4.79 mostram os perfis de composi¢do de sal e temperatura no fundo
com 0 tempo, respectivamente, quando € aplicada uma perturbac@o na vazio de alimentacdo
de sal. Pode-se observar que o aumento na poténcia do refervedor proporciona aumento nas
composicdo de sal assim como na temperatura de fundo, enquanto que a sua diminuigio
provoca reducfio nas mesmas. Na Figura 4.78 observa-se que no momento logo apés a
perturbagdo positiva, ocotre um aumento na composigo de sal no fundo que com o passar do
tempo diminui até o novo estado estacionario e que a perturbacfo negativa apresenta uma
diminui¢do na composicdo de sal imediatamente apds a sua aplicagdo e com o passar do

tempo aumenta até o novo estado estacionario.
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Figura 4.74 — Vazdo de Destilado para Alteracdo na Poténcia do Refervedor
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5_ CONCLUSOES E SUGESTOES PARA OS PROXIMOS
TRABALHOS

A seguir serfio apresentadas as conclusdes obtidas das andlises dos resultados das
simulacdes realizadas assim como as sugestdes para 0s proximos trabalhos na area de modelagem

e simula¢io da destilagfo extrativa salina.

5.1 - Conclusdes

O modelo nos permitiu estudar a dindmica de colunas de destilagfio utilizando efeito
salino através da simulacfio para a separacdo de etanol-dgua com acetato de potassio. As
equacdes diferenciais foram integradas pelo método explicito de Runge-Kutta-Gill. Os perfis de
vazio, composicio ¢ temperatura com O tempo para perturbagdes na razdo de refluxo, na vazio
de alimentacfo de solventes, na vazdo de alimentagfo de sal e na poténcia do refervedor foram
obtidos, considerando a alimentacdo de solventes com diferentes concentragdes de etanol a saber
10,65% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol.

A coluna operando com alimentacfio 10,65% molar em etano! permitiu obter etanol! anidro
e maior versatilidade em termos de perturbacdes. Neste caso, a vazdo de alimentacdo de sal foi
estimada em termos da solubilidade de sal em etanol anidro, pois a alimentacdo de sal esta
localizada no topo onde a concentra¢do de etanol € alta. Apesar da flexibilidade desta coluna,
para casos em que o sal necessita ser recuperado, 0 processo mostra-se bastante dificil devido 4
grande quantidade de solug#o salina diluida a ser separada.

Na coluna operando com alimentagdo concentrada em etanol, utilizando concentragdo
proxima a do azedtropo, verificou-se a existéncia de muitos problemas de operagfio além de nio
ser possivel obter etanol anidro em virtude da pequena vazio da corrente de fundo que impde

valores baixos de vazio de sal alimentado.
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A coluna operando com alimentaco 50% molar em etanol apresentou uma concentragio

de etanol no topo satisfatoria. O procedimento adotado para escolher a vazdo de alimentacdo de

sal foil o mesmo da alimentacio 82,85% molar em etanol.

Para perturbagoes negativas e positivas de mesma mtensidade na 1azao de Tefluxo,
observou-se que as composi¢des de etanol no topo para as alimentacdes 10,65% molar e 50%
molar em etanol praticamente ndo se alteram, pois a diminui¢do da razdo de refluxo causa
aumento da concentragdo de sal favorecendo a separagfio, enquanto que O seu aumento possul
efeito contrario. A alimentaco 82,85% molar em etanol apresentou aumento da concentracio de
etanol no topo para um aumento da razdo de refluxo. Neste caso, a alimentag@o de solventes ¢
rica em etanol ¢ a vazdo de alimentagfo de sal € muito baixa, entdo o aumento da razdo de
refluxo favorece o aumento da concentracdo de etanol no topo. Em todos os casos foi observado
que a vazio de destilado aumenta com a redugdio da razdo de refluxo € o inverso também ¢
verificado. Para a vaziio de produto de fundo e composigdo de etanol no fundo, observou-se que o
aumento da razdo de refluxo proporciona o aumento de ambas as variaveis e a sua reducio exerce
efeito oposto nas alimentagdes estudadas.

Os estados estaciondrios finais para as vazbes de destilado e produto de fundo
considerando alteragGes na razdo de refluxo foram atingidos nos primeiros 220 minutos de
operagdo no caso da alimentag@o 10,65% molar em etanol e nos primeiros 300 minutos para as
demais alimentagdes. Os novos estados estaciondrios para as composicdes no caso das
alimentacdes 10,65% molar, 82,85% molar ¢ 50% molar em etanol foram alcancados nos
primeiros 140 minutos, 350 minutos e 250 minutos, respectivamente. Os tempos de estabilizaco
para a temperatura de fundo nestas alimentacdes foram atingidos nos primeiros 140 minutos, 120
minutos e 250 minutos, respectivamente.

Através das alteragdes na vazdo de alimentagdo de solventes, observou-se que as
alimentacdes 10,65% molar e 50% molar em etanol apresentam comportamentos semelhantes em
termos de vazdes de destilado e produto de fundo e composigdes de etanol no topo e no fundo da
coluna, ou seja, o aumento da vazéio de alimentagfio de solventes proporciona o aumento das
vazies de destilado e produto de fundo assim como da concentragdio de etanol no fundo,
enquanto que a composi¢do de etanol no topo diminui. A redugio da vazio de alimentagio de

solventes apresenta efeito contrario ao observado no caso anterior. A vazio de destilado e a

ot
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composicdo de etanol no topo para um aumento na vazdo de alimentacio de solventes da

alimentacdo 82,85% molar em etanol praticamente nfo se alteram, enquanto que a vazdo de

produto de fundo e a concentragdo de etanol no fundo da coluna apresentam comportamento

semelhanie ac observado nas Outras alimentacoes.

As vazdes de destilado e produto de fundo para a alimentagfio de 10,65% molar em etanol
alcan¢am os seus respectivos estados estaciondrios nos primeiros 200 minutos de operacio,
considerando alteragdo na vazdo de alimentacdo de solventes. No caso das alimentages de
82,85% molar ¢ 50% molar em etanol, os novos estados estacionarios s@o alcangados nos
primeiros 350 minutos de operagdo. Os novos estados estaciondrios para as composi¢des no caso
das alimentacdes 10,65% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol foram alcancados nos
primeiros 140 minutos, 350 minutos e 300 minutos, respectivamente. No caso das temperaturas
de fundo para estas alimentagdes, os tempos de estabilizacdo foram atingidos nos primeiros 100
minutos, 250 minutos ¢ 300 minutos, respectivamente.

Quando a vazdo de alimentacio de sal é aumentada a concentragdo de sal na coluna
aumenta, favorecendo o aumento da concentragdo de etanol no topo. Observa-se que a vazio de
destilado diminui com o aumento da vazdo de alimentacdo de sal, mas apresenta pouca variacio
em termos de valores absolutos. O sal ¢ retirado da coluna através da corrente de fundo, entdo o
aumento da vazdo de alimentagdo de sal proporciona o aumento na vazdo de produto de fundo. A
concentragio de etanol no fundo diminui para o aumento da vazdio de alimentagdo de sal. Quando
a vazdo de alimentagSo de sal é reduzida, observa-se comportamento inverso ao apresentado
anteriormente.

Os estados estaciondrios finais para as vazdes de destilado e produto de fundo
considerando altera¢des na vazdo de alimentagdo de sal foram atingidos nos primeiros 150
minutos de operacdo no caso da alimentagfo 10,65% molar em etanol e nos primeiros 300
minutos para as demais alimenta¢Ses. Os novos estados estaciondrios para as composigdes no
caso das alimenta¢des 10,63% molar, 82,85% molar e 50% molar em etanol foram alcancados
nos primeiros 160 minutos, 300 minutos e 350 minutos, respectivamente. Os tempos de
estabilizag@o para a temperatura de fundo nestas alimenta¢des foram atingidos nos primeiros 120

minutos, 300 minutos e 250 minutos, respectivamente.
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Para perturbag¢fes na poténcia do refervedor, observou-se que as alimentagdes 10,65%
molar, 82,85% molar ¢ 50% molar em etanol apresentam comportamentos semethantes em

termos de vazdes de destilado e produto de fundo e composicdes de etanol no topo e no fundo da

coluna. O aumento da po.fén.cia 3o refervedor prop.c.)rciona. 0 aumento na vazdio de vapor da
coluna, provocando o aumento na vazdo de destilado. Consequentemente, a vazio de produto de
fundo diminui para o aumento na poténcia do refervedor. As concentragSes de etanol no topo ¢
no fundo diminuem com o aumento da poténcia do refervedor. No caso da redugio da poténcia
do refervedor, observa-se comportamento inverso ao apresentado anteriormente.

Os estados estaciondrios finais para as vazfes de destilado e produto de fundo
considerando alteragdes na poténcia do refervedor foram atingidos nos primeiros 150 minutos de
operagdo, 350 minutos e 250 minutos no caso das alimentagdes 10,65% molar , 82,85% molar e
50% molar em etanol, respectivamente. Os novos estados estaciondrios para as composi¢des no
caso destas alimentagdes foram alcangados nos primeiros 180 minutos, 350 minutos e 350
minutos, respectivamente. Os tempos de estabilizacdo para a temperatura de fundo nestas
alimentacdes foram atingidos nos primeiros 100 minutos, 200 minutos e 150 minutos,
respectivamente.

Os resuitados obtidos mostraram perfis bem definidos tanto no regime transiente quanto
no novo estado estaciondrio facilitando o estudo posterior de estratégias de controle.

Observou-se que determinadas perturbagdes como por exemplo reducdes da razdo de
refluxo e vazio de alimentacio de solventes assim como aumentos da vazdo de alimentacfio de
sal e poténcia do refervedor favorecem o aumento da concentragio de sal no fundo da coluna
podendo saturar o refervedor conforme a intensidade da perturbagdo. Isto foi verificado nas
colunas operando com alta concentragfio de etanol na alimentacdo de solventes. Para a coluna
operando com baixa concentragio de etanol na alimentagdo foi observado que certas
perturbagGes, ou seja, reducdes da razdo de refluxo, vazdo de alimentacio de solventes e poténcia
do refervedor assim como aumento da vazio de alimentacfio de sal proporcionam o aumento da
concentracdo de sal na corrente de refluxo e nos pratos do topo da coluna. Esta regifio ¢ rica em

etanol e portanto deve ser observado a solubilidade do sal em etano! anidro.

3
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5.2 — Sugestdes para os Proximos Trabalhos

Utilizar o modelo para simula¢o dinimica de colunas de destilagdo extrativa salina no
estudo de estratégias de controle para se concluir sobre a viabilidade de sua utilizagdo.

Utilizar uma subrotina de controle de passo no método Runge-Kutta-Gill para a
integracio das equagdes diferenciais.

Estudo mais detalhado do processo envolvendo o custo de aquisi¢fio do sal, a quantidade
do mesmo necessaria e seu custo de recuperagdo por evaporagdo e secagem para verificar a
viabilidade desta alternativa.

Testar outros sais que possuem disponibilidade de dados experimentais de equilibrio
liquido-vapor que possam ser ajustados ao modelo termodindmico e possibilidade de utilizacio
industrial. No caso do acetato de potéssio estudado, determinar o equilibrio liquido-vapor para
maiores concentragoes.

Determinar o equilibrio liquido-vapor para sais que podem ser utilizados como insumo
agricola eliminando a necessidade de recuperagio.

A inexisténcia de dados publicados sobre a hidrodinimica de operagdo da coluna de
destilaco salina tais como a quantidade de liquido retido sobre os pratos e a eficiéncia dos pratos
dificulta o programa de simulacfio. A obteng@o desses dados através de estudos experimentais ¢

necessario para que os mesmos sejam utilizados nas simulagdes.
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