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Resumo: Nos tltimos anos, a integracdo das operacdes de reagdo e destilagdo em um sé processo vem ganhando
enorme interesse. A combinag@o destas operagdes é especialmente conveniente e apresenta inimeras vantagens.
O procedimento de partida de uma coluna de destilagdo convencional consome muito tempo e energia além de
gerar uma grande quantidade de produtos fora de especificagdo. Em colunas de destilacdo reativa este problema
¢ agravado, uma vez que o produto ndo pode ser facilmente refluxado, tornando o processo ainda mais
dispendioso. Neste trabalho ¢ estudada a simula¢do dindmica de colunas de destilacdo reativa para a avaliagdo de
diferentes procedimentos de partida. Diferentes estratégias foram implementadas e simuladas. Além disso,
realizou-se um estudo acerca do efeito das incertezas de pardmetros do modelo sobre o tempo de partida da

coluna.

1 INTRODUCAO

Destilacao reativa pode ser definida como
a integragdo de um sistema de reacdo e um sistema
de separacdo térmica em um s6 processo. Pode ser
aplicada industrialmente em processos que
envolvam reagdes de esterificagdo ou eterificagdo,
como por exemplo a producio de MTBE
(Reepmeyer et al., 2004). Este processo apresenta
inimeras vantagens, algumas delas sdo:

. Redugdo do custo de equipamentos e de
operagdo por combinar duas unidades em uma;
. Aumento da taxa de conversdo da reagdo

pelo deslocamento do equilibrio quimico através da
retirada dos produtos da reacao;

. Reducdo do fornecimento de calor para a
coluna por aproveitar o calor gerado na reacao;
. Possibilidade de separagdo de misturas

azeotropicas pela utilizagdo de reagéo;

. Diminui¢do do custo de reciclos dos
reagentes para manter o excesso dos mesmos como
em reatores convencionais a fim se sanar limitagdes
no equilibrio da reagdo e evitar reagdes
intermediarias (Lee e Dudukovic, 1998).

Por essas e outras razdes, o numero de
publicacdes a cerca de simulagdo e experimentos de
destilacdo reativa cresceu rapidamente nos ultimos
anos.

A partida de uma coluna de destilagdo, e
especialmente de uma coluna reativa, ¢ um
processo muito complexo e dificil de controlar. Ao
contrario da destilagdo sem reagdo, o produto fora
de especificagdo gerado durante a partida da
unidade ndo pode ser facilmente refluxado, pois
desloca o equilibrio cinético no sentido da
formacdo de reagentes. Além disso, todas as
variaveis do processo mudam de valor rapidamente,
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dificultando ainda mais o acompanhamento do
procedimento.

2 MODELAGEM

Para predizer o comportamento dinamico,
necessario para representar a partida de uma coluna
vazia e fria, um modelo rigoroso foi implementado
na linguagem do simulador EMSO (Soares e
Secchi, 2003). Para o calculo das propriedades
termo-fisicas foi utilizado o pacote termodinamico
VRTherm (VRTech, 2005).

As principais consideragoes realizadas na
concep¢do do modelo foram: a reacdo acontece
apenas na fase liquida e as fases liquida e vapor
estdo em equilibrio termodinamico.

Os trabalhos de Reepmeyer et al (2003) e
Reepmeyer et al. (2004) desconsideram o equilibrio
termodinamico entre as fases até que as condigdes
do ponto de bolha sejam alcangadas. Os autores
alegam dificuldades na integragdo do sistema de
equacdes resultante. Neste trabalho, o modelo
considerou o equilibrio termodindmico desde o
inicio.

A seguir sdo apresentadas as principais
equacdes do modelo:
Balangos ¢ acumulos:

dMm
T = FFeed Loy t I:inLXin + I:inv Yin — FOutL Xouw — I:Ou’[v You t T Q)
du
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Condig¢des de equilibrio:

¢qu XOut = ¢vap yOut (7)
TOutL = TOutV (8)
Pour = Pou )

Equacdes de hidrodindmica:
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B

Fou = (10)
ut Vig

No modelo, a eficiéncia de Murphree,
definida pela Equacdo 12, ¢ um pardmetro a ser
fornecido pelo usuario:

EMV — yn B yn—l (12)

*

Yo = You

onde y, ¢ a concentragdo molar do vapor e y,* ¢ a
concentragdo da fase vapor na interface com o
liquido (em equilibrio com a fase liquida).

3 ESTRATEGIAS DE PARTIDA

Para colunas de destilagdo sem reacgdo,

existem muitos trabalhos que referenciam diversos
procedimentos operacionais para conduzir a
unidade ao estado estacionario. Dentre as
estratégias mais citadas, trés delas serdo abordados
neste trabalho. Sdo elas:
. Estratégia convencional: a coluna parte
vazia e fria e a alimentagdo ¢ iniciada. Assim que
os niveis desejados sdo atingidos, os setpoints das
variaveis controladas s@o ajustados em seus valores
estacionarios e¢ a unidade segue até atingir o
estacionario.
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. Refluxo Total: partindo fria e vazia, a
alimentago na coluna ¢ iniciada. Assim que o nivel
do refervedor chega no seu setpoint, o fornecimento
de calor ¢ iniciado. A partir dai, a coluna comeca a
operar em refluxo total. N&Zo ha retirada de
destilado no topo da coluna, todo o produto ¢
refluxado. Em um dado momento, os setpoints das
variaveis controladas sdo ajustados em seus valores
estacionarios, ¢ a unidade caminha para a
estabilidade.

. Remocdo total de destilado: ao contrario
da estratégia anterior, durante a partida da coluna
ndo ha corrente de refluxo retornando para a
unidade, isto ¢, todo o produto de topo ¢
descartado. Depois de certo tempo, todos os
setpoints das varidveis controladas sdo ajustados
em seus valores estacionarios e a unidade vai para o
estado estacionario.

Segundo Reepmeyer et al. (2003), o ponto
onde os setpoints das variaveis controladas sdo
alterados para seu valor estacionario ¢ definido
quando a fungdo MT, proposta por Yasuoka et al.
(1987), atinge o seu valor minimo, conforme a
Equagao 13.

MT = z (Tatual B Testacionério ) (13)

trays

A funcdo MT pode ser interpretada como a
distancia do estado atual da simula¢do ao estado
estacionario a ser atingido.

Além das trés estratégias convencionais de
partida de colunas de destilagdo, muitas outras
foram encontradas na literatura. Para maiores
informagoes ver Reepmeyer et al. (2004).

4 VALIDACAO

Para testar o modelo apresentado
anteriormente ¢ estudar o comportamento dindmico
de uma coluna de destilagdo reativa em
procedimentos de partida, um exemplo amplamente
conhecido na literatura foi utilizado. A escolha
deve-se ao fato desse sistema representar um
conjunto com aplicagdo em processos de destilacdo
reativa, uma reacao de esterificacdo. Trata-se da
esterificacdo do etanol e acido acético para formar
acetato de etila. A reagdo ¢é apresentada a seguir:

C,H,OH +C,H,00H <> C,H,00C,H, +H,0
(14)

A taxa de reacdo e seus parametros
cinéticos foram retirados de Lee e Dudukovic
(1998) assim como os demais parametros do
processo:

=7150

r=exp T [485-10°C,,C, —123-10°C,,Cro] (15

Através do modelo dinamico, o estado
estacionario foi validado. O comportamento do
sistema apresentado em Lee e Dudukovic (1998)
foi reproduzido. Os resultados podem ser
observados nas figuras a seguir:
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Figura 1 — Perfil das vazdes molares de liquido e vapor

no estado estaciondrio.
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Figura 2 — Perfil de temperatura estacionario.
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Figura 5, pode ser visto o valor de MX com o
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Figura 3 — Fragdo molar dos componentes na fase liquida
ao longo da coluna no estacionario.
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Figura 4 — Fragdo molar dos componentes na fase vapor
ao longo da coluna no estacionario.

Os resultados da validagdo estaciondria
foram muito satisfatorios, o que ¢é de suma
importdncia porque o objetivo do trabalho ¢
reproduzir o comportamento dindmico de uma
coluna reativa até chegar a um estado definido.

5 CRITERIOS DE COMPARACAO

Para que fosse possivel saber quando a
simulagdo  chegou finalmente ao  estado
estacionario, uma fun¢@o muito parecida com a MT
foi utilizada. A fungdo MX, desenvolvida por
Yasuoka ¢ Nakanishi (1982), é definida como
segue, na Equacdo 16:

Mxtopo = Z| (Xi,atual - Xi,estacionario) | (16)

Se a fun¢do MX,,, alcanga, e permanece,
abaixo de 0,001, diz-se que o estado estacionario
desejado foi atingido (Reepmeyer et al., 2004). Na

tempo para as trés estratégias de partida simuladas:

092
i
o8 | &~ Estratégia convencional
07 { Remogao total de destilado
K Refluxo total

600 l“
tempo (s)
Figura 5 — Variacgdo da fungdo MX durante as

simulagoes.

Como pode ser visto na Figura 5, a
estratégia de partida com refluxo total, foi a que
demandou o maior tempo de operagdo até atingir o
estado estacionario. As outras estratégias,
convencional e com remog¢do total do destilado,
obtiveram tempos de partida parecidos com
pequena vantagem apresentada pelo procedimento
tradicional. Na Tabela 1 sdo apresentados os
tempos de partida:

Tabela 1 - Comparagdo dos tempos de partida.

Estratégia Tempo de partida
(min)
Convencional 78
Remocéo de destilado 90
Refluxo Total 141

O maior tempo gasto quando se procedeu a
partida com refluxo total ¢ facilmente explicado.
Quando a corrente de topo ¢ reintroduzida na
coluna, aumenta-se a concentra¢do do produto da
reacdo. Com esse aumento, o equilibrio cinético ¢é
deslocado favorecendo a reagdo inversa (de
formacdo dos reagentes), dificultando a
estabilizacdo da concentragdo do topo da coluna.

6 AVALIACAO DE INCERTEZAS DOS
PARAMETROS

Outro ponto importante do estudo
realizado foi a avaliacdo do impacto das incertezas
em parametros do modelo no tempo de partida da
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coluna. Foram trés os pardmetros escolhidos para
analise por serem os mais criticos a determinar. Sdo
eles: a eficiéncia de Murphree EMV, Equacéo 12, a
resisténcia oferecida pelo vapor ao escoamento do
liquido o, Equacdo 11, e o fator de aeracdo P
relacionado com a quantidade de bolhas presentes
na fase liquida, Equagdo 10. Com excecdo da
eficiéncia, os demais pardmetros ndo possuem um
método de calculo disponivel. Assim, o e B, devem
ser estimados empiricamente.

Neste trabalho, os trés parametros foram
ajustados com os resultados apresentados na Secao
4. A eficiéncia de Murphree recebeu o valor 1, o
parametro a o valor 5 e o fator de aeragdo B o valor
0.8.

Tomando como base a simulagdo ajustada
com os valores acima apresentados, uma variacao
em cada parametro foi realizada para emular uma
incerteza no valor do mesmo. A fun¢do MXep,
continuou sendo utilizada para a determinagdo do
tempo de partida.

A eficiéncia sofreu uma variagdo de 15%
para mais e para menos. Este foi o valor escolhido
por representar uma margem de erro média
associada a maioria das correlagdes para calculo
desse pardmetro. Nenhuma das estratégias
apresentou uma variac¢do significativa no tempo de
partida com essa variagdo de EMV.

O parametro o associado a resisténcia do
vapor ao escoamento, foi submetido a uma
“incerteza” de 50% para mais e para menos. Assim,
foram simuladas as trés estratégias com a variando
de 2,5 a 7,5. Apesar dessa grande variagdo imposta,
novamente nenhuma das estratégias apresentou
mudancas no tempo de partida maiores que 2
minutos.

Finalmente, o pardmetro B, ligado a
aeracgdo da fase liquida foi testado. Este parametro é
utilizado para o calculo da vazdo interna de liquido
na coluna. Foram realizadas variagcdes com f de
0.70 a 1. Este parametro apresentou grande
influéncia no tempo de partida, pois afeta
diretamente o tempo de residéncia do liquido nos
estagios da coluna. Nas Tabela 2, 3 e 4 pode-se ver
os resultados. Em termos relativos, a estratégia de
remog¢do total de destilado foi a que apresentou
maior variagdo frente as incertezas no parametro f3.
Por outro lado, a que teve menor efeito relativo foi
a estratégia de refluxo total, provavelmente por
apresentar maiores fluxos internos de liquido na
coluna.

Tabela 2 - Influéncia de f no tempo de partida com a
estratégia convencional.

Estratégia Tempo de partida
Convencional (min)
B=0,75 483
B=0,8 78,3
B=0,90 88,3
B=1,00 100

Tabela 3 - Influéncia de p no tempo de partida com a
estratégia de remogao total de destilado.

Remoc&o total de Tempo de partida
destilado (min)
B=0,70 483
B=0,75 60
B=0,80 90
B=0,90 101,7
B=1,00 113,3

Tabela 4 — Influéncia de B no tempo de partida na
estratégia de refluxo total.

Estratégia de Refluxo Tempo de partida
total (min)
p=0,75 111,7
B=0,80 141,7
B=0,90 155
B=1,00 170

7 CONCLUSOES

Neste trabalho, a simulagdo de uma coluna
de destilacdo reativa foi realizada. Ao contrario dos
modelos encontrados na literatura para esse tipo de
sistema, a condigdo de equilibrio termodindmico
entre as fases liquido e vapor foi considerada desde
o inicio da simulacdo. A partida de uma coluna
vazia e fria foi simulada de acordo com trés das
estratégias convencionais encontradas na literatura.
Como esperado, a partida realizada com refluxo
total para a coluna apresentou um tempo de
instabilidade maior que as demais. Embora essa
estratégia seja a mais demorada, ndo se pode
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afirmar que ¢ a menos indicada. Enquanto as Engng, v. 27, p.466, 1987.
demais geram produto fora de especificagdo, que ¢é

descartado, a de refluxo total ndo, fato que deve ser

considerado. Para uma avaliagdo mais profunda,

seria necessaria uma otimiza¢do com uma unidade

real, envolvendo custos de operacdo e das matérias

primas.

Além disso, o modelo apresentado aqui se
mostrou muito indicado para simula¢des de start-
up, uma vez que possiveis dificuldades para a
determinagdo de seus principais parametros ndo
afetam a andlise do tempo de operacdo dindmica. O
Unico cuidado a ser tomado é com o pardmetro [
relacionado com a quantidade de bolhas na fase
liquida, que afeta diretamente as vazdes internas de
liquido da coluna e, consequentemente, o tempo de
residéncia da mistura reacional.
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