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Resumo

As mudangas a que sdao submetidos os processos industriais ao longo do tempo
tornam imprescindivel, para manter a competitividade da industria no mercado e uma
producdo otimizada, o conhecimento da performance dos equipamentos em todo seu
range operacional. A destilacao, operagao de separagao mais utilizada industrialmente, é
responsavel por grande parte dos custos operacionais das plantas em que esta presente e
pode ter uma melhor ou pior performance, de acordo com os ajustes realizados em suas
varidveis de operagao. Diversos métodos graficos e analiticos permitem prever, através
de andlises simplificadas, a energia minima necessdria para determinada separag¢ao por
destilagdo e o comportamento da coluna diante de modificagbes em suas varidveis de
entrada. Métodos que utilizam simuladores para tal fim proporcionam resultados mais
acurados, como é o caso das curvas operacionais. Estas sdao construidas através de
simulagdes do modelo da coluna e representam o comportamento das varidveis de saida
diante de alteragGes nas varidveis de entrada, fixados valores de um parametro através
do qual é medida a performance do equipamento.

No presente trabalho, foi construido, no simulador comercial Aspen Plus®, o modelo
de uma coluna despentanizadora, a partir do qual foram geradas curvas operacionais com
a recuperacdo de C5 no produto retirado lateralmente como indice de performance. A
partir da andlise dos resultados da simulacdo do modelo concluiu-se que a coluna ndo
opera em sua performance maxima. A construcdo das curvas permitiu determinar alguns
ajustes a serem realizados na razao de refluxo e na vazao de retirada lateral para atingir
esse objetivo, além de demonstrar a possibilidade de melhoria de performance com
diminuicdo de gastos energéticos relacionados a carga térmica do refervedor.
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1 Introdugdo

Os processos de uma planta podem sofrer inimeras mudangas operacionais ao longo
de sua vida util. Além de, por questdes de segurancga, essa nao operar em condi¢des de
projeto, efeitos externos, como disponibilidade de matéria-prima, vazao e especifica¢cdes
de produto, regulamentagcdes ambientais, e até as performances dos proéprios
equipamentos, que variam ao longo do tempo, podem exigir mudancgas nas condigdes de
processo. Dessa forma, um bom projeto de equipamento deve permitir tal flexibilidade
de condigbes operacionais.

Nesse contexto, para que uma industria mantenha a competitividade do produto no
mercado, é importante que a operacdo tenha conhecimento da performance do
equipamento em todo seu range de operac¢do. Assim, o operador pode avaliar os efeitos
das mudangas nas condi¢bes de processo, definir acdes a serem realizadas, e, ainda,
evitar perdas econdmicas por ajustes dos parametros da coluna visando uma operagao
mais comoda, os quais, normalmente, correspondem a uma performance inferior a
maxima possivel.

InUmeros processos industriais incluem a destilacdo entre as operac¢des unitarias,
desde a producdo de bebidas alcodlicas até o fracionamento do petrdleo, onde
desempenha papel primordial. Nessas industrias, a maior parte dos custos operacionais é
devido ao alto consumo energético das colunas de destilacdo, necessdrio para
aquecimento da corrente no refervedor, e resfriamento, no condensador.

Uma vez que operacles alternativas de separacdo ndo sdo comercialmente
competitivas ou, muitas vezes, tecnicamente invidveis, hd uma busca constante pelo
desenvolvimento e melhoria da operacdo de destilacdo em termos de performance e
consumo energético.

Normalmente, a operacdo da coluna de destilacdo é avaliada através de andlises de
produto em campo. Quando o objetivo é avaliar os efeitos de mudancas nas varidveis de
entrada da coluna, podem ser realizadas estimativas através de métodos gréaficos ou
analiticos. Tendo-se um modelo rigoroso da coluna, simulagdes podem ser utilizadas para
gerar resultados mais acurados. Se, por exemplo, é prevista alguma alteracdo na vazdo de
alimentacdo ou na especificacdo de produto, simula-se o sistema para se definir os
ajustes a serem realizados de modo a melhorar ou manter a performance atual.

As curvas de performance, ou curvas de operagdo, representam, graficamente, a
sensibilidade das varidveis de saida do equipamento a mudancas nas variaveis
operacionais de entrada, e constituem uma base para prever seu comportamento em
diferentes condi¢cGes dentro do range de operacdo (Turton et al., 2009).

A utilizacdo de curvas de operacdo para a coluna de destilacdo permite visualizar,
facilmente, diante da alteracdo no processo, tanto a resposta das varidveis de saida
relevantes, quanto a acdo a ser tomada, que poderia corresponder, por exemplo, a uma
modificacdo na razdo de refluxo. Ainda, a andlise da recuperacao possivel de produto,
dentro da regido segura de operacao (sem riscos de flooding ou diminuicdo da eficiéncia
de prato), pode ser realizada para ajustes das varidveis operacionais, principalmente
guando se objetiva a melhor separacao com minimos gastos energéticos.
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Neste trabalho, foi desenvolvido, no software Aspen Plus®, o modelo de uma coluna
de destilacdo despentanizadora, para a qual foram geradas curvas operacionais. De
acordo com os objetivos da coluna, definiu-se como indice de performance a recuperacao
de componentes C5 em um dos produtos. Em seguida, foram realizadas andlises de
sensibilidade, da razdo de refluxo e da vazao de retirada lateral, a variacbes na carga
térmica cedida no refervedor e na vazdo de alimentagdo. Com isso, objetivou-se
demonstrar o método de constru¢do de curvas de performance para colunas de
destilacdo e a utilidade desta ferramenta na industria.

O presente trabalho é estruturado como segue: no capitulo 2, uma revisao
bibliografica é apresentada, expondo conceitos relacionados a operagao de destilagdo e
alguns métodos para andlise de performance de colunas. No capitulo 3, sdo descritos o
estudo de caso e a metodologia computacional utilizada para a geragao das curvas
operacionais. Em seguida (capitulo 4), encontram-se expostos os graficos obtidos através
das simulacbes e a discussdo de tais resultados. No capitulo 5 sdo apresentadas as
conclusdes obtidas no trabalho.
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2 Revisao Bibliografica

2.1 Destilagao

O processo de separacdo mais amplamente utilizado na industria quimica é a
destilagdo fracionada, também denominada fracionamento (Foust, 1982).

A destilacdo é uma operacao unitaria antiga que foi aprimorada ao longo dos anos. As
primeiras aplicacdes utilizavam equipamentos de vaporizacdo e condensacdo diretas,
normalmente para concentrar o alcool em bebidas. A primeira coluna vertical de
destilagdo continua foi desenvolvida na Franga por Cellier-Blumenthal, em 1813. Em
1822, Perrier desenvolveu uma versao de pratos borbulhadores na Inglaterra, e, em 1830,
a primeira coluna de pratos foi desenvolvida por Coffey. Nos primeiros 25 anos do século
XX, a aplicacdo dessa operacdo unitaria se expandiu, tornando-se a técnica de separacao
mais utilizada na industria quimica. Essa expansao foi acelerada quando se reconheceu a
destilacdo como uma forma efetiva de separar petrdleo em fracdes menores (Kister,
1992).

Nessa operacdo unitdria, uma mistura composta por dois ou mais componentes,
normalmente em fase liquida ou liquido-vapor, é separada em produtos de composi¢cdes
diferentes da alimentacdo. A separacdo é baseada nas diferencas de volatilidade entre os
constituintes, que se distribuem pelas fases durante o contato entre liquido e vapor
fluindo em contracorrente. Se a volatilidade relativa é alta, um dos componentes tem
tendéncia muito maior a vaporizar do que o outro, sendo, entdo, facil separa-los por
vaporizacdo. Por outro lado, quando os componentes apresentam tendéncias
semelhantes a vaporizar, a separagdo por destilagdo torna-se dificil.

Cada contato, denominado estagio de equilibrio, consiste na mistura das fases para
promover a transferéncia de massa do liquido para o vapor, e deste para aquele,
decorrente da diferenca entre suas composi¢des. A separacao entre as fases é realizada
apos ter sido atingido um estado préximo ao equilibrio termodinamico. Isso ocorre nos
pratos horizontais, distribuidos em uma coluna vertical, conforme representado na
Figura 2.1.

No equipamento real, nem sempre é possivel proporcionar a combinacdao de tempo
de contato e dispersdo das fases no estdgio requerida para que seja atingido o equilibrio
termodinamico. Como resultado, as mudancas de concentracdo no estagio real sdo
geralmente menores do que aquelas previstas para o equilibrio (Henley e Seader, 2006).
A eficiéncia de estagio relaciona a modificacdo de composicdo real obtida aquela
correspondente ao equilibrio, e é utilizada para determinacdo do nimero real de estagios
a partir do nimero de estégios ideais.

Em termos de consumo energético, a eficiéncia termodindmica da destilacdo é dada
pela razdo entre o trabalho minimo requerido para a separacdo e a soma deste com a
perda de exergia na coluna. O termo exergia é equivalente a geracdo de entropia durante
o processo. O trabalho minimo requerido para a separacdo corresponde a operacdo
reversivel da coluna, sem geracdo de entropia, que corresponde a condicdo de infinitos
estagios com trocadores de calor laterais, auséncia de queda de pressdo e perdas
térmicas para o ambiente através da superficie.
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Figura 2.1: Representacdo esquematica dos estdgios de equilibrio de uma coluna de
destilacdo simples. (Extraido de Kister, 1992)

Tipicamente, uma coluna de destilacdo apresenta eficiéncia termodindmica de 10%.
Contudo, a destilacdo ainda é o processo de separacdao mais utilizado industrialmente na
separagao de misturas liquidas, por razdes termodinamicas e cinéticas. Do ponto de vista
cinético, a transferéncia de massa por unidade de volume na destilacdo é limitada apenas
pelas resisténcias difusivas em cada lado da interface liquido-vapor em fases turbulentas,
sem a presenca de inertes. Na maioria dos outros processos de separac¢do, utilizam-se
solventes inertes ou matrizes sdlidas, que diminuem o fluxo massico. A destilacdo,
portanto, possui maior potencial para altas taxas de transferéncia de massa (Kister, 1992).

2.2 Variaveis de operac¢ao e projeto de colunas de destilagdo

A modelagem ou o projeto de uma coluna de destilacdo envolve varios parametros,
entre os quais: condicdes da carga, composicdo e vazdes dos produtos, pressao de
operacdo, numero total de pratos, localizacdo da alimentacdo, razdao de refluxo, calor
cedido no refervedor, calor removido no condensador, didmetro e altura da coluna. Nem
todos sdo independentes, por isso é necessario fazer um balanco de equagdes e variadveis,
para que seja possivel determinar quantas e quais variaveis independentes devem ser
especificadas para definir o sistema por completo (Luyben, 2006).
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A pressao de operacdo da coluna, em caso de projeto, é escolhida de acordo com os
fluidos utilizados para troca térmica no condensador e no refervedor. A pressdo deve ser
tal que as temperaturas do vapor a ser condensado no topo, e do liquido a ser vaporizado
no fundo, exijam os minimos gastos energéticos relacionados aos fluidos, que,
geralmente, sdo agua liquida e vapor, respectivamente.

Isoladamente, quanto maior o nimero de estagios em uma coluna, melhor é a
separa¢do. Da mesma forma, o aumento da razdo de refluxo, dada pela razao entre as
vazdes de refluxo liquido e destilado, favorece a distribuicdo dos componentes entre as
fases. Os dois fatores, entretanto, sao interligados, e o nimero de estagios requerido
para determinada separac¢do depende da razao de refluxo utilizada. Quando essa diminui,
€ necessario maior numero de estdgios para atingir uma separacgao especifica, em termos
de projeto da coluna, como pode ser observado na Figura 2.2. No caso do equipamento
em operagado, quando isso ocorre, a separag¢ao nao atinge os valores desejados.

Um maior refluxo no interior da coluna, embora proporcione uma separagao mais
fina, exige maiores cargas térmicas no refervedor e no condensador, gerando maiores
gastos energéticos e diminuicdo da eficiéncia termodinamica. Além disso, a capacidade
maxima de carga processada torna-se menor.

Valores minimos de numero de estagios e razao de refluxo sdao requeridos para se
atingir uma dada separac¢do. A razao minima de refluxo corresponde a ocorréncia de um
ponto pinch, melhor discutido na préxima se¢ao, no qual é necessario um nimero infinito
de estdgios para que a separacdo especificada seja atingida. O nimero minimo de
estagios é definido na operacdo em refluxo total. Em tal condicdo, todo condensado
retorna para a coluna como refluxo, ndo ha retirada de produtos, nem alimentacdo.
Geralmente isso ocorre na partida da coluna, até que seja atingido o estado estacionario.

L
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Figura 2.2: Relacdo entre numero de estagios e razdo de refluxo. (Extraido de Koehler et
al., 1995)
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Os conceitos de refluxo minimo e nimero minimo de estdgios a refluxo total sdo
Uteis para estimar a dificuldade de separacdo, estabelecer as condi¢cbes operacionais e
analisar o desempenho da coluna.

No caso de projeto, a razao de refluxo e o nUmero de estagios sao definidos de modo
a se ter a combinacdo mais econdmica entre custos energéticos e de equipamento. Os
custos de equipamentos sdao maiores quanto maior for o nimero de estagios. Por outro
lado, o aumento da razao de refluxo requer maiores cargas térmicas, o que implica em
maiores custos energéticos. Na prdtica, considera-se o ponto 6timo de operagdo das
colunas, em termos de custos gerais, entre 1,1 e 1,5 vezes o valor da razdo minima de
refluxo (Koehler et al., 1995).

2.3 Pontos Pinch

Durante a destilacdo sob refluxo minimo, zonas de composicdo constante, chamadas
zonas de pinch, podem ocorrer no perfil de separacdo da coluna. Em tais zonas, o vapor e
o liquido que entram no estagio encontram-se em equilibrio. Nao havendo forca motriz
para a separacao, considera-se que, para se obter mudancas infinitesimais de
concentragdo, seria necessario um numero infinito de estagios de equilibrio.

Koehler et al.(1995) ilustram a ocorréncia de zonas de pinch no perfil de separagao de
uma mistura de cloroférmio, acetona e benzeno, qualitativamente, através de um
sistema triangular de coordenadas (Figura 2.3). Observam-se duas zonas, uma na seg¢ao
de esgotamento, préxima a alimentacdo, e outra no meio da segao de retificacdao, em que
0s pontos que representam as concentragdes encontram-se muito préximos uns aos
outros.

acetone s
D
upper
— pinch zone #

. infinite
azeotropic point » number of
(boili_ng point . plates,
el lower - equilibrium

pinch zone

chloroform benzene

Figura 2.3: Perfil de separagao na destilagao sob refluxo minimo da mistura
acetona/cloroférmio/benzeno em diagrama triangular. (Extraido de Koehler et al., 1995)
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Em colunas de destilagdo nas quais todos os componentes presentes na alimentagao
sao distribuidos nos produtos de topo e fundo, apenas um pinch ocorre quando se opera
com refluxo minimo, e geralmente préximo ao estdgio de alimentacao.

Nas destilacdes multicomponentes que ndo envolvem misturas com fortes desvios de
idealidade, a operacdo sob refluxo minimo gera um pinch em cada se¢do da coluna. Uma
vez que os produtos da separagao ndao contém um ou mais componentes presentes na
carga, a zona de composi¢dao constante distancia-se do prato da alimentagdo, sendo
encontrada entre este e o local de retirada de produto. Na regido entre a entrada da
carga e o pinch, as concentragdes dos componentes a serem removidos é zero. Assim,
essa distancia depende dos componentes-chave e da dificuldade de separagao.

Estudos envolvendo a localizagdao de pontos pinch em colunas de destilagdo podem
ser encontrados em Fidkowski et al. (1993) e Levy et al. (1986).

Fisicamente, uma condicdo de pinch corresponde a situagdao em que varios estagios da
coluna geram uma separagdao muito pequena, sendo praticamente desperdigcados. Uma
vez que é dificil mudar a localizagdo da alimentagdo em uma coluna existente, pode-se
eliminar ou amenizar a condicdo de pinch aumentando o refluxo ou a carga no
refervedor. Estes ajustes, entretanto, aumentam os custos energéticos e o fluxo de
liquido e vapor na operag¢do. Quando a coluna e seus trocadores de calor estdo operando
proximos a um limite de capacidade, a maior vazdao de vapor e liquido pode reduzir a
flexibilidade da coluna em relagdo a vazao de alimentacao.

2.4 Métodos de analise da operacao de destilagao

No procedimento de analise de uma coluna de destilagao existente, procura-se saber
se a recuperac¢ao ou pureza dos produtos podem ser melhoradas, se é possivel processar
maior quantidade de material, se podem ser diminuidos gastos energéticos, ou se o
equipamento pode ser usado em aplicacdes diferentes (Foust, 1982). Nesse caso, o
numero de estagios é fixo e a razao de refluxo, cargas térmicas no refervedor e no
condensador e, eventualmente, vazdes de produtos, podem ser variados, porém
limitados a certos valores, determinados por fatores de construgdao dos equipamentos.
Para se atingir o objetivo, é possivel, por exemplo, alterar as taxas de escoamento. A
entalpia e a composicdo da carga sdo, geralmente, conhecidas, e as composi¢cdes dos
produtos sado variaveis a determinar ou especificar.

Métodos graficos e computacionais constituem ferramentas Uteis para andlise da
operacao de colunas de destilagdo e mudancas nas condi¢des de projeto. Mesmo que a
maioria dos métodos graficos contemple aproximacbes e consideracdes nao
correspondentes aos casos reais, esses proporcionam uma boa estimativa do efeito dos
parametros de projeto e operacdo sobre a qualidade da separacdo. Embora alguns sejam
limitados a sistemas binarios, por exemplo, as relagbes podem ser estendidas para
sistemas multicomponentes.

2.4.1 Meétodo de McCabe-Thiele

McCabe e Thiele publicaram, em 1925, (McCabe e Thiele, 1925) um método grafico
para determinacdao do numero de pratos necessdrios para uma dada separacdo de
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mistura binaria por destilagdo. Basicamente, o método consiste em tragar, no mesmo
grafico, a curva de equilibrio liquido-vapor para o sistema e as linhas de operacdo
correspondentes as secfes de enriquecimento e esgotamento, passando da linha de
operacao a linha de equilibrio prato a prato.

As linhas de operacdo sdo determinadas através de balancos de massa em cada secao
da coluna, conforme a nomenclatura utilizada nas Figura 2.4(a) e (b). Considera-se
pressao constante, fluxos equimolares constantes e que a carga tem composi¢do e vazao
conhecidas. A consideracdo de fluxos equimolares constantes dispensa o balango de
energia, uma vez que implica calor de vaporizagdao constante para a mistura e calor
sensivel e efeitos de mistura negligenciaveis.

¥in L -1
= ¥m Ema-t
&
I’__-_\-._,.-'
T Stage m !
Slage 1 %
Stage 2 5 M=1
p— tage
T T mu ==
Stage n
f__\-_.p-' b
Xp o
v l
Vﬂdi Ly
¥rial *n l B
xg

(a) (b)

Figura 2.4: Cortes das se¢bes da coluna de destilagao (a) enriquecimento (b)
esgotamento. (Extraido de Kister, 1992)

Dos balancos de massa, tem-se, para a secao de retificacdo:

yus1 = () % + (52 %o (2.1)

Onde n é um estdgio genérico. L, e x, representam, respectivamente, a vazao de
liquido que sai do estdgio de equilibrio e a fracdo do componente analisado no balanco
nessa corrente. V,.;, € a vazao de vapor que entra no estagio, e y,+;, Sua composicao em
relacdo ao componente em questdo. D representa a vazdo de destilado, e xp é a fracdo do
componente nesse produto.

Para a se¢do de esgotamento:

ym = (522) X1 = (=) % (2.2)
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Onde L'p,.; e V', representam as vazdes de liquido que entra e vapor que sai do
estdgio genérico m, respectivamente. y, é a fracdo, do componente analisado no
balanco, na fase vapor que sai do estagio de equilibrio, e, x,,.;, a fracdo na fase liquida que
sai dele. D representa a vazao de destilado, e xp é a fracdo do componente nessa
corrente.

Devido a consideragao de fluxo equimolar constante, tem-se L, = L para qualquer n.
Consequentemente, pelo balango material total na se¢dao de enriquecimento, Vp.; = V
para qualquer n. Analogamente, L',; = L' e V', = V/, para qualquer m, na se¢do de
esgotamento.

A inclinag¢do da linha de operagao da secdo de enriquecimento (ROL) relaciona-se a
razdo de refluxo através da equagao subsequente.

L, _ R _ rr
Vo R+D  1+rr

(2.3)

Onde R representa a vazdo de refluxo, e rr, a razdo de refluxo (R/D).

Por outro lado, a inclinacdo da linha de operacdo da secdo de esgotamento (SOL),
relaciona-se a condicdo térmica da alimentacdo, através da fracdo de liquido nela
presente, q, dada por:

q=— (2.4)

Assim,
L'=qF+L=qF +R (2.5)
V'=L —-B (2.6)

A intersecdo entre a SOL e a ROL relaciona-se a condicdo térmica da alimentacdo
através da linha g, ou linha da alimentac3do. Esta liga a intersecdo ao ponto referente a
composicao z da carga, sendo sua inclinacdo dada por:

m=—+ (2.7)

A construcdo do diagrama de McCabe-Thiele pode, entdo, ser realizada, tracando-se
as trés linhas, conforme mostrado na Figura 2.5.

O numero de estagios é contado tracando-se, alternadamente, linhas verticais e
horizontais, partindo de uma linha vertical ligando o ponto correspondente a composicdo
do produto de fundo (xg) a linha de equilibrio. Este procedimento é seguido até se atingir
a composicdo do destilado (xp). O prato de alimentacdo corresponde a linha horizontal
gue cruza a intersecao entra a ROL e a SOL.

A diminuicdo da razdo de refluxo leva a uma maior inclinacdo da ROL, ou, como
anteriormente citado, a um aumento do nimero de pratos requerido para se atingir a
separacdo, até o limite em que a intersec¢do das linhas de operagdo ocorre sobre a curva
de equilibrio. Esse ponto corresponde a situacdo de pinch e nimero infinito de estagios.
Com um numero muito grande de estagios, as composi¢cdes do vapor e do liquido
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modificam-se apenas ligeiramente, por isso essa zona é denominada zona de composigao
constante.

g-Line VLE

* ROL

Figura 2.5: Construcdo do diagrama de McCabe-Thiele: linhas de operacdo e linha g.
(Extraido de Luyben, 2006)

A operacdo a refluxo total é representada quando as linhas de operacdo coincidem
com a diagonal no diagrama, obtendo-se o nimero minimo de estagios requerido.

Embora o método tenha sido desenvolvido para sistemas bindrios, os efeitos
qualitativos dos parametros podem ser estendidos para sistemas multicomponentes. E
possivel notar que, quanto maior a volatilidade relativa dos componentes (mais longe a
curva de equilibrio da diagonal x=y), menor é o numero de estagios requerido para a
separacdo e a razdo de refluxo a ser utilizada, o que pode ser traduzido em menor
consumo de energia.

Conhecendo-se o minimo refluxo, é possivel determinar o quao longe da condicao
minima de energia requerida esta operando uma coluna. Consequentemente, uma
estimativa da performance termodinamica da coluna pode ser realizada.

Embora o procedimento de modificacdo das linhas no diagrama mantendo o nimero
de estdgios fixo seja um pouco trabalhoso, é possivel conhecer as novas composi¢des dos
produtos diante da alteracdo da condicdo térmica da alimentacdo ou da razdo de refluxo
de operacao.

No caso da ocorréncia de pinch em uma coluna real, onde a localizacdo da
alimentacao é fixa, pode-se eliminar ou amenizar esta situacdao aumentando o refluxo ou
a carga no refervedor. Isso afasta a linha de operacdo da linha de equilibrio, permitindo
gue a separacdo desejada seja atingida com o mesmo local de alimentacdo, entretanto
aumentam os custos energéticos e o fluxo de liquido e vapor na coluna.
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Extensdes do método de McCabe-Thiele para colunas mais complexas foram
estudadas por diversos autores. Yaws et al. (1981) apud Kister (1985) desenvolveram uma
versdo para colunas com trés alimentacdes. Kister (1992) estendeu o método para
colunas com multiplas alimentacdes, retiradas laterais, pontos de adicdo ou retirada de
calor, e combinacdes destas. Basicamente, para cada retirada lateral ou alimentacao
adicionada a coluna convencional, tem-se uma linha de operag¢do a mais.

2.4.2 Método de Underwood para energia minima

Em sua publicacdio de 1932 (Underwood, 1932) e outras entre 1945 e 1948
(Underwood, 1945; Underwood, 1946; Underwood, 1948), Underwood apresentou um
método, até hoje amplamente utilizado, para calculo da minima razao de refluxo para
colunas de destilacdo simples assumindo-se volatilidade relativa e vazdes molares
constantes (Koehler et al., 1995). A solucdo, desenvolvida para o problema de energia
minima requerida na separacdo de misturas em que liquido e vapor comportam-se como
solucdes ideais, pode ser aplicada, qualitativamente, também a misturas reais.

Considera-se uma coluna de destilacdo multicomponente, onde ocorre um ponto
pinch na secdo de retificacdo. Através dos balancos materiais global e por componente e
da condicdo de equilibrio para as composicées das fases, obtém-se:

—K = (rr + Dypy (2.8)

Onde yr é a composicdo de pinch, rr é a razdo de refluxo, i representa um
componente, e, a;, sua volatilidade relativa ao componente de maior ponto de ebulicdo,
C.

o yi/xi _ Ki
l_yC/xC_KC

a (2.9)

Definindo o termo L/VKC na Equagdo 2.8 como parametro ¢ e realizando o

somatorio para todos os componentes, tem-se

le% =rr+1 (2.10)
Analogamente, para a secdo de esgotamento define-se o pardametro ) e obtém-se a

Equacdo 2.11, onde s é a razdo entre o refluxo de vapor gerado no refervedor e o produto
de fundo, B.

aiXB,i
€, ai_’fp = —s (2.11)

Dadas as composicoes dos produtos e volatilidades relativas constantes no intervalo
da coluna entre os pontos pinch, as Equac¢bes 2.10 e 2.11 possuem, para cada valor de
razao de refluxo, um nimero de solugdes para ¢ e gpigual ao numero de componentes da
mistura. Tais solu¢des encontram-se entre as volatilidades relativas, como segue:

0<pi<ac<@p,<ac_q.-<a,<@c<ay (2.12)
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e <Y< ac_q <y <Y1 <ag <Yg (2.13)

Para cada raiz, é possivel determinar uma composicdo de pinch através da Equacao
2.8 e da equacdo andloga a esta, para a se¢do de esgotamento. Underwood (1946) apud
Koehler et al.(1995) utilizou, para um exemplo de destilagdo de mistura de trés
componentes, um diagrama triangular para representar os pontos pinch a partir das
composicOes referentes a essas solugdes.

Quando a vazao de vapor na coluna diminui, as raizes da se¢ao de enriquecimento
diminuem, enquanto aquelas da se¢dao de esgotamento aumentam. Na condi¢ao de
minimo refluxo, ou seja, de consumo energético minimo, as raizes ¢ e ¢ coincidem,
havendo raizes comuns, 8, cujos valores encontram-se entre as volatilidades relativas dos
componentes-chave. No diagrama triangular, tal situacdo é representada pela
colinearidade entre os pontos pinch das duas se¢des da coluna.

Através de um balango material para o componente i na coluna e algumas
manipula¢des algébricas combinando as equag¢des 2.10 e 2.11 para 6, obtém-se a
chamada equacgdo de alimentagdo (Halvorsen e Skogestad, 2003):

§=1% =1-gq (2.14)

Determinando-se as raizes da Equacdo 2.14 e substituindo na Equac¢do 2.10, chega-se
a um sistema de equagdes linearmente independentes para a razao minima de refluxo
(ou para a razdo minima de refluxo de vapor). Sua resolu¢do determina, ainda, as
concentragdes, nos produtos, dos componentes cujas volatilidades relativas situam-se no
intervalo entre aquelas dos componentes-chave. Para isso, é necessario conhecer tais
componentes, que se distribuem entre os produtos.

Segundo Shiras (1950) apud Koehler et al. (1995), é dificil prever a distribuicdo dos
componentes nos produtos na destilagdo de misturas de substancias com pontos de
ebulicdo préximos. Se for assumido erroneamente que um componente estd distribuido
nos produtos, resultarda uma quantidade no destilado maior do que aquela que foi
alimentada ou uma fragdo molar negativa nesse produto, caso este seja mais leve ou mais
pesado, respectivamente, do que o considerado. Métodos para predicao da distribuicao
dos componentes nos produtos da destilacdo de misturas ideais sdo, portanto, Uteis em
conjunto com o método de Underwood. Alguns bastante utilizados podem ser
encontrados em King (1980).

Koehler et al. (1995) menciona que métodos utilizando consideracdes e aproximacoes
para estender a utilizacdo das equacdes de Underwood a sistemas mais complexos, como
colunas com retiradas laterais nas secGes de retificacdo e esgotamento, e destilacdes de
misturas terndrias, foram desenvolvidos por Cerda e Westerberg (1981) e Glinos e
Malone (1984), respectivamente.

A ideia geral para lidar com correntes de retirada lateral consiste no fato de que, para
garantir a maior pureza possivel, a retirada na secdo de retificacdo sera da fase liquida, e,
na secdo de esgotamento, da fase vapor.

Como mostrado na Figura 2.6, para a destilacdo de misturas binarias com retiradas
laterais, a menor razdo de refluxo sempre ocorre na regido de alimentacdo.
Consequentemente, ambos os pontos pinch apresentam a mesma composi¢cdo da
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alimentacdo. Se forem formados os pseudoprodutos D’ e B’, com todos os produtos
retirados, respectivamente, da secdo de retificacdo e da secdo de esgotamento, a razao
minima de refluxo pode ser calculada novamente, resolvendo o sistema de equacdes para
a composicao de alimentacdo no ponto pinch. Para misturas multicomponentes, uma vez
gue os pontos pinch referentes a menor razao de refluxo para ambas as se¢ées da coluna
devem situar-se entre a alimenta¢do e a primeira retirada lateral (Sugie e Benjamin,
1970), também podem ser formados pseudoprodutos, e, consequentemente, as relagdes
de Underwood podem ser utilizadas.
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Figura 2.6: Situagdo de pinch em destilagdo de misturas bindrias com retiradas laterais de
produto. (Extraido de Koehler et al., 1995)

O cdlculo da energia minima requerida para destilacdo em colunas com multiplas
alimentagdes é realizado de maneira analoga. A principio, qualquer das alimentacgdes
pode determinar a razao minima de refluxo. As zonas pinch estardao entre o ponto de
alimentacdo em questdao e a primeira retirada lateral. Procura-se, entdo a alimentacao
gue ocasiona primeiro a ocorréncia dos pontos pinch quando for reduzida a razao de
refluxo continuamente, a partir de um valor inicial alto. Assim, avaliam-se os valores de
minima energia para cada alimentacao, sendo que o maior deles serd o “governante”.

2.4.3 Diagrama de V,,

Halvorsen e Skogestad (2003) desenvolveram um método grafico para visualizacdo da
relacdo entre a distribuicdo dos componentes da alimentacdo e o consumo minimo de
energia requerido para separacdao em uma coluna de destilacdo multicomponente.
Denominado diagrama de Vi, este permite analisar tal relacdo em todos os possiveis
pontos de operacdo da coluna, tanto para misturas ideais, quanto para ndo ideais. Nas
ordenadas, representa-se a vazdo de vapor por unidade de carga (V/F), que indica o
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consumo de energia, e, nas abcissas, a vazdo de destilado por unidade de carga (D/F), a
qual é relacionada com a recuperacao dos componentes no produto de topo. Quando a
alimentacdo é constituida por liquido e vapor (g # 1), utiliza-se a vazdo de vapor no topo
(Vq).

Para cada recuperacao especificada, hd um Unico valor de energia minima requerida.
Assim, como ilustrado na Figura 2.7, a representacao grafica desses pares consiste em
retas que formam uma “fronteira” de V.. Acima dela, V > V,,;, € a vazao de vapor pode
ser reduzida até o valor minimo sem mudangas na especificagdo de recuperagao dos
componentes. Abaixo dessas linhas, V < V,,, e pode-se identificar regides poligonais,
como AB, ABC e BC, mostradas na Figura 2.7, em que 0s componentes encontram-se
distribuidos. A variagdo da vazao de vapor, dentro dessas regides, leva a uma recuperagao
diferente dos produtos.

Va
Vi-boundary

VoV, \,x

Distribution
regions

Distribution
boundaries

Figura 2.7: Diagrama de V,,,j, para destilacdo de mistura terndria. (Extraido de Halvorsen e
Skogestad, 2003)

2.4.3.1 Misturas ideais

As equacgdes de Underwood sao utilizadas como ferramenta principal para construcao
dos diagramas para misturas ideias. Entretanto, a equacgao utilizada inclui a recuperacao
do componente i e a vazao de vapor no topo e é obtida através da substituicio das
Equagdes 2.15 e 2.16 na Equagao 2.11.

rr = x;':’FD (2.15)
D=Vy—Lr=Vy—R (2.16)

Os valores de Vi, /F e D/F sdo, entdo dados pelas seguintes equacgdes:
Vimin = 2“2 (2.17)

ai—B

D
= = DiTirZi (2.18)
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Conforme mencionado na secdo anterior, as raizes comuns 0 situam-se entre as
volatilidades relativas dos componentes. Assim, os picos no diagrama representam a
separagdao completa entre dois componentes adjacentes (r;r=1 e r;r; = 0).

Além dos picos, utiliza-se, para tracar as retas, os pontos assintdticos, em que as
recuperacdes no topo sdéo 0 e l, com D =0¢e Vy,n =0, e D =Fe Vyn = (1 - q)F,
respectivamente.

Para que a operacgdo seja possivel, sdo necessarias vazdes positivas de liquido e vapor
em todas as se¢des da coluna. Além disso, Vr deve ser, no minimo, igual a vazao de vapor
alimentada (1 — g)F, e, no mdaximo, D. Essas restricdes formam uma regidao no diagrama
de Vpin em que ndo é possivel operar.

2.4.3.2 Misturas reais

As equacdes analiticas utilizadas para construcdo do diagrama de Vi, para misturas
ideais devem ser substituidas, no caso de misturas reais, por calculos numéricos de
propriedades.

A aproximacdo de numero infinito de estdgios, no simulador, pode ser realizada
utilizando-se o equivalente a quatro vezes o nimero minimo de estdgios requerido
(Halvorsen e Skogestad, 2003). Os resultados obtidos nas simula¢des nas condi¢des
referentes aos picos podem, entdo, ser utilizados para constru¢ao do diagrama.

Halvorsen e Skogestad (2003) comentam que pode haver algumas ndo-linearidades na
distribuicdo das fronteiras de V,;, e desvios na altura dos picos para as misturas reais
devido ao fato de as volatilidades relativas e as vazoes molares ndo serem constantes.
Entretanto, o resultado geral é bastante similar ao diagrama gerado para mistura ideal.

2.4.4 Meétodo de Smith-Brinkley

O método desenvolvido por Smith e Brinkley (1960) utiliza o nimero de estégios, a
razao de refluxo e a localizacdo da alimentagcdao para determinar a distribuicdo dos
componentes nos produtos da destilagdo de uma mistura multicomponente. Tal método
é baseado na resolucdo do sistema de equacgbes gerado, a partir da aproximagdo por
diferencas finitas, para processos de separacdao multiestagios, o qual pode ser usado para
destilacdo, extracdo e absorcao (Sinnot, 2005).

A recuperacado do componente i no produto de fundo é dada por:

(157 ") +R(1-5n,)

fi = oS w15 ) T (150 (2.19)
Onde
_ (B
fi B ( Fz )i (2'20)
174
Sni = K% (2.21)
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S =K — (2.22)

N e M sdo os numeros de estdgios acima e abaixo da alimentagdo, respectivamente.
Sni€ Smi sdo denominados fatores de esgotamento, sendo o primeiro referente a segao
de retificacdo, e, o segundo, a se¢cdo de esgotamento. Assumindo-se vazGes molares
constantes, V e L representam as vazdes totais de vapor e liquido, sendo V' e L
correspondentes a secao de esgotamento. h; é um fator de correlagdao que depende da
condicdao da alimentacdo. Se esta for, em sua maior parte, vapor, utiliza-se a Equagao
2.23a. Se for principalmente liquido, a Equac¢do 2.23b é aplicavel.

— L(l_sn,i)
e (2.23a)
KL(1=Sn,) (2.23b)

Tl (=5 m,)

K; e K/ sdo médios, determinados nas temperaturas do topo e do fundo da coluna,
respectivamente. Se o perfil de temperaturas for conhecido, através, por exemplo, de
simulacdo, faz-se uma média aritmética das temperaturas de todos os pratos ao longo da
secdo da coluna para determinar as temperaturas efetivas. Alternativamente, podem ser
utilizadas as médias aritméticas entre as temperaturas do estagio de alimentacdo e dos
estagios finais (Equacgbes 2.24 e 2.25).

TtopotTacima da alimentacio
T, =—* . = (2.24)

Tm — Tfundo+Tabaix20 da alimentacgio (225)
A Equacdo 2.19 é aplicavel a colunas com condensador total. Uma aproximacdo para

condensador parcial pode ser feita adicionando-se 1 ao nimero de estagios da secdo de
retificacdo na equacdo (Smith e Brinkley apud Kister, 1992).

A partir do caso base desenvolvido para a coluna em operacdo, mudancgas nas
variaveis podem ser realizadas para analisar os efeitos sobre a performance da coluna.
Para cdlculo da composicao dos produtos diante de mudancas pequenas na temperatura
da alimentacdo da coluna, metade da variacdo deve ser adicionada a T,, e a outra
metade, a T,,. Quando se trata de alteracdo no refluxo, o liquido extra é adicionado ao S,
e ao S,. Se as mudancas forem grandes, cdlculos iterativos envolvendo T,, e T, devem ser
utilizados até que se atinja um balango material satisfatdrio.

2.4.5 Curvas de performance

Os métodos para projeto e analise da operacdo de colunas de destilacdo citados nas
secOes anteriores baseiam-se em simplificacGes e, por este motivo, ndo representam com
exatiddo a operacao real de uma coluna de destilacdo. Contudo, as consideracdes sao,
muitas vezes, razoaveis para permitir que essas ferramentas sejam utilizadas na obtencao
de estimativas, sem necessidade de modelos rigorosos do processo.

Atualmente, simuladores sdo amplamente utilizados para projeto e operacdo das
colunas de destilacdo. A simulacdo da unidade, desde que o modelo desenvolvido
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represente rigorosamente o processo, proporciona resultados mais acurados em relacao
aos métodos que utilizam simplificacdes. A validagdo do modelo com os dados reais da
planta, obtidos por meio de instrumentacdo, permite uma maior garantia do uso da
simulacdo para analises da operacao real.

As curvas operacionais, ou curvas de performance, constituem um conjunto de curvas
que representam a maneira como o equipamento responde a mudangas em suas
varidveis de entrada em todos os seus pontos de operagdao. Dessa forma, consistem um
método rapido para visualizagdo do comportamento das varidveis de uma coluna de
destilagdo quando se quer analisar a operagao ou prever sua performance diante de
alguma mudanca operacional (Turton et al., 2009).

O desenvolvimento das curvas de performance para colunas de destilagdo envolve
balancos de massa e energia, bem como cdlculos de equilibrio liquido-vapor, que devem
ser realizados considerando os parametros especificos de projeto. Para plotar a resposta
da variavel de saida como func¢do da varidvel de entrada, os cdlculos, prato a prato,
devem ser repetidos para cada valor especificado para a ultima. O uso de simuladores,
dessa forma, proporciona a obtencao das solu¢des para a varidvel de saida.

A simulagdo do processo gera, para todos os estagios, resultados que incluem a
composicdao do liquido e do vapor, temperatura, pressdo e valores de K para cada
componente, além das propriedades de ambas as fases. Os resultados de simulagado
permitem a construgdo das curvas operacionais sem a utilizagdo de aproximagdes ou
consideracbes. A acurdcia dos dados depende, apenas dos pardmetros utilizados no
modelo para representacao da coluna real.

Para definir o intervalo de valores para os quais a curva de performance é valida, é
necessario analisar as limitacdes do equipamento, como temperaturas maximas,
velocidade de inundacdo, velocidade minima para eficiéncia de prato constante e limites
de capacidade dos trocadores de calor.

N3o existe uma curva de performance genérica para colunas de destilacdo. As
variaveis, tanto de entrada, quanto de saida, cuja relacdo serd representada
graficamente, deverdo ser definidas de acordo com os objetivos da coluna ou do sistema
de colunas, quando se trata de fracionamento em série. Ainda, o indice através do qual
serd expressa a performance é definido da mesma forma, podendo ser a recuperacdo de
um componente em determinado produto, a pureza de alguma das correntes, energia
consumida, em termos de utilidades, entre outros. Esse é mantido fixo, durante as
variacdes das condi¢cbes operacionais de entrada, para andlise da saida, gerando uma
curva. Os diferentes valores de indice de performance geram o conjunto de curvas final.

Turton et al., 2009, apresenta um exemplo de curvas de operagdo para uma coluna de
destilacdo da mistura benzeno-tolueno, para a qual a performance é representada pela
recuperacao de benzeno. O grafico, apresentado na Figura 2.8, mostra como deve variar
o refluxo com a fracdo molar de benzeno na carga para diversos valores de desepenho
(T"). Os limites minimo e méaximo dos valores de refluxo, referentes a queda de eficiéncia
de prato e a inundacdo da coluna, respectivamente, representam o intervalo em que as
curvas sdo validas. O ponto “a” corresponde a operacdo atual da coluna, o ponto “b”, a

uma melhoria de performance através do aumento da vazdo de refluxo, e o ponto “c”, a
maxima recuperacdo possivel diante de uma mudanc¢a na composicdo da carga.
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Figura 2.8: Curva de performance para uma coluna de destilacdo benzeno-tolueno.

(Extraido de Turton et al., 2009)

Adequadamente, as curvas de performance devem ser geradas pelo fabricante ou
pela equipe de engenharia da companhia, conhecidas as condigdes em que se pretende
operar a coluna de destilacdo. As m3os do operador, permitirdo uma visualiza¢do rapida

do ajuste a ser realizado em cada caso especifico.
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3 Metodologia

O desenvolvimento de curvas de performance para uma coluna de destilagdo é
realizado definindo-se, primeiramente, as varidveis livres, relacionadas aos seus graus de
liberdade operacionais. Em seguida, determina-se quais indices de performance serao
utilizados, com base nos objetivos da operagdo. Esses sdao mantidos fixos, como
especificagdo a ser atingida, e uma predicdo do comportamento da saida do sistema
diante de modificagGes nas varidveis livres é realizada.

Para obtencdo dos pares (varidvel de saida, varidvel livre) de interesse para a coluna
de destilacdo definida no estudo de caso, foram realizadas simulagGes estaticas utilizado
o software Aspen Plus® v. 7.1.

Devido a inacessibilidade aos dados diretos da planta, o modelo foi construido no
software a partir de dados de entrada de uma simulagdo previamente validada com
dados reais de medigdo de pressao, vazao, temperatura e composicgao.

3.1 Estudo de Caso

Para aplicacdo da metodologia proposta, utilizou-se, como caso de estudo, uma
coluna despentanizadora, que faz parte da unidade de tratamento de gasolina de pirdlise
de uma industria petroquimica.

Co-produto do cragueamento térmico da nafta petroquimica, onde sdo removidos
compostos leves como eteno e propeno, a gasolina de pirélise bruta constitui uma fracao
de hidrocarbonetos aromaticos, parafinas e olefinas, contendo de 4 a 12 4tomos de
carbono na cadeia. O objetivo da unidade de tratamento é produzir em estagios de
hidrogenacao e fracionamento em série, a partir desta matéria-prima, quatro correntes
principais:

» C5: com especificacdo de fracdo massica maxima de benzeno de 1000
ppm, é adicionada a gasolina automotiva. Alternativamente, pode ser
reciclada para fornos de pirdlise ou utilizada em unidades de extragdo de
isopreno;

= C6-C8: livre de olefinas, segue para a extracdo de aromaticos, a partir da
gual sdo produzidos benzeno, tolueno e xilenos com alta pureza;

= C9: pode ser adicionada a formulacdo de gasolina automotiva ou vendida
como solvente;

s C10+: 6leo combustivel.

O primeiro fracionamento da gasolina de pirdlise bruta ocorre na coluna
despentanizadora, que serd objeto de estudo deste trabalho. Antes de ser alimentada, a
carga passa por um reator de hidrogenacdo para estabilizacdo de compostos passiveis de
polimerizacdo nela presentes, como diolefinas e alquenil aromaticos. Nessa etapa, além
da hidrogenacao de diolefinas a olefinas, e alquenil a alquil aromaticos, também podem
ocorrer a formacao de parafinas e ciclo-parafinas, bem como rea¢Ges de isomerizacdo de
olefinas. Assim, o efluente do reator constitui uma mistura de hidrogénio, parafinas, ciclo-
parafinas e olefinas na faixa C4-C12, que passa por vasos flash para vaporizacdo dos
componentes mais leves e alimenta a coluna de destilacdo em questao.
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Na despentanizadora ocorre a separagao entre os componentes contendo 5 ou menos
atomos de carbono e os demais, mais pesados. Conforme representado na Figura 3.1,
tem-se como produto de fundo a mistura constituida por compostos com seis ou mais
atomos de carbono (C6+), enquanto a corrente de cinco atomos de carbono (C5) é
retirada lateralmente, de um estagio préximo ao topo. O vapor de topo é composto,
principalmente, por componentes leves que permaneceram em fase liquida apds o
flasheamento da carga. Essa corrente é parcialmente condensada e enviada ao vaso de
refluxo, onde ocorre vaporizagdo por diminuicdo de pressdo. O liquido é, entao,
bombeado como refluxo para a coluna, enquanto o vapor segue para a rede de gds
combustivel.

T Gas
> Combustivel

G

Gasolina de Pirdlise P ——— 5
hidrogenada > §<} Cc5 »

N ¥

C6+

Figura 3.1: Fluxograma representativo de uma coluna despentanizadora.

O produto de fundo do primeiro fracionamento segue, ainda, para duas colunas de
destilacdo em série, nas quais ocorre a separac¢ao das correntes C6-C8, C9 e C10+.

Em vista da pureza desejada para os produtos finais derivados da corrente C6-C8,
componentes C5 sdo considerados contaminantes do produto de fundo. Ao mesmo
tempo, em virtude do maior valor agregado da corrente C5 para gasolina automotiva em
relacdo ao gas combustivel, o envio desses componentes para produto de topo é
sinbnimo de perdas econdmicas. Assim, o objetivo principal da coluna despentanizadora
€ a maxima recuperacdo de C5 na corrente lateral.
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Uma maior retirada de C5 do fundo tem como consequéncia o carreamento de C6
pela fase vapor ao longo da coluna. No entanto, devido a sua toxicidade, o teor maximo
de benzeno permitido na gasolina limita a quantidade desse componente no produto
lateral a 1000 ppm. Dessa forma, deseja-se obter um produto de fundo com a minima
presenca de C5, e a maxima recuperacao desse componente no produto de retirada
lateral, permanecendo a fracdo de benzeno nessa corrente dentro do limite da
especificacdo.

Com base no objetivo da coluna, definiu-se a recuperagdao de C5 na corrente lateral,
I', como indice de performance para as curvas geradas, a qual é dada por:

massa de C5 na corrente lateral
r= (3.1)

massa de C5 na carga

3.2 Metodologia Computacional

O Aspen Plus® é um ambiente de modelagem e simulacdo estatica que permite,
desenvolvendo-se um modelo que adequadamente representa o processo, prever o
comportamento do sistema através da resolucdo dos balancos de massa e energia.

3.2.1 Construgdo do modelo no Aspen Plus®

Para a simulacdo da coluna despentanizadora, foi utilizado como base para a
modelagem o bloco RadFrac, que constitui um modelo rigoroso para operagdes de
fracionamento multiestagios envolvendo equilibrio liquido-vapor. A ele foram
adicionadas as correntes materiais de alimentacdao (CARGA), retirada lateral (C5) e de
produtos de topo (GC) e fundo (C6+), como mostra a Figura 3.2. Para essas, foram
especificadas fase (liquido) e vazao massica de retirada lateral, e fase (liquido) e
condicOes de temperatura, pressao, composicdo e vazao molar para a carga.
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Figura 3.2: Flowsheet criada no Aspen Plus® para simulagao da coluna despentanizadora.
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O condensador foi definido como parcial com retirada de vapor e o refervedor tipo
caldeira (Kettle), o qual retorna uma mistura liquido-vapor para o fundo da coluna.
Independente do tipo, ambos os trocadores de calor entram na contabilizacdo dos
estagios de equilibrio.

Considerando o numero de pratos reais na coluna e eficiéncia de prato
aproximadamente 60%, foram especificados NE estagios de equilibrio e os locais da
alimentacdo, da retirada lateral e do produto de fundo.

Para tornar o balanco de graus de liberdade nulo, definiu-se a pressdao no
condensador, a queda de pressdo ao longo da coluna, a carga no refervedor e a razao de
refluxo.

A resolugdo dos balangos e geracao dos resultados depende do cdlculo de equilibrio
entre fases e das propriedades das correntes envolvidas no processo. Uma vez que a
operag¢dao de destilacdo estudada trata-se de misturas de hidrocarbonetos nas fases
liquido e vapor, foi escolhido PENG-ROB como Método Termodinamico para cdlculo das
propriedades do modelo. Esse utiliza a equagdo cubica de estado de Peng-Robinson para
todas as propriedades termodinamicas, exceto o volume molar do liquido, para o qual é
utilizado o modelo de Rackett no caso de componentes reais, e APIl, para
pseudocomponentes. E aplicdvel para processos envolvendo hidrocarbonetos sem
restricdes de temperatura e pressao (Aspen Tech).

3.2.2 Design Specs

Os resultados da simulagdo do modelo da coluna de destilagdo sdao gerados
livremente a partir das varidveis de entrada. Quando se objetiva especificar uma variavel
de saida, como a pureza de uma corrente, a temperatura de determinado estagio, a
recuperacao de algum componente, entre outras, faz-se uso da ferramenta Design Spec.

Para que a especificacdo seja atingida, escolhe-se um parametro a ser variado. O valor
descrito no bloco é utilizado como chute inicial, enquanto os limites maximo e minimo
sdao definidos no campo Vary. Ao executar a simulagdao, os cdlculos iterativos sdo
realizados de forma a atingir a especificacdo e o valor 6timo da varidvel manipulada é
apresentado nos resultados.

No presente caso, utilizou-se a ferramenta Design Spec para especificar a recuperagao
de C5, parametro de performance da coluna, e a fragdo mdssica maxima de benzeno na
corrente lateral, manipulando a razdo de refluxo e a vazao madssica de retirada lateral,
respectivamente.

3.2.3 Andlise de Sensibilidade

A partir do modelo da coluna de destilacao, é possivel verificar, através da simulacao,
o efeito de modificagdes nas variaveis de operacao nas saidas do processo.

No bloco de Analise de Sensibilidade, definem-se as varidveis cujos comportamentos
serdo analisados e a condicdo operacional a ser modificada. Para a ultima, pode-se
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especificar uma lista de valores ou os valores limitrofes da faixa, com passos
determinados.

As varidveis utilizadas nas Design Specs ndao podem ser variadas, simultaneamente, na
Andlise de Sensibilidade. Contudo, assim como as saidas do processo, podem ter sua
sensibilidade as modificacGes nas varidveis de operacdo analisadas. Nesse caso, obtém-se
valores Otimos para atingir a especificacdo desejada para cada valor da varidvel
operacional da analise.

A Andlise de Sensibilidade foi a principal ferramenta utilizada para a geracao das
curvas de performance da coluna despentanizadora. Os pontos foram obtidos para a
razdo de refluxo e vazao de retirada lateral, variando-se a vazao molar de alimentagdo e a
carga no refervedor. Ambas as varidveis analisadas foram mantidas nas Design Specs,
fixando a recuperacao de C5 e a especificagao de benzeno no produto lateral.
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4 Resultados

O modelo da coluna despentanizadora construido em Aspen Plus® foi simulado a fim
de comparagdo de resultados com a fonte dos dados de entrada. Por questdo de sigilo
industrial, tais dados ndo serdao reproduzidos quantitativamente neste trabalho, bem
como os resultados obtidos serdo apresentados normalizados em relagao aos valores
utilizados no modelo. A Tabela 4.1 mostra a simbologia referente aos dados de condigdes
operacionais utilizados para constru¢gdao do modelo. Na Tabela 4.2, sdo apresentados
alguns erros relativos obtidos na etapa de comparagao dos resultados da presente
simulagao com aqueles referentes a simulagdo do modelo utilizado como fonte dos dados
reais.

Os erros obtidos foram, em geral, pequenos, como pode ser observado na Tabela 4.2,
com excec¢ao de alguns valores mais altos, principalmente aqueles relativos a corrente de
gds combustivel. Tais discrepancias devem-se, possivelmente, a escolha do pacote
termodinamico utilizado para calculo de propriedades, que, na simulacdo validada
utilizada como base de dados, foram ajustadas para melhor representacdo dos dados da
coluna real.

Tabela 4.1: Dados de construcdao do modelo da coluna despentanizadora no Aspen Plus®

Variavel de Entrada Simbolo
Temperatura da carga Tk
Pressdo da carga Pr
Vazao molar da carga F
Composicdo da carga XF
Vazado massica de retirada lateral RL
Razdo molar de refluxo RR
Carga no refervedor Qr
Pressdo no topo da coluna Py
Queda de pressao ao longo da coluna APc
Numero de estagios de equilibrio NE
Prato de alimentacao Ne
Prato de retirada lateral NRL
Prato de retirada de produto de fundo Npg
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Tabela 4.2: Erros dos resultados obtidos na simulagdao em Aspen Plus® da coluna
despentanizadora relativos aos dados da simulacdo validada

Erro (%)
Varidvel de saida s 6+ GC Prato Prato Prato
Nng ng-10 n+10
Temperatura 1,24 0,11 21,7 0,99 4,05 2,15
Pressao 1,97 1,97 1,98 0 0 0
Vazdo massica (1) 0,25 28,6 } - 3
Fragao massica de benzeno 100 0,26 0 - - -
Recuperacao de C5 (I 2,10 24,3 39,0 - - -

W Especificagdo do modelo.

Os resultados da simulagcdo mostraram que a coluna de destilagdo opera com uma
recuperacao de C5 de 96% na corrente lateral. Analisando a composi¢cdo dessa corrente,
entretanto, foi verificada uma quantidade de benzeno significativamente menor do que
aquela correspondente a especificacdo do produto. Tal informacdo indica, possivelmente,
um ajuste “cdOmodo” de varidveis operacionais por parte do operador, de modo a evitar
riscos de producdo da corrente C5 fora de especificacdo ou perdas de benzeno nesse
produto. No entanto, o C5 que deixa de ser recuperado leva a uma perda de lucratividade
para a empresa, uma vez que esse componente é contaminante no produto de fundo.
Pode-se dizer, portanto, que a coluna ndo opera em sua performance maxima, havendo
possibilidade de aumentar a recuperacao de C5 até que a fracdo de benzeno na corrente
lateral atinja seu limite (1000 ppm), evitando perdas econGmicas.

Nesse contexto, fixou-se a fracdo massica de benzeno especificada para o produto a
fim de se obter as curvas representando a performance mdaxima da coluna para cada
ponto de operagao. Isso foi realizado utilizando uma Design Spec, na qual definiu-se o
valor de pureza massica de benzeno desejado na corrente C5. Como varidvel manipulada,
utilizou-se a vazao madssica de retirada lateral. O valor de operagao original, RL, foi
utilizado como chute inicial e os limites superior e inferior para as iteragdes foram
ajustados até que a simulagdo convergisse.

Para gerar os pontos de operacao relacionados a cada performance, foram realizadas
analises de sensibilidade mantendo fixa a recuperacdo na corrente C5. Para fixa-la, criou-
se uma nova Design Spec, com o valor desejado, manipulando a razdao molar de refluxo.
Analogamente a retirada lateral, utilizou-se o valor original de operacdo, RR, como chute
inicial, ajustando-se os limites até a convergéncia da simulacdo. Isso foi feito para 85, 90,
95, 97 e 98% de recuperagao.

Fixadas a recuperacdao de C5 e a fragdo massica de benzeno como explicado
anteriormente, as simula¢cbes foram executadas, realizando andlises de sensibilidade da
razdo de refluxo e da vazdo de retirada lateral, a variacdes na carga do refervedor e na
vazao de alimentacdo da coluna.
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Nessa etapa, foram encontradas dificuldades de convergéncia da simulacdao para
obtencdo dos dados. Devido a essa limitacdo, para alguns dos valores de recuperacao
geraram-se curvas para um range menor de operacdo do que outros. No caso da variacao
da vazdo de alimentacdo, sendo F o valor especificado no modelo, os resultados da
simulacdo da coluna para andlise da razdo de refluxo, com 85% de performance,
convergiram apenas entre, aproximadamente, 0,7 e 1,2F. Para 95% e 97%, foram obtidos
dados entre 0,6 e 1,3F. Assim, a fim de tornar o resultado final homogéneo, utilizou-se o
menor range para gerar estas curvas, bem como aquelas referentes a retirada lateral.
Ambos os graficos podem ser vistos nas Figuras 4.1(a) e (b).

De forma andloga, as simulagbes realizadas para as andlises de sensibilidade da razao
de refluxo a varia¢gGes na carga do refervedor convergiram, apenas, de 0,8 a 2,3Qy, sendo
Qr o valor especificado no modelo, com 98% de performance da coluna. Tais valores
limitaram o intervalo das curvas Razdo de refluxo x Carga no refervedor e Vazao de
retirada lateral x Carga no refervedor, mesmo tendo sido obtidos dados entre 0,65 e
2,5Qf, para 90% de recuperagao de C5. O resultado final para estas curvas encontra-se
nas Figuras 4.2(a) e (b).

Para cada valor de vazao de alimentagdo e carga térmica utilizado, os pontos gerados
nas analises de sensibilidade correspondem aos valores 6timos para se atingir a
especificacdo de composicdo da corrente C5 e a recuperacgao definida. Por esse motivo, as
Figuras 4.1(a) e (b) devem ser analisadas simultaneamente a fim de se prever o efeito da
variacdo da vazao de alimentacdo sobre a performance da coluna, mantendo-se fixas as
demais condicdes operacionais especificadas no modelo. Da mesma forma, as Figuras 4.2
(a) e (b) deverao, também, ser simultaneamente analisadas. A tolerancia definida para os
resultados dos cdlculos iterativos levou ao aparecimento de “ruidos” nas curvas, como
pode ser observado em ambos os pares de graficos.
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Figura 4.1: Curvas de performance para a coluna despentanizadora (a) razao de refluxo x
vazao de alimentacdo (b) vazao de retirada lateral x vazao de alimentagao

Segundo os resultados mostrados na Figura 4.1(a), uma diminuicdo da vazdo de
alimentacdo provocara queda de performance na coluna caso a razdo de refluxo ndo seja
ajustada. Assim, se houver variacao negativa da primeira, considerando a mesma carga
térmica cedida no refervedor, a segunda devera ser maior para que os fluxos de liquido e
vapor sejam mantidos, e, consequentemente, a recupera¢ao de C5 também. O aumento
da razao de refluxo devera ser maior quanto menor for a vazao de carga. Ao mesmo
tempo, a vazdo de retirada lateral deverd ser ajustada para um valor menor, proporcional
a nova vazdo de alimentacdo, como pode ser observado na Figura 4.1(b).

Nas condicOes atuais de operacdo da coluna, as Figuras 4.1 (a) e (b) podem ser
utilizadas para aumentar, o maximo possivel, a recuperacdo de C5 na corrente lateral, ou
seja, melhorar sua performance. Como a vazdo de alimentacdo depende da etapa
anterior de hidrogenacdo, apenas a corrente de retirada lateral e a razdo de refluxo
podem ser manipuladas para tal fim. Mantendo-se fixa a vazdo de alimentacdo, a
melhoria de performance da coluna é possivel ajustando-se a razdo de refluxo para
valores maiores. Como a carga térmica no refervedor é constante, também se deve
aumentar a vazao de retirada lateral, sendo os ajustes realizados de acordo com os pares
de pontos (vazdo de alimentacdo, razdo de refluxo) e (vazdo de alimentacdo, vazdo de
retirada lateral). Para atingir 98% de performance, por exemplo, os valores atuais de
razdo de refluxo e vazdo de retirada lateral devem ser aumentados em 2%.

Como pode ser observado na Figura4.2(a), uma reducdo na carga térmica do
refervedor melhora a performance da coluna, quando é mantido o refluxo. Isso porque,
guanto menor a vazdo de vapor ascendente, menor é a quantidade de C5 perdida no
produto de topo. A reducdo da razdo de refluxo, proporcionalmente a diminuicao da
carga térmica, mantém a recuperacao de C5 na corrente lateral. Nesse caso, nao é
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necessario ajuste na vazao de retirada lateral, que se mantém praticamente constante
para uma recuperacao fixa, conforme Figura 4.2(b).
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Carga no Refervedor (x Q;)

(b)

Figura 4.2: Curvas de performance para a coluna despentanizadora (a) razdo de refluxo x
carga no refervedor (b) vazao de retirada lateral x carga no refervedor.
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De acordo com as Figuras 4.2 (a) e (b), existe um valor de vazdo de retirada lateral e
um par (carga no refervedor, razdo de refluxo) correspondentes a cada recuperacdo de
C5. Para um valor fixo de carga térmica no refervedor, é possivel melhorar a performance
da coluna aumentando os valores de operacdo de vazao de retirada lateral e razdo de
refluxo. Conforme Figura 4.2(a), a variagdo na razao de refluxo, para aumento da
recuperacao, devera ser maior quanto maior for a carga com que operar o refervedor.

Considerando a vazdo de carga especificada no modelo, a analise proposta permite
ajustar as varidveis de modo a melhorar a performance e minimizar os custos energéticos
relacionados aos gastos com utilidades nos trocadores de calor. Como pode ser
observado nas Figuras 4.2(a) e (b), uma recuperacao de 98% de C5 pode ser atingida com
a diminuicdo da carga térmica para, aproximadamente, 0,96Q;, acompanhada do
aumento de 2,5% na vazao de retirada lateral.

A mudanca de vazao de alimentagao da coluna, em relagao ao valor F, torna invalida a
utilizacao das curvas apresentadas nas Figuras 4.2(a) e (b). Entretanto, uma andlise similar
a realizada pode ser feita, ndo sé para a vazdo de alimentagao, como para outras varidveis
operacionais ou disturbios.

E importante ressaltar que, para representarem a performance maxima, as curvas
correspondem a situacdo limite em relacdo a especificacdo do produto lateral, que é
adicionado a gasolina automotiva. Como disturbios podem ocorrer durante a operac¢ao da
coluna, mesmo que seja possivel atingir 100% de performance, deve-se manter uma
distdncia minimamente segura desse ajuste de varidveis para evitar produtos fora de
especificagao.
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5 Conclusoes e Trabalhos Futuros

Diante do cenario de flexibilidade dos processos industriais, métodos de predi¢ao do
comportamento de colunas de destilagdo, em todos os seus pontos de operagao
possiveis, sao imprescindiveis para manter a viabilidade da produgao.

Em comparagdao aos métodos graficos e analiticos, que apresentam consideragbes e
aproximagoes que restringem sua aplicagdo ou proporcionam resultados com acuracia
limitada, as curvas de performance apresentam a vantagem de ndo possuirem restri¢coes
quanto a aplicabilidade. Consistem um método util para andlise rapida da performance
tanto de misturas bindrias quanto multicomponentes. Contudo, a obtengao de resultados
gue representem bem a condi¢ao real depende da construgdao de um modelo rigoroso da
coluna no simulador. Muitas vezes, ajustes sao necessdarios para melhor adequacao, além
da validagdao com dados de planta. No caso de estudo, os erros encontrados em relagao
aos dados representativos da coluna real, indicam que uma melhor adequagao das
propriedades termodinamicas da mistura de hidrocarbonetos em questdo deve ser
realizada, a fim de melhorar a representacdao do modelo.

As curvas de operacdo da coluna despentanizadora permitem analisar quais ajustes
sdo necessarios para se manter a recuperacao de C5 na corrente lateral, perante
situacdes como o aumento da carga ou necessidade de minimizacdo de gastos
energéticos devido a troca térmica, o que pode ocorrer no verao, por exemplo, quando a
temperatura da agua de resfriamento é maior, exigindo maior vazdo para manter a
mesma carga no condensador.

Analisando as condic¢des atuais de operacdo, os pares de pontos podem ser utilizados
para aumentar, o maximo possivel, a recuperacdo de C5 na corrente lateral, ou seja,
melhorar sua performance. A limitacdo encontrada, nesse caso, é o fato de as curvas
serem validas apenas mantendo-se a carga Q; no refervedor, especificada inicialmente no
modelo, ou a vazdo F de alimentacao.

Observando-se as curvas, concluiu-se que a despentanizadora opera em performance
mais baixa do que a maxima possivel. Esta informacao indica um ajuste de variaveis, por
parte do operador, mais comodo em termos de riscos de producdo de corrente C5 fora de
especificacdo. A comparacdo entre as varidveis de operacdo atual e aquelas
correspondentes a performance maxima, retiradas das curvas operacionais, permitiriam
guantificar economicamente as perdas de C5 para gds combustivel que ocorrem nessa
situacdo. Sugere-se, para trabalhos futuros, a realizacdo de analises de sensibilidade da
composicao de C5 no produto de topo, nas mesmas condi¢cdes daquelas realizadas no
presente trabalho, para determinacdo da quantidade deste componente perdida para gds
combustivel em cada ponto de operacdo. Dessa forma, indices de perdas por
performance operacional podem ser calculados para determinar as correspondentes
perdas de lucratividade, a partir da diferenca entre os precos da corrente C5 e do gas
combustivel.

O intervalo de pontos de operacdo da coluna para os quais as curvas de performance
sao validas é limitado por fatores como as capacidades dos trocadores de calor, em
conjunto com limitacbes de utilidades, as vazdes minimas para evitar diminuicdo da
eficiéncia de prato, e a velocidade de inundacdo. Por esse motivo, sugere-se, ainda, a
busca por tais dados, para que as curvas operacionais geradas sejam complementadas
com linhas limitrofes de carga no refervedor e razdo de refluxo. Uma avaliacdo critica
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para determinacdo de capacidades do refervedor e do condensador pode ser realizada
em softwares para calculos de trocadores de calor, como HTRI e Hetren.

Obtidos os limites de intervalo de operacdo e notado que estes ndo foram
representados nas curvas geradas no presente trabalho, devido aos problemas de
convergéncia encontrados no Aspen Plus® e ao tempo limitado, sugere-se a tentar obter
resultados para um intervalo maior de valores de vazao de alimentagao e carga térmica
no refervedor.

Como complemento as curvas, pode-se, ainda, utilizar métodos especificos para gerar
suas respectivas equacgdes, a fim de se obter maior exatidao na andlise quantitativa.
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