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Resumo

Neste trabalho foi empregado o modelo matematico de estagios em
equilibrio termodinamico e quimico para descrever o comportamento de uma
coluna de destilagdo reativa em regime permanente. A solucdo da
modelagem de colunas de destilacdo reativa de estagios em equilibrio
guimico apresenta uma grande dificuldade no que diz respeito a um conjunto
de equacOes algébricas nédo lineares. Foi elaborada uma rotina de calculo
para colunas de destilacao reativa obedecendo ao modelo citado, esta rotina
foi testada utilizando o exemplo da metatese de 2-penteno. O programa
utilizado foi o FORTRAN, sendo que todos os codigos foram gerados
manualmente, ou seja, ndo foram utilizadas rotinas prontas de calculo. A
rotina de calculos inicia com um método que gera boas estimativas iniciais, o
que é um dos requisitos para que se obtenha a convergéncia de sistema de
equacdes algébricas ndo lineares. Os resultados obtidos com a simulacao
foram semelhantes aos disponiveis na literatura.

Introducao

Destilacdo reativa é a combinacdo de reacdo e separacdo por
destilacdo em um dnico equipamento (geralmente estes processos
acontecem separadamente e em sequéncia nas industrias de processos
quimicos). Combinar estas duas importantes fungdes aumenta o
desempenho global da linha de producédo. Mas, é obvio que, nem todos os
processos de reacdo quimica seguidos de separacao por destilacdo tém seu
desempenho melhorado com esta integracdo, portanto, para que tal
integracado seja realizada € necessario um estudo prévio da possibilidade de
Se reunir estes processos em um sO equipamento.

A destilacéo reativa é potencialmente um processo alternativo atrativo
para reacdo em fase liquida convencional que exibem uma ou mais destas
caracteristicas: reacao quimica limitada pelo equilibrio, reacdes exotérmicas,
mau uso das matérias-primas devido a perdas por seletividade ou excessiva
complexidade no fluxograma (Chen et al. ,2000).

A destilacao reativa € normalmente aplicada a sistemas nos quais as
volatilidades relativas dos reagentes e dos produtos séo tais que os produtos
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podem ser facilmente removidos da mistura reativa enquanto mantém os
reagentes dentro da coluna (Luyben, 2006).

O processo de destilacdo reativa enquadra-se nos chamados
“processos intensificados”. A expressao “intensificagdo de processos” se
refere as tecnologias que substituem equipamentos grandes, onerosos e
com alto consumo de energia por outros menores, mais baratos e mais
eficientes, ou por processos que combinem multiplas operacdes em um
menor nimero de unidades ou, ainda, em uma Unica unidade. Assim, este
conceito emerge como uma nova filosofia de projeto, a qual se aplica tanto a
novos tipos de equipamentos (hardware), quanto a novas técnicas de
processamento e a metodos de desenvolvimento de processos e/ou
unidades industriais (software) (Reis, 2006).

Os processos de destilacdo reativa comercial tém demonstrado
reducdes no capital de investimento e/ou consumo de energia. E dificil trazer
um novo processo de destilacao reativa para linhas de producéo por causa
da complexidade no projeto, sintese e operabilidade do processo de
destilacao reativa resultante da interacao da reacao e destilacdo. A analise
do processo e operabilidade é efetivamente tratada através da simulacao.
Como a coluna de destilacdo tem varios parametros que podem ser
controlados a simulacdo € uma importante ferramenta para a otimizacao do
equipamento.

Nas ultimas décadas foram desenvolvidos varios algoritmos para
simulacdo de colunas de destilacdo com diferentes graus de precisao e
consequentemente de dificuldades, mas estes algoritmos ndo fornecem um
procedimento para a obtencédo de estimativas iniciais. A convergéncia de um
algoritmo para simulagédo de colunas de destilacdo reativa depende das
estimativas iniciais. Portanto, foi desenvolvido nesta pesquisa algoritmo para
solugdo da modelagem de colunas de destilacdo reativa com um
procedimento de obtencdo de estimativas iniciais razoaveis que facilitem a
convergéncia do método.

Modelagem Matematica

A coluna de destilagédo na qual foi desenvolvido o modelo matematico
possui um refervedor parcial, um condensador total e uma entrada de
alimentacdo, conforme ilustrado na Figura 1. A coluna tem Np estagios,
sendo que o primeiro estagio € o condensador total e consequentemente o
ualtimo € o refervedor parcial.

As principais consideracdes na constru¢cao do modelo foram:

» Equilibrio de fases e quimico em cada estagio;

* Na&o ocorre reagao no refervedor e condensador;

» Cinética de reacdo em fase liquida dominante;

* Presséo constante ao longo de toda a coluna;

» Capacidade calorifica da coluna desprezivel;

« Cada estagio comporta-se como um CSTR, ou seja, as
correntes de saida tém as mesmas caracteristicas do estagio;

* Regime permanente.
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Figura 1 — Esquema da coluna de destilacdo modelada
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Na modelagem matematica da coluna foram realizados balancos de
energia e molar global e para cada componente em cada um dos estagios
da coluna. Na coluna em estudo, ndo existe saida de vapor no estagio 1
(condensador total), logo, V1=0.

Para a fase vapor foi usada a equacédo de Peng-Robinson e para a
fase liquida o método UNIFAC.

A seguir sdo apresentadas as equacdes de balanco e equilibrios
utilizados na modelagem da coluna.

Balanco molar Global:

Np Np Np-1
O.(F +R)=B+D+V,+> W + > U, (01)
=1 j=2 j=2
Balanco molar:
Paraj=1,..,.Np-1
i i
Lj =Vj+1_vl_D+sz+Z(Rm_Um_Wm) (02)
m=1 m=2
Ly =B (03)
Balanco molar por componentes:
Para j=1
[Vl K, +L,+D :|D(I ,1_|:V2 (K, ,2:| X =F% (04)

Paraj=2,...,Np-1
[Lj—l]Dﬁ,J—l_[(Uj + LJ)+(W1 v, )DKLJ}D% +

Nr (05)
+[Vj+1DKi,J+1]D§,J+1: -F &, ->v &,

=1
Para j=Np
I—Np—1 Dﬂ Np-1— [ B+ (WNp +VNp) DKi ,Np:| Dﬂ Np = _FNp Q Np (06)
Balanco de energia:
a,V; +f WV, =y, (07)
Onde:
a; :hj_l—Hj (08)
B;=H.,—h (09)

y;=Q+F [{h, _hFj) W, [(Hj _hj)+Rj Ch,

J J ]
i1 i1 (10)
+|:Z(Fm)_ Z(Um +Wm - Rm)_\/l - D:| [ﬁh] - hj—l)
m=1 m=2
Destilado e produto de fundo:
W - Vi +F -V,

D
r, +1 (11)
(k)
gt = o W
g (12)
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Equilibrio de fases:
sat it
R L

V" s
col
Equilibrio Quimico:

_ivi G’ ARO
K(T)=exp lle—Er = ex;{ R?EIG' j (14)
K(T)=[|j(x Ek)”}@xp((:;o)ailv. WJ (15)

Para calculo da presséao de vapor utilizou-se a equacéo de Antoine:

st\_n_ B

In(P=)=A o (16)
Célculo das entalpias:

Nc )
y=2.%, e + 7, T g a7

Nc ; Te
h; :Z_;‘a,j e +["'Cy mT)J’hFEj (18)
href — ho (19)

E
o = _ro 0G5 /RT) 00
oT o

Nc .

H, =Zl:yi'i [Qhref +th; C, [oT +AHi"ap(Tj)) H (21)
e r TF val
He, =i§;'j h' +jTr';'C;i (6T + AH, p(TFJ.))+H,E*J. (22)
Equacéao de Clapeyron:
P
AHY =T [AV'® (23)
dT

Calores do condensador e refervedor:
Qc:Fl[hFl"'Vz[Hz_vl[Hl_(Ll"'D)[hl (24)

Np Np-1 Np

QR:ZFJ Ehm‘Vlle‘LNthNp‘Z(Qj+Ujmj)‘ZW;EH; (25)
j=1 j=1 j=1

Equacéao de recorréncia:

|:(TJ.):1—§KLj X, (26)
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As equacbes de (01) até (26) representam a modelagem da coluna,
mas para que esta modelagem apresente convergéncia é necessario que se
disponha de boas estimativas iniciais.

Para uma boa estimativa inicial das temperaturas propde-se um perfil
linear entre o refervedor e o condensador; para tal usa-se a maior e a menor
temperaturas de saturagao dos componentes puros:

) :L— (27)
A -In(R,)
oo~ To
AT - max min (28)
Np
T =T, +j AT (29)

Para estimativa do grau de avanco considera-se que no estagio de
alimentacéo a corrente de alimentacdo atinge o equilibrio quimico, com isto
obtem-se um valor para o grau de avango, entdo a partir deste valor calcula-
se as estimativas iniciais para os graus de avanco em todos os estagios,
onde o valor obtido sera o0 maximo valor e ocorrera no estagio de
alimentacéo (j=ja) e do estagio de alimentacao até seus extremos o valor do
grau de avanco sofre uma queda quadrética:

Para j=2,..,ja
(i-1)
=& P71
¢ =S (ja—l)2 (30)
Para j=ja+1,...,Np-1
(Np-j)
§i =4 2 31
(No- ja) oy

Para estimativa inicial do destilado e produto de fundo considera-se
que para cada mol liquido evaporado a mesma quantidade de vapor
condensa, ou seja, a taxa de fluxo de liquido sofre influéncia apenas dos
termos de alimentacdo e das saidas laterais. A partir desta consideracao e
Balancos molares globais para a fase liquida tem-se que:

Np-1

o)+ ) (R U)X (6 +0 ) W]

B = j=2 i=2 (32)
rg+r, +1
Np-1 Np
(re +1)[GF1_V1)”BDZ(R1 —Uj)+2[(r8+l—qj)DFj—(rB+])W\/j] 33
D = i=2 j=2 ( )
rg+r, +1
Nr Nc
Rj :szi,l L (34)
=1 i=1

Para estimativas de correntes de vapor utiliza-se novamente do fluxo
equimolar entre as fases e balancos molar em cada estagio:

V, =(r, +1)D+V, - F, (35)
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Para j=3,..,Np-1

V, =V, W, +(a,, -1) 0F,
Vi = e [B=W,
Estimativas de correntes de liquido:
L=r,[D
Para j=2,..,N,-1
j j
L, =V,,-V,-D+>Y F +> (R ,-U_ -W,)
m=1 m=2
Ly, =B

| Entrar com os dados |

| Obter KT} ie ary. Cuim. |

| Estimar Temperaturas |

| Estirnar graus de avanco |

Estimar Produto de topo e de
fundo (B e D)

| Estirnar Correntes de vapoar ) |

| Estimar Corentes de liquidao (L) |
-

k=k+1

|Ca|c. fracdes molares faselig. (%) I='-

| Maormalizar x |

| Calcular Temperaturas |

[Calc. fragfes molares fasevap. (v

| Calenlar entalnias e calores |

[ Calcular correntes de vapor () |

Calcular Produto de topo e de
fundo (B e [

[ Calcular correntes de liguido (LY |

| Calcular graus de avanco |

Etta ? Tal ?

Sim

| Imprimir resultados |

(36)
(37)

(38)

(39)

(40)

Figura 2 — Algoritmo de solucdo da modelagem de uma coluna de destilacdo reativa.
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O método de Broyden foi utilizado para solugcdo do conjunto de
equacdes néo lineares gerado pelo equilibrio quimico.

A figura 2 apresenta a sequéncia de calculo utilizada no método
desenvolvido neste trabalho.

O algoritmo apresentado na Figura 2 foi implementado em linguagem
computacional FORTRAN, ndo foram utilizadas pacotes prontos para
solucéo de sistema de equacdes lineares e néo lineares e/ou qualquer outro
tipo sub-rotina pronta, ou seja, toda a programacéao foi desenvolvida passo-
a-passo pelos autores deste trabalho.

A reacdo em questdo neste trabalho é a metatese do 2-penteno. A
metatese de olefinas € muito usada na industria petroquimica. A reacdo de
metatese do 2-penteno (2-C5=) forma dois produtos: 2-buteno(2-C4=) e 3-
hexeno(3-C6=):

2CsHy9 <> C4Hg+CsH12 (41)

Este sistema € um bom exemplo para coluna de destilacao reativa por
diversos motivos, dentre eles: todos os componentes sao hidrocarbonetos e
de estrutura quimica similar e as temperaturas normais de ebulicdo s&o
bastante diferentes, facilitando a separacgéo entre os produtos da reagao.

Resultados e Discussao

A modelagem foi elaborada considerando 14 estagios, pressao de 1
atm em todos os estagios, razdo de refluxo no condensador total e
refervedor parcial respectivamente iguais a 4 e 4,3647 e uma carga de 100
kmol/h de 2-penteno no estagio 7 a temperatura de 308.2 K. Estes dados
foram retirados do trabalho de Alfradique (2003).

Os parametros da equacao de Antoine e os volumes molares da fase
liguida sdo apresentados na Tabela 1. Os parametros para calculo das
capacidades calorificas do liquido a pressdo constante e as propriedades
padréo de formacédo sao apresentados na Tabelas 2.

Tabela 1 — Parametros da equacédo de Antoine (para T em K e P em bar) e
volume molar do liquido, Sinnott (1999).

Volume

ELEMENTO A B C molar(m 3/Kmol)
2-Penteno 9,210 2461,9860 -42,393 0,10691
2-Buteno 9,177 2201,7641 -36,600 0,09035
3-Hexeno 9,218 2680,5200 -48,400 0,12377
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Tabela 2 — Parémetros das capacidades calorifica do

liguido a pressao

constante (para Temperatura em K e C , em KJ/KmolK, C p=a+b.T+c.T2), Valores

obtidos pelo método de contribuicdo de grupos de Ru
propriedades padrao de formacao, Poling et al. (200  4).

zicka e Domalski, e

ELEMENTO a b*10" c*10* G° (KJ/Kmol) | H° (KJ/Kmol)
2-Penteno 154,95 -2,3960 7,6890 71890 -28090
2-Buteno 131,70 -2,3503 6,8012 65900 -6990
3-Hexeno 165,40 -2,0155 8,7340 83070 -47650

O programa desenvolvido em linguagem FORTRAN nos fornece os
perfis de temperaturas, vazées e composi¢cdes molares das correntes de
liquido e de vapor e grau de avanco, bem como a corrente de destilado,
produto de fundo e os calores no condensador e no refervedor.

Os perfis de composicdo da fase liquida e vapor sdo apresentados
respectivamente nas figuras 3 e 4.

1,0

0,8 1

0,6 | —&— 2-penteno

—&— 2-buteno

0.4 1 —a— 3-hexeno

0,2 1

Fracdo molar da fase liquida

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Estagio

Figura 3 — Perfil de composicéo da fase liquidaao  longo da coluna.

—e— 2-penteno
—&— 2-buteno

—aA— 3-hexeno

Fragdo molar da fase vapor

1 2 3 4 5 6 7 8 9

10 11 12 13 14
Estagio
Figura 4 — Perfil de composi¢éo da fase vaporaolo  ngo da coluna.

As figuras 5, 6, 7 e 8 apresentam respectivamente as comparacoes

entre as estimativas iniciais e resultados obtidos pela simulagdo para os
perfis de temperatura, correntes de liquido, correntes de vapor e grau de

avanco.
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Temperatura (K)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estagio

—e— Estimativa

—&— Simulagéo

Figura 5 — Comparacéo entre a estimativa inicial e resultado para o perfil de

temperatura.
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Vazao de liquido (Kmol/h)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14

Estagio

—&— Estimativa
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Figura 6 — Comparacéo entre a estimativa inicial e resultado para o perfil de corrente

de liquido.

Vazéo de vapor (Kmol/h)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estagio

—e— Estimativa

—&— Simulagéo

Figura 7 — Comparacéo entre a estimativa inicial e resultado para o perfil de corrente

de vapor.
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—&— Estimativa
—— Simulagéo

Grau de avanc¢o (Kmol/h)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Estagio

Figura 8 — Comparacdo entre a estimativa inicial e resultado para o perfil de grau de
avango.

Os valores obtidos dos perfis de temperatura, composicao e vazoes
molares foram semelhantes aos obtidos por (alfradique, 2003) e (Al-arfaj &
Luyben, 2002).

Conclusbes

Neste trabalho foi realizado a simulacdo da coluna de destilacao
reativa e empregou-se como exemplo a metatese do 2-penteno, para este
caso de estudo observou-se um alto grau de conversédo e um elevado grau
de separacao, logo este processo mostrou-se eficiente.

O algoritmo implementado mostrou-se eficiente na resolugcdo do
modelo, sendo merecedor de destaque as estimativas iniciais que estédo
razoavelmente proximas do resultado final, dando assim uma maior garantia
de convergéncia e diminuindo o tempo de simulagcdo computacional.
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Lista de Simbolos

= @ Mo O 0O° ®mo > e

Parametro na equacéo do Cp Np Numero total de estagios
Parametro na equacao de Antoine P Presséo

Parametro na equacéo do Cp Q  Calor retirado

Produto de fundo Q. Calor retirado no condensador
Parametro na equacéo de Antoine  Qr  Calor retirado no refervedor
Pardmetro na equacédo do Cp re  Razao de refluxo no refervedor
Pardmetro na equacdo de Antoine rp  Razéo de refluxo no condensador
Capacidade calorifica (a P cte.) R  Constante dos gases ideais
Produto de topo T Temperatura

Corrente de alimentacao U  Saida lateral de liquido

Energia Livre de Gibbs V  Corrente de Vapor

Entalpia da fase liquida W  Saida lateral de Vapor

Entalpia de alimentacdo de liquido  x Fracdo molar da corrente liquida
Entalpia da fase vapor y Fracdo molar da corrente vapor
Volatilidade relativa z Fracdo molar de alimentac&o
Constante de equilibrio quimico AH Entalpia de vaporizacdo
Corrente de liquido v Coeficiente estequiométrico
Numero total de componentes 4 Grau de avanco
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