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RESUMO — Quando a destilacdo convencional ndo possibilita uma separacao
eficiente de uma mistura azeotrépica, geralmente utiliza-se a destilacdo
azeotrdpica homogénea (destilagdo extrativa). O solvente utilizado nesse metodo
altera os coeficientes de atividade da fase liquida e aumenta a volatilidade relativa
dos componentes de interesse. Esse trabalho tem por objetivo simular, analisar e
otimizar no Aspen Plus® um processo de destilacdo extrativa para a producdo de
etanol anidro, usando etilenoglicol como solvente. Por se tratar de uma separagéo
de alta pureza, simulacdes no estado transiente com o Aspen Plus Dynamics®
mostraram que a coluna apresenta longo tempo de resposta as perturbacdes e
comportamento ndo linear. Com o auxilio da ferramenta Optimization do Aspen
Plus® foi possivel uma reducdo de aproximadamente 9,6% do consumo energético
da coluna em relacéo ao processo inicial, que foi baseado em dados da literatura.

1. INTRODUCAO

Destilacdo é o processo mais importante de separacdo fisica, sendo utilizada em 95%
das separac¢des de fluidos na industria quimica e é responsavel por 3% do consumo da energia
mundial (Engelien e Skogestad, 2004). Neste contexto, controlar e otimizar a eficiéncia
energética dos processos com esse tipo de separacdo é uma Otima alternativa para diminuir
custos e evitar desperdicios. Como a separacdo por destilacdo ocorre devido a diferencgas nas
temperaturas de ebulicdo, se 0s componentes possuem tais temperaturas préximas, a
destilacdo convencional ndo se torna eficiente. Além disso, para determinadas misturas pode
também ocorrer formacdo de um ponto azeotrépico, onde a composic¢do da fase liquida é igual
a composicdo da fase de vapor. Assim, € impossivel obter produtos com pureza maior que a
da composicao azeotrépica em um processo de destilacdo convencional (Oliveira, 2009).

Uma das formas bastante utilizadas atualmente é a destilacdo azeotropica: homogénea
(destilacdo extrativa) e heterogénea. A destilacdo extrativa € menos complexa e mais
amplamente usada que a destilagdo azeotrOpica heterogénea por causa da auséncia de
azeotropos e pelo fato do solvente poder ser recuperado por destilacdo simples. Esse método
utiliza grandes quantidades de solvente, o qual altera os coeficientes de atividade da fase
liquida da mistura, e dessa forma aumentando a volatilidade relativa dos componentes de
interesse (Seader e Henley, 1998).

Uma das maiores aplicacGes do processo de destilacdo extrativa € a producgéo de alcool
anidro. Dentre as aplicagdes do alcool anidro, destaca-se sua utilizacdo como combustivel,
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sendo misturado a gasolina para operar com maquinas de igni¢cdo. O Brasil permite a mistura
de etanol anidro na gasolina, além da vasta difusdo dos automoveis bicombustiveis que
podem funcionar com etanol (Gil et al., 2012). Um dos solventes mais usados para a
desidratacéo de etanol é o etilenoglicol (Dias et al., 2009). A relacéo solvente/azedtropo deve
ser cuidadosamente escolhida, para ndo elevar a quantidade de energia requerida, aumentando
a vazdo de liquido na coluna, diminuindo a eficiéncia e, portanto, aumentando a quantidade de
estagios requeridos (Wolf e Brito, 1995).

O presente trabalho tem como principal objetivo simular, analisar e otimizar o processo
de destilacéo extrativa para a producéo de etanol anidro, usando etilenoglicol como solvente.

2. METODOLOGIA

A simulagdo da obtencdo de etanol anidro atraves da destilacdo extrativa foi baseada em
trabalhos ja publicados (Junqueira et al., 2012; Meirelles et al., 1992; Oliveira, 2009; Gil et
al., 2008). Foi realizada a construcdo do fluxograma do processo de desidratacdo do etanol no
Aspen Plus®, de acordo com a Figura 1.
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Figura 1 — Fluxograma do processo de destilacdo extrativa para desidratacdo do etanol.

Para a simulacdo da coluna foi usada a rotina RadFrac, a qual realiza calculos rigorosos
de operacGes multi-estagios de fracionamento liquido-vapor. Tal coluna é composta por 24
estagios, na qual € introduzida a corrente de alimentacdo da mistura azeotropica etanol-agua
(A) no estagio 12 e no estagio 3 € introduzida a corrente do solvente (S), composta pelo
etilenoglicol. Estas duas correntes entram em contato para serem separadas por destilacdo em
duas novas correntes: a corrente de topo (D), na qual sai o etanol purificado e a corrente de
fundo (B), a qual transporta o etilenoglicol juntamente com a agua retirada do etanol
ingressante. Conforme mostra a Figura 1, as variaveis especificadas foram a temperatura (T),
a pressédo (P), a composi¢do molar (x) e o fluxo molar (F) das correntes de alimentacdo da
coluna. Aléem disso, especificou-se o fluxo molar do destilado e a razdo de refluxo (RR). A
pressdo no topo e na base também foram especificadas. O modelo termodindmico escolhido
para a representacdo da fase liquida é o non-random two liquids (NRTL), por ajustar aos
resultados experimentais (Meirelles et al.; 1992).
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Foi feita uma analise de sensibilidade para avaliar a influéncia de algumas variaveis
tanto na fragdo molar do etanol do destilado quanto no consumo energético do refervedor
(Qr). Em seguida, foi utilizada a ferramenta Model Analysis Tools/Optimization do Aspen
Plus®, tomando como funcéo objetivo (Fobj) @ minimizagdo da carga térmica do refervedor
(Equacéo 1), obedecendo as restricdes de acordo com as Equacdes 2 e 3 para a composi¢ao

EOH EOH

molar do etanol (x,"" ) e sua fragcdo molar recuperada (FR,"" ) no destilado:

Fobj = minimizar (Qr) @
Sujeito a:

xE°" > 0,995 )
FR,%" > 0,999 3

Apbs 0 procedimento de otimizacdo no Aspen Plus®, a simulacdo estacionaria foi
exportado para o Aspen Plus Dynamics™ a fim de realizar simula¢Ges no estado transiente
para avaliar as respostas do sistema mediante perturbacgdes, as quais foram do tipo degrau com
amplitude de 10%, para mais e para menos em relacdo ao valor inicial da variavel
manipulada. A presséo da coluna tem efeito direto sobre a volatilidade relativa dos
componentes chaves, entdo a pressao do topo da coluna foi mantida em seu set point de 1 atm,
assim como o nivel do condensador e da base da coluna através de controladores PID.

3. RESULTADOS

De acordo com a Figura 2, os perfis de concentracdo possuem um comportamento bem
atipico, quando comparados com a destilacdo convencional.
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Figura 2 — Perfis de concentragdes na coluna extrativa a) da fase liquida e b) da fase vapor.

Na Figura 2, a secdo situada acima da introducdo do solvente apresenta baixa fracdo
molar liquida (x) sem contribuir para a separacdo da agua e do etanol. A segunda regido,
situada entre as alimentacbes do solvente e da mistura azeotrOpica apresenta uma
concentracdo praticamente constante de solvente na fase liquida, enquanto os demais
componentes sofrem pequenas alteracdes de um ponto a outro. J& na regido inferior da coluna,
o solvente é diluido pela alimentacéo do azeotropo. A caracteristica do perfil de concentragédo
do solvente permite que a destilacdo extrativa seja tratada como se constituisse um sistema
pseudobinario. A baixa fracdo de vapor (y) do solvente devido a sua baixa volatilidade
relativa (Figura 2b), bem como as suas concentragdes praticamente constantes em cada se¢éo
da coluna, possibilita o sistema ternario original ser reduzido ao sistema binario agua-etanol.
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3.1. Analise de sensibilidade

Um méaximo na composi¢do para uma determinada razdo de refluxo pode ser obtido
quando o agente extrativo é alimentado no estdgio 3 (Figura 3a). Além disso, a alimentagdo
do etilenoglicol nesse estagio permite que a composicao do etanol no destilado ndo seja muito
afetada com alteracdo da razdo de refluxo. A medida que a localizagdo do estagio de
alimentacdo do etilenoglicol sobe em direcdo ao topo da coluna, aumenta a pureza do etanol
no destilado até atingir um maximo e logo em seguida decresce. Essa diminui¢do é causada
devido a vaporizacdo de parte do etilenoglicol ao entrar na coluna, o qual se torna parte do
vapor que flui para o condensador e que é retirado como destilado. No entanto, conforme
ilustra a Figura 3b, a razdo de refluxo deve ser a mais baixa possivel para evitar desperdicios
de energia durante a operacdo. ProporcGes de refluxo numa faixa de 0,4-0,5 atingem
requisitos da composicdo do etanol desidratado com um menor consumo de energia no
refervedor. Para uma razao de refluxo constante a carga térmica do refervedor praticamente
ndo varia com a mudanca do estagio de alimentacdo do solvente.
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Figura 3 — Efeito da razdo de refluxo e da localizacdo do estagio de alimentagdo do solvente
a) na fracdo molar de etanol no destilado e b) na carga térmica do refervedor.

A vazdo de solvente provoca um efeito direto sobre a pureza do destilado. As analises
de sensibilidade, apresentadas nas Figuras 4a e 4b, mostram que com o aumento da vazao de
solvente é possivel ter uma melhoria importante na qualidade do produto, sem afetar
consideravelmente o consumo de energia. O liquido trazido pelo refluxo, o qual é rico em
etanol, deve ser vaporizado enquanto que solvente deve permanecer na fase liquida. 1sso
oferece uma explicacdo para o maior efeito causado pela razdo de refluxo na carga térmica do
refervedor. Além disso, aumentar o refluxo conduz a dilui¢do do solvente e consequentemente
reduz o seu efeito extrativo. Por conseguinte, a razdo de refluxo deve ser operada no menor
valor possivel.

Como pode ser observada na Figura 5a, a elevagéo na temperatura de alimentagéo do
solvente exige um aumento na razdo de refluxo para atender as especificagdes do destilado,
consequentemente aumenta o consumo de energia (Figura 5b). Como a temperatura do
solvente aumenta, entdo parte da agua vaporiza, aumentando a vazao de agua no destilado e
diminuindo a sua pureza.
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Figura 4 — Efeito da razao de refluxo e da vazao de solvente a) na fracdo molar de etanol no
destilado e b) na carga térmica do refervedor.

Dessa forma, aumentar a taxa de refluxo é necessario para compensar esse efeito. Para
refluxos baixos entre 0,4-0,5 é necessario manter a temperatura entre 70 e 80 °C para manter a
pureza do destilado em 99,5% de etanol.
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Figura 5 — Efeito da razao de refluxo e da vazao de solvente a) na fracdo molar de etanol no
destilado e b) na carga térmica do refervedor.

3.2. Otimizacao

Para otimizar o processo, foram utilizadas, em conjunto, duas ferramentas do Aspen
Plus®: Optimization e Sensitivity. 1sso porque as variaveis: estagio de alimentacéo do solvente
e estagio de alimentacdo do azedtropo ndo sdo continuas, ou seja, Optimization ndo trabalha
com variaveis discretas.

Com auxilio de uma andlise de sensibilidade, gerou-se um conjunto de resultados
Otimos para cada combinacdo entre estagio de alimentacdo do solvente e do azedtropo. Em
seguida, foi escolhida a condi¢do de processo em que a carga térmica do refervedor fosse a
minima possivel. Logo, as condi¢bes operacionais da coluna de destilacdo extrativa foram
estabelecidas de acordo com os resultados obtidos na otimizagé&o.

Algumas variaveis tiveram seus valores comparados antes e depois da otimizacdo do

processo conforme mostra a Tabela 1. Foi possivel reduzir a carga térmica do refervedor em
9,6%.
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Tabela 1 — Resultados da otimizagéo

Variaveis Valor inicial | Valor otimizado
Temperatura do solvente (°C) 80 108,0
Vaz&o do solvente (kmol.h™") 80 73,37

Estagio de alimentacdo do solvente 3 4
Estéagio de alimentacdo azedtropo 12 18
Razdo de refluxo 0,5 0,43
Carga térmica do refervedor (W) | 1817027,81 1642586,36

3.3. Regime transiente

A estratégia mais comum para controlar a qualidade do produto de topo de uma coluna
de destilagdo € modular a vazao de refluxo da coluna. A Figura 6a mostra que o aumento da
razdo de refluxo aumenta a pureza do etanol no topo, pois a destilacdo alcanca a separacdo das
substancias devido ao contato em contracorrente de vapor e liquido. Como o refluxo é
composto basicamente por agua e etanol, esse aumento faz com que a carga térmica do
refervedor ndo seja suficiente para vaporizar a quantidade de dgua a mais que esta descendo,
ocasionando uma reducdo da temperatura na base (Figura 6e).
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Figura 6 — Efeito da razdo de refluxo na fracdo molar e temperatura do topo (a, b), na fracao
molar e temperatura da base (c, d, €).

Um comportamento contrario é observado quando se reduz a razdo de refluxo na
coluna. Com 0 excesso de carga térmica, uma quantidade significante de agua vaporiza e
sobe, o faz com que a fragdo de solvente na base aumente (Figura 6¢). Comportamento
analogo ao da Figura 6 pode ser obtido com a varia¢do na vazao de alimentacdo do solvente.

Com o aumento do fluxo de alimentagédo de solvente, houve um aumento na fragéo de
etanol no topo da coluna, pois o etilenoglicol tem a capacidade de alterar os coeficientes de
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atividade, melhorando a separacdo. Essa perturbacdo aumenta a quantidade de liquido na
coluna, diminuindo a temperatura na base e aumentando a fragdo molar de solvente na
corrente do fundo, semelhante as Figuras 6e e 6c, respectivamente. Enquanto que com a
reducdo da vazéo de solvente, a pureza do etanol no topo diminui. I1sso aconteceu porque 0
equilibrio foi alterado e também porque a carga térmica do refervedor tornou-se elevada,
vaporizando parte da agua que antes saia pela base e diminuindo sua fragdo molar nessa
regido. A temperatura do topo praticamente nédo sofre influéncia da perturbacdo na vazao de
solvente, 0 mesmo acontece com a variagao na razéo de refluxo (Figura 6b).

A carga térmica do refervedor € uma importante varidvel manipulada visto que ¢é a
principal fonte de calor da coluna. O seu aumento gera um deslocamento de componentes
mais pesados para o topo. Na pratica, isso aumenta o fluxo de vapor no interior da coluna.
Esse incremento do fluxo de vapor tende a reduzir o tempo de contato entre as fases, 0 que
impede que as fases liquidas e vapor interajam entre si por mais tempo, afetando os
fendmenos de transferéncia de massa e calor e influenciando na eficiéncia do processo. A
reducdo da carga térmica pouco influéncia na pureza do etanol no topo (Figura 7a), porém faz
com que haja perda desse componente pela base. Isso pode ser verificado pela reducdo da
fracdo tanto de dgua quanto de etilenoglicol nessa regido de acordo com as Figuras 7c e 7d. A
Figura 7e mostra que o aumento da temperatura € devido ao aumento da carga térmica do
refervedor e vice-versa.
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Figura 7 — Efeito da carga térmica do refervedor na fracdo molar e temperatura do topo (a, b),
na fracdo molar e temperatura da base (c, d, e).

4. CONCLUSAO

A otimizagédo possibilitou obter o etanol anidro com uma fracdo molar de 99,5% no
destilado, com o minimo de desperdicio pela base da coluna extrativa e com um minimo
consumo de energia, o qual foi reduzido em cerca de 9,6% em relacdo ao processo inicial
baseado em dados da literatura.
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Os resultados obtidos mostram que a manipulacdo na carga térmica do refervedor é um
fator crucial tanto na qualidade da separacdo quanto na reducdo de gastos energéticos. Fato
importante tanto para planejamento de perturbacGes quanto para estudos relacionados a
otimizacdo energética do processo.

Observou-se também que o comportamento dinamico do processo de destilacdo
extrativa foi lento. Podendo ser explicado por ser uma separacdo de alta pureza, além disso, a
separacdo é realizada em varios estagios e a medida que o processo € perturbado ocorrem
mudancas em cada estagio dando um novo ponto de equilibrio. Essa dindmica é propagada
por toda a coluna e o resultado final consiste em um tempo de resposta muito elevado, além
de comportamento néo linear.
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