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RESUMO - Dentre os processos de separacdo industriais, a destilacdo é um dos
maiores consumidores de energia. Justifica-se assim a busca de métodos para
otimizacédo energética de colunas de destilagdo. A otimizacéo de parametros como
estagio de alimentacéo, condicao térmica da alimentacéo, utilizacdo de refervedores
intermediarios pode ser obtida por balancos de exergia na coluna, o que por sua vez
depende da determinacdo de propriedades termodindmicas consistentes. Neste
trabalho, diferentes equacdes de estado foram utilizadas para o calculo de entalpia
e entropia das correntes internas de uma coluna com o sistema etanol/agua, com a
finalidade de identificar modelos que resultem em balancos consistentes de exergia
para a coluna. Os resultados mostram que equacdes de estado tradicionais permitem
obter balangos consistentes apenas em um conjunto restrito de casos, e que, para
corrigir isto, € necessaria a utilizacdo de modelos que considerem os valores de
entalpia e entropia em excesso.

1. INTRODUCAO

Atualmente a crescente preocupacdo com o meio ambiente tem levado a industria quimica
mundial a busca de processos mais eficientes, sob o ponto de vista de aproveitamento da energia
disponivel, e menos poluentes. Normalmente, uma etapa grande consumidora de energia € a
destilacdo (Fonyo et al., 2001). Por esta razdo, muitos trabalhos ja propuseram alternativas
visando aproveitar melhor a energia empregada nesta etapa. Historicamente, trabalhos como o
apresentado por Mah et al. (1977) ja citavam, por exemplo, a importancia de utilizacdo de
trocadores de calor intermediarios em colunas de destilacéo, para reaproveitamento de correntes
quentes disponiveis no processo. Trabalhos como Dhole and Linhoff (1993), Zemp et al.
(1997), Chang e Li (2005) e Tarighaleslami et al. (2012) abordaram procedimentos para analise
termodinamicas de colunas de destilacdo, inclusive com o uso de perfis de perdas de exergia.

Entretanto, apesar da utilizacao de perfis de perdas de exergia para otimizacdo de colunas
de destilacdo ser uma técnica viavel, a correta geracdo de perfis de perdas de exergia, depende
da obtencédo de propriedades termodindmicas consistentes, que muitas vezes sdo baseadas em
equacOes de estado. Ja foi relatado na literatura, que para alguns sistemas, 0 uso de equacées
de estado classicas no calculo das propriedades termodinamicas, faz com que os balangos de
exergia resultem em valores inconsistentes, com geracao de exergia, ao invés de destruicao.
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Para estes casos é necessario 0 emprego de modelos mais complexos para o célculo destas
propriedades. Estes modelos precisam de varias constantes que ndo estdo disponiveis na
literatura para uma série de sistemas. Sendo necessario inclusive em alguns casos, como no
sistema metanol/agua, o célculo de dos termos de entalpia de excesso e entropia de excesso de
cada corrente da coluna (Faria e Zemp, 2005).

Neste contexto, o presente trabalho, aborda a analise de trés equacbes de estado
tradicionalmente utilizadas para o célculo de propriedades termodinamicas, verificando se as
propriedades geradas por estas equacgdes resultam em balancos de exergia consistentes em cada
estagio de uma coluna de destilacdo etanol/agua. Para esta analise, além dos balancos de exergia
propriamente ditos, também foram construidos os perfis de perdas de exergia da coluna em
estudo para cada um dos trés modelos.

2. SISTEMA ADOTADO

Neste trabalho o estudo de uma coluna de destilagdo com o sistema binario etanol/agua
foi adotado. Todos os calculos foram baseados numa coluna com 30 estagios ideais (no interior
da coluna) para as equacdes de Soave e Peng-Robinson e numa coluna de 9 estagios (no interior
da coluna) para as correlacGes de Lee-Kesler, nas seguintes condices:

P =1 atm — sem queda de pressdo ao longo da coluna

F =100 kmol/h (Vazdo molar de entrada na coluna, como liquido saturado)
xr = 0,5 (fragdo molar de etanol na alimentacdo da coluna)

xp = 0,8 (fragdo molar de etanol obtida no topo da coluna)

R = 1,8 (Razéo de refluxo da coluna)

Utilizou-se 0 método classico de McCabe e Thiele para a determinacéo de composicdes
e temperaturas em cada estagio da coluna, sendo que a linha de equilibrio liquido vapor para
este sistema foi gerada por meio do software ChemSep. Estes dados sdo mostrados na Tabela
1.

Tabela 1 — Composicao e temperatura do liquido e do vapor ao longo da coluna

Estégio Xetanol XH:0 Yetanol YH.0 Testagio (K)
Condensador 0,8000 0,2000 - - 351,2
1 0,7705 0,2295 0,8000 0,2000 351,3
2 0,7466 0,2534 0,7844 0,2156 351,4
3 0,7266 0,2734 0,7717 0,2283 351,5
29 0,0131 0,9869 0,1478 0,8522 368,8
30 0,0012 0,9988 0,0165 0,9835 372,5

Refervedor 0,0001 0,9999 0,0014 0,9986 372,9
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3. DETERMINACAO DE PROPRIEDADES TERMODINAMICAS

3.1 Equacdes para célculo de Entalpia e entropia

Para a realizagcdo dos balancos de exergia, propriedades termodinamicas consistentes
devem ser obtidas para cada corrente interna da coluna de destilagdo. A determinacdo destas
propriedades pode se feita com base em diferentes equacdes de estado. Neste trabalho, serdo
analisados as equacgdes apresentadas a seguir:

Equacdo de Soave:

H_ (a-757)
st TZ—‘;
?—Ln(Z—Zh)—bRTLn(1+b) (2)

Equacdo de Peng-Robinson:

" (a- 7?-;) 1+h(1+/2)
RT Z-1)- 2VZbRT Ln(1+h(1-ﬁ)) )
da
sk _ _ T 1+ h(14y7)
R Ln(Z - Z h) 2VZBRT Ln(1+h(1-ﬁ)) (4)
Equacao de Lee-Kesler:

HR = HRo 4+ 9HR (5
SR = SRo 4 wSHM (6)

As variaveis necessarias a estas equacdes sao apresentadas nas Tabelas 2 e 3 (Smith et
al., 1996):

Tabela 2 — Pardmetros para etanol/agua
Composto  Massa Molar o Tc(K)  Pc(Pa) Ze Ve (m3/mol)  Tn(K)
Etanol 46,069 0,645 513,9 6148000 0,240 0,000167 351,4
Agua 18,015 0,345 647,1 22055000 0,229  0,0000559  373,2

Tabela 3 — Parametros reduzidos para os compostos etanol e &gua em cada estagio da coluna

Composto Etanol Agua
Estéagio Tr Pr Tr Pr
Condensador 0,6850 0,016481 0,5440 0,004594
1 0,6853 0,016481 0,5443 0,004594
30 0,7122 0,016481 0,5656 0,004594

Refervedor 0,7258 0,016481 0,5764 0,004594
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3.2 Célculo de entalpia e entropia

Utilizando as equagdes de Soave, Peng-Robinson e Lee-Kesler, os valores de entalpia e
entropia foram calculados para cada uma das correntes liquida em vapor no interior da coluna.
Em seguida um balanco de entalpia e entropia foi feito para cada estagio n:

AH, = Hpp_q + Hypyq + Hpp + Hyp (7)
ASy = Sin-1 + Svn+1 T Sin + Svn (8)

Os valores obtidos sdo apresentados nas Tabelas 4, 5 e 6:

Tabela 4 — Balanco de Entalpia realizado em cada estagio da coluna
Estagio Soave (kJ/mol)  Peng-Robinson (kJ/mol)  Estagio  |ee-Kesler (J/mol)

1 1,8083 1,8747 1 4,1877

2 1,4903 1,4968 2 3,0898

3 1,1949 1,2374 3 5,8492

4 1,0741 1,0494 4 2,6205

: : : 5 3,7589
27 6,4959 5,4101 6 20,4573
28 10,5520 9,4523 7 7,2828
29 2,1339 0,1267 8 22,2384
30 1,4489 0,6965 9 1,1288

Tabela 5 — Balanco de Entropia realizado em cada estagio da coluna
Estagio Soave (kJ/mol) Peng-Robinson (kJ/mol)  Estagio  Lee-Kesler (J/mol)

1 0,0037 0,0038 1 0,7372
2 0,0031 0,0030 2 1,0823
3 0,0024 0,0025 3 0,7314
4 0,0022 0,0021 4 1,4330
5 1,0944

27 0,0125 0,0122 6 4,4807
28 0,0203 0,0200 7 11,1956
29 0,0029 0,0025 8 4,79231
30 0,0023 0,0021 9 39,7157

Para a corrente de alimentacdo determinaram-se também as propriedades para cada
uma das correlacoes ja apresentadas:

Tabela 6— Propriedades de Entalpia e Entropia determinadas para a corrente de alimentacéo
Entalpia Soave (kJ/mol)  Peng-Robinson (kJ/mol) Lee-Kesler (J/mol)

Alimentacéo 0,1394 0,1348 25,2574
Entropia Soave (kJ/mol)  Peng-Robinson (kJ/mol) Lee-Kesler (J/mol)
Alimentacao 0,0027 0,0025 0,4765
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3.3 Célculo do conteudo exergético

O célculo do contelido exergético de cada estagio segundo Zemp et al. (1997) é definido
para um processo reversivel como segue:

AExestégion = AI_Ieslraigion - To ) A‘S‘esta’l‘gion (9)

A seguir sdo apresentadas as correntes utilizadas nos balangcos em cada estagio, em
conjunto com suas entalpias e entropias.
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Figura 1 — Correntes para balanco de entalpia e entropia em cada estagio da coluna
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Para um estagio “n” qualquer, que ndo seja o estagio de alimentag¢do, 0 balanco de
exergia para o estagio é dado pela Equacao 7. No caso especifico do estagio de alimentacdo, €

necessario considerar na Equacdo 7 a contribuicdo do conteldo exergético da corrente de
alimentacéo.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com estes dados, pode-se determinar a variacdo de exergia de cada estagio da coluna
estudada, obtendo-se um perfil de sua variacdo ao longo de toda a coluna. Este perfil é
conhecido como perfil de perdas de exergia, pois 0s balancos de exergia provam em cada
estagio da coluna uma parcela da exergia € destruida. As figuras 2, 3 e 4 mostram os perfis de

perdas de exergia obtidos neste trabalho, com as propriedades termodinamicas calculadas pelas
equacdes 1 a 6.
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Estagio

35 4,5 5,9
Variagdo de Exergia (kJ/mol)

1,8 2,3 2,8 3,3 3,8
Variagdo de Exergia (kJ/mol)

ORLNWRARUIONOWL

2 2,5 3 3,5
Variagdo de Exergia (kJ/mol)

Figura 4 — Perfil de perdas de exergia — propriedades calculadas pela equacdo de Lee Kesler
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Em cada construcgdo grafica, o estagio zero corresponde ao condensador total da coluna,
0 estagio 31 corresponde ao refervedor parcial da coluna, e o estdgio 22 é o estagio de
alimentacdo. Sendo que, neste trabalho, analisam-se unicamente os balangos de exergia em
funcdo das correntes que chegam e saem de cada estagio. Para a atual analise, ndo foram
consideradas as influéncias que ocorrem no condensador e no refervedor, devido a quantidades
de energia que séo retiradas e adicionadas a coluna.

Analisando-se estes perfis, € possivel notar que ocorrem perdas de exergia em cada
estagio da coluna, o que estd de acordo com o esperado, pois em cada estadgio ocorre um
processo de separacdo em funcdo da existéncia de forcas motrizes. Pela termodindmica, um
processo este processo deve ocorrer com a geragdo de entropia, e consequente destruicao de
exergia.

Também é possivel observar que as perdas de exergia, nos trés casos sdo maiores nos
estagios localizados abaixo da alimentacdo do que nos estagios acima da alimentacdo. Isto
também esta de acordo com o esperado, pois a alimentacdo da coluna estudada é liquida,
fazendo com que as vazbes de liquido e de vapor da coluna sejam maiores nos estagios
localizados abaixo a alimentacéo. A consequéncia é que tambem s&o maiores as forgas motrizes
nestes estagios. Ou seja, ha uma distribuicédo de forgas motrizes ao longo da coluna, com forcas
motrizes maiores abaixo da alimentagéo, e por consequéncia, maiores perdas de exergia abaixo
da alimentacdo da coluna. Os picos apresentados nas figuras indicam os estagios de maior perda
de exergia e pontos a serem trabalhados para otimizacao da coluna.

5. CONCLUSOES

Neste trabalho, trés equactes de estado foram utilizadas para o calculo de entalpia e
entropia de cada um dos estagios de uma coluna de destilagdo com o sistema etanol/agua. As
duas primeiras partem de um equacionamento bastante similar, que levam a perfis de exergia
também similares, diferenciando-se por parametros do modelo. No entanto, a terceira
proporciona um diferente perfil, por ser um modelo com abordagem distinta, aplicado a uma
condicao operacional diferenciada.

Todos os perfis obtidos, independentemente das equacgdes utilizadas, resultaram em
formatos coerentes, tanto do ponto da termodinamica, quanto da distribuicdo de forcas motrizes
ao longo da coluna.

Como jé citado, para alguns sistemas, o uso de equacdes de estado classicas no célculo
das propriedades termodindmicas, faz com que os balancos de exergia resultem em valores
inconsistentes, e em perfis que ndo podem ser interpretados. O estagio de alimentacdo, por
exemplo, apresenta valores negativos, contudo, irrisorios nas figuras 2 e 3, decorrentes de
aproximacdes na analise do diagrama obtido pelo método de McCabe e Thiele.

No presente trabalho, um conjunto limitado de casos foi estudado. Os perfis foram
obtidos unicamente para o0 caso de uma coluna com alimentacdo liquido saturado, sem a
verificacdo de mudancas de condicdo térmica da alimentacdo, estagio de alimentacdo ou a
presenca de trocadores de calor intermediarios. Apesar disto, em principio, os diagramas
obtidos levam a crer que para o sistema etanol/agua, os balancos estdo sendo realizados
coerentemente, e que estes perfis podem ser utilizados no direcionamento das modificac6es que
devem ser realizadas na coluna, visado otimizagdo do ponto de vista da termodindmica.
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6. NOMECLATURA

a Parametro da forca de atragdo intermolecular (Pa.m3.mol?)

b Parametro de volume molecular (m3.mol™)

AE, Variacdo de exergia do estagio (kJ.mol™)

h Razdo entre o parametro do volume molecular e o volume molecular

AH  Variacio de entalpia do estagio (kJ.mol™)
HR®  Entalpia residual (kJ.mol™)

Presséo absoluta (Pa)

Constante dos gases (Pa.m3.mol?*.K?)
Variagéo de entropia do estagio (kJ.molt.K™?)
Entropia residual (kJ.mol*.K?)
Temperatura de referéncia (298,15 K)
Fator acéntrico

Fracdo molar na fase liquida

Fracdo molar na fase vapor

Fator de compressibilidade
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