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Resumo: A Destilagdo Reativa é um processo intensificador no qual as operagdes de reagdo e separagdo
por destilagdo ocorrem em um unico equipamento a fim de promover a remo¢ao do produto de interesse
de forma mais rapida e simplificada. A escolha deste arranjo em detrimento do processo convencional
leva a vantagens como aumento da conversdo dos reagentes a produtos, menores investimentos e reducao
de capital de custo. Dentre as aplica¢des industriais mais importantes de Destilagdo Reativa, destacam-se
os processos de esterificagdo, como ¢ o caso da sintese do Eter Etil Terc-Butilico (ETBE), um aditivo que
atua como oxigenante para aumentar o indice de octanagem da gasolina. Neste trabalho, foi realizada a
simulagdo dindmica da sintese de ETBE em coluna de destilagdo reativa utilizando-se as condigdes
operacionais definidas por Jhon e Lee (2003). Analisaram-se os perfis em estado estacionario e os
resultados obtidos foram comparados com obtidos por outros autores. Verificou-se a dindmica do
processo frente perturbagdes na variavel: vazdo de alimentacdo de etanol, a qual estad diretamente
relacionada ao rendimento do processo. A ferramenta utilizada para a simulacdo foi o software comercial
Aspen Hysys® v.7.2.
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1. Introduciao

A destilacdo reativa (DR) € um processo quimico intensificador que combina reagdo e destilacao
simultaneamente a fim de otimizar uma planta quimica (Kao ¢ Ward, 2014). Segundo Bonifacio (1999),
as reagdes quimicas mais apropriadas a destilacdo reativa sdo as limitadas pelo equilibrio quimico e que
ocorrem preferencialmente em fase liquida. Quando ambas as operagdes puderem coexistir, sdo inumeras
as vantagens existentes, de acordo com Noeres €t al. (2003):

a) Aumento de conversao;

b) Aumento de seletividade pela supressdo de reagdes paralelas e consequente reducdo da

formagdo de subprodutos;

¢) Redugfo do consumo de energia via integragdo energética;

d) Separagdo de componentes com temperaturas de ebuli¢do semelhantes;

e) Utilizacdo de menores quantidades de catalisador;

f) Redug@o de capital de investimento e custos de opera¢do devido ao arranjo de ambas as

operacdes em um Unico aparato;

g) Evitam-se possiveis azedtropos de mistura de produtos de reagdo, pois estes sdo “quebrados”

pela propria reacdo quimica.

A DR tem grande sucesso em processos de esterificagdo e eterificagdo. Os éteres MTBE (Eter
Metil terc-Butilico) e ETBE (Eter Etil terc-Butilico) destacam-se devido as suas excelentes propriedades
antidetonantes (Sundmacher e Kienle, 2003). O ETBE oferece também a oportunidade de
reaproveitamento do etanol (Jhon e Lee, 2003).

A sintese de ETBE ocorre por meio de uma reacdo de eterificagdo reversivel em fase liquida de
isobuteno (IB) e etanol (EtOH) na presenca de um catalisador acido e inertes como 1-buteno e cis-2-
buteno. Tal reagdo ¢ exotérmica e limitada pelo equilibrio quimico (Tad¢ e Tian, 2000). A equagdo
estequiométrica ¢ dada por

H+
EtOH + IB & ETBE (1)
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Neste artigo sdo realizadas analises do perfil estacionario do processo de sintese de ETBE por meio
de uma coluna de destilagdo reativa Os resultados obtidos foram avaliados e julgados de acordo com os
perfis apresentados por Jhon e Lee (2003) para o processo com as mesmas condi¢des operacionais. Para a

simulagdo

do modelo de DR o software Aspen Hysys® v.7.2 indica o método da continuagio dispersa

enquanto que Jhon e Lee (2003) utilizaram o método da continuacdo homotopica.

2. Caracteristicas do processo

2.1. O modelo matematico representativo do processo

O modelo matematico utilizado para representar os estagios em equilibrio € proposto, segundo as
equacdes MESH (equagdes de balanco de Massa, relagdes de Equilibrio, Somatérios de fragdes molares e
balangos entalpicos de energia — H) com adaptagdes para incluir as rea¢des quimicas. Tomam-se as
seguintes consideracdes

a)
b)

¢)

d)
e)
f)

g)
h)

i)
i)
k)

Regime permanente;

As correntes de liquido e vapor que saem do estagio estdo em equilibrio termodinamico;
Admite-se mistura perfeita em cada estdgio, isto é, as correntes de saida tem a mesma
composi¢ao do estagio;

Reacdo em fase liquida;

Queda de pressdo constante;

As reagdes nao ocorrem no condensador e refervedor;

Holdup do vapor ¢ desprezivel, somente o holdup do liquido ¢ considerado nos estagios;
Entalpia nos estagios ¢ a entalpia do liquido, uma vez desprezado o holdup do vapor, sua massa
no prato ¢ desconsiderada.

Nao ha transferéncia de massa e calor entre as fases no tanque de refluxo;

Fase vapor ideal;

Fase liquida nao ideal.

Balago material total no estagio j:

B =Vi L +F =V =S — L= S} + Ty Bt ViR 6 @)
Balango molar por componente i:

% =VipVijar + L jo1 + Bz — (Vi + 87 )yij — (L + SF)xij + Bine1 VimPBm € 3)
Balango total de energia:

T = Vi By + Lo By + BHE = (v + S))H) = (L + SF)H — Q; )
Equilibrio de fases:

yij = Kijxi; 5
Equilibrio quimico:

Kjm = ITi=1(a; )" (6)

onde:

%, =1

i=1

(7
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Zyi,j =1 )
=

A Fig. 1 ilustra o esquema de equilibrio termodinamico entre os pratos.
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Figura 1: Representacao esquematica do balango de massa, energia e equilibrio termodindmico em um prato de uma DR.
2.2. Propriedades termodiniamicas, parimetros da reacio e condicdes da simulagio

A sintese de ETBE possui o seguinte modelo de taxa de rea¢do (Sneesby et al., 1997):

mcatktaxaaé'tOH(alB_KE::g%)
TETBE = (1+ Kgrpeaston)? (mol/s). )
onde
_ 3
Keara = 2,0606x10*2exp (<2220) (mol/ (kgs))., (10)
InKgrpp = —1,0707 + 1323,1/T (11)

Para representar o comportamento da fase vapor utilizou-se a Equagdo de Estado de Peng-
Robinson (PR) e para o comportamento nao ideal da fase liquida utilizou-se o método de contribuicdo de
grupos UNIQUAC, o qual é uma variagdo do método UNIFAC disponivel no software Aspen Hysys®
v.7.2.

O método para a resolugdo das equacdes referentes a DR proposto pelo Aspen Hysys® v.7.2 é o
método da continuagdo dispersa. Este ¢ baseado em equagdes que suportam duas fases distintas de liquido
e € recomendado para resolucdo de sistemas ndo ideias e de destilacdo reativa, além de requerer bons
pontos de partida (Aspentech, 2001).

2.3. Condig¢des operacionais
As simulagdes em estado estacionario realizaram-se com as mesmas condi¢des operacionais

apresentadas por Jhon e Lee (2003). Abaixo, ¢ possivel observar as varidveis, suas especificagdes e
sistema de unidades utilizado.
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Tabela 1: Estagios da coluna de DR.

Variaveis Especificagdes
Numero de estagios 20
Condensador Estagio 1
Secao de retificagdo Estagios 2-3
Secdo reativa Estagios 4-12
Secdo de stripping Estagios 13-19
Refervedor Estagio 20
Tabela 2: Especificagdes do condensador.
Variaveis Especificagdes
Tipo Condensador Total
Pressdo, kPa 700
AP, kPa 10,13
Razao de refluxo 5
Volume, m® 0,1
Tabela 3: Especificagdes do refervedor.
Variaveis Especificagdes
Tipo Refervedor Parcial
Duty, W 62.000
Volume, m? 0,3
Tabela 4: Alimentagdo 1 — Etanol.
Variaveis Especificagoes
Estado Liquido saturado
Entrada Estagio 4
Vazdo 0,3120 mol/s
Temperatura 50°C
0 deIB
1,00 de EtOH
Fragdes molares 0 de ETBE
0de 1-C4
0 de cis-2- C4
Tabela 5: Alimentago 2 — Butenos
Variaveis Especifica¢des
Estado Vapor saturado
Entrada Estagio 13
Vazio, mol/s 1
Temperatura, °C 84
0,30 de IB
0 de EtOH
Fracdes molares 0 de ETBE
0,35 de 1-C4

0,35 de cis-2- Cq4

3. Metodologia

Uma das principais etapas de uma simulacdo ¢ a entrada dos dados que a caracterizam. Isto ¢, a
defini¢do adequada das condi¢des iniciais garante o sucesso da simulacdo e dos resultados encontrados.

Para a DR, implementaram-se as seguintes condi¢cdes no software Aspen Hysys":

a) Sistema quimico envolvido;
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b) O pacote termodindmico;

¢) A cinética da reagdo corrente;

d) As condigdes operacionais da coluna.

Desta forma, neste trabalho utilizaram-se ambos dados de entrada e consideragdes iniciais
publicados por Jhon e Lee (2003). Uma vez alcancada a convergéncia da simulacdo no estado
estacionario, os perfis de composi¢do molar, temperatura e vazao molar de liquido ao longo da coluna
foram plotados e analisados, comparando-os com os resultados encontrados pelos autores citados.

4. Resultados e discussoes

Nesta se¢do serdo discutidos alguns dos perfis gerados na simulag@o segundo as condi¢des operacionais
apresentadas.

4.1. Perfil de composicio molar

A importancia da analise do perfil de composi¢do molar ou massica ao logo de uma coluna de
destilacdo reativa ¢ importante por possibilitar a analise da localizagdo dos reagentes ao logo dos pratos
da unidade. Nesta analise deseja-se que os reagentes estejam em maior fragdo molar na regido reativa,
possibilitando assim, maior interagdo entre eles e possivel maior conversdo em produtos desejados.

A composi¢cdo molar dos componentes a medida que se avanga ao fundo da coluna ¢ evidenciada
na Fig. 2.
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Figura 2: Perfis de composigdo: (a) gerados no presente trabalho; (b) gerados por Jhon e Lee (2003).

E possivel notar que as fragdes molares distribuem-se de tal forma que os reagentes sio mantidos
nos estagios reacionais da coluna. Observa-se que a fragdo molar de etanol na corrente de fundo ¢ de
aproximadamente 0,23 enquanto no trabalho apresentado por Jhon e Lee (2003) este valor ficou em torno
de 0,10. Considerando-se que em ambos os trabalhos foram simuladas as mesmas condi¢des operacionais
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e mesma configuragdo da coluna de destilago reativa a discrepancia entre os valores pode estar associada
aos modelos termodinamicos e¢ a diferenga entre os solvers utilizados. Neste trabalho obteve-se
rendimento de ETBE de 78% ao passo que o encontrado pelos autores ¢ de aproximadamente 94 %.

4.2. Perfil de temperatura

A Fig. 3 ilustra o perfil de temperatura ao longo da coluna de destilacdo reativa apresentada neste
trabalho e por Jhon e Lee (2003).
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Figura 3: Perfil de temperatura comparado aos resultados de Jhon e Lee (2003).

Os resultados se mostraram semelhantes ao da referéncia e coerentes fisicamente, ja que a
temperatura € crescente a medida que se avanga ao fundo da coluna. Nota-se também que o condensador
exerce pequena influéncia na se¢do de retificacdo (estagios 2 e 3), dada a sua variagdo de temperatura
baixa. Como o grau de resfriamento do condensador adotado ¢ zero ha somente mudanca de fase, ndo
havendo, portanto, variacdo de temperatura na corrente que deixa o tanque de refluxo. Na zona de reagéo
(estagios 4 a 12), a temperatura tem um acréscimo em seu valor condizente com a reagdo de equilibrio
exotérmica. A partir do estagio 13 (secdo de stripping), a variagdo da temperatura é mais acentuada,
evidenciando a presenca do refervedor localizado no tltimo estagio.

4.3. Perfil de vazao molar

Na Fig. 4 é possivel se analisar o perfil de vazdo molar da corrente de liquido que deixa cada
estagio. Observa-se uma coeréncia qualitativa e quantitativa nos perfis. Entretanto, observa-se que na
alimentagdo no prato 4 os valores da referéncia sdo superiores ao deste trabalho. Isto pode evidenciar que
os autores da referéncia utilizaram valores distintos daqueles apresentados em seu artigo e que foram
reproduzidos neste trabalho. Os autores da referéncia ainda encontraram resultados evidenciando uma
maior queda na vazdo de liquido proximo aos limites da zona reativa (pratos de 4 a 12), porém essa
discrepancia pode estar associada com a diferenca de métodos de resolucao.
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Figura 4: Perfil de vazao molar de liquido ao longo da coluna.
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5. Consideracdes Finais

A coluna, composta por 20 estagios, sendo o primeiro um condensador total e o ultimo um
refervedor parcial, apresentou perfis fisicamente coerentes, porém parcialmente divergentes da referéncia.
Este fato pode ser explicado pelos procedimentos distintos de simulagdo e, pela distingdo dos solvers:
enquanto Jhon e Lee (2003) utilizaram o método da continuagdo homotopica, o presente trabalho adotou
o método da continuagdo dispersa.

Pelas analises prévias realizadas foi possivel observar a influéncia da consideracdo de condensador
total sem grau de resfriamento no perfil da zona de retificagdo. Observou-se que o condensador sem grau
de resfriamento ndo interfere no perfil de temperatura da coluna, ou seu impacto é anulado pela zona
reativa e zona de esgotamento. Nestas ultimas é possivel observar a influéncia da reagdo exotérmica e da
propagacao da influencia do refervedor parcial.

Vale salientar a complexidade envolvida no processo de modelagem e simulagdo uma vez que sio
necessarias analises de trés regides com dindmicas distintas, mas com forte interagdo entre elas.
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LISTA DE SIGLAS

Abreviaturas

DR Destilagao Reativa

EQ Equilibrio

ETBE Eter Etil terc-Butilico

1B Isobutileno

MESH equacdes de balangco de Massa, relacdes de Equilibrio, Somatorios de fragoes
MTBE Eter Metil terc-Butilico

PR Peng Robinson

Nomenclatura

a atividade

F vazdo de alimentacdo [mol/s]

H entalpia molar [J/mol]

ks constante da taxa de reacdo [h™']
K constante de equilibrio

L vazdo molar de liquido [mol/s]
Q fluxo de energia [J/s]

R taxa de reacdo [mol/L.s]

S vazdo de retirada lateral (kmol/s]
U holdup molar [mol]

\% vazdo molar de vapor [mol/s]

X fragdo molar de liquido

y fracdo molar de vapor

z fragdo molar de alimentacdo

Letras gregas

o volatilidade relativa

£ volume da reagdo [L]

n eficiéncia de Murphree
1% coeficiente estequiométrico
Subscritos

i Componente i, estagio |
i indice do componente

i indice do estagio

m indice da reagdo
Sobrescritos

L fase liquida

v fase vapor



