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Analise de sensibilidade de um sistema de destilacdo por alternancia de pressao
Sensitivity analysis to produce anhydrous ethanol using pressure-swing system
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Resumo

A destilacdo por alternancia de pressao € utilizada para separar misturas azeotropicas sem a necessidade de adi¢do de
nenhuma substancia ao sistema. O objetivo do presente trabalho foi realizar a analise de sensibilidade de alguns
pardmetros de opera¢do das duas colunas envolvidas no processo. Para tais analises, os modelos termodindmicos
utilizados foram validados através de dados experimentais. As simulagdes foram feitas através dos softwares livres
COFE e ChemSep. Os parametros foram avaliados levando em consideracéo, a saida de gua praticamente pura no
fundo da coluna de baixa pressdo, e uma corrente de fundo de etanol anidro deixando a coluna de alta pressdo. Os
resultados obtidos vao de encontro ao observado por diversos pesquisadores. A configuracdo final do sistema
encontrada foi, para a coluna de alta pressdo: 37 estagios, alimentada no estagio 14 e com uma razdo de refluxo de
0,380. Para a coluna de baixa pressédo: 32 estagios, com a corrente de alimentagdo e reciclo posicionados nos pratos 30
e 14, respectivamente, e uma razao de refluxo de 4,250. Os resultados e a discussdo esclarecem o funcionamento da
coluna e agregam conhecimento ao processo de separagéo.

Palavras-chave: Etanol anidro; Modelagem Termodindmica; Simulacéo.

Abstract

Pressure-swing distillation is used to separate azeotropic mixtures without the addition of chemical compounds to the
system. The objective of the present work was to perform a sensitivity analysis for the system composed by two
distillation columns to produce anhydrous ethanol. The used thermodynamic models were validated through
experimental data. The simulations were performed using the free software COFE and ChemSep. The operation
parameters were evaluated considering the release of practically pure water at the bottom of the low-pressure column,
and a bottom release of anhydrous ethanol for the high-pressure column. The final configuration of the system was, for
the high-pressure column: 37 stages, fed at stage 14, with a reflux ratio of 0.380. For the low-pressure column: 32 stages,
with the feed stream and recycle positioned on trays 30 and 14, respectively, and a reflux ratio of 4.250. The results and
the discussion clarify the operation of the column and add knowledge to the separation process.

Keywords: Anhidrous etanol; Thermodynamic modelling; Simulation.

Resumen

La destilacion por alternancia de presion se utiliza para separar mezclas azeotrdpicas sin necesidad de afiadir ninguna
sustancia al sistema. El objetivo del presente trabajo fue realizar un analisis de sensibilidad de algunos pardmetros de
operacion de dos columnas de destilacion. Para tales analisis, los modelos termodinadmicos utilizados fueron validados
a través de datos experimentales. Las simulaciones se realizaron utilizando el software libre COFE y ChemSep. Los
parametros se evaluaron teniendo en cuenta, la salida de agua préacticamente pura por el fondo de la columna de baja
presion, y una corriente de fondo de etanol anhidro saliendo de la columna de alta presion. Los resultados obtenidos
concuerdan con los observados por varios investigadores. La configuracion final del sistema encontrada fue, para la
columna de alta presion: 37 etapas, alimentadas en la etapa 14 y con una relacion de reflujo de 0,380. Para la columna
de baja presién: 32 etapas, con la corriente de alimentacion y recirculacion posicionadas en los platos 30 y 14,
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respectivamente, y una relacién de reflujo de 4.250. Los resultados y la discusién aclaran el funcionamiento de la
columna y agregan conocimiento al proceso de separacion.
Palabras clave: Etanol anhidro; Modelado Termodinamico; Simulacion.

1. Introducéo

A forma mais comum de producéo do etanol é a fermentagdo de moléculas de glicose encontradas em vegetais ricos em
acucares ou amido, tais como a cana-de-agucar, o milho e a beterraba (Martins, 2018; Muller et al. 2019). A producéo através da
cana-de-aclcar confere ao Brasil destaque na producdo de etanol, sendo o maior produtor do vegetal no mundo, segundo dados
de 2021, publicados em um relatério pelo Escritério Técnico de Estudos Econdmicos do Nordeste (Vidal, 2021).

A adicdo de etanol anidro a gasolina tem como objetivo reduzir os custos e a emissdo de carbono, bem como aumentar
a octanagem do combustivel (Lira,2015). Atualmente, no Brasil, a gasolina apresenta até 27% de etanol anidro em sua
composicdo, de acordo com a Resolugéo n° 807, de 23 de janeiro de 2020. O etanol anidro é o etanol com alto indice de pureza,
sendo a sua composi¢do massica 99,3% etanol e 0,07% agua, conforme estabelecido na Resolucdo n° 764, de 20 de dezembro
de 2018.

O elevado grau de pureza impede a separa¢do de fases no combustivel, causando problemas no motor de um automovel
(Belicanta et al., 2016). Portanto, para adi¢do a gasolina, o etanol hidratado deve passar por uma desidratacéo na tltima etapa de
sua producgdo. Entretanto, tal processo de separacédo € dificultado pela formacdo de um ponto de aze6tropo na mistura etanol -
dgua (Kiran & Jana, 2015).

O ponto de aze6tropo é formado devido a desvios na idealidade presentes em uma mistura. Para o sistema etanol-agua,
a composic¢do do azebtropo, i.e., a capacidade maxima de separacdo por destilagdo fica em torno de 86% molar de etanol a 1 atm
(Cui et al. 2022; Yang et al. 2020). Dessa forma, faz-se necessario o uso de outros métodos de separacdo que possibilitem
ultrapassar tal concentracéo, tais como destilacdo extrativa, destilagdo azeotrdpica e destilacéo por alternancia de pressao, sendo
a ultima o objeto de estudo do presente trabalho (Seader et al., 2010).

A destilacéo por alternancia de pressdo ndo demanda a adicéo de solvente ao processo (Battisti et al., 2019). O método
utiliza variagOes de pressdo, capazes de modificar a volatilidade relativa dos componentes, alterando o ponto de azedtropo
(Kumar et al., 2015). Existem outros métodos para obtencdo de etanol anidro amplamente empregados industrialmente, como a
adsorcdo por peneiras moleculares.

A otimizagdo dos principais pardmetros de um processo, estd diretamente relacionada com a eficiéncia da operacéo.
Entretanto, devido ao alto custo, risco de acidentes e perdas de especificacdo do produto, se torna inviavel a constante alteracéo
desses parametros em escala industrial (Souza et al., 2021). O uso de softwares pode ser considerada uma alternativa para o
estudo da sensibilidade e otimizacdo do processo, levando a uma andlise segura e garantindo resultados satisfatdrios (Santos,
2016).

Considerando a importancia dos processos de separagdo por destilacdo, faz-se necessario entender a sensibilidade dos
parametros da coluna, de forma que as analises possibilitem melhor entendimento a respeito da alternancia de pressdo e sua
viabilidade em contexto industrial. Mulia-Soto e Flores-Tlacuahuac (2011) realizaram estudos envolvendo alguns métodos de
obtencgdo de etanol anidro e destacaram a eficiéncia do método de alterndncia de pressdo; Liang et al. (2017) realizaram um
estudo envolvendo a mistura etanol-agua, bem como Battisti et al. (2019); e ambos constataram a viabilidade do processo em
escala industrial.

Sendo assim, o objetivo principal deste trabalho foi a andlise de sensibilidade dos parametros de construgdo e operacéo
das duas colunas de destilacdo que constituem o método de alternancia de pressao, sistema utilizado na producéo de etanol

anidro.
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2. Metodologia

Este trabalho utilizou os softwares livres COFE, versdo 3.5.0.13 e ChemSep, versdo 8; para a simulacéo do sistema de
destilacdo por alternéncia de pressdo, objetivando a producdo do etanol anidro. O fluxograma de processo a ser estudado foi
desenhado no préprio COFE e é constituido por 2 torres de destilagdo operando a pressdes diferentes, uma bomba e uma valvula

de expansdo, conforme mostrado na Figura 1.

Figura 1: Fluxograma PFD do processo de alternancia de pressao.
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Fonte: Autores (2022).

O primeiro passo foi a escolha do pacote termodindmico que melhor se adequa ao sistema. Para validar o modelo na
coluna de baixa pressdo, foram utilizados dados experimentais (Arce et al., 1996). Para a coluna operando a alta pressao os dados
experimentais foram cedidos pelo Dortmund Data Bank (DDBST GmbH) (Grybat, 2021).

2.1 Parametros iniciais de simulacéo
Para realizar a simulac&o e, posteriormente, a analise de sensibilidade, foi necessaria a defini¢do de um sistema inicial,
utilizou-se a configuracdo ndo otimizada proposta por Battisti et al. (2019). A Tabela 1 contém informaces sobre a corrente de

alimentacdo e a Tabela 2 pardmetros de configuracdo das colunas.

Tabela 1: Informagdes sobre a corrente de alimentacéo.

Parémetro Valor
Vazdo molar (kmol h™1) 100
Fracéo de etanol 0,2
Fracédo de 4gua 0,8
Temperatura (K) 365,15
Pressdo (kPa) 101,32

Fonte: Adaptado de Battisti et al. (2019)
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Tabela 2: Configuracéo inicial das colunas.

Parémetro Colunas
cBp? CAPP
NUmero de estagio 28 28
Razéo de refluxo 4,725 0,435
Posicdo de entrada da alimentagéo 23 14
Posicdo de entrada do reciclo 13 -
Pressdo de operacgdo (kPa) 101,32 1.013,25

aCBP — Coluna de Baixa Pressdo. "CAP — Coluna de Alta Pressao.
Fonte: Adaptado de Battisti et al. (2019).

Além dos dados dispostos nas Tabelas 1 e 2, foi necessario fixar uma varidvel para cada coluna. Para a CBP, a
composi¢do molar na corrente de fundo foi fixada para um valor de 99,5% molar de dgua. Ja nas simulagdes da CAP, fixou-se a
recuperacdo de 98% do etanol alimentado. Segundo Mulia-Soto & Flores-Tlacuahuac (2011), tal porcentagem garante, junto a
outros fatores, a viabilidade econdmica da destilacdo por alternancia de pressdo. Realizando o balanco de massa global para

etanol, foi constatado que a saida dessa substancia no fundo da coluna operada a altas pressdes, deve ser de 19,6 kmol h™1.

2.2 Anélise de sensibilidade

A analise de sensibilidade do sistema consistiu em variar um a um os parametros da coluna e analisar os resultados
obtidos. Partindo da Figura 1, foi utilizada a ferramenta parametric study presente no COFE, tomando como critério a
composi¢do de alcool na corrente de topo (CD1), para a coluna de baixa pressdo e na corrente de fundo (EtOH), para a coluna
de alta pressdo. O objetivo de tais analises, foi verificar como a mudanga de pardmetros de constru¢éo da coluna modificariam
as composicdes das correntes. E importante dizer que o sistema de alternancia de pressdo analisado, deve alcancar a fragéo
maéssica de 99,3% (98,2% em fracdo molar) de etanol na corrente de saida do sistema, conforme estabelecido na Resolugdo n®
764, de 20 de dezembro de 2018 (ANP, 2018).

Os seguintes parametros das colunas foram analisados:

i Coluna de Baixa Pressdo - CBP: nimero de estagios, razdo de refluxo, posicdo de entrada da corrente de
alimentacéo (F), posigdo de entrada da corrente de reciclo (R-BP);

ii. Coluna de Alta Pressdo - CAP: nimero de estagios, razdo de refluxo, posicdo de entrada da corrente de
alimentacéo (CD1).

A ordem em que as analises foram realizadas foi definida com base nos estudos realizados por Moussa (2001).

O numero de estagios escolhido na CBP, foi o nimero minimo necesséario para que a coluna atingisse a maior fragéo
maéssica de etanol possivel, mantendo todos os outros pardmetros fixados no valor inicial. Para a CAP a escolha foi do nimero
minimo de pratos que permitisse atingir a fragdo molar desejada de etanol na saida do sistema.

A melhor maneira de reduzir o consumo de energia em uma coluna é diminuindo sua razéo de refluxo (Moussa, 2001).
Foi escolhida para a CBP, a menor razéo de refluxo que possibilitasse manter a fragdo massica obtida a partir da analise do
namero de estagios. Para a CAP, foi selecionada a menor razéo de refluxo que resultasse em fracdo massica de 98,2% de etanol
na corrente de fundo (EtOH).

Os critérios de escolha para as posi¢des de alimentacéo e reciclo foram, além da composicdo de saida das colunas, a
carga energética nos condensadores e refervedores de cada coluna de destilacdo. Segundo Moussa (2001), a analise pode ser
feita realizando a simulacéo sucessiva das colunas, alternando o prato de alimentagdo em cada uma delas e observando o efeito
das mudancas no consumo de energia.

Por fim, as simulagdes das colunas foram realizadas separadamente. A corrente de saida, obtida nas simulag6es da CBP,
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foi utilizada na simulacdo da CAP. Ap0s todas as analises de sensibilidade, as colunas foram simuladas em conjunto, no intuito
de ajustar os resultados obtidos.

3. Resultados e Discussao
3.1 Validacgao experimental do modelo termodinamico

Como citado anteriormente, no intuito de validar o modelo na coluna de baixa pressao, foram utilizados dados
experimentais presentes na literatura (Arce et al., 1996). Para a coluna operando a alta pressdo, os dados experimentais foram
cedidos pelo Grybat, 2021.

A Figura 2 representa o diagrama de equilibrio liquido-vapor do sistema etanol-agua. Estdo apresentados os valores
obtidos experimentalmente e os valores simulados utilizando o pacote termodindmico UNIQUAC. As simulagdes foram
realizadas no ChemSep, nas mesmas condigdes do experimento.

Figura 2: Validacdo do modelo UNIQUAC através dos dados experimentais. (a) P = 101,32 kPa (b) P = 1.013,25 kPa.
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Fonte: Autores (2022).

Tomando as temperaturas como referéncia calculou-se os desvios para a fragdo molar de etanol. O desvio maximo
obtido foi de 1,7% para a pressdo 101,32 kPa e 5,34% para a pressao de 1.013,25 kPa.
Foi constatado por Dias (2016) e Souza et al. (2021), que desvios médios de até 6,1% representam um ajuste satisfatorio

do modelo termodindmico. Portanto, o0 modelo UNIQUAC se mostrou adequado para realizar as simulagdes das colunas
utilizadas no sistema estudado.

3.2 Ponto inicial da simulacéo
Com os parametros iniciais do sistema, foi realizada a primeira simulacdo, objetivando encontrar o comportamento e
vazdes de trabalho. O fluxograma (Figura 1) foi construido no COFE e os parametros iniciais das Tabelas 1 e 2 foram

implementados. Os resultados da simula¢do em questdo estdo dispostos na Tabela 3. Partindo dos valores encontrados, é possivel
iniciar as andlises de sensibilidade do sistema.

3.3 Anélise se sensibilidade — Coluna de baixa pressao

A coluna de baixa presséo foi simulada de maneira isolada, e configurada com os pardmetros dispostos na Tabela 2.

Essa coluna foi alimentada por duas correntes: alimentacdo (F), que especificada na Tabela 1, e o reciclo do sistema (R-BP),
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detalhado na Tabela 3.

Tabela 3: Resultados obtidos para a simulacdo do ponto de partida das analises.

Vaz&o molar Fracdo molar de - Temperatura
Correntes (kmol h-1) etanol Pressdo (kPa) (K)
Reciclo (R-AP) 263,163 0,847 1013,25 424,392
Reciclo (R-BP) 263,163 0,847 101,320 351,449
Corrente de fundo CAP (EtOH) 20,505 0,956 1013,25 424,934
Corrente de fundo CBP (W) 79,492 0,005 101,320 371,806
Alimentagdo CAP (CD2) 283,666 0,855 1013,25 351,949
Corrente de topo CBP (CD1) 283,666 0,855 101,320 351,448

3.3.1 NUmero de estagios

Fonte: Autores (2022).

A Figura 3 representa 0 comportamento da concentracdo de etanol na corrente de topo (CD1) da CBP, em relacéo ao

namero de estagios do processo. As simulagdes foram iniciadas a partir do nimero minimo de estagios que suportasse as

condices iniciais estabelecidas.

Figura 3: Comportamento da composicdo da corrente de saida (CD1) em relagdo ao nimero de estagios.

0,856
0,855
0,855
0,854

molar de etanol

NUmero de estagios

Fonte: Autores (2022).

Observando o comportamento da Figura 3, notou-se que a partir do prato 32 o comportamento passa a ser constante,

logo este nimero de estagios foi escolhido para dar continuidade as andlises. A fragdo molar de etanol na corrente de topo, obtida

na analise do nimero de estagios foi de 0,855.

3.3.2 Razdao de refluxo

Conforme mencionado, a razdo de refluxo escolhida serd a menor razdo que consegue manter a fracdo molar de etanol

obtida na andlise do nimero de pratos, portanto analisando a Figura 4, foi escolhida uma razéo de refluxo de 4,250.

Outro ponto importante é analisar o comportamento do gréfico, ja que erros no processo de simulagcdo podem acarretar

comportamentos distorcidos. Nesse caso, 0 comportamento foi coerente ja que a inclinagdo da curva fica menos intensa conforme

a fracdo molar se aproxima do aze6tropo.
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Figura 4: Comportamento da composicao da corrente de saida (CD1) em relagdo a razdo de refluxo.
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Fonte: Autores (2022).

3.3.3 Posicdo de entrada da alimentacao e reciclo
A Figura 5 mostra o comportamento da fracdo molar de etanol, na corrente de destilado da coluna de baixa presséo
(CD1), ao alterar o prato de entrada da alimentago (a), e do reciclo (b).

Figura 5: Comportamento da composicédo da corrente de saida (CD1) em relacéo a posi¢do de entrada da alimentagdo (a) e do

reciclo (b).
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Fonte: Autores (2022).

Foi necessario analisar o comportamento da carga térmica do sistema para decidir o prato a ser escolhido (Figura 6), ja
que varios pratos satisfazem a condicdo minima de fracdo molar estabelecida. Foram escolhidas as posi¢des que retornavam a

menor carga energética, portanto o prato 30 para a entrada de alimentagdo (F) e o prato 14 para a entrada de reciclo (R-BP).
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Figura 6: Comportamento da carga energética da coluna de baixa pressdo em relacdo a posicéo de entrada da alimentacdo (a) e

do reciclo (b).
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Fonte: Autores (2022).
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Com os novos valores dos parametros obtidos, foi realizada uma nova simulacdo, os valores encontrados para a saida

de destilado estdo mostrados na Tabela 4. Esses valores foram utilizados como alimentagao da coluna de alta presséo.

Tabela 4: Informagdes da saida de destilado (CD1).

Parametro

Valor

Vazdo molar (kmol h™1)
Fracdo molar de etanol
Fragdo molar de 4gua
Temperatura (K)

Pressdo (kPa)

283,320
0,144
0,856

451,450

101,320

Fonte: Autores (2022).

3.4 Andlise de sensibilidade da coluna de alta presséo

O processo de anélise da coluna de alta pressdo foi semelhante ao realizado na coluna de baixa pressao. A coluna foi

configurada, com os parametros de CAP dispostos na Tabela 2. Essa coluna foi alimentada com uma Unica corrente, a saida de

destilado da coluna de baixa pressdo (CD1), especificada na Tabela 4. A pressdo da alimentacdo foi elevada até a presséo de
trabalho na coluna; 1.013,25 kPa.

3.4.1 NUmero de estagios

A Figura 7 mostra o comportamento da concentracdo de etanol na corrente de produto (EtOH). Nesse caso, a fracdo

molar de interesse é conhecida (98,2% molar de etanol). O menor nimero de estagios que atinge a porcentagem de etanol

estabelecida foi 37 pratos. Pode-se notar também que, para valores de fracdo molar acima de 0,982 o aumento do nimero de

pratos leva a fragdo massica de etanol para valores proximos a 1.
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Figura 7: Comportamento da composicdo da corrente de fundo (EtOH) em relacdo ao nimero de estagios.
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Fonte: Autores (2022).

3.4.2 Razéo de refluxo

Seguindo o mesmo critério adotado para a CBP, a razdo de refluxo escolhida foi a menor razdo para manter a fragdo
molar de etanol desejada. Como a razdo de refluxo é o pardmetro mais influente nos gastos energéticos de uma coluna (Moussa,
2001), foram feitas duas analises, uma delas com o intuito de encontrar um valor aproximado de razao de refluxo. E uma segunda
analise com um intervalo reduzido, préximo ao valor obtido pela primeira. A Figura 8 mostra 0 comportamento da razédo de

refluxo para a segunda analise; sendo fixada em 0,380.

Figura 8: Comportamento da composicdo da corrente de fundo (EtOH) em relagéo a raz&o de refluxo, para razbes de refluxo
entre 0,2 e 0,4.

Fracdo molar de etanol

0,2 0,24 0,28 0,32 0,36 0,4
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Fonte: Autores (2022).

3.4.3 Posi¢do de entrada da alimentag&o

Foi necessario mais de um critério para definir a melhor posicdo de alimentacdo, ja que varios pratos satisfazem o
critério principal (fragdo molar de etanol na saida do processo). Portanto escolheu-se a carga térmica utilizada pelo condensador
e pelo refervedor da coluna de alta pressdo. O comportamento da fracdo molar de etanol em relagdo a posicéo de alimentacao

esta apresentado na Figura 9.
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Figura 9: Comportamento da composicdo da corrente de produto (EtOH) em relacdo a posicdo de entrada da alimentacéo.
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Fonte: Autores (2022).

Nesse caso, observou-se que a fracdo molar maior que 0,982 de etanol foi alcangada entre os pratos 2 a 14. Portanto,

realizou-se a analise da carga térmica, como pode ser visto na Figura 10.

Figura 10: Comportamento da carga térmica do condensador e do refervedor em relacéo a posi¢do de entrada da alimentagao.
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Fonte: Autores (2022).

A posigdo de alimentacdo foi selecionada com menor carga térmica para o sistema, determinou-se o estagio 14 como
posicdo de alimentagdo. Apds todas as anélises da coluna de alta pressdo, foi realizada a simula¢do das duas colunas
simultaneamente. Os resultados obtidos podem ser visualizados na Tabela 5.

O objetivo inicial das simulag¢Bes foi cumprido e a corrente de produto obtida possui a porcentagem molar de etanol

desejada. A configuracdo final das colunas foi resumida na Tabela 6.
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Tabela 5: Caracterizagdo das principais correntes do sistema.

Pardmetro CD1? ETOH R-AP
Vazdo molar (kmolh™1) 283,36 19,95 263,41
Fragdo molar de etanol 0,856 0,982 0,846
Fragcdo molar de 4gua 0,144 0,017 0,154
Temperatura (K) 351,45 425,19 424,39
Pressdo (kPa) 101,32 1013,25 1013,25

aCD1- saida de topo da CBP. PETOH — saida de fundo de CAP. °R-AP — saida
de topo de CAP. Fonte: dos autores (2022).

Tabela 6: Configuracéo final das colunas.

Parémetro Colunas
CBP CAP
Ndmero de estagio 32 37
Razéo de refluxo 4,250 0,380
Posicdo de entrada da alimentagdo 30 14
Posicdo de entrada do reciclo 14 -
Presséo de operagdo (kPa) 101,32 1.013,25

Fonte: Autores (2022).

E importante salientar que, o comportamento na segunda coluna foge do usual, ja que a corrente de fundo é composta
pela mistura com maior concentracdo do componente mais volatil. Essa inversdo de comportamento é resultante do perfil de
temperatura, maiores temperaturas sdo encontradas mais ao fundo da coluna de alta presséo.

4. Concluséo

O estudo desenvolvido teve como intuito demonstrar a viabilidade teérica do sistema de destilacdo por alternéncia de
pressdo para a producéo de etanol anidro. Os softwares utilizados, COFE e ChemSep, provaram-se como ferramentas eficientes
para realizar as simulagdes do processo.

O estudo mostra como as correntes de saida, do sistema estudado, reagem as mudangas nos parametros, partindo para
um campo menos explorado da operagéo em questdo e que visa oferecer uma ética mais abrangente ao funcionamento do sistema.

Com o intuito de complementar o presente estudo, algumas das analises sugeridas sdo, a otimizacdo do sistema em
relagdo aos custos de operacédo e construcao das colunas envolvidas no processo. Além disso, a comparagdo econémica com 0s
métodos mais utilizados na obten¢do de etanol anidro e um levantamento da reducdo de impacto ambiental quando o método é
comparado a outros tipos de destilagdo objetivando a producdo de etanol anidro, e que utilizam solventes auxiliando na quebra
do azebtropo. Pode ser também realizado um estudo analisando as vantagens e desvantagens do método em relagdo a adsorcéo

em peneiras moleculares, concluindo se ha alguma vantagem em utilizar o método de alternancia de pressdo industrialmente.
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