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Resumo

Este trabalho propde um modelo termodinamico para avaliar a eficiéncia de um
processo de producéo industrial de acetaldeido via oxidagdo parcial de etanol,
bem como uma alternativa de processamento com uso mais racional da
energia térmica necessaria. Empregou-se andlise exergética como ferramenta
de avaliagdo. Foi elaborado um modelo capaz de avaliar as propriedades
termodinémicas das misturas envolvidas no processo, considerando fase vapor
ideal e fase liquida corrigida pela equacdo de Wilson. A pressdo mais alta do
sistema ocorre na torre de destilacdo de acetaldeido e é igual a 345 kPa. O
sistema de equagbes nao-linear, gerado pelos balangos de massa, energia e
exergia da planta é resolvido simultaneamente pelo método de Newton, no
software EES. As irreversibilidades da planta totalizam 1.076 KW, ou 5.165
kd/kg de acetaldeido produzido, os principais pontos de geragdo de
irreversibilidades sdo o reator, com 458 kW, a caldeira de recuperagao, com
118 kW, a torre de absorcéo, com 105 kW e a torre de destilacdo, com 247 kW.
O modelo alternativo sugerido apresenta 925 kW de irreversibilidade, o que
representa 14,7% de redugdo de irreversibilidade. As principais mudancgas
sugeridas ocorreram na torres de absorcio e destilacdo de acetaldeido. Uma
nova rede de recuperagédo de calor também foi sugerida, o que provocou uma
reducgéo de 28 kW nas irreversibilidades.

Palavras chaves: energia, exergia, anélise exergética, acetaldeido,

modelagem, industiral



Abstract

This work develops a thermodynamic model to assess the industrial
acetaldehyde production by ethanol partial oxidation, and propos another plant
configuration in order to use the thermal energy more efficiently. Exergetic
analysis was used as evaluation tool. The model was able to predict all relevant
thermodynamics properties of the process streams. The vapor phase was
considered ideal, while the non-ideality on liquid phase was corrected by Wilson
equation. The highest pressure in the process occurs in the acetaldehyde
distillation tower — 350 kPa. The non-linear equation system generated by the
mass, energy and exergy balances is solved by a Newton algorithm, in the EES
software. The irreversibility sums 1076 kW — 5165 kd/kg acetaldehyde. The
irreversibilities are mainly produced in the oxidation reactor (48kW), in the
waste heat boiler (118kW), in the acetaldehyde absorption tower (105kW) and
the distillation tower (247kW). The new approach reduces the irreversibilities to
925 kW, which represents 14,7%. The modifications were made in the
absorption and distillation tower and a new heat exchanger network caused 28
kW reduction.

Key words: energy, exergy, exergetic analysis, acetaldehyde, modeling,
industrial
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Introducao

Capitulo 1

Introdugao

A analise exergética é uma aplicacao sistematica das duas leis fundamentais
da termodinamica, em particular a segunda, para a analise e otimizagdo
energética de processos e sistemas industrias. E uma importante ferramenta
que permite considerar a qualidade da energia e determinar os principais

pontos de ineficiéncia no uso da energia num processo industrial.

O objetivo desta tese & duplo, primeiro criar um modelo termodindmico capaz
de estimar os balancos de massa e energia de uma planta quimica, bem como
as irreversibilidades existentes no processo. O segundo objetivo &, utilizando
as informacgdes geradas pelo modelo, propor uma alternativa mais racional de
processamento, de tal modo que a destruicdo de exergia do processo

alternativo seja menor que a do original.

O processo utilizado como objeto de analise foi uma planta produtora de
acetaldeido via oxidag&o parcial de etanol. Os dados operacionais da planta
foram utilizados para comparacéo e validagdo do modelo termodinamico

desenvolvido.

No capitulo 2 é apresentado primeiro o processo de produgdo de acetaldeido
via oxidagdo parcial de etanol, bem como um panorama da evolugdo desta
tecnologia. Em seguida, neste mesmo capitulo, apresentam-se os fundamentos

da andlise exergética e os conceitos necessarios para o seu entendimento.



Introducao

Uma revisao dos trabalhos encontrados na literatura nos ultimos anos encerra

este capitulo.

O capitulo 3 apresenta o modelo termodinamico desenvolvido. Aqui se
demonstra como cada propriedade termodinamica € avaliada e apresentam-se

os parametros utilizados para avaliar estas propriedades.

No capitulo 4 os resultados numeéricos do modelo termodinamico, desenvolvido
no capitulo anterior, sdo comparados com os dados operacionais da planta
produtora de acetaldeido, a fim de validar o modelo, em seguida um novo
esquema de processamento € sugerido e modelado. A destruicdo de exergia
dos dois modelos é comparada, com o objetivo de definir qual o melhor arranjo,
do ponto de vista termodinamico. O desempenho dos principais equipamentos

de separacao é discutido em pormenores.

No capitulo 5 conclui a discussao iniciada anteriormente, definindo qual o
esquema de processamento mais adequado. Sugestdes de novas abordagens

para continuagao deste trabalho sdo apresentadas aqui.
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Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Producao industrial de acetaldeido

Acetaldeido (algumas vezes chamado etanal) € um liquido incolor e pungente
que possui ponto normal de ebuligdo igual a 294 K, o que demanda sistemas
de armazenagem com pressdes acima da ambiente (101,3 kPa). O acetaldeido
é um intermediario quimico que pode ser utilizado na produgao de diversos
outros quimicos, destacando-se o acido acético, ésteres acéticos, acetato de
vinila, butiraldeido (este utilizado para produgao n-butanol), piridina e
pentaeritritol. O trabalho de JOHNSON et al. (1998) descreve os principais
métodos de produgao do acetaldeido, bem como a evolugéo da produgao deste

no mundo desde 1960.

Existem dois processos principais de produgao de acetaldeido: a oxidagao em
fase liquida do etileno e a oxidagao parcial do etanol. No primeiro destes
processos faz-se uso de um catalisador de paladio e cloreto de cobre para
promover a oxidacao direta do etileno. Este processo foi desenvolvido no final
dos anos 50 pela empresa Hoechst e Wacker-Chemie; o rendimento, entendido
como a razao entre a quantidade de acetaldeido produzida e a de etanol
consumida, esta entre 93 e 94% do tedrico. Toda a produgao norte-americana,
japonesa e da maior parte da Europa ocidental € realizada via oxidagao de
etileno. O etanol é utilizado como matéria prima para produgao de acetaldeido

na América Latina e em alguns locais da Asia.
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O outro processo principal de producao de acetaldeido é a oxidagao parcial do
etanol. Neste processo a oxidacao ocorre durante a passagem da mistura de
vapor de etanol e ar através de um leito catalitico de prata a uma temperatura

entre 800 K e 900 K.

A tabela 2.1 mostra os principais produtores de acetaldeido na América do Sul.

Tabela 2.1: Capacidade de produgéo de acetaldeido na América do Sul

Companhia e local da Capacidade anual Notas
Atanor S/A; Argentina 5.000 Oxidacgao etanol
Cloretil Solventes; Brasil 4.500 Oxidagao etanol

Elekeiroz; Brasil 16.000 Oxidacéo etanol;
Copenor; Brasil 5.000 Oxidagao etanol
Rhodia; Brasil 26.000 Oxidacao etanol
Oxiquim; Chile 3.200 Oxidagao etanol
Total 59.700

A producgao de acetaldeido no mundo vem declinando desde 1964 devido
principalmente a dois acontecimentos: primeiro a evolugao da tecnologia de
producao de acido acético, ndo mais utilizando acetaldeido como matéria
prima, mas metanol; e segundo a substituicdo do acetaldeido por propileno
para producao de butiraldeido. Segundo JONHSON et al. (1998) os principais
usos para o acetaldeido sao a produgao de bases de piridina para producao de
defensivos agricolas - principal consumo de acetaldeido nos EUA, perto de
40% - e a producéo de pentaeritritol e ainda acido acético — principal uso na

Ameérica Latina.




Revisao bibliografica

2.2 Producao de acetaldeido via oxidagao parcial de etanol

No texto que segue ha uma descrigao do processo de produgédo de acetaldeido

via oxidacgao parcial de etanol. Um fluxograma simplificado do processo

produtivo encontra-se presente também, a fim de auxiliar o entendimento da

descricdo. As correntes de fluxo sao identificadas com numeros dentro de

circulos, e os equipamentos principais através de numeros. A tabela 2.2 faz a

relagao entre os numeros identificadores dos equipamentos com o0s seus

nomes e fungoes:

Tabela 2.2: ldentificagdo dos equipamentos

k Nome k Nome
1 Esgotamento de etanol 10 Caldeira de recuperagao
2 Evaporador de mistura reacional 11 Equipamento ndo simulado
3 Soprador de ar 12 Pré-aquecedor de reciclo
4 Pré-aguecedor de mistura reacional 13 Resfriador de efluente
5 Reator 14 Pré-aquecedor de reciclo
6 Torre de absorgao de acetaldeido 15 Pré-aquecedor de alimentagéo torre (k=9)
7 Resfriador intermediario 16 Resfriador de liquido de lavagem torre (k=6)
8 Lavadora de gases 17 Resfriador de liquido de lavagem torre (k=8)
9 Destiladora de acetaldeido

O etanol com 94% de concentragao em massa € alimentado no topo da torre

de esgotamento de etanol (k=1); o vapor do topo desta torre, uma mistura

etanol-agua, alimenta o evaporador (k=2). Também se alimenta o evaporador

com ar atmosférico através de um soprador, formando assim a mistura
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reacional ar, etanol e agua. A fungao deste evaporador € manter a mistura
reacional concentrada, isto €, com excesso de etanol, de tal modo que a
mesma esteja acima do limite superior de explosividade da mistura etanol-ar. O
controle da mistura é feito através da temperatura, pressédo e da concentragao
de etanol na fase liquida do evaporador, pois uma vez fixadas todas estas

variaveis a concentragao da fase vapor esta definida.

A mistura ar, etanol e agua deixa o evaporador (k=2) a aproximadamente 340 K
e passa através de um trocador de calor (k=4), onde é aquecida até 400 K com
vapor de 550 kPa. O objetivo do aquecimento ¢é ultrapassar a temperatura de
orvalho da mistura e evitar que gotas de etanol ou agua condensem sobre o

leito catalitico.

Em seguida a mistura reacional entra no reator, onde o etanol sera convertido a

acetaldeido segundo a seguinte reagao:

CH,CH,0H ,, — CH,CHO,,, + H Ah,” = +81.627 kJ/kmol [2.1]

2(g)

A reacao [2.1] é endotérmica e, portanto necessita de energia para se manter.
A energia para sustentar a reagao de desidrogenacao e dada pela oxidagao do

hidrogénio,

Hyy, + 50, = H,0 4h,” = -241.951 kJ/kmol [2.2]

2(g) (g)

A oxidagao total do etanol também ocorre, mas em escala bem menor,

contribuindo com energia para a reagéo de desidrogenacgao,

CH,CH,OH ,, +30,,, > 2C0y,, +3H,0,,  4h"=-1.294.730 kJ/kmol  [2.3]

A reacado se da de forma adiabatica sobre um leito catalitico de prata. A

temperatura da corrente apds reator esta entre 800 K e 900 K. Uma caldeira de
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recuperacao de calor (k=10) recebe saida do reator e resfria a mesma até 443

K, a energia removida ¢ utilizada para geragao de vapor de 550 kPa.

A conversao do etanol, no entanto € baixa, na ordem de 50%, sendo
necessaria a recuperacao do mesmo apds a reagdo. A mistura, apds sair da
caldeira de recuperagéao, alimenta uma torre de absorgao (k=6). A funcao deste
equipamento é resfriar e condensar a agua e o acetaldeido produzidos, bem
como o etanol residual. Este resfriamento se faz por contato direto entre uma
corrente fria de etanol e agua proveniente da torre seguinte (k=9). A remogéo
da energia é feita com agua de resfriamento através de trés trocadores de
calor, dois resfriando a corrente que vem da torre (k=9) e alimenta o topo da
torre (k=6), e outro que funciona como arrefecedor intermediario. Alem destes
trocadores de calor a torre (k=6) possui serpentinas de resfriamento em todos
os pratos. Os gases saem pelo topo da torre (k=6) e o etanol, a agua e o
acetaldeido condensados pelo fundo. A corrente de fundo da torre (k=6)
alimenta a torre seguinte (k=9) onde sera efetuada a separagao do acetaldeido
dos outros dois componentes. Os gases, nitrogénio e oxigénio do ar, bem como
diéxido de carbono e hidrogénio gerados durante a reagao, escapam a 308 K
pelo topo da (k=6), levando junto etanol em equilibrio. Para remover o etanol
desta corrente resfriam-se os gases até 288 K num trocador de contato direto
onde o fluido de arrefecimento € agua a 285 K. O etanol condensado junto com
a agua é entao recolhido e envidado para a torre (k=1) onde o etanol sera
recuperado. Antes da corrente de etanol diluido entrar na torre (k=1) esta é pré-
aquecida pela corrente que deixa o fundo da (k=1). Os gases isentos de etanol

e acetaldeido sado langados na atmosfera.
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O acetaldeido na coluna de destilagao (k=9) sai pelo topo a uma concentragao
superior a 99,5% em massa , enquanto que pelo fundo obtém-se uma mistura
quase 1:1 de etanol e agua. A corrente de fundo é parcialmente enviada para a
(k=6) como fluido de contato e o restante encaminhado para a coluna de
esgotamento de etanol (k=1), onde sera recuperado. Aqui também a corrente
de etanol e agua antes de entrar na coluna (k=1) passa por um trocador de
calor onde ira pré-aquecer a corrente de etanol novo que alimenta o topo da

coluna.

O fundo da coluna (k=1) é praticamente agua contaminada com um pouco de
etanol, acido acético (formado durante a reagdo em pequena quantidade) e
outras pequenas impurezas do etanol. Esta agua contaminada sera enviada

para tratamento de efluentes.
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2.3 Fundamentos da analise exergética

2.3.1 Introdugao

A exergia de um sistema reflete a sua capacidade de causar mudanga,
SZARGUT (1988); a analise exergética € um método universal para analise da
eficiéncia de processos, térmicos ou nao, baseado no conceito de exergia. Ela
envolve uma certa quantidade computagao numerica e pode ser aplicada em
qualquer objeto fisico ou sistema, desde carros e utensilios domésticos até
refinarias de petrdleo. A sua proposta € analisar e minimizar a destruicao de
exergia, que pode ser interpretada como a minimizacao do uso da energia.
Quando se quer otimizar um processo o conceito de exergia da indicagao onde

procurar.

Embora Carnot tenha formulado a base do método da analise exergética ainda
em 1824, a sua disseminacgao como ferramenta de analise comegou apenas
recentemente, DE JONG et al. (1996) sugere dois motivos: a abordagem
matematica necessaria para avaliagao da exergia, e a dificuldade de

interpretacao do significado da eficiéncia exergética.

A utilizagdo da analise exergetica permite avaliar as ineficiéncias de processos
industriais, mostrando claramente as irreversibilidades, normalmente causadas
por processos como a combustao, a transferéncia de calor, a mistura, a perda
de carga num escoamento, que através da analise energética convencional

continuariam mascarados.

O desenvolvimento do método exergético, baseado em OLIVEIRA JR (1996),
permite avaliar os valores de exergia associados a cada um dos fluxos, de

massa e energia, de um processo. O conhecimento destes valores possibilita



Revisao bibliografica 11

estimar as perdas exegéticas de cada parte do processo, bem como a

eficiéncia termodindmica, tanto global como local.

2.3.2 Definigdao de exergia

E a quantidade maxima de trabalho que um sistema qualquer pode realizar
quando evolui do seu estado inicial para um estado de equilibrio mecanico,
térmico e quimico com o meio de referéncia. Em outras palavras, se um
determinado sistema, completamente definido em seu estado pela temperatura,
presséo e potencial quimico, fosse colocado em contato o meio ambiente
(definido como estado de referéncia) através de uma maquina térmica ideal, o

trabalho maximo realizado por esta maquina denominar-se-ia exergia.

2.3.3 Estado de referéncia

Do paragrafo anterior tem-se que o conceito de exergia depende do estado de
referéncia. Esta referéncia, por definicao, € o meio ambiente. Entenda-se por
meio ambiente as cercanias do sistema em questao, cujas propriedades que o
definem (pressao, temperatura e potencial quimico) ndo se alterem ao longo da
interagdo com o sistema. O estado de referéncia € homogéneo, de modo que
ndo possibilidade de realizacao trabalho através da interagéo entre partes que
o compoe. O meio ambiente, assim como foi exposto, ndo existe no mundo
real, sendo apenas uma idealizagdo. Aproxima-se do modelo ideal o ar
atmosférico padrdo, os oceanos e outras grandes porg¢des de agua e a crosta

terrestre.

O estado de referéncia pode ser restrito ou morto. No primeiro caso o sistema
atinge o equilibrio térmico e mecanico com o meio ambiente, ou seja possui a

mesma temperatura e a mesma pressao, entretanto nao possui 0 mesmo
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potencial quimico — as substancias que constituem o sistema diferem em
concentracao do meio ambiente. Porém, caso permita-se que o sistema evolua
de modo a atingir as mesmas condi¢des de distribuigdo de substancias que o
meio ambiente, diz-se que este atingiu o estado morto, e a partir dai ndo € mais
possivel extrair qualquer trabalho da interagao entre o sistema e o meio

ambiente.

2.3.4 Componentes da exergia

A exergia total de uma corrente material multicomponente escoando em regime
estacionario pode ser dividida em trés contribui¢cdes principais: a exergia
quimica, a exergia fisica e a variagao exergia devido a mistura. Podem-se
ainda acrescentar os efeitos da exergia cinética e potencial, porem na maioria
dos sistemas estudados estes se encontram em repouso relativo ao meio
ambiente, portanto a parcela cinética da exergia € nula, e as diferengas de

altura sao despreziveis. Assim, o fluxo de exergia fica:

Ex=FEx

Y quim

+ Ex; + Ex [2.4]

mis

A exergia quimica refere-se a parte total da exergia que resulta da diferenca de
potencial quimico entre os constituintes puros do sistema e os componentes do
meio ambiente, avaliados a pressao e temperatura de referéncia e na
concentragao apresentada pelo meio ambiente. A exergia quimica padrdo em
base molar a partir do estado de referéncia para uma substéncia existente no
meio ambiente é definida abaixo:

ex!, . = RT,.In| 22 [2.5]

iref
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onde ex”,ef,,- representa a exergia quimica padrdo da espécie i, p;., € asua
pressao parcial e py é a presséo total de referéncia e é igual a 101,3 kPa. A
expressao geral pela qual a exergia quimica de um componente pode ser

calculada, de acordo com a sua reacao de formagao, € dada por:

0 _ 0 _ ( 0 ) [2.6
ex; =g, Z VX, .6]
onde g é a energia livre de Gibbs de reagéo de formagdodeie vy €0
coeficiente estequiométrico para cada reagente da reagao de formagéo.

A parcela fisica da exergia € o maximo trabalho que pode ser obtido de uma
corrente se esta é trazida de seu estado inicial para o estado de equilibrio

térmico e mecanico — estado restrito.

ex,, =(h—h")-T,(s—s°) [2.7]
A variacao da exergia devido a mistura entre os componentes € dada por:

ex,, =RI1,Y vy Iny, [2.8]

Substituindo as equacodes de [2.5] a [2.8] em [2.4], chega-se expressao geral

da exergia de uma corrente multicomponente em estado estacionario:

H

ex=Y y.ex] +RT,.> v.In(y,)+ (h = )_ To-(s -5’ ) [2.9]

2.3.5 Balancgo de exergia

A combinacéao linear entre a Primeira e Segunda leis da Termodinamica resulta
numa equacao que modela o comportamento da propriedade exergia. Supondo
um volume de controle qualquer, a aplicagao da Primeira lei seria, para um

escoamento em regime permanente:
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Q" I/i/ = [.] sai — [:[entra [2 1 O]

Em seguida, para o mesmo volume de controle, nas mesmas condi¢oes, o
balanco de entropia é:

g"‘(;:&mi_&enlm [211]
T

Multiplicando-se a equacgao anterior por (-7) e somando-se a equagao [2.10]

tem-se:
. . . . . T . .
(Hsai“TO~Ssai)_(Hemm“'TO-Seutra)—Q-(l_70)+W+TO.O- = 0 [212]

A equacado acima é o balango de exergia em torno de um volume de controle

para escoamento permanente, e € formada pelos seguintes termos:

Exi— EX entra — EX cator + W reatizado + EX destruida = 0 [2 1 3]

A Ultima parcela da equacéo [2.13] representa a exergia destruida (7).0) pelas
irreversibilidades existentes no processo. A equacgao [2.12] mostra que a
capacidade da energia em gerar trabalho degrada-se ao longo do processo,
pois a geracao de entropia rouba sempre uma parte desta capacidade,

diminuindo a qualidade da energia.

2.3.6 Rendimento exergético

O rendimento exergético € um pardmetro que permite avaliar o rendimento de
um sistema ou equipamento do ponto de vista termodinamico. Existem diversas

formas de se definir a eficiéncia exergética, algumas delas sao:
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Grau de perfeigao:

np = Exprodulos [214]

Exqiim entagio

Rendimento exergético:

778.‘( = M [2.15]

Devido as varias formas de equacionar o rendimento, alguns pesquisadores
procuraram definir um método geral cara calcular o rendimento exergético.
Segundo estes autores o rendimento exergético pode ser encarado como a

razao entre um produto gerado e o insumo utilizado.

2.3.7 Analise termodinamica de processo

Os trabalhos de analise termodinamica de processos podem ser divididos em
trés categorias, mais ou menos distintas umas das outras, a saber: (i) definicao
e estimativa dos estados de referéncia das substancias quimicas, bem como
do meio ambiente; (ii) definicdo, avaliagdo e comparagao dos critérios de
eficiéncia exergética; e finalmente (iii) modelagem, simulacéao e otimizagéo de
processos através da minimizacao da exergia destruida. A seqléncia
apresentada nao foi casual, pois na verdade qualquer trabalho de modelagem,
simulacdo e otimizagdo emprega conceitos e definigdes das duas primeiras,
que poderiam ser consideradas como mais fundamentais. A quantidade de
trabalhos publicados nos ultimos 10 anos (tempo de abrangéncia desta

revisdo) mostra um predominio de trabalhos versando sobre modelagem e

15
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otimizacéao (aplicagdo) em relagéo aos outros dois temas (fundamentos), o que

demonstra a maturidade e o vigor atual da analise exergética de processo.

A fim de avaliar a exergia de um determinado fluxo é necessario definir-se o
meio ambiente ao qual este fluxo sera comparado, bem como a exergia
quimica padrdo ex’ de cada substancia que compdem este fluxo; uma das mais
tradicionais compilacoes de exergia padrao e sistematizacao de avaliagéo de
exergia é fornecida por KOTAS (1985) e define que a exergia de um fluxo de

gas é:
ex, = 3. vyexl, + RT, Yy, In(y) + (h, -1 )=T, (s, —5°) [2.16]

A exergia quimica padrao de cada substancia é avaliada sempre contra um
estado de referéncia, que muitas vezes é o ar atmosférico padrdo (no caso dos
gases), ou oceano ou a crosta terrestre. E possivel, no entanto avaliar a
exergia quimica padrao utilizando somente dados termodinamicos (g”)
definidos para os compostos puros, conforme procedimento definido por VAN
GOOL (1998). A vantagem deste método é fazer uso de referencias universais
e plenamente definidas. HINDERINK et al. (1996) propds uma nova
sistematizacdo para avaliagao da exergia de um fluxo de modo distinguir
claramente a as divisoes entre os componentes fisicos e quimicos da exergia,
assim como a contribuigdo da mistura no resultado final; embora alterando a
forma de avaliar os termos contributivos para o fluxo de exergia, o estado de
referencia utilizado é o mesmo preconizado por SZARGUT et al. (1988). O
procedimento de calculo permite ser utilizado num simulador de processo

comercial.
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A interpretagdo da eficiéncia exergética, ao contrario da eficiéncia energética,
ndo & perfeitamente claro para a maioria das pessoas. Uma conseqliéncia
deste fato foi o atraso na generalizagao do uso da analise exergética como
ferramenta de avaliagdo de processos. Uma das primeiras formas de avaliagdo

de eficiéncia de acordo com a 2° lei foi proposta por Grassman em 1950:

:_Zﬂi [2.17]

Z Ex entra

Entretanto a equacéo [2.17] apresenta um problema: a parcela devido a

M ex

exergia quimica é muito maior que as outras. Isto pode causar desde
problemas numéricos, até perda de significado, quando, por exemplo,
compara-se a eficiéncia de uma bomba transportando agua com outra igual
transportando oleo. A fim de superar este problema outras formas de avaliagéo

da eficiéncia exergética sédo propostas, tais como a de DE JONG et al. (1996):

_ Z E:x_\‘/, s Z E.Xqui.sai [2 1 8]
Z E:x entra — Z E.'x qui entra

M ex

SORIN et al. (1998) propds uma maneira alternativa de avaliar a eficiéncia
exergética, fazendo uso do conceito de exergia em transito: € a parcela da
exergia que entra em determinado sistema e atravessa-o sem que sofra
transformacao alguma, isto €, ndo é consumida pelo sistema. Assim a

eficiéncia exergética fica definida como:

_ Z Exsm' . z va/l' _ E.’Cmnsmnida

- . : [2.19]
Z Exonra— Z Exu Ex produzide

’78.\‘
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Outra definicao ainda, utilizada por GALLO et al. (1998) diz que a eficiéncia
exergética pode ser definida pela razao entre o efeito exergético desejado e o
consumo de exergia necessario para realiza-lo. Embora eficiéncia necessite ser
definida para cada subsistema avaliado — ela nao é igual, por exemplo, para
uma turbina e um trocador de calor — traz mais informagao que a forma
tradicional de representar a eficiéncia exergética, equacgao [2.5], pois faz uma

ligagao direta com conceitos econdmicos e com o método da termoeconomia.

O objetivo da analise exergética é determinar onde a irreversibilidade de um
processo pode ser reduzida, e nao dizer como esta pode ser reduzida,
permitindo-nos indicar as principais causas de imperfei¢cdes termodindmicas
em varios processos. A analise exergética, segundo SORIN et al. (2001)
compara a performance de um processo real com o correspondente processo
ideal avaliando as perdas (ou destruicao) de exergia em cada unidade do
processo, 0 que acaba por ser a principal falha da técnica: as perdas de
exergia somente podem ser calculadas apds a escolha da estrutura do
processo e dos seus equipamentos. Assim, a analise exergética torna-se um
procedimento iterativo, baseado parte no bom senso e experiéncia de quem o

faz.

O procedimento para realizar a analise exergética € descrito e exemplificado

por HINDERINK et al. (1996) ao avaliar uma planta de produg¢do de metanol:

e Definir uma fronteira possivel e igual para todos os processos a serem

analisados:
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e Modelar todos os processos de maneira semelhante e fazer hipéteses e
suposigoes a respeito do modelo cuidadosamente, pois irdo afetar

diretamente nos resultados;
e Obter balangos materiais e energéticos consistentes;

e Calcular os fluxos de exergia, tanto materiais como aqueles associados

a transferéncia de calor;

e Definir as correntes Uteis e aquelas consideradas residuos que deixam a

fronteira do volume de controle;
¢ Calcular a destruicao global de exergia;

e Determinar a destruigao de exergia de cada sub-sistema;

Priorizar as regides para melhorias.

Nos ultimos anos empregou-se continuamente a analise exergética na
avaliagao de diversos processos, tanto para geragao de poténcia quanto de
transformagdes quimicas: DE OLIVEIRA JR. et al. (1997) avaliou a
performance de uma plataforma maritima de produgéo de petréleo atribuindo a
cada subsistema a sua participagao na destruigcao global de exergia; na mesma
linha GALLO et al. (1998) estudou uma unidade de cogeragao; ERRERA et al.

(1999) comparou dois processos diferentes de processamento de coque.

Dentre os equipamentos de separacgao utilizados no processamento quimico
gue mais comumente apresentam grandes valores de destruicao de exergia
encontram-se as colunas de fracionamento, os evaporadores e 0s
cristalizadores: BILLET (1989) descreve detalhadamente técnicas de aumento

de eficiéncia exergética em sistemas de evaporadores e cristalizadores, tais

19
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como re-compressao mecanica e térmica de vapor, uso de varios estagios de

evaporacao e cristalizagdo e também bombas de calor. Neste mesmo trabalho
o autor compara processos de dessanilizagdo por evaporagao contra técnicas
de osmose reversa e eletrodialise, criando um critério termoecondémico de

escolha de técnica de separagao.

O trabalho minimo de separagao de uma mistura em seus constituintes puros €

calculado através de:

W, =-RTY x,In(y,x,) [2.20]

sep -
Esta relagdo é independente do método de separagao e meramente descreve o
reverso de um processo de mistura. A energia requerida por uma coluna de
destilacao é fornecida na forma de calor. A exergia descreve o potencial do
calor em se converter em trabalho:

Ex— Q[l —%} [2.21]

1

onde Q é a quantidade de calor transferido, 7, é a temperatura da fonte de
calor e 7, é a temperatura ambiente (ou do estado de referéncia). A exergia
destruida é calculada através da diferenca de exergia entre a temperatura do

calor que entra na coluna e a temperatura do calor que sai da coluna:

3 . 1 1
EX desirnida = Q 'TO (‘i - Ej [222]

Assim, a necessidade de energia para efetuar a separagdo num processo de
destilagdo ndo depende apenas da quantidade de calor Q, mas também das

temperaturas T; e 7>. Numa coluna de destilagdo um fluxo de calor Q,,



Revisao bibliografica 21

transferido a temperatura 7,, € necessario na base da coluna, e um fluxo Q.,

transferido a temperatura 7., € removido pelo topo da coluna, assim:

0+0 20 e T.>T, [2.23]

A diferenca de temperatura 7,— 7. esta normalmente entre 5 e 20 K, assim a
destruicdo de exergia € normalmente pequena, entretanto a demanda de calor
para a coluna é usualmente satisfeita por uma corrente a uma temperatura 7, >
T, e € removida por agua de resfriamento a uma temperatura T, < T,. Assim,
grande quantidade de exergia é destruida pela coluna, muita além daquela
necessaria para promover a separagao. A minimizagao da diferenga de
temperatura 7, - T; € uma dos meios de reduzir a destruigdo de exergia.

Outros métodos de otimizagao exergética foram compilados por STICHLMAIR

et al. (1998), dentre eles:
e Escolha adequada da seqliéncia de separacgao;

e Integracdo, ou acoplamento, direto ou indireto entre colunas de

destilagao;

e Otimizacdo da rede de trocadores de calor em torno das torres

destilagao.

Outras técnicas de minimizagao de destruigao de exergia, em processos de

destilagdo, sdo descritas por DOLDERSUM (1998):
e Segregacao das correntes de alimentagéo das torres de destilagao;
e Escolha adequada do prato de alimentagao;

e Re-compressao do vapor de topo da coluna;
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e Escolha adequada da retirada de liquido.

Na mesma linha de trabalho, BRUZZI et al. (1998) realizou a otimizag&o do
sistema de destilagdo de uma planta produtora de monémero de cloreto de
vinila escolhendo adequadamente a seqliéncia de separagdo, bem como
integrando a rede de trocadores. A economia alegada de consumo de vapor foi

de 50%.
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Capitulo 3

Modelo termodinamico

3.1 Introdugao

Para modelar o comportamento termodinamico da planta de acetaldeido
restringiu-se 0 niUmero de componentes nos 7 principais compostos que
circulam na unidade. Embora haja mais componentes que os escolhidos,
notadamente o acido acético e o mondxido de carbono, a concentragdo destes
outros é tao inferior que podem ser desprezadas sem que haja perda de

significado ou mesmo de precisdo nos calculos.

A pressdo maxima do processo ocorre na torre de destilagdo de acetaldeido
(k=9) e é igual a 345 kPa. Como a pressao € moderada entdo se modelou a
fase vapor como mistura ideal. Ja a fase liquida ndo pode ser considerada ideal
devido a presenga de compostos como agua e etanol. Para modelar a fase
liqguida optou-se pela equacao de Wilson para avaliar os coeficientes de

atividade.

Os gases dissolvidos foram modelados por meio de uma equagéo empirica. O
reator foi modelado como caixa-preta. A exergia € calculada conforme

procedimento descrito no Capitulo 2.

Os compostos escolhidos sdo apresentados na tabela seguinte, juntamente
com um indice — este indice serve como identificagao do produto durante os

calculos:
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Tabela 3.1: Componentes do modelo

Indice (/) Componente
1 Acetaldeido
2 Etanol
3 Agua
4 Oxigénio
5 Nitrogénio
6 Hidrogénio
7 Di6xido de carbono

3.2 Fase vapor

O modelo da fase vapor considera-na como ideal. Assim, a entalpia molar de

qualquer mistura de gases e/ou vapores pode ser dada pela relagao abaixo:

h, = Zy,..hi,g [3.1]

onde y; é a fragdo molar do componente i na fase vapor e h;, € a entalpia

molar do componente i na fase vapor; i variade 1 até 7.

A entalpia molar de i (h;, ) € dada por:

T
by =hiy+[c, dT [3.2]

i.g
To

onde 4, é a entalpia molar padréo de formag&o do componente i, Cpiz € 0
calor especifico de i. A integracgao é realizada da temperatura de referéncia 7
até a temperatura desejada 7. A variagao do calor especifico com a

temperatura é representada por um polindmio:

Cpry = +bT +c, T +dT° [3.3]

Pi,



Modelo Termodinamico

as constantes a; b; ¢; e d; sdo especificas para cada componente.

Tabela 3.2: Cp gas e valores padrao

25

Cp gas [kJ/kmol K] - fonte: PERRY et al. (1984) BleiEspadioi=ion (S KON INIDES)
0 0 0
hi,g Sig ex; ,
a b c D [kJ/mol] | [kd/molK] | [kJimol]
Acetaldeido 7,716| 0,1823 | -0,0001007 | 2,38E-08 | -1,662E+05 | 2,638E+02 | 1,168E+06
Etanol 9,014 | 0,2141 -0,0000839 | 1,37E-09 | -2,350E+05 | 2,816E+02 | 1,371E+06
Agua 31,94| 0,001436 | 0,00002432 | -1,18E-08 | -2,418E+05 | 1,888E+02 | 1,171E+04
Oxigénio 28,11 | -0,00000368 | 0,00001746 | -1,07E-08 | 0,000E+00 | 2,052E+02 | 3,970E+03
Nitrogénio 31,15| -0,01357 | 0,0000268 |-1,17E-08| 0,000E+00 | 1,916E+02 | 7,200E+02
Hidrogénio 32,24| 0,001924 | 0,00001055 | -3,60E-09 | 0,000E+00 | 1,307E+02 | 2,385E+05
Dioxido de carbono | 19,8 |  0.07344 | -0,00005602 | 1,72E-08 | -3,938E+05 | 2,138E+02 | 2,014E+04
A entropia molar da mistura gasosa é calculada da seguinte maneira:
Sy = Zy,..s,.g —R.Zyi.ln(vi) [3.4]
i
onde s;, €:
T P
¢ dP
P
s, =5’ +j—dT—Rj—— [3.5]
-g g T P
T, P,

Analogamente ao calculo da entalpia, o valor s”,-,g € a entropia padrao de

formacao na temperatura de referéncia 7).

Conhecendo a entalpia 4;, e a entropia s;, € possivel entdo calcular a exergia

ex;q através da relagdo abaixo:

ex, = Zy,. .ex,?g + R7, Z vy In(y,)+ (hg - hg )— y .(sg — sg ) [3.6]

onde 4’, e 5°, s&o avaliadas na temperatura de referéncia 7j e ex’;, € a exergia

molar padrao de formag&o do componente i.
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3.3 Fase liquida

A fase liquida ndo é considerada ideal. A entalpia molar da fase liquida é

calculada por:

hy=> x.h, +he [3.7]

onde x; € a fragdo molar do componente i na fase liquida e 4;; é a entalpia
molar do componente i na fase liquida e #° é a entalpia molar em excesso. Tal

como na fase vapor a entalpia molar de i é dada por:

T
B, =ho + j ¢, dr [3.8]

ig
Ty

onde 4%, é a entalpia molar padréo de formacao do componente i, Cp;; € 0
calor especifico de i. A integracao é realizada da temperatura de referéncia Ty
até a temperatura desejada 7. A variagao do calor especifico com a

temperatura é representada por um polinébmio:

¢, =a; +bT+c,T* +d.T° +eT* [3.9]

Pi,
as constantes a; b; ¢; d;e e; sao especificas para cada componente.

Tabela 3.3: Cp liquido e valores padrao

Cp liquido [kd/kmol K] — fonte valores padrao — fonte: KOTAS (1985)
0 0 0
PERRY et al (1984) h, i ex,,
a b ¢ D € [kJ/mol] [kd/mol.K] [kJ/mol]
Acetaldeido 1,150E+02 -4,330E-01 1,425E-03 0,000E+00 0,000E+00 -1,922E+05 1,602E+02 | 1,162E+06
Etanol 1,026E+02 -1,396E-01 -3,034E-05 2,039E-06 0,000E+00 -2,776E+05 1,607E+02 | 1,365E+06
Agua 2,764E+02 -2,090E+00 8,125E-03 -1,412E-05 9,370E-09 -2,858E+05 7,000E+01 | 3,120E+03
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A entalpia molar em excesso € dada por:
he = —R.TZ{M) [3.10]
X, P

onde g° é a entalpia livre (de Gibbs) em excesso e ¢é definida como:

g° =RT.> x.In(y,) [3.11]

onde y € o coeficiente de atividade do componente i. Para calcular o
coeficiente de atividade faz-se uso da equacgao de Wilson, que sera detalhado

em breve.

A entropia molar da fase liquida é definida como segue:

s, = Zx,..s,.‘, —R.Z x;.In(x,.y;) +s° [3.12]
onde:
0 TCI’,,/
S =5, + | =dl [3.13]
i &
o =g [3.14]
7 :

s”.,; & a entropia molar de i na fase liquida e s° € a entropia molar em excesso. A

exergia da fase liquida é finalmente calculada por:

ex, = Z x,.ex;, + RTOZ x.An(x.p,) + (/z, —h )— TO.(S, - s,o) [3.15]

ex”;; é a exergia molar padréo de formacgéo de i. As grandezas marcadas com 0

sao avaliadas na temperatura de referéncia 7.
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3.4 Equilibrio liguido vapor

O equilibrio liquido vapor é expresso através dos coeficientes de particao K;

que representam a razao entre as fragdes molares do composto 7/ na fase vapor

e liquida:
K= tehl [3.16]
X P

onde P; é a pressao de vapor i, que &€ dada por:

P =t e [3.17]

conhecida por equacao de Antoine. As constantes que aparecem na equagao

acima sao especificas para cada composto.

Tabela 3.4: Pressao de vapor

Pressdo de vapor [kPa] — fonte: STICHLMAIR (1998)

a b c
Acetaldeido 9,977 2532 -39,20
Etanol 12,060 3668 -49,97
| Agua 11,960 3985 -39,72

Quando um dado composto possui temperatura critica 7, abaixo da
temperatura avaliada diz-se que este composto € um gas, e ndo mais um
vapor, isto €, ndo ha mais interface liquido-vapor e, portanto ndo ha mais
sentido em falar pressao de vapor. Assim para modelar um composto nesta
condicao faz-se necessario uma outra relacé&o que nao a representada por
[3.16]. Nesta condigao encontram-se, no caso especifico da planta de
acetaldeido, o oxigénio, o nitrogénio, o hidrogénio e o didéxido de carbono. Para

modelar estes compostos utilizou-se uma equagao empirica:
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i e[a,+b,.100 T+¢,.In(100/7)]

Tabela 3.5: Solubilidade dos gases

Solubilidade [kmol/kmolj — fonte: LIDE (2004)

a b c
Oxigénio 66,74 87,48] 24,45
Nitrogénio -67,39| 86,32 24,8
Hidrogénio -48,16| 55,28| 16,89

[3.19]

Diéxido de carbono | -62,11 90,37 22,34

3.5 Coeficiente de atividade

O coeficiente de atividade x é avaliado através da equagao de Wilson. Esta
equacao faz uso de pardmetros binarios para avaliar a mistura ternaria

acetaldeido, etanol e agua. A equagao de Wilson € a seguinte:

[3.20]

x,. A, .
In(»)=1-1 x4, | =y e
n(y;) n[%,‘k ,,kj szj‘Al.j
J

A. = e—a,', RT

ij = Mij*

[3.21]

Os pardmetros o e B sdo especificos para cada par de compostos.

Tabela 3.6: Parametros da equacgao de Wilson

B;— fonte:: STICHLMAIR (1998) o — fonte: STICHLMAIR (1998)
Acetaldeido Etanol Agua Acetaldeido Etanol Agua
Acetaldeido 1 1,036 0,3191 0 162,6 -592,3
Etanol 0,9649 1 0,3079 -150,9 0 3251
Agua 3,133 3,247 1 1567 953,3 0
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3.6 Modelo dos equipamentos

3.6.1 Introducao

Utilizou-se a seguinte sistematizagdo para a atribuir nomes as variaveis
utilizadas no cédigo do simulador:

Xi,j,k
X representa a fragdo molar do componente i, no estagio j, no equipamento k.

Fi
F assume o lugar de fluxo molar, temperatura, pressao, entalpia, exergia,
trabalho, fluxo de energia ou exergia destruida no estagio j, no equipamento k. '
Por exemplo, deseja-se representar a concentragdo molar de do acetaldeido
(i=1), na fase liquida (x), do prato 40 (j=40) da torre de destilagéo de
acetaldeido (k=9): Xjjx = X1,40,9
Caso queira se representar, por exemplo, a entalpia molar do etanol (i=2) na
fase vapor (y), do estagio 1 (j=7) da torre de absorgéo de acetaldeido (k=6):
Xij.Fik=y216HV16
A correspondéncia entre os compostos e o indice i ja foi apresentada na Tabela

3.1, enquanto a correspondéncia entre os equipamentos e o indice k aparece

na Tabela 2.2 do capitulo anterior.
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3.6.2 Estagio de equilibrio

Estagio de equilibrio é toda a operagao cujas correntes de saida encontram-se
em equilibrio termodinamico entre si. O esquema abaixo (figura 3.1) representa
um estagio de equilibrio.

Fig 3.1: Estagio de equilibrio

VIjik] T iL[j-'];k]

ik o S
FIj;k} Qlj:k]

i+1: —>
V[J”’k‘T LGkl w  BL[jK]

As correntes que deixam o estagio V;; e L;j, que representam o fluxo molar da
espécie i na fase vapor e liquida respectivamente, estdo em equilibrio

termodinamico, isto € obedecem as seguintes relagdes:

Yijk =X K= 0 [3.22]
Zx,..j.k —~1=0 [3.23]
2 Viix—1=0 [3.24]
X ou-Liax T VijeaV o+ Zi i = X e Ly +BL )=y V=0 [3.25]

L +hgj+1~k'V_/+l.k +hy o Fy =Ry (L +BL ) - /z Y0, =0 [3.26]

onde i é o nimero de componentes (1 a 7), j € o numero de estagios de
equilibrio — no caso j = I — e k € o numero identificador da unidade a que
pertencem os estagios de separagdo. A primeira relagao diz respeito ao

equilibrio de fases, as trés seguintes [3.23], [3.24] e [3.25] s&o as equacles da
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continuidade (balango de massa) e a ultima [3.26] é o balango de energia do

estagio.

Para resolver o sistema de equagdes nao-lineares exposto acima é necessario
definir todas as correntes de entrada Lj.1x, Vj+1;x € Fjx, as concentragdes destas
correntes, Xij.14 Yij+1:x € Zijk @ pressao do estagio pjx, a carga térmica do
estagio Q;« e a relagdo BL;/Ljx. A resposta do sistema equagdes sera a
concentragdo de equilibrio tanto na fase liquida como na fase vapor X« € Yij

os fluxos molares L;x, Vjx € também a temperatura do estagio 7Tjx.

Além dos balangos acima, também se quer avaliar destruicdo de exergia
gerada em cada estagio. Faz-se isto resolvendo o balango de exergia do

estagio.

ex); 4Ly, Tex Vi tex, . F

gk It ju — €% (L +BL; ) X,

[3.27]

WVt Qx4 =U 4
onde 6, é o fator de Carnot e Ujx € a destrui¢éo de exergia. O fator de Carnot €

definido como:

o —1-to [3.28]

Jik b
J.k

onde T’f,-_k & a temperatura na fronteira, na qual ocorre a transferéncia de calor.
A temperatura 7*,-_,( ndo é igual a temperatura T;, —esta ultima & a temperatura
dentro do estagio. Por exemplo, se um determinado estagio apresenta uma
temperatura de equilibrio de 348 K e esta recebendo energia de um vapor de

agua que condensa a 428 K, entdo 7° = 428 K.

O evaporador (k=2) € modelado como um estagio de equilibrio.
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3.6.3 Multiplos estagios de equilibrio

A associacao seqliencial de dois ou mais estagios de equilibrio resulta num
sistema de equagdes ndo-lineares similar ao obtido quando a separagéo €
efetuada num uUnico estagio. A Unica diferenga é o tamanho do sistema, que é
proporcional ao nimero de estagios. As equacgdes de [3.22] a [3.27] podem ser
utilizadas, basta que j varie de 1 até m, onde m representa o numero de

estagios de separagao.

As torres de separagao (k=1), (k=6) e (k=9) sdo representadas como multiplos

estagios de equilibrio.

3.6.4 Trocadores de calor

Foram divididos em trés classes diferentes os equipamentos de troca térmica
da planta. Na primeira classe estdo todos aqueles trocadores que efetuam
transferéncias de energia entre fluidos de processos — ou seja, trocadores que
envolvam apenas correntes do “lado do processo”, e ndo das utilidades (vapor

ou agua de resfriamento).

Na segunda classe de trocadores estdo aqueles que trocam calor contra um
fluido em mudanca de fase, como o vapor de aquecimento. Por exemplo, os
refervedores e evaporadores da planta. Na ultima estdo todos os trocadores de

calor que cedem calor para agua de resfriamento.

Na primeira categoria de trocadores obedecem ao seguinte conjunto de

equagoes:

by Ly =hyyy Loy +0; =0 fluido frio [3.29]

By Ly =Ny Ly — Q50 =0 fluido quente [3.30]
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0, WA, BT, -T)+(T, -T,)]=0 [3.31]

As duas primeiras equagdes sado os balangos de energia para cada um dos
lados dos trocadores; a equagéo [3.31] relaciona o calor trocado Q;, com a

capacidade de transferéncia de calor de uma determinada superficie (UA); .
A exergia destruida neste trocador é dada por:

ex, Ly, Texy Ly, —exp,, L,, —exX;,, Ly, = Uj’k [3.32]

Fazendo uso deste equacionamento ndo é necessario avaliar o fator de Carnot

para cada trocador.

Para um trocador que é isotérmico num dos lados — caso dos refervedores — o

equacionamento é mais simples:

By oLy =l Ly +0Q;, =0 [3.33]
Q. —WUA), (T -T)+ (T - T, )] = 0 [3.34]
onde Ts é a temperatura do vapor de aquecimento.

A destruigao de exergia € entéo calculada por:

ex Ly, —exy Loy +Qj.k 'ej.k . Uj.k [3.35]
‘9;-.4» —1-20 [3.36]

No ultimo caso encontram-se aqueles trocadores onde o fluido frio é agua de
resfriamento que entra no trocador a uma temperatura 7, e saia 7. As
equacdes do balango de energia sdo as mesmas que as utilizadas no primeiro

caso. Entretanto a destruigdo de exergia é equacionada da seguinte maneira:
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ex;s Ly, —€Xy,, Ly +Qj’k .Hj’k = Uj,k [3.37]

' T 2 2
ij_k.ej,k.dT I(T—Tl).(l —Ej.dT LI —(1, -, X7, + T,)+ T, T;.1n L
_h 7 T ) ] g
-G G-TH(G-T) (-1
[3.38]

Todos os trocadores da planta, inclusive os refervedores das torres e a caldeira
de recuperagdo encontram-se num destes trés modelos descritos acima.
3.6.5 Compressor

O trabalho exercido pelo soprador de ar &€ aquele necessario para levar o ar
atmosférico da pressao p; até p,, supondo que a compressao se da num

processo politropico e o ar se comporta como um gas ideal.

O balanco de energia em torno do soprador é igual a:

hgl.k Vi =hgy Vox + Wy =0 [3.39]
onde:
o1

— 128N

h,, =¢,T, [—} -1 [3.40]
P

- [3.42]
G = . o .

npoli'}/
R=28p -2 [3.43]

y=Sr [3.44]
C
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7-Lth [3.45]
2

Cp= Zy,. fors (T) [3.46]

3.6.6 Reator

O reator de acetaldeido foi modelado como uma caixa-preta, isto €, as
equagOes utilizadas descrevem apenas a variagdo molar dos reagentes e
produtos de acordo com conversdo e rendimento previamente determinados;
em razao disto ndo é possivel prever a performance do reator em situagoes
diferentes daquelas originalmente projetadas: temperatura de alimentagé&o igual
a 400 K, pressdo de 135 kPa e relagdo molar entre etanol e ar igual a 0,88

kmol/kmol.

Figura 3.2.; Modelo reator acetaldeido

V[i;1;5]l

j=1:k=5

V[i;2;5]i

O reator segue as seguintes relagdes estequiométricas

Q[1;8]

CH,CH,OH ,, — CH,CHO,,, + H,

Hyg + /0y, > H,0,,

CH,CH,OH,,, +30y,, —2C0,,, +3H,0

(&)

2(g)

36
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Para as condi¢des de entrada estipuladas no paragrafo anterior, obtém-se os
seguintes valores para conversao do etanol (y2) e do oxigénio (y4) e

rendimento em acetaldeido (74):

_ ViasVas = Vs .

7, = P > =98,42% [3.47]
27713

V, V- Vs, .V7
g, = 228715 T V225725 _ 67950, [3.48]
Vausis

YaisVis = ViasVa,

P > =75,95% [3.49]

Yar5Vis

Combinando as definicdoes acima com as relagdes estequiométricas chega-se

a.
%
Vias = (s + 122 )(ﬁ} [3.50]

Vi s
Yaas = Vous ~(1 A ){ = ] [3.51]

7
Y325 = [.1’3.1.5 T2.0, =322V -(1 - )]( Vl.s J [3.52]
2.5
y
Yizs = Vaus -(1 — X4 )[ VLS ] [3.53]
2.5
V.
Vsas = ."5,1.5{%} [3.54]
Vi

p
Yoos = [.V@.l.s =2V s Xt Vars- X -(6 -5 )][ VLS J [4.55]
2.5
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Vs

V725 = [J’7,1,5 +2.Y515-X2 -(1 =T )](V_] [4.56]
2,5

Necessita-se ainda do balangco de massa e do balango de energia para um

reator adiabatico para determinar todo o sistema:

VZ.S

Ej(yujiaz]=l [3.57]

i

HV, V, —HV,V,5 =0 [3.58]

157 1,5

3.7 Premissas do modelo
O modelo apresentado possui as seguintes premissas:

Estado estacionario.

¢ Fase vapor ideal, fase liquida néo ideal, com a corregéo da lei de Raoult

descrita pela equacao de Wilson.
¢ Solubilidade dos gases dependente apenas da temperatura.
e Os volumes de controle sao perfeitamente isolados.
¢ Condi¢gdes homogéneas dentro de cada estagio de separagéo.

e Auséncia de curto-circuito ou arraste nos estagios de separagao
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Capitulo 4

Resultados e discussao

41 Validacao do modelo

4.1.1 Introdugao

A fim de validar o modelo proposto comparou-se dados obtidos da planta
analisada e os valores previstos pelo modelo. Os dados da planta s&o oriundos
do banco de dados do sistema digital de controle e correspondem as medigbes
realizadas pela instrumentagdo. Escolheu-se um periodo de tempo no qual a
planta operou de maneira estavel e em regime permanente, entre 28/12/2000 e
04/01/2001, o que gerou 167 leituras para cada um dos 36 pontos escolhidos
de medicéo. A tabela 4.1 da a relagéo dos pontos escolhidos de medigo e faz
referéncia com o fluxograma de processo (Fig 4.1) e com o balango de massa

(Apéndice i, All.2).

Tabela 4.1: Pontos escolhidos de medi¢ao

Medida Correntes

| [kg/h] 1 1B 20 9 19 27 21 18+21 29 RFLX 16+25 QR[1] QR[9]
[°C] 7 10 5 6 29 24 22 19 21 14 20 25 3 11
[kgflem*] | 10 5 7 8 24

QR[1] e QR[9] representam a potencia térmica dos refervedores das torres de
destilacdo (k=1) e (k=9), respectivamente. RFLX & o refluxo da torre de
destilacdo de acetaldeido (k=9) e as somas 18+21 e 16+25 s&o as vazles de

fundo das torres (k=6) e (k=9), respectivamente.
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Fig 4.1: Fluxograma de processo original

"Tail Gas"

Acetaldeido «—

k=10

)

6

k=

Etanol —

k=4
Agua «—

k=2

Ar Etanol
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Tabela 4.2: Valor medido versus estimado - vazbées

Vazdes [kg/h
Valor medido Desvio (estimado-
Corrente Media Desvio padrio Valor estimado estimado)/medido

1 600 1 595 -0,7%
1B 288 89 293 1,6%
1+1B 888 89 888 0,0%
20 725 206 755 4,2%
9 1320 47 1324 0,3%

19 7684 294 6608 -14,0%
27 5051 167 5019 -0.6%
21 40007 164 41975 4,9%
18+21 47692 344 48584 1,9%
29 1155 83 1155 0,0%
RFLX 2430 129 2639 8,6%
16+25 5863 230 5890 0,5%
16 811 87 871 7,4%
k= 695 27 649 -6,7%
=9 1361 105 1337 -1,7%
Media 0,4%

Desvio padrdo 5,5%

Tabela 4.3: Valor medido versus estimado - temperaturas

Temperaturas [K]

Valor medido Desvio (estimado-

Corrente Media Desvio padréo Valor estimado estimado)imedido
7 841,1 3,9 817,0 -2,9%
10 338,0 2,4 339,6 0,5%
340,0 0,1 341,6 0,5%
402,2 0,3 402,0 -0,1%
29 285,9 2,7 286,0 0,0%
24 290,9 6,7 297,2 2,2%
22 305,1 2,3 299,6 -1,8%
19 350,9 0,0 353,0 0,6%
21 331,9 1,6 315,0 -5,1%
14 300,7 7.1 314,0 4,4%
20 326,4 1,0 326,5 0,0%
25 384.8 0.8 392,0 1,9%
3 355,7 1,2 362,3 1,9%
11 379.3 1,7 384,9 1,5%
Media 0,3%
Desvio padrio 2,3%
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Tabela 4.4: Valor medido versus estimado - pressdes

Pressdes [kgficm2 abs]
Valor medido
Desvio (estimado-
Corrente Valor estimado estimado)/previsto
Media Desvio padrao
10 1,36 0,004 1,40 2,7%
1,30 0,003 1,30 -0,4%
1,33 0,002 1,30 -2,0%
1,30 0,002 1,30 0,3%
24 1,15 0,000 1,15 0,0%
Media 0,1%
Desvio padrido 1,5%

Observando as diferengas entre os valores médios das medicdes e os
estimados pode-se assumir que o0 modelo reproduz os valores medidos com

um desvio global médio de 0,67% + 3,5%.

Os dados originais utilizados para gerar as tabelas acima se encontram no

Apéndice |, os resultados do modelo também utilizados nas tabela anteriores,

estdo no Apéndice Il.
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4.2 Resultados da simulacédo
4.2.1 Introducédo

Dois modelos distintos foram testados, o primeiro deles corresponde a
planta original, e foi utilizado para validacdo; o segundo modelo € uma
alternativa ao original e € uma proposta de racionalizacdo do uso da

energia e de diminuigcdo da destruicio de exergia.

Nas secdes seguintes constam as discussdes a respeito de ambos os
modelos, bem como dos principais equipamentos envolvidos. Primeiro se
abordara o modelo original, cujo fluxograma ja foi apresentado (Fig 4.1),
mostrando como se da o processo e a destruicdo de exergia através do
mesmo, e também esmiugando cada um dos equipamentos. Em seguida,
mostrar-se-a a alternativa proposta, bem como os resultados

apresentados por esta.

4.2.2 Configuragao original

Os balangos de massa e energia do modelo original se encontram no
Apéndice Il. Um quadro resumo dos resuitados obtidos & fornecido em
seguida; neste quadro constam os fluxos de massa, energia e exergia
através de cada um dos equipamentos da planta, bem como as

irreversibilidades) associadas a cada um destes equipamentos.
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Tabela 4.5: Quadro resumo da simulacédo da configuragao original

K = unidade |_Fentra | Fsai | E(F-h)enyra |E(F-h)sai| ZQ | E(F.€X)enra | E(F-€X)s [ZQ.0| U | f
[kmolis] | kmolis] | [kw] kwy | wy kW] kW] | pwg | [ewg | [oekwy
K=0 0,0218 | 00218 | -2.150 -2.150 0 9.703 9.669 0 | 34 [ 32%
k=1 0,0314 | 0,0314 -8.701 -8.340 | 360 9.872 9.947 114 | 39 | 36%
k=2 0,0237 | 0,0237 -2.687 2611 | 76 11.934 11.934 | 19 | 19 | 1,8%
k=3 0,0129 | 0,0129 -99 -83 16 2 13 16 | 4 | 04%
k=4 0,0237 | 0,0237 -2.611 2543 | 68 11.934 11947 | 21 [ 7 | 07%
k=5 0,0237 | 0,0270 -2.543 -2.544 0 11.951 11.493 o | 458 [ 426%
k=6 04778 | 04779 | -127.588 | -127.604 | -18 247.663 247557 | -1 [ 105 | 9.7%
k=7 04015 | 04015 | -109.948 | -110.535 | -587 | 212737 212728 | -9 [ o [ o0%
k=8 0,0310 | 0,0310 -5.456 -5.456 0 1.384 1.380 0 4 | 04%
k=9 00632 | 00632 | -17.060 | -16.831 | 224 33.538 33.595 | 304 | 247 | 22.9%
k=10 0,0270 | 0,0270 -2.544 -3.094 | -550 11.493 11.208 | -167 | 118 | 11,0%
k=12 00225 | 0,0225 -6.272 6.365 | -93 257 242 -12 | 3 | 03%
k=13 00225 | 0,0225 -6.365 6413 | -48 242 239 0 2 | 02%
k=14 0,0087 | 0,0087 -2.368 -2.386 | -18 4.201 4.198 -1 3 | 03%
k=15 0,0632 | 00632 | -17.310 | -17.070 | 239 33.492 33515 | 44 | 21 | 1.9%
k=16 00500 | 0,0500 | -13.873 | -14.051 | -178 24.149 24.136 2 | 12 | 11%
k=17 0,0178 | 0,0178 -5.003 5109 | -16 56 56 0 0 | 0,0%
K =global | 0,0366 | 0,0395 | -332.670 | -333.187 | 523 | 624.607 623.855 | 324 |1.076| 100%

A tabela 4.5 mostra que a principal irreversibilidade, 458 kW e 42,6% do
total da planta, se da no reator de oxidacao de etanol (k=5), o que ja era
esperado uma vez que as reac¢des de oxidacdo em fase gasosa e em
alta temperatura normalmente ocorrem muito longe do equilibrio. A
segunda maior causa de irreversibilidade no processo é a torre de
destilagéo de acetaldeido (k=9), que contribui com 347 kW e 22,9% do
total, e em seguida vem a caldeira de recuperacéo de calor (k=10), com
118 kW e 11,0%, e a torre de absor¢ao de acetaldeido (k=6), com 105

kW e 9,7%.

Dois dos principais elementos causadores de irreversibilidades, o reator
e a caldeira de recuperacéo, ndo serdo analisados em detalhes porque
estes equipamentos definem todo o processo de produgéo de
acetaldeido via oxidagao parcial de etanol. Alterar um destes elementos

causaria uma mudanca tecnolégica, que nao se pretende estudar aqui.
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As analises mais detalhadas se restringirdo aos equipamentos de
separacao (torres de destilagdo e absorgio) e a rede de trocadores de

calor.

4.2.21 Destilagdo de acetaldeido (k=9)

O objetivo deste equipamento é separar o acetaldeido da agua e do etanol néo
reagido. O acetaldeido é retirado no topo da torre de destilagdo com
concentragao superior a 99,5% molar, enquanto que no fundo saem agua e
etanol, na propor¢ao aproximada de 2:1 molar. A torre possui 40 pratos
tedricos de separacao e opera com 345 kPa no fundo e 320 kPa no ultimo
prato. Os valores numéricos completos da simulagéo desta torre estédo no
Apéndice Il por motivos de simplicidade. O prato teérico 1 representa o
condensador e o ultimo, o numero 40, corresponde ao refervedor, assim o perfil

de temperatura cresce do topo para o fundo, conforme a figura 4.2 abaixo:

Fig 4.2: Perfil de temperatura da torre de destilagio de acetaldeido

Perfil temperatura k=9
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A alimentacéao ocorre no prato 15, e é partir dele que ocorre uma rapida

mudanga no perfil de temperatura.
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Fig 4.3: Fluxo interno da torre de destilagdo de acetaldeido

Fluxo interno k=9
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Os perfis de entalpia, exergia e concentragdo ao longo da torre de destilacdo

de acetaldeido sdo apresentados a seguir, nas figuras 4.4, 4.5 e 4.6:

Fig 4.4: Entalpia especifica ao longo da torre de destilagdo de acetaldeido — configuragéo original

Entalpia especifica k=9
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-2,90E+05 ++—r—r+r—rrr+rrrrr—rr-r—r-r-r—r—rr—r-r-"r-"r-——""r""TTr T
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Fig 4.5: Exergia especifica ao longo da torre de destilagdo de acetaldeido — configuragéo original
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Fig 4.6: Perfil de concentragio da torre de destilagido de acetaldeido — configuragéo original

Perfil de concentragido k=9
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Tanto a entalpia especifica (kJ/kmol), quanto a exergia especifica (kJ/kmol) sédo
maiores quanto mais alto o estagio de separagéo (menor 0 nimero
identificador do estagio). Este comportamento deve-se ao fato que a coluna
concentra um produto puro no topo e a parcela quimica da exergia € muitas
vezes maior que a parcela fisica, que decresce com a diminuicdo da
temperatura; o perfil de concentragédo corrobora esta interpretacdo. Um ponto
interessante € que apenas parte dos estagios de equilibrio € utilizada
efetivamente para promover a separacdo, pois a partir do prato 10, a

concentracéo atinge quase os 100%.

A destruigcdo da exergia ao longo da coluna ¢ visualizada na figura 4.7:
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Fig 4.7: Exergia destruida ao longo da torre de destilagdo de acetaldeido — configuragao original
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Trés sdos os locais onde ocorrem as irreversibilidades, no condensador, no
refervedor e ao redor do ponto de alimentagao. A irreversibilidade do
condensador deve-se a troca de 518,7 kW entre o fluido que condensa e o
refrigerante a um diferenga de temperatura finita de 20K. A irreversibilidade
causada pela alimentacio deve-se a diferenca de concentracdo entre a
corrente alimentada (7,58% acetaldeido, 32,35% etanol e 60,02 agua) e a
concentragao presente no prato (16,14% acetaldeido, 31,47% etanol e 52,39%
agua), bem como a diferenga entre a temperatura de alimentacao (353K) e a
temperatura do prato (372K). Por ultimo, no refervedor destréi-se 46,9 kW de
exergia, devido também a troca de 742,9 kW entre o vapor de aquecimento a

428 K e o prato a 392K.

4.2.2.2 Absorcio de acetaldeido (k=6)

O objetivo desta operagao € primeiro resfriar € condensar a corrente de gas
quente proveniente da caldeira de recuperagao, e segundo é tornar a corrente

de gas exausto livre de acetaldeido e etanol.
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O gas quente proveniente da caldeira de recuperacao entra no fundo da torre
de absorcéo e é resfriado com uma solugéo alcodlica fria. O calor de
condensacgéo do acetaldeido, etanol e 4gua é removido através de um trocador
lateral (k=7) através do qual o liquido do fundo da torre de absor¢ao passa e é

reenviado para uma parte mais alta da torre de absorg¢édo. Além deste trocador

de calor lateral, ha ainda serpentinas com agua de resfriamento em cada um
dos pratos da torre de absorgao, de modo que se pode remover calor em cada

um dos pratos.

O perfil de temperatura da torre de absorcao (k=6) deveria comportar-se da
seguinte maneira: quanto mais préximo do fundo, mais quente deveria ser o
estagio, uma vez que a Unica fonte de calor é o gas quente que entra pelo

fundo da torre. Entretanto néo € isto que se observa na figura 4.8 abaixo:

Fig 4.8: Perfil de temperatura da torre de absorgédo de acetaldeido — configuragao original

Pefil temperatura k=6
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Este comportamento da temperatura se da devido a recirculagido de parte do
liquido do fundo da torre, que é resfriada num trocador lateral e alimentada
novamente na torre na altura do prato 31. A leve elevacao da temperatura na

parte mais alta da torre deve-se a entrada da solugéo alcodlica de absorgdo a
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uma temperatura maior que a temperatura dos gases que sobem através da

torre.

Fig 4.9: Fluxo interno da torre de absorgdo de acetaldeido — configuragéo original

Fluxo interno k=6
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O grande salto de fluxo interno de liquido na parte inferior da torre de absorgéo

se deve a recirculagao utilizada para o resfriamento da corrente de gas.

Fig 4.10: Entalpia especifica ao longo da torre de absorgédo de acetaldeido — configuragao original

Entalpia especifica k=6
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Fig 4.11: Exergia especifica ao longo da torre de absorgéo de acetaldeido — configuragao original
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Exergia especifica
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Deve-se notar que no caso da torre de absor¢ao a exergia especifica do liquido
€ maior que a do gas, e isto se deve a parcela quimica da exergia, pois a fase
vapor € composta principalmente de nitrogénio e hidrogénio, compostos com
exergia quimica menores que as do acetaldeido e etanol, presentes em grande
qguantidade na fase liquida. Isto é claramente mostrado nos perfis de
concentracéo das fases vapor e liquida que circulam através da coluna de

absorcao, mostrados nos graficos 4.12 e 4.13:

Fig 4.12: Perfil de concentracdo de liquido da torre de absorgédo de acetaldeido — configuragdo

original
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Fig 4.13: Perfil de concentracdo de vapor da torre absorcdo de acetaldeido — configuragao original
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Perfil de concnetragao k=6
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A coluna de absorg¢ao nao € adiabatica, mas ha remog¢éo de calor em cada

uma dos estagios, realizado por meio de serpentinas com agua de resfriamento
. A remocéo de calor da coluna ocorre principalmente na parte superior, devido
a entrada de produto quente pelo topo, e no fundo da torre onde a temperatura

da torre é mais alta.

Fig 4.14: Remocgéo de calor torre da absorgédo de acetaldeido — configuragéo original
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A destruicao de exergia na torre de absorgio € mostrada na figura seguinte,

4.15;

Fig 4.15: Exergia destruida ao longo da torre de absorgédo de acetaldeido — configuracéo original

Exergia destruida k=6
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A maior parte da irreversibilidade (97,7kW) ocorre nos primeiros 9 estagios de
separacgao, devido a grande diferenga de potencial quimico: o fluido que entra
num determinado estagio esta muito longe de estar em equilibrio com aquele
que deixa o estagio de separacdo. Esta diferenga ocorre devido a dois fatores,
primeiro o gas que entra esta com concentragédo e temperatura muito diferentes
daquelas do fluido que deixa a torre — ver balango de massa e energia do
Apéndice - segundo a recirculagado lateral promove a mistura de componentes

que ja haviam sido separados.

4.2.2.3 Torre de esgotamento de etanol (k=1)

O objetivo desta operacgéo é recuperar todas as correntes de solugéo alcodlicas
existentes no processo. As correntes, mistura com diversas proporgoes de
etanol e agua, alimentam a torre de destilagdo, e dgua isenta de etanol deixa o
fundo da torre como efluente, enquanto pelo topo escapa uma mistura de

aproximadamente 90% de etanol.
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O perfil de temperatura da torre de esgotamento é dado na figura 4.16 abaixo:

Fig 4.16: Perfil de temperatura da torre de esgotamento de etanol — configuragéo original
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As variagdes abruptas da temperatura sdo causadas pela entrada de liquido

nos estagios onde ocorrem estas mudangas. O grafico dos fluxos internos de

vapor e liquido mostra claramente as perturbagdes causadas pelas

alimentagbes intermediarias.

Fig 4.17: Fluxo interno da torre de esgotamento de etanol — configuragao original
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Fig 4.18: Entalpia especifica ao longo da torre de esgotamento de etanol — configuragao original
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Fig 4.19: Exergia especifica ao longo da torre de esgotamento de etanol — configuragao original
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Fig 4.20: Perfil de concentragéo da torre de esgotamento de etanol — configuragao original

Distribuicdo de concentragao k=1

Etanol liquido

1,0000 - ] Agua liquido —-
Etanol vapor

0,8000 -«-....Aguavapor

0,6000

0,4000

[kmol/kmol]

0,2000




Resultados e discussao 56

A destruicdo de exergia ao longo da coluna de esgotamento de etanol é

mostrada abaixo, na figura 4.21:

Fig 4.21: Exergia destruida ao longo da torre de esgotamento de etanol — configuragio original
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Aqui também a irreversibilidade é causada pela diferenca entre potencial
quimico da solugéo que entra num estagio de separagéo e daquela que sai
deste mesmo estagio. Esta diferenga é mais acentuada na regiéo de
alimentacéo e na base da coluna. No refervedor, além da irreversibilidade
causada pela diferenga de potencial quimico, ha ainda aquela causada pela

troca térmica.

4.2.3 Configuracao alternativa

O modelo alternativo busca racionalizar 0 uso da exergia no processo de
produgao de acetaldeido via oxidacéo parcial do etanol, diminuindo as
irreversibilidades do processo. Para realizar este objetivo seguiu-se algumas
das recomendag¢des apresentadas por STICHLMAIR et (1998) e DOLDERSUM

(1998) e descritas ja no Capitulo 2, dentre elas:

¢ Otimizagdo da rede de trocadores de calor entre as torres de absorgéo e

(k=6) e destilacao de acetaldeido (k=9) e esgotamento de etanol (k=1).
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Segregacao das correntes de alimentagao da torres de destilagao de

acetaldeido (k=9).

Diminui¢ao da recirculagédo entre a torre de destilagao de acetaldeido
(k=9) e a torre de absor¢ao (k=6).
Escolha adequada do prato de alimentacéo da torre de destilagao de

acetaldeido (k=9).

Substituicdo do trocador de calor lateral (k=7) da torre de absorgéao (k=6)
por outro na entrada da torre, eliminando a necessidade de recirculagéo

de liquido.

Pré-aquecimento dos gases de alimentacgéo do reator (k=5) com os

gases de saida da caldeira de recuperacgéo (k=10).
Diminuicao da agua de lavagem dos gases na torre de lavagem (k=8).

Diminuicao da razéo de refluxo da torre de destilacéo de acetaldeido

(k=9) e conseqiiente alongamento do perfil de concentragéo.

Na figura 4.22 se apresenta o fluxograma com o modelo alternativo

proposto. Os balangos de massa e energia, bem como o de exergia sdo

apresentados em separado no Apéndice, também por motivos de

simplicidade. O quadro resumo seguinte mostra o efeito das modificacdes

implementadas na irreversibilidade do processo.
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Fig 4.22: Fluxograma modelo alternativo
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Tabela 4.6: Quadro resumo simulagdo modelo alternativo

Fentra | Fsai | Z(F.h)entra | E(F-h)sai| ZQ | Z(F.€X)entra | E(F-€X)sai|[EQ.0| U | f
k = unidade
[kmol/s] | [kmol/s] [kW] [kW] [kW] [kW] [kW] [kW] | [kW] | [%kW]
k=0 0,0202 0,0202 -1.784 -1.785 0 8.187 8.157 0 31 3,3%
k=1 0,0439 0,0439 -12.216 -11.920 297 8.951 9.009 90 33 3,6%
k=2 0,0222 0,0222 -2.322 -2.243 79 10.422 10.440 38 20 1 21%
k=3 0,0129 0,0129 -99 -86 12 2 13 12 1 0,2%
k=4 0,0222 0,0222 -2.243 -2.178 65 10.440 10.452 18 5 0,6%
k=5 0,0222 0,0248 -2.178 -2.178 0 10.452 10.016 -1 436 | 47 4%
k=6 0,0450 0,0450 -9.108 -9.163 -55 18.493 18.464 0 29 | 3.2%
k=8 0,0452 0,0452 -9.663 -9.663 0 1.397 1.392 0 5 0,5%
k=9 0,0423 0,0423 -11.152 -11.034 117 24.766 24.806 232 | 193 | 21,0%
K=10 0,0248 0,0248 -2.178 -2.779 -601 10.016 9.690 -183 | 143 | 156%
k=20 0,0248 0,0248 -2.844 -3.320 | -476 9.672 9.618 -49 6 0,6%
K=21 0,0098 0,0098 -2.627 -2.627 0 5.620 5.614 0 6 0,6%
K=22 0,0322 0,0322 -8.788 -8.642 145 17.168 17.181 18 5 0,5%
K=23 0,0098 0,0098 -2.627 -2.572 55 5.614 5.625 17 6 0,7%
K=24 0,0300 0,0300 -8.391 -8.415 -25 14.490 14.489 -1 0 0,0%
K=25 0,0336 0,0336 -9.535 -9.461 74 1.205 1.213 11 3 0,3%
K=26 0,0336 0,0336 -9.461 -9.405 56 1.213 1.222 11 2 0,2%
K=27 0,0336 0,0336 -9.405 -9.387 18 1.222 1.226 3 0 0,0%
K=28 0,1300 0,1300 -36.694 -36.720 -25 439 435 -2 2 0,2%
k=29 0,0366 0,0366 -10.278 -10.283 -5 812 811 -1 0 0,0%
k=17 0,0324 0,0324 -9.263 -9.288 -24 101 102 1 0 0,0%
K =global | 0,7071 0,7098 -153.593 | -153.862 | -268 160.581 159.872 215 | 925 |100,0%

A comparacao do quadro acima, do modelo alternativo, com o do modelo
original mostra que o modelo alternativo reduz a irreversibilidade global do
modelo original em 152 kW, ou 14,1%, e que a maior parte desta diferenga
ocorre em dois equipamentos, a coluna de destilagdo de acetaldeido (k=9),
com uma reducéo de 54 kW, ou 21,9%, e a coluna de absorcéo de acetaldeido,
reduzindo em 76 kW, ou 72,1% da irreversibilidade original. O restante da
diminuicdo da destruicdo de exergia, 28 kW, deve-se principalmente a nova
rede de trocadores de calor, que interligam as torres de destilagcao e absorgao

de acetaldeido e etanol.

As modificagdes de introduzidas na torre de absor¢éo (k=6) causaram o maior

efeito na irreversibilidade, a figura 4.23 compara os dois modelos:
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Fig 4.23: Comparagéo irreversibilidade da torre de absorgao (configuragao original versus
alternativa)

Exergia destruida k=6

80 -
70
60 1 | mModelo original

50 1 B Modelo alternativo
40

30 -
20 -
10

[kw]

A eliminagao da recirculagao intermediaria, possivel gragas a implantagao de
um condensador na entrada da torre de absorgéao (k=20), diminuiu a
irreversibilidade causada pela mistura de correntes de concentragdao muito
distintas. Este efeito pode ser bem observado no grafico, comparando as areas
vermelhas (novo modelo) com a area azul (original) na regido do prato 31.
Outra reducao de destruicdo de exergia obteve-se ao diminuir a temperatura
de entrada na torre de absor¢do, bem como da concentracio de acetaldeido, e
isto se pode notar comparando as areas vermelhas e azuis na regiao de
entrada da torre (prato 36). A destruigao de exergia devido ao novo
condensador (k=20), 6 kW, é largamente compensada pela diminuicdo ocorrida

na torre de absorgéao.

Houve também um ganho significativo de eficiéncia na torre de destilagéo de
acetaldeido, e este foi causado pela diminuigdo da vazdo de alimentagéo da
torre, de 0,05 kmol/s para 0,03 kmol/s, pela diminui¢do da vazéo de refluxo, de
0,01666 kmol/s para 0,01173 kmol/s e também pela segregacgao das correntes

de alimentagao.
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A diminuigao da alimentagao é conseqiiéncia da implantagdao do condensador
(k=20) na entrada da torre de absorgao, pois permitiu a diminuicdo da

recirculacao de solugéo alcodlica do fundo da torre de destilagdo para o topo

da torre de absorgao — ver a corrente 25 nos balangos de massa e energia nos
Apéndices Il e Ill, ha uma diminuigdo de 0,05 kmol/s para 0,03 kmol/s, ou 40%
da vazao original. Outra conseqiéncia da presenga do condensador é a
possibilidade de segregar as correntes de alimentagio da torre de destilagdo
(correntes 8E e 19, do fluxograma), com a corrente mais rica em acetaldeido
(corrente 19) sendo alimentada num ponto mais alto da torre de destilacao,
enquanto aquela mais pobre (corrente 8E) é alimentada 9 pratos abaixo. A

figura 4.24 mostra a diferenca entre 0 modelo original e o alternativo, na

destruicdo de exergia da torre de destilagdo de acetaldeido.

Fig 4.24: Comparacao irreversibilidade da torre de destilagédo de acetaldeido (configuragéo.
original versus alternativa)
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Outra diferenga significativa entre um modelo e outro, no caso da torre de

destilagao de acetaldeido, € a diminuigdo da razado de refluxo. Analisando o

perfil de concentragdo da torre de destilagdo no modelo original nota-se que a
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partir do estagio 10 ndo ha mais enriquecimento do acetaldeido, isto significa

que 25% dos estagios de equilibrio ndo tinham fungéo alguma de separacgéo.

Fig 4.25: Perfil de concentracao da torre de destilacdo — configuragdo alternativa
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Ao diminuir a razao de refluxo, o perfil de concentragdo se alonga, e consegue-
se fazer uso de todos os estagios de separag¢ido, e com a conseqliente
diminuicdo da necessidade de energia no refervedor de 743 kW para 543 kW,

ou seja, 26,9%

A rede de trocadores de calor da planta foi aumentada, de modo a permitir a
melhor integragao térmica entre as diversas correntes; a diminuicao das

irreversibilidades, devido a nova rede de trocadores, foi de 28 kW.

A configuragao original consuma 1171 kW de potencia, na forma de vapor de
aquecimento, a nova configuragao diminui 28% deste consumo, levando-o para
840kW de potencia térmica. Este consumo de vapor se da nos refervedores
das duas colunas, de esgotamento de etanol (k=1) e de destilagédo de
acetaldeido (k=9), e também no pré-aquecedor da mistura reacional (k=4). Este
ultimo equipamento, que anteriormente utilizava vapor para o aquecimento, na
nova configuragéo utiliza os gases de saida da caldeira de recuperagéo. A

tabela 4.7, resume as informagdes anteriores e mostra também a poténcia
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especifica do processo, isto &€, quanto de energia é consumida para produzir 1

kg de acetaldeido.

Tabela 4.7: Poténcia térmica do processo

Potencia Térmica [kW]

Original | Alternativa | Reducéo
Refervedor (k=1) 360,4 297,0 -18%
Refervedor (k=9) 742,9 543,0 -27%
Aquecedor (k=4) 68,0 - -100%
Total 1.171,3 840,0 -28%

Potencia Térmica Especifica [kJ/kg]

Total | 5622 4.032 f -28%

Quando se considera exergia destruida como critério de comparacéo tem-se
uma reducdo de 1076 kW para 925 kW, ou 14%, e uma destruicdo especifica
de exergia de 5165 kJ/kg para a configuragdo original e 4440 kJ/kg para a

configuracao alternativa.
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Capitulo 5

Conclusées e recomendacgoes

5.1 Conclusodes

O modelo termodindmico elaborado estima os valores medidos na planta com um

desvio médio de 0,67% =+ 3,5%.

O processo de produgao de acetaldeido via oxidagéo parcial do etanol, nas

condi¢des operacionais estudadas, apresenta 1.076 kW de irreversibilidade.

As principais causas de irreversibilidade no processo de producao de acetaldeido
sdo a reagao de oxidagao (458 kW), a troca térmica dos gases quentes do reator
na caldeira de recuperagao (118 kW), a recirculacéo lateral para resfriamento na
torre de absorgao (105 kW), o reciclo do fundo da torre de destilagao de
acetaldeido para a torre de absorgao e a alta vazao de refluxo interna da torre de

destilacédo de acetaldeido (247 kW).

A analise exergética do processo de producao de acetaldeido via oxidagao parcial
de etanol, conforme estabelecida e calculada neste trabalho, é capaz de indicar,

quantificar e hierarquizar as operacgoes e locais de geragao de irreversibilidades.

Seguindo as diretrizes basicas de diminuigdo de geracao de irreversibilidades, ou
seja, diminuindo as diferengas de potenciais quimico e térmico, foi possivel

estabelecer um modelo de processo alternativo ao original.
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O modelo alternativo, operando nas mesmas condi¢des de alimentagao de
matérias-primas e meio ambiente que o modelo original, apresenta uma geracao

de irreversibilidade de 925 kW, ou 14,1% menor que o modelo original.

A potencia especifica consumida pela planta foi reduzida em 28%, em relagéo a
configuracdo original, de 5622 kJ/kg para 4032 kJ/kg. A destruigdo de exergia, por

sua vez apresentou uma reducgao de 5165 kJ/kg para 4440 kJ/kg, ou 14%

As modificagbes sugeridas foram eliminagao do reciclo lateral da torre de
absorcao de acetaldeido, a diminui¢gdo do reciclo do fundo da torre de destilagao
de acetaldeido para a torre de absor¢do em 40%, a segregacao da alimentacdo da
torre de destilagao de acetaldeido, a diminuigdo da razao de refluxo interna na
torre de destilagao de acetaldeido e o pré-aquecimento dos gases de reagcao com
0s gases exaustos da caldeira de recuperacgao, e finalmente, a implementacao de

uma nova rede de trocadores de calor.

5.2 Recomendacgoes

As mudancas na rede de trocadores de calor foram realizadas sem uso de
nenhuma técnica de otimizagdo, assim a aplicagdo de técnica de integragao
energética na rede de trocadores de calor tipo “pinch”, pode elevar ainda mais a

eficiéncia do modelo alternativo.

Completar a andlise exergética com a avaliagao termoecénomica, com objetivo de

avaliar a viabilidade econbmica das modificagdes planejadas.

Nao foi considerado neste trabalho o sistema o lado do vapor, o que subestima a

destruicdo de exergia. Assim, uma proxima etapa é modelar o sistema de geragéo
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de vapor e agua de resfriamento da planta de acetaldeido em conjunto com o

modelo de processo.

Diminuir a pressao de operagao da torre de esgotamento de etanol, com o objetivo
de acoplar termicamente as torres de destilacdo de etanol e acetaldeido. A torre

de esgotamento de etanol poderia assim receber correntes com baixa exergia.

Avaliar aplicagao de bombas de calor para geragao de vapor de baixa pressao
com o rejeito térmico da planta, uma vez que ha disponibilidade de rejeitos

térmicos na planta.

Os gases exaustos da torre de absorg¢ao de acetaldeido possuem uma grande
quantidade de hidrogénio. Esta corrente pode ser utilizada como combustivel

pobre em algum esquema de combustao.

O modelo atual ndo € capaz de prever a perda de carga ao longo da planta. Para
uma melhor avaliagdo das alternativas o modelo deveria ser capaz de calcular o
escoamento através da planta e as potencias necessarias em cada uma das

bombas e no soprador.
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Apéndice Il

Resultados da simulagdo da configuragao original

All.1 Introducao

Nas paginas seguintes estdo os resultados obtidos a partir da solugao do

modelo apresentado no Capitulo 3.

O primeiro item € o balan¢co de massa calculado, bem como as principais
propriedades de cada corrente estudada. Em seguida aparecem,
separadamente, cada uma das trés colunas de separagao, com os resultados
obtidos prato a prato. Neste caso, além das tabelas ha também representagoes
graficas dos principais resultados. E, finalmente, surge o balango de energia e
exergia realizado elemento por elemento do modelo, bem como o balango

global.

A resolucgao do sistema de equagdes nao-lineares foi realizada no software
EES em trés blocos separados de calculo: no primeiro deles resolveram-se as
equagoes referentes a coluna de separacao agua-etanol (k=1) e os trocadores
de calor a ela ligados, o evaporador (k=2), o reator (k=5) e a caldeira de
recuperacao (k=7). No segundo bloco aparece a coluna de absorgao de
acetaldeido (k=6) e os trocadores de calor vinculados e no terceiro bloco

simulou-se a coluna de destilagao purificadora de acetaldeido (k=9).
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All.2 Balango de massa

Nr. Corrente 1A 1B 2 3

TAGEES L[1;14] F[1;2] L[2;14] V[1:1]
[unidade] [Yokmol] [kmol/s] [Y%okmol] [kmol/s] [Y%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Etanol 86,00% 0,0034 86,00% 0,0017 86,00% 0,0034 79,25% 0,0071
Agua 14,00% 0,0006 14,00% 0,0003 14,00% 0,0006 20,75% 0,0018
Oxigénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Nitrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Didxido Carbono 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0039 1,0000 0,0019 [ 100,00% 0,0039 | 100,00% 0,0089
Temperatura [K] 298,0 298,0 337,2 362,3
Pressao [kPa] 140
Entalpia [kJ/kmol] -2,7829E+05 -2,7829E+05 -2,7378E+05 -2,3236E+05
Exergia [kJ/kmol} 1,1730E+06 1,1730E+06 1,1740E+06 1,0890E+06
Estado Liquido Liquido Liquido Vapor

Nr. Corrente 4 5 6 7

TAGEES V[2;2] V[1;2] V[2:4] V[2;5]
[unidade] [Y%kmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [Y%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 18,36% 0,0050
Etanol 32,34% 0,0071 36,71% 0,0087 36,71% 0,0087 13.59% 0,0037
Agua 10,34% 0,0023 10,63% 0,0025 10,63% 0,0025 23.17% 0,0063
Oxigénio 12,00% 0,0026 11,03% 0,0026 11,03% 0,0026 2,33% 0,0006
Nitrogénio 45,32% 0,0099 41,63% 0,0099 41,63% 0,0099 36,56% 0,0099
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 5,41% 0,0015
Diéxido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,59% 0,0002
Total 100,00% 0,0218 100,00% 0,0237 | 100,00% 0,0237 | 100,01% 0,0270
Temperatura [K] 353,4 341,6 402,0 817,0
Pressao [kPal 140 130 130 130
Entalpia [kJ/kmol] -9,8626E+04 -1,1005E+05 -1,0718E+05 -9,4126E+04
Exergia [kJ/kmol] 4,4354E+05 5,0290E+05 5,0346E+05 4,2519E+05
Estado Vapor Vapor Vapor Vapor

Nr. Corrente 8 9 10 11

TAGEES V[2;10] V[1;3] V[2;3] L[50;1]
[unidade] [Y%kmol] [kmol/s] [Yekmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s] [Y%okmol] [kmol/s]
Acetaldeido 18,36% 0,0050 0,00% - 0,00% - 0,00% (0,0000)
Etanol 13,59% 0,0037 0,00% - 0,00% - 0,56% 0,0001
Agua 23,17% 0,0063 3,16% 0,0004 3,16% 0,0004 99,44% 0,0223
Oxigénio 2,33% 0,0006 20,28% 0,0026 20,28% 0,0026 0,00% 0,0000
Nitrogénio 36,56% 0,0099 76,56% 0,0099 76,56% 0,0099 0,00% (0,0000)
Hidrogénio 5,41% 0,0015 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Dioxido Carbono 0,59% 0,0002 0,00% - 0,00% - 0,00% (0,0000)
Total 100,01% 0,0270 100,00% 0,0129 [ 100,00% 0,0129 | 100,00% 0,0225
Temperatura [K] 443,0 298,0 339,6 384,9
Presséo [kPa] 130 101,3 140 160
Entalpia [kJ/kmol] -1,1446E+05 -7,6450E+03 -6,4220E+03 -2,7914E+05
Exergia [kJ/kmol] 4,1464E+05 1,4760E+02 1,0280E+03 1,1430E+04
Estado Vapor Vapor Vapor Liquido
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Nr. Corrente 12 13 14 15
TAG EES L[4;12] 1.[2;13] L[1;12] L[2;12]
[unidade] [%kmol] [kmol/s] [Y%okmol] [kmol/s] [Yakmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% - 0.00% - 0.00% -
Etanol 0,56% 0,0001 0,56% 0,0001 3,90% 0,0007 3,90% 0,0007 |
Agua 99,44% 0,0223 99,44% 0,0223 96,10% 0,0180 96,10% 0,0180 |
Oxigénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% - 0,00% -
Nitrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% - 0,00% -
Diéxido Carbono 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Total 100,00% 0,0225 100,00% 0,0225 100,00% 0,0188 100,00% 0,0188
Temperatura [K] 330,5 302,3 314,0 377.3
Pressao [kPal |
Entalpia [kJ/kmol] -2,8328E+05 -2,8542E+05 -2,8411E+05 -2,7915E+05
Exergia [kJ/kmol] 1,0748E+04 1,0627E+04 5,6016E+04 5,6664E+04
Estado Liquido Liguido Liquido Liquido
Nr. Corrente 16 17 18 19
TAG EES L[3;14] L[4;14] L[36;6] L[4;15]
[unidade] [Yokmol] fkmol/s] [Y%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% - 0,00% - 7.58% 0,0048 7.58% 0.0048
Etanol 35,30% 0,0031 35,30% 0,0031 32,35% 0,0204 32,35% 0,0204
Agua 64,70% 0,0056 64,70% 0,0056 60,02% 0,0379 60,02% 0,0379
Oxigénio 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Nitrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Diéxido Carbono 0,00% - 0,00% - 0,04% 0,0000 0,04% 0,0000
Total 100,00% 0,0087 100,00% 0,0087 100,00% 0,0632 100,00% 0,0632
Temperatura [K] 392,0 373.0 315.0 3530
Pressao [kPa] '
Entalpia [kJ/kmol} -2,7279E+05 -2,7483E+05 -2,7384E+05 -2,7006E+05
Exergia [kJ/kmol} 4,8402E+05 4,8360E+05 5,2986E+05 5,3021E+05
Estado Ligquido Liquido Liguido Liquido
Nr. Corrente 20 21 22 23
TAG EES BL[1;9] BL[36;6] L[2;7] V[1:6]
[unidade] [%kmol] [kmol/s} [%kmol] fkmol/s] [%kmol] [kmol/s] [Y6kmol] [kmol/s] |
Acetaldeido 100,00% 0,0048 7.58% 0,0304 7.58% 0,0304 0,00% 0.0000 |
Etanol 0,00% 0,0000 32,35% 0,1299 32,35% 0,1299 5,69% 0,0008
Agua 0,00% 0,0000 60,02% 0,2410 60,02% 0,2410 3,90% 0,0005
Oxigénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 4,78% 0,0006
Nitrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 74,97% 0,0099
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 9,70% 0,0013
Dioxido Carbono 0,00% 0,0000 0,04% 0,0002 0,04% 0,0002 0,96% 0,0001 |
Total 100,00% 0,0048 100,00% 0,4015 100,00% 0,4015 100,00% 0,0132 |
Temperatura [K] 326,5 315.0 299.6 308,1
Presséo [kPal |
Entalpia [kJ/kmol] -1,8883E+05 -2,7384E+05 -2,7531E+05 -2,6263E+04 |
Exergia [kJ/kmol] 1,1630E+06 5,2986E+05 5,2983E+05 1,0068E+05
| Estado Liquido Liguido _ Ligudo |  Vapor |




Apéndice |l

All-4

Nr. Corrente 24 25 26 27
TAGEES V[1;8] L[1;15] L[2;15] L[2;16]
[unidade] [%kmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s}] [%Y%okmol} [kmol/s] [Sokmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Etanol 0,15% 0,0000 35,30% 0,0177 35,30% 0,0177 35,30% 0,0177
Agua 2,58% 0,0003 64,70% 0,0324 64,70% 0,0324 64,70% 0,0324
Oxigénio 5,14% 0,0006 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Nitrogénio 80,72% 0,0099 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Hidrogénio 10,44% 0,0013 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Didxido Carbono 0,97% 0,0001 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Total 99,99% 0,0123 100,00% 0,0500 100,00% 0,0500 100,00% 0,0500
Temperatura [K] 297,2 393,0 3472 310,0
Pressdo [kPa) 5
Entalpia [kd/kmol] -1,0433E+04 -2,7268E+05 -2,7747E+05 -2,8102E+05
Exergia [kJ/kmol] 2,6769E+04 4,8386E+05 4,8299E+05 4,8272E+05
Estado Vapor Liquido Liquido Liguido

Nr. Corrente 28 29

TAGEES L[1;17] L[2;17}

[unidade] [%kmol] [kmol/s] [Y%kmol] fkmol/s]

Acetaldeido 0,00% - 0,00% -

Etanol 0,00% - 0,00% -

Agua 100,00% 0,0178 100,00% 0,0178

Oxigénio 0,00% - 0,00% -

Nitrogénio 0,00% - 0,00% -

Hidrogénio 0,00% - 0,00% -

Diéxido Carbono 0,00% - 0,00% -

Total 100,00% 0,0178 100,00% 0,0178

Temperatura [K] 298,0 286,0

Presséo [kPal

Entalpia [kJ/kmol] -2,8581E+05 -2,8672E+05

Exergia [kJ/kmol] 3,1200E+03 3,1390E+03

Estado Liquido Liguido
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Apéndice I Alli-1

Apéndice Il

Resultados da simulag¢ao da configuragao alternativa

Alll.1 Introdugao

Nas paginas seguintes estdo os resultados obtidos a partir da solugdo do

modelo alternativo apresentado no Capitulo 4.

O primeiro item € o balango de massa, energia e exergia calculado, bem como
as principais propriedades de cada corrente estudada. Em seguida aparecem,
separadamente, cada uma das trés colunas de separacao, com os resultados

obtidos prato a prato.




Apéndice Il

Alll-2

Alll.2 Balang¢o de massa

Nr. Corrente 1A 1B 2 3

TAG EES L[1:28] F{1;2] L[2;29] V[1;:1]
[unidade] [%kmol] [kmol/s} [%kmol] [kmol/s}] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Etanol 86,00% 0,0034 86,00% 0,0017 86,00% 0,0034 81,47% 0,0060
Agua 14,00% 0,0005 14,00% 0,0003 14,00% 0,0005 18.52% 0,0014
Oxigénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Nitrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Diéxido Carbono 0,00% - 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0039 100,00% 0,0019 100,00% 0,0039 100,00% 0,0073
Temperatura [K] 298,0 298,0 362,3 362,2
Pressao [kPa] 140
Entalpia [kJ/kmol] -2,7829E+05 -2,7829E+05 -2,7054E+05 -2,3216E+05
Exergia [kJ/kmol] 1,1730E+06 1,1730E+06 2,5244E+05 1,1190E+06
Estado Liguido Liguido Liquido Vapor

Nr. Corrente 4 5 6 7

TAG EES V[2;2] V[1;2] V[2;4] V[2;5]
[unidade] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol} [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 17.51% 0,0043
Etanol 29,48% 0,0060 34,41% 0,0076 34,41% 0,0076 12,96% 0,0032
Agua 8,72% 0,0018 9,18% 0,0020 9,18% 0,0020 23,40% 0,0058
Oxigénio 12,94% 0,0026 11,81% 0,0026 11,81% 0,0026 2,54% 0,0006
Nitrogénio 48,86% 0,0099 44,60% 0,0099 44,60% 0,0099 39,86% 0,0099
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 3,16% 0,0008
Dioxido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,56% 0,0001
Total 100,00% 0,0202 100,00% 0,0222 100,00% 0,0222 99,99% 0,0248
Temperatura [K] 348,5 339,7 402,6 888,3
Pressdo [kPa] 140 130 130 130
Entalpia [kJ/kmol] -8,8275E+04 -1,0126E+05 -9,8350E+04 -8,7907E+04
Exergia [kJ/kmol] 4,0340E+05 4,7132E+05 4,7189E+05 4,0420E+05
Estado Vapor Vapor Vapor Vapor

Nr. Corrente 8 8B 8C 8D
TAGEES V[2;10] V[4;4] V[1;20} L[1;21]
[unidade] [%kmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s}] [Yokmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s]
Acetaldeido 17,51% 0,0043 0,00% 0,0000 18,75% 0,0028 15,63% 0,0015
Etanol 12,96% 0,0032 77.21% 0,0191 2,67% 0,0004 28,66% 0,0028
Agua 23,40% 0,0058 22,78% 0,0056 2,22% 0,0003 55,71% 0,0055
Oxigénio 2,54% 0,0006 0,00% 0,0000 4,21% 0,0006 0,00% 0,0000
Nitrogénio 39,86% 0,0099 0,00% 0,0000 65,99% 0,0099 0,00% 0,0000
Hidrogénio 3,16% 0,0008 0,00% 0,0000 5.23% 0,0008 0,00% 0,0000
Dioxido Carbono 0,56% 0,0001 0,00% 0,0000 0,93% 0,0001 0,00% 0,0000
Total 99,99% 0,0248 100,00% 0,0248 100,00% 0,0150 100,00% 0,0098
Temperatura [K] 443,0 384,9 303,9 303,5
Pressdo [kPa] 130 130 150

Entalpia [kJ/kmol] -1,1216E+05 -1,1476E+05 -4,6270E+04 -2,6780E+05
Exergia [kJ/kmol] 3,9106E+05 3,9033E+05 2,6744E+05 5,7222E+05
Estado Vapor Vapor Vapor Liquido




Apéndice il Alll-3
Nr. Corrente 8E 9 10 11

TAG EES L[3;23] V[1:3] V[2;3] L[50;1]
[unidade] [Yokmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 15,63% 0,0015 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Etanol 28,66% 0,0028 0,00% - 0,00% - 1,37% 0,0005
Agua 55,71% 0,0055 3,16% 0,0004 3,16% 0,0004 98,63% 0,0361
Oxigénio 0,00% 0,0000 20,28% 0,0026 20,28% 0,0026 0,00% (0,0000)
Nitrogénio 0,00% 0,0000 76,56% 0,0099 76,56% 0,0099 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% - 0,00% - 0,00% {0,0000)
Dioxido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% - 0,00% - 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0098 100,00% 0,0129 100,00% 0,0129 | 100,00% 0,0366
Temperatura [K] 358,8 298,0 330,7 383,0
Presséo [kPa]} 101,3 140

Entalpia [kJ/kmol] -2,6216E+05 -7,6450E+03 -6,6850E+03 -2,7914E+05
Exergia [kJ/kmol] 5,7329E+05 1,4760E+02 9,9830E+02 2,2478E+04
Estado Liquido Vapor Vapor Liquido

Nr. Corrente 12 13 14 14B

TAG EES L[3;26] L[4;29] L[4;8] L[1;25]
[unidade} [%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [Yokmot] [kmol/s} [Y%okmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Etanol 1,37% 0,0005 1,37% 0,0005 2,41% 0,0008 2,41% 0,0008
Agua 98,63% 0,0361 98,63% 0,0361 97,58% 0,0328 97.,58% 0,0328
Oxigénio 0,00% (0,0000) 0,00% (0,0000) 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Nitrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% (0,0000) 0,00% (0,0000) 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Di6xido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0366 100,00% 0,0366 100,00% 0,0336 | 100,00% 0,0336
Temperatura [K] 363,2 361,5 310,1 319,7
Pressédo [kPa]

Entalpia [kJ/kmol] -2,8067E+05 -2,8080E+05 -2,8459E+05 -2,8386E+05
Exergia [kJ/kmol] 2,2173E+04 2,2150E+04 3,5837E+04 3,5873E+04
Estado Liguido Liquido Liquido Liquido

Nr. Corrente 14C 14D 15 16

TAG EES L[1;26] L[2;26] L[2;27] L[3;27]
[unidade] [Y%okmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [Yokmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Etanol 2,41% 0,0008 2,41% 0,0008 2,41% 0,0008 35,68% 0,0023
Agua 97,58% 0,0328 97,58% 0,0328 97,58% 0,0328 64,32% 0,0041
Oxigénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Nitrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Diéxido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Total 100,00% 0,0336 100,00% 0,0336 100,00% 0,0336 | 100,00% 0,0064
Temperatura [K] 348,4 369,9 376,7 392,2
Pressao [kPa]

Entalpia [kJ/kmol] -2,8165E+05 -2,7998E+05 -2,7945E+05 -2,7271E+05
Exergia [kJ/kmol] 3,6103E+04 3,6381E+04 3,6486E+04 4,8919E+05
Estado Liquido Liquido Liguido Liquido




Apéndice i} Alli-4
Nr. Corrente 17 18 19 20

TAGEES L[4;27] L[36;6] L{4;22] BL[1;9]
[unidade] [Y%okmol] [kmol/s} [Yokmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s} [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% - 8,72% 0,0028 8,72% 0,0028 99,92% 0,0059
Etanol 35,68% 0,0023 31,64% 0,0102 31,64% 0,0102 0,01% 0,0000
Agua 64,32% 0,0041 59,63% 0,0192 59,63% 0,0192 0,07% 0,0000
Oxigénio 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Nitrogénio 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Hidrogénio 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Diéxido Carbono 0,00% - 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0064 99,99% 0,0322 99,99% 0,0322 100,00% 0,0059
Temperatura [K] 363,2 311,4 356,5 326,5
Pressao [kPal

Entalpia [kd/kmol] -2,8067E+05 -2,7316E+05 -2,6865E+05 -1,8890E+05
Exergia [kJ/kmol] 2,2173E+04 5,3366E+05 5,3406E+05 1,1620E+06
Estado Liguido Liguido Liquido Liquido

Nr. Corrente 23 24 25 26

TAG EES V[1;6] V[1;8] L[1;23] Lj2;23]
[unidade] [%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [%kmolj [kmol/s] [Y%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Etanol 6,34% 0,0008 0,00% 0,0000 49,88% 0,0150 49,88% 0,0150
Agua 4,36% 0,0006 1,62% 0,0002 50,12% 0,0150 50,12% 0,0150
Oxigénio 4,92% 0,0006 5,42% 0,0006 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Nitrogénio 77,17% 0,0099 85,02% 0,0099 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Hidrogénio 6,12% 0,0008 6,74% 0,0008 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Dioxido Carbono 1,09% 0,0001 1.20% 0,0001 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000
Total 100,00% 0,0128 100,00% 0,0116 100,00% 0,0300 100,00% 0,0300
Temperatura [K] 310,2 289,6 390,0 372,8
Pressao [kPa]

Entalpia [kJ/kmol] -2,8102E+05 -2,8644E+05 -2,7301E+05 -2,7485E+05
Exergia [kJ/kmol] 4,8061E+05 5,5100E+05 4,8397E+05 4,8360E+05
Estado Vapor Vapor Liquido Liquido

Nr. Corrente 26B 27 28 29

TAG EES L[2;22] L[2;24] L[1:17] L[2;17]
[unidade] [%kmol] [kmol/s] [Y%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Etanol 49,88% 0,0150 49,88% 0,0150 0,00% -
Agua 50,12% 0,0150 50,12% 0,0150 100,00% 0,0324
Oxigénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Nitrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Hidrogénio 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Dioxido Carbono 0,00% 0,0000 0,00% 0,0000 0,00% -
Total 100,00% 0,0300 100,00% 0,0300 100,00% 0,0324
Temperatura [K] 324,2 3155 288,0
Pressao [kPa]

Entalpia [kd/kmol] -2,7969E+05 -2,8051E+05 -2,8657E+05
Exergia [kd/kmol] 4,8301E+05 4,8298E+05 3,1330E+03
Estado _ Liquido Liquido Liquido Liquido




Apéndice Il All-5
Nr. Corrente 30 31 32

TAG EES BL[6;20] L[3;28] L[4;28]
[unidade] [Yokmol} [kmol/s] [Y%kmol] [kmoi/s] [%kmol] [kmol/s]
Acetaldeido 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Etanol 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Agua 100,00% 0,1300 100,00% 0,0324 100,00% 0,0324
Oxigénio 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Nitrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Hidrogénio 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Di6xido Carbono 0,00% - 0,00% - 0,00% -
Total 100,00% 0,1300 100,00% 0,1300 100,00% 0,1300
Temperatura [K] 352,6 345,1 342,5
Presséao [kPa]

Entalpia [kJ/kmol] -2,8170E+05 -2,8227E+05 -2,8246E+05
Exergia [kJ/kmol] 3,4570E+03 3,3740E+03 3,3480E+03
Estado Liquido Liquido Liquido
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