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ABSTRACT

The production of n-butyl acetate by esterificatidacetic acid with n-butan-1-ol via reactive
distillation was evaluated by computational simigas. This process has already been vastly
studied, however, this work presents a new disonsgdout the influence of column operating
parameters on the n-butan-1-ol conversion and rbatetate purity. All simulations were
performed in Aspen Plus software employing UNIQU#@perty method and a pseudo-
homogeneous kinetic model for the esterificatioth iie RadFrac module. An optimized
process was encountered for a feed of 50 kmoléthartolumn of 15 stages, maintaining a n-
butan-1-ol conversion of 99.22 % and n-butyl acefairity of 99.60 %.
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NOMENCLATURA introduzidos diretamente na coluna de DR ou em é¥rgator

e, posteriormente encaminhados para a coluna deedR
equilibrio quimico com os produtos. Além disso, @seé optar
pela introducdo dos reagentes e de um componetgraste

BuOH n-butan-1-ol externo diretamente na coluna de DR (Cho et al4R0

BuOAc acetato de n-butila

CTA custo total anual Hanika et al. (1999) propuseram o estudo da praridea
BuOAc via DR, experimentalmente e por simulagéo
computacional. O processo foi estudado com base nas
HOAc  &cido acético configuracbes com e sem pré-reator. As simulacOesirf
realizadas no programa Aspen Plus, com base natkebgs de

DR destilacao reativa

HOH agua equlibrio quimico e equilibrio liquido-vapor em ¢sd os
v, coeficiente estequiométrico do comporiete estégios, além da queda de presséo despreziveingo ta
coluna. Investigou-se a dependéncia da convers&tOde e
corrente aquosa da pureza de BuOAc com relagdo a vazdo massiceorMai
o o . conversdo foi alcangada em vazdes massicas maigsbai
& coeficiente de atividade do componente pureza de BuOAc foi investigada em relacéo & rardce as
B corrente de fundo vazOes da corrente de destilado e de alimentagé®rge para
a configuracdo com o pré-reator. Desse modo, pEoaes de
Da namero de Damkohler aproximadamente 4,5, maior pureza foi obtida. Boa
En, energia de ativagao concordancia entre os dados experimentais e siwsiléoi
alcancada.
F corrente de alimentacdo

Steinigeweg e Gmehling (2002) investigaram as
Ki constante da taxa da reacao propriedades termodinAmicas do sistema HOAc-BUOH-
BUuOAc-HOH e obtiveram um modelo cinético para dle.
método de propriedade UNIQUAC foi empregado para o
Meat massa de catalisador célculo dos coeficientes de atividade. O modelétaio obtido
foi utilizado para a realizacao de simulac6es ngm@mma Aspen
Plus, com base no médulo RadFrac. A conversdo @HBoi
R constante dos gases ideais escolhida como critério para a avaliacdo do desehtpda DR.
Assim, os pardmetros operacionais variados foraamgac
térmica do refervedor, vazdo e posicdo da corrade
t tempo alimentagdo na sec¢éo reativa e o nimero de estd@ztigos.
~ Para as configuragées com e sem pré-reator, ardfigéo dos
1. INTRODUGAO reagentes no topo da se¢ao reativa produziu elsataersdes
no consumo de altas cargas térmicas do referv€don.o pré-

O acetato de n-butila (BUOAc) é um composto corgator menos estagios reativos foram necessariasapzancar
extensa aplicacéo na industria. Ele é utilizadtormaulacédo de altas conversdes. Em ambas configuragdes foi chdergue
solventes para adequar a viscosidade e melhopaopsedades vazdes de alimentacdo mais baixas requereram nestégsos
fluidas das tintas. Além disso, o BUOAc é um conggtie na reativos para obter conversdes mais altas.
formulagdo de produtos como copolimeros de clateteinila,
poliestireno e resinas sintéticas (Stoye, 200®.éEintetizado
por meio da reacdo de esterificacdo do acido ac@tHOAc)
com o n-butan-1-ol (BuOH), na presenca de catalisadido.
A agua (HOH) é o outro produto da reacéo (Tian.e2a12).
A reacao é levemente exotérmica e tem entalpia&i& kJ/mol
(Sert e Atalay, 2011; Tian et al., 2012). Reac@esderificacdo
sdo controladas por equilibrio quimico. O equitibpbde ser
deslocado para o sentido direto da reacéo por deeiemogéo
continua dos produtos (Cho et al., 2014).

K9 fator de frequéncia

N; namero de mols da espécie

T temperatura

Singh et al. (2005) estudaram por experimentos e
simulagc8es computacionais a producédo de BuOAc Ra A
configuragdo que utiliza um pré-reator foi considier A
cinética apresentada por Gangadwala et al. (2003)HHW
modificado — foi utilizada para as simula¢cfes. Awarsdo de
BuOH e a pureza de BuOAc foram escolhidas coméraite
avaliacdo do desempenho da DR. Os seguintes paodmet
operacionais foram variados: vazao e posicao deemer de
alimentacdo na secéo reativa, razdo molar entre@HBe o
HOAc e numero de Damkohler (Da). Menores vazdes da

Assim é possivel realizar a esterificacdo e a r@mogorrente de alimentacdo produziram conversbes ezasr
continua dos produtos por meio da destilagdo @gBR). A elevadas. A alimentacao feita no topo da secéivagatoduziu
DR compatibiliza a reagao quimica e a destilagdaeniinico maior conversdo e pureza. Razées molar proximasdade
aparato industrial. Sua aplicacdo ganhou notoredadiécada resultaram nos maiores valores de converséo erdegBaixa
de 1980 devido a elevada demanda de metil terittatr. pureza foi encontrada quando a coluna operou erobdda
Segundo Hiwale et al. (2004) e Malone e Dohertp(@0a DR (entre 1 e 10 aproximadamente), além disso, vetifge que o0
apresenta vantagens como conversdo elevada dosntes,g desempenho da DR foi controlado pela cinética ded@ Em
superacdo de azedtropos, reducdo do nimero deaetprpos altos Da (entre 103 e 4Gproximadamente) alta pureza foi
e maior seletividade. obtida, e o desempenho da DR foi controlado p&lnérhenos

De acordo com a literatura, a producdo de BuOAc p%? transporte.

meio da DR foi amplamente estudada. Diferentesgarscoes Tian et al. (2012) estudaram a producédo de BuOAc po
foram propostas para esse processo. Os reagerdempmer DR. Os autores utilizaram o programa Aspen Plusv@dulo
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RadFrac para descrever o processo. O método deigutage 2. MATERIAIS E METODOS
UNIQUAC foi utilizado para descrever o equilibrie thses do

sistema. A cinética desenvolvida por Qiu et al.0@O0foi
incorporada a simulacdo por meio de subrotina &ortA
simulacdo foi validada por meio de experimentosdol @
processo considerou o0 uso de pré-reator. O desdmpanm
processo foi avaliado com base na conversdo de Bu@lieza
de BuOAc. Os parametros nimero de estagios reatiiosero

O programa Aspen Plus 8.8 foi utilizado para a
realizacdo das simulacdes. O processo foi simutal@stado
estacionario de acordo com 0 médulo RadFrac. Opcpentes
HOAc, BUOH, BuOAc e HOH foram incluidos e o método
baseado em coeficiente de atividade UNIQUAC faeaehado

de estagios néo reativos, posi¢éo da correnterderahgdo na para mgdelgr p_eqU|I|br|o de fase; do sistema.aéngetros de
interacdo binaria foram preenchidos pelo banco atbosl do

secao reativa e carga térmica do refervedor fostodaedos. O . !
- P . N rograma Aspen Plus. Os azedtropos presentes temais
aumento do numero de estagios reativos levou a rmgio

~ P oram calculados e comparados com os dados datlitar
conversdo, pureza e carga térmica do refervedome®mo
resultado foi observado para o nUmero de estdgioseativos, conformg apresentado nas Tabelas lez Obsemeeekant_e
em que foram variados separadamente o nimero &giasstle con(;ordanma em relagdo as temperaturas e a maiosa
retificacdo e de esgotamento. A corrente de aliagdio deve azeotropos.

ser introduzida acima do primeiro estagio reatilmodo que Tabela 1 — Azedtropos calculados para esse trabalho
nessa posicdo elevada conversédo e pureza foramcatizs, Moy e R Ne) N le)N Temperatura / °C

além de que, o consumo de carga térmica do refervied - - 0,2928 0,7072 90,60
razoavel. Os autores concluiram o estudo com uretpro - 0,1010 0,2098 0,6892 90,08
otimizado capaz de atingir conversdo e pureza ndooque - 0,7802 0,2198 = 116,98
96%. Alem disso, eles classificaram a simulagdoaeapaz 09,3150 0,1608 0,5242 3 122,85
de fornecer resultados adequados. = 0,2483 = 0,7517 92,61

Cho et al. (2014) avaliaram computacionalmente 20,5087 0,4913 z z 127,63

desempenho da producdo de BuOAc via DR considerandg

alimentagéo de cicloexano como componente de aragtrno. Labela 2 — Azeotropos obtidos naliteratura.
O modelo cinético proposto por Steinigeweg e GmeH2002) [REACENICTISIA I LIS RN yICly Temperatura Fonte
foi utilizado. O método UNIQUAC e o médulo RadFrdo /°C

programa Aspen Plus foram adotados para as sinada¢ds ; 3 0,2766 0,7234 91,19

seguintes parametros operacionais foram variadesgac 0,0895 10,2041 0,7064 90,66 e

térmica do refervedor, posicdo da corrente de alagéio na 0,7004  0,2996 ; 116,15

secao reativa e 0 numero de estagios reativos. Aiéso, o 0,4600 0,2000 0,3400 ) 121,30 b

custo total anual (CTA) foi avaliado. Como critédi®avaliagao 0,2334 . 0,7666 92,96 a
0,4839 0,5161 - - 122,69

do desempenho da DR escolheu-se o rendimento dABUD : _ -
aumento da carga térmica do refervedor produziuormagma:aebdes'gnam os trabalhos feitos por Loning et al. (2@0
- - o ardona et al. (2004), respectivamente.
rendimento. O emprego do cicloexano permitiu qué
rendimentos similares ao processo com pré-reatesefn 2.1 Fluxograma do Processo
alcancados, porém exigindo menores cargas térmieass.
encontrada diferenca no rendimento quando as spiesa
avaliaram cargas térmicas variando-as crescentement
descrescentemente. Essa diferenca foi associafEn@meno
de mudltiplos estados estacionario. Quando a aligéot foi
feita na metade da secéo reativa foi obtido rendionelevado.
Para uma alimentagdo de 72 kmol/h, em torno destdyies

Foi desenvolvido um fluxograma para o processo de
producdo de BuOAc, conforme apresentado na Figur@ 1
processo se iniciou a partir de uma corrente deealiacéo, que
introduziu uma mistura de HOAc e BUOH a coluna d& Ds
reagentes foram alimentados e misturados em umea Uni
corrente devido a similaridade em seus pontos dgicab
reativos foram necessarios para obter o maior mesiio (117,90 °C HOAc, 117,70 °C BUOH’ 126,00 °C BUOA(.: €

* 100,00 °C HOH). Na secéo reativa, HOAc e BUOH naagi

Concluiu-se que o uso do componente de arrastiaeso um f8rmando BUOAC e HOH. A corrente de produto de tégio
processo com rendimento elevado e o menor CTA quan

comparado as confiouracdes com pré-reator € s . encaminhada para um condensador. A saida do cadi®ens
P gurag P Ate. estava conectada a um decantador. No decantachreate de

Embora muito tenha sido explorado sobre a proddedoproduto de topo condensada foi separada em dues. fdma
BuOAc via DR, este trabalho objetivou ampliar eatleir a foi a fase organica e a outra foi a fase aquodasé organica
investigacdo do efeito da variacdo dos paramefesagionais seguiu como corrente de refluxo orgéanico e foioditizida na
da coluna no desempenho do processo. Alguns pad@metoluna, de modo a reaproveitar 0s reagentes e &aman
como a posicdo da secdo reativa na coluna e a tem@ede producdo de BuOAc. A fase aquosa foi concluidanoagsso.
saida do fluido de processo no condensador ainddandm A corrente de produto de fundo também foi conclufdea
investigados. Além disso, a maioria dos estudosanfor processo.
realizados considerando a presenga de um pré-reaitorme
os resultados de Steinigeweg e Gmehling (2002)pideente

trabalho foi considerada somente a configuragdgmsémeator, enumerados em ordem crescente, do topo para o. fArgkgEo

ou seja, alimentacdo dos reagentes diretamentelanaac As reativa foi do 6° ao 15° estagio. A vazdo da coeraie

analises foram realizadas somente or simula ~ . ~
. P le?mentagao foi de 50 kmol/h, com uma razdo motdreeo
computacional.

BuOH e o0 HOAc de 1. A alimentacao foi realizadatowo da
secao reativa, ou seja, acima do 6° estagio, entemyzeratura
de 110 °C e pressao de 1 atm. A corrente de refitg@nico foi

A coluna operou sob pressdo atmosférica e posduiu 2
estagios, sendo o udltimo o refervedor. Os estafpoam
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alimentada no topo da coluna, ou seja, acima @stiyio. Foi 1 1dn
configurado que 15% da corrente de alimentacdsesasmo Igon =—— —— =K@ 0a@ suon— K1 suoad on(3)
produto de fundo. Isso exigiu do refervedor umgaaérmica M V, dt

de 1751 kW. A temperatura de saida da correnteatiufm de

topo no condensador foi de 50 °C, o que resultaabsarcéo de K = KO exp(—
uma carga térmica de 1977,75 kW. Sua pressao daegdmefoi

de 1 atm. Cada estagio reativo foi projetado pangportar 106

kg de carga de liquido. O decantador foi configanaara operar Tabela 3 - Valores dos parametros cinéticos pararnodelo
em modo adiabatico. Assumiu-se a queda de presméio cPseudohomogéneo proposto por Steingewg e Gmehling
desprezivel ao longo da coluna. As reacfes acoarece
somente na fase liquida. A formacgao de duas fégaisids foi

(4)

considerada somente dentro do decantador.

Produto Condensador

de topo

Corrente de /\
refluxo organico,

Corrente de Fase orgdnica
alimentacdo,
| Colunade = =
destilagdao
reativa
Fase aquosa
Refervedor
N 4

Produto

~  de fundo

Figura 1 — Fluxograma do processo de producao de
BuOAc.

ki®/ mol g's? Eai /kJmol*
Esterificacdo 1 61084 56,67
Hidrolise -1 98420 67,66

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Resultados Globais do Processo

A Figura 2 apresenta a fracdo molar global dos
componentes obtida na simulacdo. Desejava-se goerente
de produto de topo fosse principalmente constitdigldiOH.
Entretanto, o BUOH e o BuOAc estiveram presentes em
proporcdes préximas a da HOH. A maior parte do HOAc
introduzida na coluna foi consumida.

As fracbes obtidas para o BUOH e o BUuOAc ocorreram
devido a formagdo de azeétropo. Conforme apresenbad
Tabela 1, em aproximadamente 92 °C, 91 °C e 9&@OH
formou azeotropo com o BuOH, com o BUOAc e com anbo
respectivamente. Eles prejudicaram o desempenbBiRd@ois
esperava-se que o BUOH fosse distribuido e consumaidecao
reativa, e que todo o BUOAc estivesse livre pargsdficado

O desempenho da coluna foi estudado com base agalongo da se¢do de esgotamento.

conversdo de BUOH, definida conforme a Equacagureza

de BUOAc na corrente de produto de fundo. A disic#io de

fragdo molar e de temperatura ao longo da columanfo
estudadas. O efeito da variacdo dos seguintes paEENM
operacionais foram estudados: vazdo da corrente

alimentacdo, razdo molar dos reagentes na corrdete
alimentacdo, nimero de estagios reativos, nimemstdgios

nao reativos, localizacdo da corrente de alimentagasecao
reativa, localizacdo da secao reativa na columgadérmica do
refervedor e temperatura de saida da correnteodeforde topo
no condensador.

_F-B-A

BuOH —
F

X 1)

2.2 Cinética de Reacao

O modelo cinético desenvolvido por Steinigeweg
Gmehling (2002) foi adotado para descrever a Equ&cdD
modelo é do tipo pseudohomogéneo e baseado ercicotds
de atividade, conforme apresentado na Equacdo 3.
dependéncia da temperatura foi descrita por meibeaiade
Arrhenius, de acordo com a Equacgao 4. Os paranetréscos
desse modelo estéo apresentados na Tabela 3.

HOAc+ BUOHU [ BuOAe¢ HOt @)

Produto de topo
HOAc 0,0305
BuOH 0,2474
BuOAc 0,3953

Condensador
HCH 0,3267 i

—
A A
N\ A
- \s)

Y/

Fase orgdnica
HOAc0,0349

BuOH 0,2972

¥ BuDAc 0,4822
HOH 0,1856

Corrente de =
refluxo organico

..\\

Corrente ‘ie ('\Decantadur}
alimentagdo _ " N

Coluna de = =
destilacdo

reativa

HOAc 0,5000
BuOH 0,5000 Fase aquosa
HOAc0,0104
h BuOH0,0217
BuOAc 0,0012

Refervedor
oy HCH 0,9667

e
NN

L\‘, - /,4-" \\ V)

Produto de fundo

HOAc0,0117
*  BuOH 0,0000
BuOAc 0,9883
HOH 0,0000

Ieﬁgura 2 — Fracdo molar global obtida para as prinipais
correntes do processo.

A fase orgénica obtida na operacdo de separacdo
comparada a corrente de produto de topo, apresamidarado
aumento na fracdo molar de BUOH e de BuOAc. Hoedagédo
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significativa na fracdo molar de HOH. Houve var@gauito
pequena na fracdo molar de HOAc. O refluxo da dagénica
contribuiu com o reaproveitamento dos
Contrariamente, a presenca de BUuOAc e de HOH cessmnte,
contribuiu para a reacao reversa.

A fase aquosa apresentou elevada fracdo molar de He

Além disso, nessa fase foram obtidas pequenasidadatdos
reagentes e uma quantidade minima de BuOAc. A meride
produto de fundo foi majoritariamente constituida BuOAc.

Esse resultado indica que a coluna projetada faizde esgotar

os demais componentes e produzir BUOAc com pulerads.

3.2 Distribuicdo de Fragc&do Molar

O desempenho das secBes de separacdo e de re

guimica estao apresentados nas Figuras 3 (a))e ¢bcao de
retificacdo ndo enriqueceu satisfatoriamente a H&tedita-

se que isso aconteceu por causa da formacdo diraueo

ternario BUOH-BuOAc-HOH, e dos azed6tropos bindBio®©H-

reagente

=y

- * * BuOAc
37 - ¥ = HOH
oy + BuOH
ST =t  HOAc
T -
-
w 9
9
& 11
0
W3

-
~
-

o 01 02 03 04 05 06 07 08 09 71
Fragdo molar - Fase vapor

(b)

HOH e BUOAc-HOH (Tabela 1), além do despejo do dQmaFigura:%— Distribuicdo da fracdo molar dos compongtes

componentes, realizado pela alimentacdo da cordentefluxo

organico, conforme apresentado na constituicdo ase f

organica na Figura 2. Somente uma tendéncia

ao longo da coluna: (a) fase liquida; (b) fase vapoA
regido hachurada indica a secéo reativa.

no

enriquecimento da HOH foi observada para a faseoryap

conforme apresentado na Figura 3 (b).

Isso indica que o HOAc apresenta uma tendéncia em
constituir a corrente de produto de fundo. Difezergnte do

De acordo com as Figuras 3 (a) e 3 (b), a se¢divaeaBuOH e da HOH que foram esgotados até um valoratgid

apresentou bom desempenho. Os reagentes foranmtidiosie
a HOH foi esgotada, levando a alta fracdo mol&BwW@Ac. Isso
indica que a quantidade de estagios projetadosfseudicientes

molar préximo zero, ele permaneceu em concentracdes
significativas nas secdes reativa e de esgotaméwisse
sentido, acredita-se que a localizacdo de sua mtar@o, o

para realizar a separagéo, e que a carga de ligmgoegada nimero e a funcdo dos estagios que ele passar&mpod

por estagio reativo produziu a reacdo direta emnsitiade
satisfatoria.

influenciar fortemente o desempenho da DR.

Em continuidade, na secdo de esgotamento a mater pa

do HOAc restante foi separado, conferindo alta 7arde
BuOAc na corrente de fundo. O HOAc esteve em gdadés
significativas na maioria dos estagios inferiores de sua
alimentacéo fresca. Foi necessario seu consunegaa seativa
e sua passagem até os Ultimos estagios para qu®ssie
satisfatoriamente esgotado.

: ‘ ‘ * BuOAc
3la " : = HOH
. o * BuOH
5= ki = HOAC
7- *
* L
@ 9
9
& 11
W)
el !

o o1 02 03 04 05 06 07 08 09 71
Fragdo molar - Fase liquida

(@)

3.3 Distribuicdo de Temperatura

A Figura 4 apresenta a distribuicdo de temperadora
longo da coluna. Na secéo de retificacéo o perfihbdo tendeu
a alcangar um maximo em aproximadamente 119 °Ca Ess
tendéncia foi interrompida pelo inicio da secadivaaNela a
temperatura foi elevada devido a natureza exotérdacreacao
e também a maior carga térmica absorvida pelo vajginado
no refervedor, dada a menor distancia até ele.

O perfil comegcou a se estabilizar no nono estagio,
indicando que desse estagio em diante a reacaea@mn uma
taxa menor, e portanto liberou calor em menor sitade. A
faixa de temperatura da secéo reativa foi de 118(Ghté
125,58 °C. Alguns autores relataram o uso de satidires com
estabilidade térmica estava na faixa de 125 °C13t¢ °C
(Gangadwala et al., 2003; Singh et al., 2005).



JCEC - ISSN 2527-1075.

1 ? T T T
= 599,4 e Conversao de BuOH|
3 -_ é(’ " = Pureza de BuOAc
S 99,2
5 - 3 .
R m
7 : : : . - — : - : - : . % 99 -
29 .- ggs,sf . i
-a % i 2 < =3 Ft 7 - o) -
w13 - T 984 .
- (@)
15 L @ 98,2
- a) ®
17 - C o8t .
19 - !g ° L]
. 978 s .
21 - g T .
109 111 113 115 117 119 121 123 125 127 Rl ‘ , | , ]
Temperatura (QC) 0 20 40 60 80 100

. . Vazdo molar (kmol/h)
Figura 4 — Distribuicdo de temperatura ao longo d&oluna.

Figura 5 — Influéncia da vaz&o no desempenho da DR.

E importante projetar a coluna de modo que a secéo . .

reativa ndo alcance temperaturas prejudiciais idate do 3> Influéncia da Razéo Molar
catalisador, afetando seu tempo de vida dtil, a te reagdo Alimentacéo

quimica e a necessidade de desativacéo da plaustiial para A Figura 6 apresenta os resultados da conversdo de
a manutencdo do catalisador (Sakuth et al, 20@8). ByOH e da pureza de BUOAc quando a raz&o molae Bul®H
temperatura se manteve ao longo da secéo de esgitar® e HOAC na corrente de alimentagao foi variada. @aandobro
maior valor de temperatura alcangado na coluna d®i de HOAc (Raz&o molar de 0,5) foi alimentado a caletevada
aproximadamente 125,86 °C. conversdo e baixa pureza foram obtidas. A Tabetxilde a
fracdo molar dos componentes, obtida na correnpeatiito de

_ _ ~ fundo para essa configurag&o.
Os resultados da Figura 5 apresentam a influéreia d

vazdo da corrente de alimentag8o na converséo @&l Buna

dos Reagentes na

3.4 Influéncia da Vazao da Corrente de Alimentacao

pureza de BuOAc. Em baixas vazdes foram alcang@daada
conversdo e pureza. A medida que a vazao aumenibosa
parametros foram reduzidos. Em altas vazfes o ted#o
residéncia dos reagentes nao foi suficiente paeaagteacao
ocorresse em uma taxa satisfatoria, de modo a @oNsY
BuOH e produzir o BUOAC (Singh et al., 2005).

Embora operar em baixas vazdes resulte nos melhc
valores de conversao e de pureza, ha a desvantipgne essas
configuracbes levem a menor produtividade. Quan
comparado os extremos de vaz&o, operar no maior resulta
na queda de aproximadamente 1,2 % na pureza de &uC
Contudo, nessa configuracdo a corrente de prodetfurto
possui uma vaz&do aproximadamente 10 vezes maior.

Quanto maior a vazéo, mais BUOAc é produzido. Assil
€ necessario a orientacdo de métodos que avalistosce/ou
lucros para decidir qual dessas configuracdes zdimiprojeto.
Em sintese, a ponderacdo deve ser feita com basegaintes
itens: (i) Produzir pouco BUOAc, porém em elevadi@pa,; (ii)
produzir muito BUuOAc, porém em baixa pureza; {iipduzir
BuOAc em quantidade e pureza razoaveis.

100

Q0

80

701

60

Conversdo de BuOH e pureza de BuOAc (%)

50¢t

® Conversao de BuOH
= Pureza de BuOAc

o
[

0,75

1 1.25 1,5 1,75 2
Razdo molar

Figura 6 — Influéncia da raz&o molar dos reagenteso

desempenho da DR.

Tabela 4 - Composicéo da corrente de produto de fdo

para a razdo molar BUOH/HOACc de 0,5 na alimentacao.

HOAc 0,3897
BuOH 0,0003
BuOAc 0,6100
HOH 0,0000
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Observa-se que a maior parte das impurezas for
originadas pela presenca do HOAc. Esse resultaduduisto
com base nos dois Ultimos paragrafos da Subsegaer.que
o0 mesmo fendmeno aconteceu, porém menos intenstodv
menor quantidade de HOAc alimentada. O esgotaméato
HOACc foi a separacdo mais importante nos estagiesiores
ao de sua alimentacdo fresca. Operar com excessee d
componente prejudicou o desempenho da DR.

A pureza foi melhorada a medida que a razé@o seuorr
equimolar em ordem crescente, enquanto que a Hw/ee
manteve. A melhor combinacdo de conversdo e depdo
verificada na razéo equimolar. Em razdes supermssrva-se
um mau desempenho, de modo que quantidade excefsiv.
BuOH foi distribuida ao longo da coluna. Assim,lonero de
estagios empregados nao foi suficiente para corkurei
separa-lo adequadamente.

Verifica-se esse resultado por meio da Tabela o.

Diferente dos resultados da Figura 2 e da Tabeta Bi,lOH
tornou-se a principal impureza nas correntes deéypoade topo
e de fundo. Além disso, segundo Gangadwala ef@03) e
Singh et al. (2005), 0 excesso desse componesggaa reativa
combinado & alta temperatura e a alta carga diksealtar, leva
a sintese de dibutil éter, produto indesejavel.

Tabela 5 - Composicdo das correntes de produto dego e
de fundo para a razdo molar BUOH/HOACc de 2 na cornate

de alimentacao.
Componente Fracdo molar
i Produto de topo Produto de fundo

HOAc 0,0000 0,0038
BuOH 0,4619 0,4928
BuOAc 0,1934 0,5034
HOH 0,3447 0,0000

3.6 Influéncia do Numero de Estagios Reativos (ER)

A influéncia do niumero de ER na conversdo de BuOF
na pureza de BuOAc estd apresentada na Figura m E
desempenho foi obtido a partir de trés ER. Embajans
poucos ER, a carga de liquidspecificado por estagio foi
suficiente para que a rea¢do ocorresse em umaatisfatoria.
A introducdo de mais ER levou ao aumento da coéweesda
pureza. Esse resultado foi consequéncia do maiopdede
residéncia dos reagentes na secao reativa. A #iwlds mais
estagios reativos ocasionou um efeito analogo aquael
aumentar o nimero de reatores CSTR em série (Tiah,e
2012).

A conversdo e a pureza evoluiram rapidamente e
estabilizaram a partir de 5 ER. Isso indica que pavazao de
alimentacdo configurada, o nimero de ER foi maisqde
suficiente para alcancar o alto consumo dos reageAssim,
ap6s um determinado valor de converséo ser alcangascao
reativa atuou principalmente como uma sec¢do det@sgnto,
contribuindo para a purificacdo do BuOAc.

¢ Conversdode BuOH ® Purezade BuOAc‘

o L I S . I
,llll!éﬁiuao.uu'

)
g

N

Conversdo de BuOH e pureza de BuOAc (%

500

| | | | | | | | | | | | | | | | | |
12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20
Numero de estagios reativos

Figura 7 — Influéncia do nimero de estagios reativono
desempenho da DR.

3.6 Influéncia do Nimero de Estagio ndo Reativos MR)

A influéncia do nimero de ENR na conversao de BuOH

e na pureza de BUOAc estd apresentada na Figu@ 8.
refervedor foi considerado na contagem dos ENRmAdé&Sso,
guando a configuracdo correspondeu a um nimerdepaNR,
priorizou-se acrescentar o ENR excedente na se@o d
esgotamento. Quando a coluna operou somente caméa S
reativa, bom desempenho foi obtido, de modo queHBf&
consumido satisfatoriamente e BuOAc foi purificeaté um
nivel adequado.

® Conversao de BuOH
= Pureza de BuOAc
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Figura 8 — Influéncia do nimero de estagios ndo r&gos
no desempenho da DR.

Leve melhora na conversdo e melhora significat&a n

pureza foram obtidas, conforme ENR foram adiciosad®
conversao foi levemente afetada devido a sua déperadser
mais forte com os parametros reativos do que comaos

reativos.

Por outro lado, a pureza € consideravekne

dependente dos parametros da segéo de esgotamante,seu
desempenho aprimorado conforme mais estagios foram
adicionados.
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3.7 Influéncia da Localizacdo da Corrente de Alimetacao
na Secao Reativa

A Figura 9 apresenta a influéncia da localizacédo
corrente de alimentacdo na secédo reativa para\&is@o de
BUuOH e a pureza de BuOAc. Quanto mais préxima go tta
secdo reativa a alimentacdo estava localizada, omeslh
resultados foram obtidos. A alimentacéo localizaa&indo da
secao reativa levou ao pior desempenho.

® Conversao de BuOH
= Pureza de BuOAc

=100

95t s |

90 ]

851 ]

80 ]

75T 1

701 ]

65 ]

Conversdo de BuOH e pureza de BuOAc (%

60 I 1 I 1 I 1 I I
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Posicdo na secgéo reativa

Figura 9 — Influéncia da localizac&@o da corrente de
alimentada na secéo reativa. Posicao 1 e 10 denotar® e
15° estagios da coluna, respectivamente.

Para a alimentacao configurada no fundo da segdivae
ndo foi obtida boa distribuicdo dos reagentes. Qomé
apresentado nas Figuras 10 (a) e 10 (b), o BuO¢lestm
fracBes elevadas ao longo da secéo de retific&&OAc foi
enriquecido no fluxo descendente. Como discutiddSagéo
3.2, 0 HOACc tende a constituir a corrente de prodiet fundo.

1 . . — ‘
® * * BuOAc
5 * = HOH |]
" * + BuOH
s oz HOAG ||
7 N
- *
w 9
fe] *
11 + i
K
13 *
15
® *
17¢ e + 1
. + .
1gr ® *
Bt
21 : :

o 01 02 03 04 05 0;6 07 08 09 1
Fragéo molar - Fase liquida

(@)

Estagios

* * BuOAc
+ = HOH |1
* + BuOH
. * * HOAc |]

11¢p

13

15

17 %

19

21

o 01 02 03 04 05 0,6 07 08 09 1

Fragé&o molar - Fase vapor

(b)

Figura 10 — Distribuicdo da fracdo molar dos compoentes
ao longo da coluna com a alimentac¢éo localizada fiundo
da secdo reativa: (a) fase liquida; (b) fase vapoA regido

Estagios

hachurada indica a secéo reativa.

Essa tendéncia evitou a distribuicdo do HOAc nd®secg
reativa e prejudicou a taxa da reacdo direta. A HOSH
componente mais volatil do sistema — na forma deora
esteve em quantidades consideraveis ao longo éa sestiva,
conforme apresentado na Figura 10 (b). Quando parteua
fracdo condensou no escoamento contracorrentenetmtrou

0 BuOAc na fase liquida. O contato entre esses ooarges
levou a reagéo reversa, conforme apresentado neaFig.

Reagao reversa —*—Aliment. no topo —=—Aliment. no fundo‘

-
o

—_
—_

12

13

14

— T

o

15

3 4 5 6 7

8 9
Taxa da reagdo (kmol/h)

10 11 12 13

Figura 11 — Comparacéao entre os perfis de taxa da&acao
para a alimentacgdo localizada no topo e no fundo dge¢éo

reativa, respectivamente.
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Além disso, o efeito azeotropico da HOH com o BuO
e com o BuOAc foi sentido em maior extensdo, degidma - -~ Config. 1 (meio)— Config. 2 (topo) -~ Config. 3 (fundo)]
guantidade consideravel ao longo de toda a segdivaee de
retificacdo, na fase vapor. Em sintese, conclujse para a
alimentacéo localizada no fundo da secao reats/fgrddmenos
descritos levaram a baixa producdo de BuOAc e axoba
consumo ddBuOH. O enriquecimento do HOAc na secéo ¢
esgotamento reduziu drasticamente a pureza de Bu@Ac
corrente de fundo.

Config. 3-97,08 %: 97,10 % N
Config. 2-97,71 %; 99,91 % =

Config. 1- 97,80 %; 98,83 % q

A alimentac@o no topo permitiu que a secdo reati
consumisse grande parte do HOAc, que seria enitpen
fluxo descendente. Permitiu também que os estagesores
esgotassem o HOAc remanescente, conferindo alezpute
BuOAc na corrente de produto de fundo. O enriquenim da B
HOH aconteceu na secdo de retificacdo, evitandeagap 10° Tt
reversa. O BUOH foi bem distribuido ao longo daical o que 21 a4 g4 B 4 4 8B & W HAER
levou & sua alta conversao. Teg daragan (kmolh)

3.8 Influéncia da Localizagdo da Secédo Reativa Figura 12 — Influéncia da posicdo da secdo reative
desempenho da DR. Os valores que acompanham as

A localizagdo da secdo reativa foi avaliada em trés configuracdes representam a conversio de BUOH e a
regides da coluna. Em cada uma foi estudada adtxeacéo, pureza de BuOAc, respectivamente.
a conversdo de BUOH e a pureza de BuOAc. Os rdssl&stéo
apresentados na Figura 12. As Configura¢gfes 13 feéerem-

se a secdo reativa localizada no meio da colunag625° Essas justificativas foram reforcadas por meio dos
estagio), no topo da coluna (1° ao 10° estagia) &indo da resultados da Figura 13. Ela apresenta a distdbuide
coluna (11° ao 20° estagio), respectivamente. RaEf@s as temperatura nas secdes reativas das configurasfigidas. O
configuracdes a alimentacdo foi realizada acimddestagio eixo denominado “estagios reativos” apresenta amaes
reativo. caracteristica de contagem de estagios da FigurA aBalise

Destaca-se que na Figura 12 os valores apresentadoSonjunta das Figuras 12 e 13 permite entenderém raela qual
eixo denominado ‘“estagios reativos” ndo necessarisan a taxa da reacdo _da _Conﬁguraqao 2 fo,' _a_proxmadmne
representam a numeracdo real dos estagios da calem constante entre o primeiro e o0 segundo estagitsssaA taxa
representam uma numeracao particular da secdovaecAtdsim da reacdo tende a reduzir a medida que se avaBgstépios

a correspondéncia com os estagios da coluna épdada reativos, dewglo_ aos reagentes estarem em uma rteago
inferior ao estagio anterior, uma vez que foransoomdos. Em

* Configuragdo 1 (meio): 1° ao 10° estagios reativ68 contrapartida, a temperatura aumenta a medida eje&anca
ao 15° estagios da coluna. nos estagios reativos. No caso da Configuraca@@mento de

temperatura do primeiro para o segundo estagiovoe#bi

suficiente para manter a taxa da reacdo. Esse &urfierde

aproximadamente 6,60 °C, valor significativamengiamem

« Configuracéo 3 (fundo): 1° ao 10° estagios reativos'elacdo aos observados na Configuracdo 1 e 3,ajaefde
11° a0 20° estagios da coluna. aproximadamente 2,40 °C e 2,35 °C, respectivamente.

Estagios reativos

* Configuragéo 2 (topo): 1° ao 10° estagios reativi®
ao 10° estagios da coluna.

Na Figura 12, observa-se que as maiores taxasgaae Em sintese, as Configuragbes 3 e 1 estiveram
foram alcancadas para as Configuracées 3 e 1,=mtias no Submetidas as maiores temperaturas, ao longo ae paie da
grafico. A taxa da reacdo é dependente da temparatgecdo reativa. A Configuracdo 2 alcangou os menateges de
conforme apresentado na Equacdes 3 e 4, quanta éaio temperatura, portanto a taxa da reacédo nela n@ogcleevalores
temperatura, maior é a taxa. O valor maximo de ézatpra foi t80 elevados quanto das demais configuragoes.
registrado no fundo da coluna, devido ao referveelstar
posicionado nesse local. Assim, as configura¢ealikadas
nos estagios mais inferiores alcancaram as matares. A
Configuracdo 2 produziu uma reacdo com taxa liraitad
aproximadamente 7,45 kmol/h, alcancada no segusidgie
reativo. Entre o primeiro e o segundo estagio veat
Configuracdo 2 manteve a taxa da reacéo.
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* Config. 1 (meio) * Config. 2 (fopo) * Config.3(fundo)‘

10

vapor em elevada temperatura introduzido no process
promoveu a maior vaporizacdo da corrente de liquél@ando
a maior vazao da corrente de produto de topo.

20l . . x ® Conversio de BuOH
o 100, [] ® Pureza de BuOAc
ot . g
2]
% 4ot 2 90
4] ROt ] 45}
2 = 807 .
= 6°r on N
g | i S ol _
&’ a " .
8ot e )] = . [ ]
I L
il " o) 60
=
100 Il I I Il I Il I I Il \-' m 50_
105 107 109 111 113 115 117 119 121 123 1256 127 g
Temperatura (°C) o .
zg 40- L n
Figura 13 — Distribuicdo da temperatura ao longo da 5
coluna para diferentes posicfes da se¢do reativa. 2 30 ‘ . | . . .
8 0,056 0,15 0,25 0,35 045 055 0,65 0,75

N - R Razao B/F
Em relacdo a conversao e a pureza, de acordo com a

Figura 12 os valores alcancados foram similarasa@r valor ~ Figura 14 — Influéncia da carga térmica do refervedr no
de convers&o foi obtido com a Configuragdo 1. Aompureza  desempenho da DR. Os resultados estdo em fungdo da
foi produzida pela Configuracéo 2 e a pior pelafiQomacédo 3. razéo entre a vazao das correntes de produto de fda (B)
Quanto mais proxima do topo da coluna a secdoveeasitava e de alimentagéo (F).

localizada, mais estagios de separacdo estiverapordiveis
para a purificacdo do BuOAc, pois mais extensa feécao de
esgotamento. Tabela 6 - Correspondéncia da razéo entre a vazaasl

. N - correntes de produto de fundo (B) e de alimentacd@)
Dessa forma, a Configuracdo 2 se beneficiou de u a carga térmica do refervedor e com a vazo da

secdo de esgotamento mais extensa. Em contra[;)a!atid%Orrente de refluxo oraanico
Configuragdo 3 teve a secdo reativa e a de esgotamg '
localizadas nos mesmos estagios. Assim, ndo hauestgios

Vazao da

- Carga térmica corrente de
para esgotar os demais componentes da corrent@digt de Raz3o B/E do refervedor / refluxo
fundo até um nivel elevado. kw organico / kmol

h»l

3.9 Influéncia da Carga Térmica do Refervedor

0,0500 6525,4253 440,7630

No fluxograma apresentado na Figura 1, ndo houve 0,1500 1790,6631 114,7183
emprego e a manipulacédo do parametro razéo deaeflsso 0,2500 844,5983 49,6484
decorreu da necessidade da separagéo de fasesedido 0,3500 430,0196 21,3492
somente da fase organica. O refluxo da fase orgaio pode 0,4500 330,8944 16,4410
ser parametrizado diretamente. Ele depende da igapoda 0,5500 244,2004 12,8478
corrente de produto de topo e da separacdo pradumid 0,6500 119,0165 9,5618
decantador (Sert e Atalay, 2011). 0,7500 19,1692 6,5483

Segundo Sert e Atalay (2011), a Gnica maneira dgaca
impacto significante na vazdo da corrente de refanganico é
por meio da variagéo carga térmica do refervedssim, foi A maior vaz&o da corrente de produto de topo onasio
decidido estudar como a variacao da carga térroicafdrvedor 5 gumento da vazdo da corrente de refluxo orgamiesse

influenciava no desempenho da DR. sentido, em decorréncia do aumento da vazdo danterde

A Figura 14 apresenta a influéncia da carga térmaca Produto de topo, menor vazéo foi produzida na cterele
refervedor na conversdo de BUOH e na pureza de BuO# Produto de fundo, o que conferiu menores razées B/F
dados estdo em funcédo da raz_éo entr(i a vazéo ldaett_ae de Da perspectiva da conversio e da pureza, menafsra
produto de fundo (B) e de alimentacdo (F), denoddnpor gk permitiram que o liquido formador da correngepdoduto
Razdo B/F. A Tabela 6 apresenta a correspondémtia @ ge fundo fosse refluxado a coluna mais vezes disesi mais
razéo B/F, a carga térmica do refervedor e a vdadmorrente tempo nos estagios, alcancando portanto maior igag#o.
de refluxo organico. Além disso, a maior temperatura promovida pela edtaya

Na Tabela 6, a raz&o B/F se relacionou inversanoemte t€rmica, acelerou a taxa da reacdo nos estagidoma
a carga térmica do refervedor e com a vazdo demerde 9arantindo elevado consumo de BuOH e producéo @ABu
refluxo organico. Essa dependéncia foi obtida po&imento
da carga térmica do refervedor resultou no aunamftuxo de
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Operar em baixas raz6es B/F exige menos estagias peabela 7 - Influéncia da temperatura do condensadana
uma separacao suficiente, porém requer maior ¢argaca e vazao dos componentes na corrente aquosa.
confere menor produtividade de BuOAc. Contrariamentn [REElEEIE! Vazao na corrente aquosa / kmol f
elevadas razbes B/F mais estagios sao necessaoiasn a do
carga térmica exigida é menor e a produtividadeatomE  [JCSUCEURCEEIRESEE BuOH  BuOAc  HOH
importante que a coluna opere em uma condicdo cdpa c

produzir BUOAc em quantidade e pureza satisfatéBas 20 0,7281 1,0864 00888 23,9118
apresente um custo operacional viavel. ey Uhelenis ieknd, Gl 2 02
40 0,3899 0,7036 0,0420 24,2941

3.10 Influéncia da Temperatura de Saida do Fluido @ 50 0,2627 0,5485 0,0308 24,40®
Processo no Condensador 60 0,1754 0,4301 0,0241 24,5663
A Fi 15 influéncia d 70 0,1193 0,3462 0,0200 24,6514
igura apresenta a influéncia da temperatera 80 0.0865 02875 00180 247087

saida da corrento de produto de topo no condensador
conversdo de BuOH e na pureza de BuOAc. Obsergas®
aumento dessse parametro resultou no aumento dgarsén e Nesse sentido o BUOH constituiu principalmentesa fa
da pureza, embora a pureza em menor variacdo. digse, organica. O refluxo dessa fase permitiu maior cs@dele e
esse aumento levou a reducdo da vazdo da corrgutsag conequentemente maior pureza de BuOAc. Embora melho
originada pela decantacao da corrente de produtiopde desempenho tenha sido obtido em altas temperaderaaida

do condensador, ressalta-se a importancia de agatiasto da
&itilidade e a diferenca de temperatufd ) operante. Operar
com altas temperaturas de saida, produz baiXgs exigem
Omaiores areas e, portanto encarecem o projetoldiaecde DR.

A Tabela 7 apresenta a relacdo entre a temperdéur
saida da corrente de produto de topo no condensaaeazéo
dos componentes na fase aquosa. Observa-se queeatauda
temperatura de saida do condensador foi acompandiad
reducdo da vazdo de HOAc, de BuOH e de BuOAc, aém 3.11 Projeto Otimizado
aumento da vazao de HOH. Observa-se também quiigée
total na vazédo de BuOH e o aumento total na vaedbl@H
aconteceram em valores de aproximadamente 0,8 Hmol/

Com base nos resultados obtidos foi proposto ufetoro
otimizado em termos de pureza de BUOAc na cordmfando.
Os resultados globais estéo apresentados na Hi§u€aprojeto

Em decorréncia da proporcionalidade na reducdo akimizado modificou o nimero de estdgios da coljpsya 15,
vazdo de BUOH e no aumento da vazao de HOH, ceselgue considerando o refervedor. Foram mantidos os lagiest
a reducdo da vazao da corrente aguosa observdélgura 15 reativos, porém reduziu-se o nimero de estadgiogerto/os
foi dada principalmente pela perda dos compondgd@Aac e para 4, sendo 2 para a secéo de retificacdo ea2apsecao de
BuOAc para a fase organica. Operar em altas temypasade esgotamento. Desse modo, a sec¢éo reativa ocupixeaadd 3°
saida do condensador levou a decantacdo a profhsgs ao 12° estagio. A alimentacdo foi realizada no tdacsecgédo

aquosas com elevado contetdo de HOH. reativa, ou seja, acima do 3° estagio. A razdof@/Be 0,2, 0
- gue exigiu uma carga térmica de 1032,22 kW dovettr . A
® Conversao de BuOH p
~0995 * Pureza de BuOAC , 26 temperatura de saida da corrente de produto de nopo
(=3 £} . ~
= *+ Vazio da corrente aguosa I condensador foi de 80 °C, o que resultou na absateduma
2 oo} . ! 1259 = carga térmica de 1198,27 kW. Os demais parametna@snf
u ® = . . . ~
% | . ! [P mantidos. O projeto otimizado resultou em uma csé® de
P 98,5t ~ =2 BUOH de 99,22 % e pureza de BuOAc de 99,60 %.
@ i 1257 §
5 o8 1 S
i
a_ 1256 «© Produto de topo
o 975 o HOACc0,0197
I 1255 5 BuOH 0,2400
Q * = BuOAc0,3420 Condensador
S 97 * o HOH 0,3983 P
o 1254 © £\
[ E -
o
96,5}
:§ - + 1253 :§ Corrente de Ml Fase orgénica
g 96 | - 1252 > refluxo orgénico .’/ ™~ ::)g‘l: g',gissi
S J i " . e BuOAc 0,4584
O 95Y5 | | | ! 25’1 It.:rren::e _e (Decantadur)- HOH 0,2001
20 30 40 50 60 70 80 y, Ty *{ Coluna ce T
Temperatura (°C) BuOH 0,5000 destilagio Fase aquosa
reativa HOAc0,0091
Figura 15 — Influéncia da temperatura do condensadao N— b oo oo
desempenho da DR. < —0) Hor 0,573
/ Y/

Produto de fundo
HOAc 0,0030

*  BuOH 0,0010
BuOAc 0,3960
HOH 0,0000

Figura 16 — Fracdo molar global obtida para as prigipais
correntes do processo otimizado.
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Simulou-se o processo de producdo de BUOAc via DR.
O programa Aspen Plus, configurado com o méduloFRaxle
com o equilibrio dos componentes modelado pelo deétte
propriedade UNIQUAC foi capaz de avaliar quanti@atiente
o desempenho da DR por meio da variacdo de diversos
parametros operacionais. A configuracdo somente gcoma
coluna de DR foi considerada. Os resultados foram
detalhadamente discutidos, de modo que o efeitadacdo da
posicao da secao reativa na coluna e da tempedsisaida do
fluido de processo no condensador foram complerdesta
literatura. Foi proposto um projeto otimizado emmies de

pureza de BUOAc na corrente de fundo. Esse progstaltou Chemistr
~ 0 y Research V. 41, 5483-5490. 2002.
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