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RESUMO

Nos Ultimos anos o biodiesel se tornou uma alternativa para a demanda crescente de
combustivel no pais e no mundo. O préximo passo € conseguir produzir um biodiesel economicamente
competitivo com o diesel fossil em um processo a nivel industrial. Uma tecnologia que vem ganhando
espaco ultimamente é a destilacdo reativa. O objetivo deste trabalho foi estudar do ponto de vista
computacional e experimental a producédo de biodiesel por destilagdo reativa. Para isso, foi construida
uma coluna piloto com 1,5 m de altura em vidro, dotada de toda parte de controle automatico para a
aquisicdo de dados. Foi utilizado o Aspen Plus® para realizar as simula¢fes com base nos resultados
obtidos experimentalmente. Também foi realizado neste trabalho uma modelagem cinética da
transesterificacdo do 6leo de algoddo em rota etilica a fim de se obter parametros da reacéo para serem
inseridos no simulador. Em seguida, foi comparada a viabilidade da rota etilica com a metilica via
simulacdo e sugerido um processo de extracdo com o préprio glicerol. Os resultados mostraram que a
destilacdo reativa apresenta melhor desempenho quando comparado a outros processos como por
exemplo reatores PFR também estudados neste trabalho. Por fim, foi sugerido um projeto de uma

coluna de destilacdo reativa, extrativa e absortiva para a producdo de biodiesel.

PALAVRAS-CHAVE: biodiesel; destilacdo reativa e extrativa; experimental; coluna piloto,
simulacdo; Aspen Plus.
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ABSTRACT

In recent years, biodiesel has become an alternative to the increasing fuel demand in the country
and the world. The next step is to produce a biodiesel economically competitive with fossil diesel in a
process at industrial level. A technology that is becoming more popular lately is the Reactive
Distillation. The objective of this work was to study the computational and experimental point of view
the influence of a reactive distillation column for the production of biodiesel. For this, a pilot column
was built with 1.5 meter high glass, endowed with every part of automatic control for obtaining the
experimental results. Aspen Plus® was used to perform the simulations based on the results obtained
experimentally. Was also carried out in this work a kinetic modeling of transesterification of cottonseed
oil in ethyl route in order to obtain reaction of the parameters to be entered into the simulator. Then we
compared the viability of Ethyl course with Methanol via simulation and suggested an extraction
process with the glycerol itself. The results showed that the reactive distillation has a better
performance when compared to other processes such as PFR reactor also studied in this work. Finally,
it was suggested a project of a column of Reactive, Absortive and Extractive Distillation for the

production of biodiesel.

KEYWORDS: biodiesel; reactive and extractive distillation; experimental; pilot column, simulation;

Aspen Plus.
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1 INTRODUCAO

A busca por um combustivel capaz de atender as necessidades energéticas do homem moderno
existe desde a perfuracdo do primeiro poc¢o de petroleo em Bibiheybot (Bibi-Heybat), proximo a Baku,
no Azerbaijdo, no ano de 1846. Esse tipo de combustivel impulsionou a economia do mundo
principalmente no setor de transporte. Porém com a crise do petréleo, que teve inicio com o fim da
segunda guerra mundial, quando os governos foram forgados a controlar a exploracdo de petréleo em
seus proprios paises, devido as terriveis perdas causadas pelas guerras, as grandes nac¢Oes capitalistas
ndo tiveram outra opcao a ndo ser reconhecer a nova politica das nagdes médio-orientais. Apesar disso,
outras questdes politicas serviram para que o controle exercido pelas na¢es do Oriente Médio causasse
sérias preocupacOes aos grandes capitalistas. No comeco da década de 1970, as nag¢bes produtoras
comecaram a regular o escoamento da producdo petrolifera por conta de sua natureza ndo renovavel.
Em 1973, o valor do barril mais que triplicou em um curto periodo de trés meses. Nessa mesma época,
a crise entre os produtores orientais e o bloco capitalista piorou com o estouro da Guerra do Yom
Kippur. Discordando da ofensiva judaica, as nacOGes arabes vizinhas, produtoras de petrdleo,
organizaram um boicote contra toda a nagdo que apoiasse a causa dos israelenses. N&o suportando a

elevacéo do barril para a casa dos US$ 40,00, véarios paises abandonaram a guerra.

Com o alto preco do barril de petréleo, o Brasil procurou uma alternativa para contornar esse
impasse com a criacdo do Pré-Alcool ou Programa Nacional do Alcool em 14 de Novembro de 1975
com o decreto n° 76.593. Na época, o entdo governo militar, incentivou o uso de terras para o cultivo
da cana. Quanto aos usineiros o governo forcou a producdo de alcool, ao invés de aclcar, mediante o
fornecimento de subsidios. O programa substituiu por alcool etilico a gasolina, o que gerou 10 milhGes
de automdveis a gasolina a menos rodando no Brasil, diminuindo a dependéncia do pais ao petréleo
importado. A decisdo de produzir etanol a partir da cana-de-acUcar por via fermentativa foi por causa
da baixa nos precos do agucar, onde ainda foram testadas alternativas de fonte de matéria-prima, como
por exemplo, a mandioca. O programa ganhou forca, chegando ao seu auge com 12,3 bilhdes de litros
em 1986.

Apesar do enorme sucesso, 0 programa Pro-alcool ndo pode ser aproveitado para veiculos de

transporte de carga pesada que fazem uso de motores do tipo diesel.
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Entretanto, no Brasil, da mesma forma que no restante do mundo, existe dependéncia na matriz
energética por combustiveis fosseis. A maior parte do aumento das mudangas climaticas observado
desde meados do século XX foi causada por concentracdes crescentes de gases do efeito estufa, como
resultado de atividades humanas como a queima de combustiveis fosseis. O aquecimento global, uma
consequéncia do aumento das concentrag0es de poluentes na atmosfera que bloqueiam parte da
radiacdo solar antes que esta atinja a superficie da Terra, mascarou parcialmente os efeitos do
aquecimento induzido pelos gases de efeito de estufa. Atualmente os apelos ambientais tém levado a

busca por fontes de energia renovaveis de menor impacto ambiental (MADRAS et al., 2004).

O fruto desta preocupacdo com o meio ambiente fez com que os paises integrantes da ONU
assinassem o Protocolo de Quioto que foi conseqliéncia de uma série de eventos iniciada com a Toronto
Conference on the Changing Atmosphere, no Canada (outubro de 1988), seguida pelo IPCC's First
Assessment Report em Sundsvall, Suécia (agosto de 1990) e que culminou com a Convencao-Quadro
das Nacdes Unidas sobre a Mudanca Climéatica (CQNUMC, ou UNFCCC em inglés) na ECO-92 no
Rio de Janeiro (MAGNOLI, 2008). Nestas conferéncias muito se debateu sobre quais as origens reais
para tais mudancas ambientais.

Por ser um combustivel ndo renovavel, o petroleo sera um item cada vez mais caro, fazendo
com que a producdo de diesel de origem mineral seja comprometida. Devido a esse fato, diversos paises
a exemplo do Brasil, estdo adotando uma solucdo para reduzir este impacto. Uma das solucbes na
tentativa de substituir o diesel de origem mineral por outro combustivel mais limpo é a aplicagdo de
biocombustiveis em motores automotivos. Uma tecnologia que vem se mostrando promissora € 0
biodiesel, uma vez que 0 mesmo pode ser obtido através da reacdo de um éleo de origem vegetal com
um alcool (ARANDA et al. 2009), GONCALVES et al. 2007, GOMES, et al. 2010 e LEAO et al.
2009). Além de ser um combustivel renovavel, o biodiesel pode ser considerado ecologicamente
correto por ter seu ciclo de carbono fechado. Atualmente, diversas usinas de producdo de biodiesel
estdo operando no mundo. No Brasil existem algumas usinas em operacdo construidas pela
PETROLEO BRASILEIRO S.A. - PETROBRAS que produzem biodiesel com o mais alto nivel de
qualidade, sendo este ja incorporado ao diesel de origem mineral disponivel nos postos de
combustiveis. Hoje a legislacdo brasileira exige que a mistura diesel/biodiesel comercializada nas
bombas de postos de combustiveis tenha uma composicdo de 7% de ésteres oriundos do combustivel
renovavel. Esta exigéncia foi imposta pela norma da AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO — ANP,

na qual fiscaliza e regulariza os combustiveis comercializados em todo pais.
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Por ser uma tecnologia relativamente nova, visto que a primeira usina de biodiesel a entrar em
operacdo no Brasil foi a SOYMINAS na cidade de Céssia (MG) em 2005, o biodiesel produzido em
escala industrial ainda € um combustivel caro chegando a ser 64% superior em comparacao ao diesel
de origem mineral (HOLANDA, 2004). A SOYMINAS foi projetada para produzir biodiesel a partir
do 6leo de girassol e nabo forrageiro, tendo uma capacidade instalada de producdo de 12 milhdes de
litros por ano. A SOYMINAS foi considerada um marco no programa de combustiveis renovaveis em
escala industrial, visto que anos antes ja se realizavam experimentos para a producao de biodiesel a
partir de oleaginosas, como soja, mamona, dendé e girassol. O biodiesel foi autorizado para uso

comercial no Brasil em dezembro de 2004, inicialmente para uma mistura de 2% ao diesel de petroleo.

Um dos motivos para o alto custo aplicado ao biodiesel é que boa parte da producédo nacional
do biodiesel utiliza soja como matéria-prima. Por ser uma commodity, a soja é cotada
internacionalmente e o crescimento da demanda asiatica por alimentos aqueceu o seu mercado. No
Brasil, mesmo com um valor cotado acima do diesel de origem mineral (http://www.anp.gov.br), o
biodiesel ainda se mostra uma alternativa viavel, como é visto hoje em outros paises como e o caso da
Europa (FESTEL, 2008). Mesmo sendo mais caro, o biodiesel apresenta algumas vantagens em relagéo
ao diesel de origem mineral, dentre elas, por ser uma energia renovavel, contribuir para a geracdo de
empregos no setor primario, além de nao ser necessaria nenhuma modificacdo nos atuais motores do
ciclo diesel (YUSTE and DORADO, 2006, ARAI, 2008) para usos com até 50% de éster na mistura.
Com isso, o0 biodiesel pode ser usado como combustivel de motores diesel sem a necessidade de
alteracdes no mesmo (DEMIRBAS, 2006; TAPANES, 2008).

Outro motivo que influencia no preco do biodiesel ¢ o custo associado a sua producéo.
Atualmente as usinas para a producdo do biocombustivel utilizam uma configuracdo do processo em
regime de batelada. Este tipo de projeto atendeu bem as necessidades de producdo com uma 6tima
qualidade para uma demanda inicial desse combustivel. Apesar de ser um processo cuja operagdo esta
dominada, a utilizagéo de reatores em regime de batelada apresentam certas desvantagens quando se
trata de aumentar a producéo e reduzir o custo operacional, visto que cada ciclo de reacdo necessita de
um tempo aproximado de uma hora em cada reator. Contudo para se obter um biodiesel em larga escala
e economicamente viavel, é necessario que se realizem estudos para torna-lo mais barato do ponto de

vista industrial.

Devido a isso, sdo necessarios mais estudos para melhorar esse processo produtivo, garantindo

assim um produto de alta qualidade, disponivel para atender o mercado, e com preco acessivel ao
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consumidor. No estado de Pernambuco, mais precisamente na UNIVERSIDADE FEDERAL DE
PERNAMBUCO — UFPE existe uma usina escola para a producéo de biodiesel por processo continuo.
A usina foi construida para avaliar as condi¢des de producéo fazendo uso de trés reatores em série com
capacidade de producdo de 250 litros por dia. Este tipo de configuracdo a principio traria mais
vantagens em relacdo ao processo em batelada por conseguir aumentar a produgdo do biocombustivel,
porém estudos ainda precisam ser realizados na propria usina. Os reatores tipo Plug Flow Reactor PFR
operam com grandes vazdes de producdo e o Laboratorio de Tecnologias Limpas - LATECLIN da
Universidade Federal de Pernambuco conta com uma planta piloto para producdo de biodiesel

construida com trés reatores PRF associados em série munidos de sistema de reciclo individual.

Ainda no estado no estado de Pernambuco funciona uma usina piloto de dimensdes industriais
para a producio de biodiesel construida pelo CENTRO DE TECNOLOGIAS ESTRATEGICAS DO
NORDESTE —CETENE na qual a sua operacdo tem como propdsitos fins de pesquisa. A usina lotada
na cidade de Caetés/PE possui uma capacidade de producdo de 2.000 litros/dia fazendo uso da
configuracdo em batelada, onde realiza estudos com diversos tipos de 6leos ao exemplo do algodéo,
oiticica e pinhdo manso. A usina tem como objetivo estudar a produgdo de biodiesel de maneira
eficiente para que esses conhecimentos sejam aplicados em novos projetos de producdo do
biocombustivel. A usina opera hoje fazendo uso da rota metilica, onde se conseguiu resultados
excelentes para esse tipo de processo. O proximo passo é tentar operar a usina fazendo uso do etanol
(rota etilica) para a producdo. Sabe-se que o etanol possui complicagdes no processo em relacdo ao
metanol além de ser mais propicio a formacdo de produtos indesejaveis como é o caso da reacdo de
saponificacdo. Por ser uma substancia hidrofilica, o etanol absorve agua o que ajuda a promover a
formacdo de emulsbes durante o processo diminuindo assim o rendimento final. Dessa forma, a usina
piloto de producdo de biodiesel de Caetés-PE/Brasil trabalha hoje para tentar reduzir o custo aplicado

ao processo a fim de se obter um produto economicamente viavel.

Apesar de se conseguir um bom produto final, a usina possui limitagdes quanto ao aumento da
producdo por se tratar de um regime de operacdo em batelada. Uma solucéo a esse problema vem de
uma tecnologia bastante antiga, porém muito recente quando aplicada na area de biodiesel. Nos Gltimos
anos, a destilagéo reativa comecou a ser usada em estudos para a producéo de biodiesel (KISS et al.,
2007) onde ja se mostrou uma alternativa para a aplicacdo em novos projetos. Estudos da literatura (B.
B. HE et al., 2006) demonstram que a destilagdo reativa possui uma vantagem produtiva no processo
de producdo de biodiesel em comparagdo com o processo convencional (batelada). Por ser um processo

que opera continuamente, 0 mesmo consegue reduzir o custo de projeto e operagdo, pois concentra as
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principais operac¢des unitarias em um Unico equipamento. Quando comparado com outros processos, 0
custo de producgéo de biodiesel (KULCHANAT et al., 2007) aplicado a uma coluna de destilacéo
reativa se torna menor. Baseado nisso, diversos estudos com simulacbes aplicadas a colunas de
destilacdo reativa estdo sendo usados para projetar uma planta industrial, além do qual pode ser visto

um ganho na produc¢éo com a diminuigé@o do tempo de operacao (Kiss et al., 2006).

Para o presente trabalho, procurou-se operar uma coluna de destilacdo reativa fazendo uso da
rota etilica a fim de obter resultados experimentais que foram comparados com simulagdes feitas no
software Aspen Plus®. Tomou-se cuidado com a presencga de dgua no processo na qual foi removida

por extracao e absorcao. Os objetivos desse trabalho foram:

1. Encontrar parametros para um modelo cinético da reacdo de transesterificacdo do 6leo de
algodédo via rota etilica.

2. Realizar simulacdo da operacdo de uma coluna de destilacdo reativa, extrativa e absortiva
com a ajuda do software Aspen Plus®.

3. Realizar experimentos com uma coluna de destilacdo reativa, extrativa e absortiva a fim
de se obter informacdes do processo.

4. Comparar 0s resultados simulados com os resultados experimentais validando assim as
simulag0es.

5. Comparar a viabilidade do processo com uma unidade de producéo de biodiesel operando
com reatores PFR.

6. Propor um projeto final para a constru¢do de uma coluna de producdo de biodiesel em

escala industrial.
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2 ESTADO DA ARTE

Na literatura existem varios trabalhos que tem como objetivo desenvolver um processo continuo
Otimo para produzir ésteres metilicos e/ou etilicos de acidos graxos (biodiesel) a partir de 6leos ou
residuos de oleo fazendo uso de coluna de destilagdo reativa. NOSHADI e colaboradores (2012)
trabalharam com reacdo catalisada por H3PW12040-6H20 onde superaram o problema de neutralizagdo
que ocorre na transesterificacdo convencional do 6leo de cozinha com alta quantidade de &cidos graxos
livres e teor de agua em uma coluna de destilacdo reativa. O processo usado por NOSHADI e
colaboradores (2012) se baseava em um tanque de mistura dos reagentes (6leo e metanol) onde os
mesmos eram inseridos no topo da coluna de destilacdo tendo assim reagéo e destilacdo. Os autores
estudaram quatro parametros de operacdo: vazdo de alimentacdo total, temperatura da alimentacéo,
carga térmica do reboiler e relacdo de metanol/éleo. As condicdes 6timas determinadas foram: 116,23
mol/h para o fluxo total da reacdo; 29,9 °C para a temperatura de alimentacdo; 1,3 kW para a carga
térmica do reboiler e 67,9 metanol/ para cada proporgéo de éleo usado. O rendimento em éster metilico
encontrado foi de 93,94%.

N. NGUYEN e colaboradores (2011) usaram o conceito de coluna de destilacdo reativa para a
producéo de biodiesel usando metanol. Os autores fizeram uso de duas sequéncias de destilacdo. Na
primeira sequéncia, o metanol era recuperado na coluna e em seguida era direcionado a coluna de
destilacdo reativa. Na segunda sequéncia, a coluna de destilacdo reativa é acoplada termicamente a
coluna de recuperacdo de metanol. Dessa forma, a sequéncias de destilacdo associada consumiu menos
energia, permitindo que o vapor de interligacdo e correntes de liquido entre as duas colunas pudessem
eliminar o refervedor ou o condensador de ambas as colunas. Os autores estudaram a segéo de stripping
termicamente acoplado a coluna de destilacdo reativa e eliminaram o condensador da coluna da
destilacdo reativa. Ambas as sequéncias foram otimizadas usando as analises térmicas e hidraulicas
usando as ferramentas do simulador Aspen Plus. A comparacao das sequéncias optimizadas mostraram
que, na sequéncia de acoplamento térmico ao consumo de energia foi reduzido em 13,1% na coluna de
destilacéo reativa e em 50,0% na coluna de recuperacdo do metanol. O total de perdas de energia para
as colunas foi reduzido a 21,7%. Além disso, os perfis de composi¢do indicaram que a coluna de
destilacdo reativa termicamente acoplada opera com a concentracdo mais baixa de dgua na zona de

reacao o que reduz a desativacéo catalitica.
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Outros estudos envolvendo coluna de destilagdo reativa para a producdo de biodiesel foram
realizados (HE et al., 2005). Neste estudo, os autores optaram por trabalhar com 6leo de canola em
uma coluna de destilagéo reativa (RD) de um sistema de reacdo. O processo montado consistiu em uma
etapa de mistura dos reagentes (alcool e 6leo) que, ap6s serem pré-aquecidos, eram alimentados
diretamente na coluna de destilacdo reativa no mesmo ponto. Foi estudado a otimizagdo de seis
variaveis do processo experimentalmente e analisados estatisticamente sobre o desempenho global do
sistema do reator RD. Essas variaveis incluiram a alimentacdo de metanol, razdo molar, tempo de
reacao, a temperatura do refervedor, concentracdo de catalisador, 0 modo de circulacdo de metanol, e
formulacéo do catalisador. Um delineamento experimental foi utilizado nos experimentos e modelos
estatisticos de regressdao mdltipla resposta foram utilizados para otimizacdo de processos. Sob as
condicdes de funcionamento explorado, os autores conseguiram rendimentos do produto que variaram
de 41,5% para 94,9%. Os autores trabalharam com faixas variaveis de operagdo e quando maximizada,
os rendimentos de produto chegaram a 98,8%. No entanto, os autores tiveram problemas com a
formagéo de sabdo que minimizou o rendimento e produtividade chegando a 72% de converséo.

ANTON et al. (2007) estudaram o conceito de destilacdo reativa como alternativa nova para
um processo de esterificacdo sustentavel. O processo se baseou na destilacdo reativa catalitica. Os
autores indicaram os pros e contras de fabricacdo de biodiesel por esterificacdo de &cidos graxos usando
oxido de metal como catalisador. O processo consistiu em uma simulacdo de uma coluna onde a
corrente de metanol entrava por baixo e a corrente de 6leo entrava por cima em contra corrente. Ao
centro era distribuido o catalisador usado. Os melhores catalisadores estudados pelos autores foram os
Oxidos metalicos. Os autores fizeram simula¢des rigorosas do processo mostrando que a combinacgédo
de catalisadores de éxido de metal com a tecnologia de destilacdo reativa é uma solucdo viavel e

vantajosa para a producéo de biodiesel.

FERNANDO e colaboradores (2010) estudaram um processo envolvendo a utilizagcdo de
alcoois de cadeia curta em condigcdes supercriticas evitando assim, 0 uso de um catalisador e a
ocorréncia da reacdo de saponificacdo. Este processo requer menos equipamentos do que o
convencional, mas seus requisitos de alta presséo e a necessidade de materiais especiais que suportam
as condicOes do processo marcam o principal custo elevado do produto final. Neste trabalho, os autores
modificaram o processo supercritico para a producdo de biodiesel. O processo envolve a utilizacéo de

agentes reativos de destilacdo ou de destilagdo reativa acoplada termicamente. Os autores fizeram
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simulagdes usando o simulador Aspen® para demonstrar a viabilidade de tais alternativas para produzir
0 biodiesel com metanol em condi¢des de elevada pressdo. Além disso, FERNANDO et al. (2013)
compararam as emissoes totais das configuracdes de sistemas alternativos para a producéo de biodiesel
baseados em destilacdo reativa com os correspondentes ao método catalitica convencional. O estudo
demonstrou os beneficios da utilizagdo de destilacdo reativa para o passo de esterificacdo e discute o
impacto ambiental do processo de producédo supercritico.

NIVEA e colaboradores (2010) estudaram o uso de etanol em coluna de destilago reativa. O
trabalho da autora consistiu em produzir de biodiesel a partir de 6leo de soja e etanol por destilacéo
reativa. Foi estudado um processo com um sistema de producdo convencional de biodiesel associado
a uma coluna de destilacdo reativa, onde a primeira etapa da rea¢do ocorria em reatores sendo o produto
deste direcionado para o topo de uma coluna de destilagdo. Para isso, a autora utilizou diferentes
variaveis que afetariam o processo de producdo de biodiesel convencional, tais como: a concentracao
do catalisador, temperatura de reacdo, nivel de agitacdo, a razdo molar de etanol/6leo de soja, tempo
de reacdo, e do tipo de matéria-prima. Neste estudo, o delineamento experimental foi usado para
otimizar as seguintes variaveis de processo: a concentracao de catalisador (0,5% em peso até 1,5% em
peso) e razdo molar do etanol/6leo de soja (3: 1 até 9: 1). A razdo de refluxo coluna reativa foi de 83

ml/min e o tempo de reacao foi de 6 minutos onde se conseguiu uma conversao final de 94,54%.

Destilacdo reativa catalitica oferece novas oportunidades para a producdo de biodiesel. Um dos
principais problemas é a remocéo eficaz da agua a fim de proteger o catalisador sélido evitando a
dispendiosa recuperacao do excesso de alcool. ALEXANDRE e colaboradores (2008) propuseram uma
nova abordagem baseada na dupla esterificacdo de acidos graxos com alcoois leves e pesados, ou seja,
metanol e 2-etil-hexanol. Estes dois reagentes complementares tém uma funcéo reativa equivalente,
mas caracteristicas termodindmicas. A configuracdo se comporta mais como absorcdo reativa
combinada com destilacdo azeotrOpica reativa com alcool pesado como co-reagente e agente de
separacgdo da agua. Outro elemento de originalidade apresentado foi o controle do inventario de alcoois,
fixando o refluxo do alcool pesado na entrada da coluna com pouco alcool. Esta estratégia permite
alcancar tanto a taxa de alimentacéo reagente estequiométrica e grande flexibilidade na producéo de

ésteres.
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KULCHANAT et al. (2013) mostraram que oi custos mais elevados de matérias-primas e de
processamento para a producdo de biodiesel pode ser reduzido através da aplicacdo de destilacdo
reativa (RD) no processo de transesterificacdo. Os efeitos da temperatura no refervedor, a quantidade
de catalisador KOH, metanol a razdo molar de 6leo e um tempo de residéncia sobre a pureza do éster
metilico foram determinados usando uma RD de escala laboratorial simples coluna de enchimento. Os
resultados indicaram que a partir da coluna vazia, o sistema alcancou o estado estacionario em 8 h. A
temperatura elevada no refervedor e a quantidade de catalisador favoreceram a reacéo de saponificacéo
no processo. Os autores determinaram que a melhor condicédo para o funcionamento ideal foi operando
a coluna com uma temperatura no refervedor de 90 °C, uma razéo molar com metanol de 4,5/1,0 e1%
de KOH em peso. O tempo de residéncia da coluna foi de 5 min. Dessa forma, 0s autores conseguiram
diminuir em 25% a alimentacdo de metanol na coluna em relacdo ao processo convencional,
produzindo uma teor em éster metilico de 92,27%. KULCHANAT et al. (2013) sugerem que a coluna
de destilagdo reativa pode ser aplicada em pequenas ou médias industrias. MAURO et al. (2014)
publicaram trabalhos parecidos.

ENRIQUE et al. (2012) estudaram a possibilidade de se produzir biodiesel com uso de coluna
de destilacédo reativa. Os resultados dos autores mostraram que é possivel obter ésteres metilico como
produto de elevada pureza adequado para uso como biodiesel. Alguns beneficios adicionais foram
encontrados, como por exemplo, a recuperacdo do excesso de metanol e a remocéo da dgua produzida.
Os autores obtiveram uma economia de energia de cerca de 30% com sistemas de destilacdo reativa

acoplados termicamente.

ANTON et al. (2012) também estudaram a possibilidade de producéo de biodiesel por coluna
de destilacdo reativa. Os autores discutem que o processo de destilacdo reativo pode ser reforcado
através de integracdo de calor e alimentado por catalisadores heterogéneos, a fim de eliminar todas as

operacdes relacionadas com catalisador convencional.

MADHU et al. (2012) propuseram um modelo matematico que foi desenvolvido para a produgédo
de biodiesel em uma coluna de destila¢do reativa. Os resultados foram validado com no CHEMCAD.
Os autores investigaram os efeitos dos parametros do processo, tais como a razdo molar metanol e 6leo,
a temperatura, e o tempo de reacdo. Foi realizado uma anélise de sensibilidade na qual foi possivel

mostrar que o rendimento do éster aumenta com relacdo a razdo molar ao longo da coluna. Os autores
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usaram o software Matlab com ferramenta de trabalho. Os resultados simulados mostraram que uma

relacdo molar de 5/ 1 produz 90% de éster metilico com um tempo de residéncia de 4,7 min.

MAURO et al. (2014) trabalharam com acido oleico como um exemplo de uma cadeia longa e
diferentes configuracoes para vérias simulagdes com coluna de destilagdo reativa. A configuracdo com
refluxo de topo provou ser a melhor solucéo, uma vez que melhora a reagéo devido a um grande excesso

de metanol mesmo que a coluna seja alimentada com valores estequiométricos de relacdo molar.

Apesar de se usar destilacdo reativa para a producédo de biodiesel, muitos trabalham se baseiam
apenas em simulagdes ou fazendo uso de metanol como reagente. A rota etilica é pouco usada em
virtude do etanol apresentar uma menor eficiéncia em relacdo ao metanol. Outro problema apresentado
quando trabalhado com etanol, € a formacéo de reacdes indesejadas como a saponificacdo devido a
presenca de dgua no alcool. Por este motivo, é necessério se trabalhar com etanol anidro. Muitos dos
trabalhos encontrados na literatura ndo abordam o uso do etanol, tanto em simulag6es, quanto em dados
experimentais. Tais dificuldades apresentadas se somam a necessidade de se ter um modelo cinético
da rota etilica a fim de se usar nas simulacdes. E visando preencher esta lacuna que neste trabalho, de
forma inovadora, se procurou estudar de forma computacional e experimental um projeto de coluna de
destilacdo reativa para a producéo de biodiesel por rota etilica lidando com problemas de uso do etanol
e da presenca da agua.

Além disso, procurou-se estudar o real conceito de destilacdo reativa dentro da propria coluna,
visto que muitos trabalhos fazem uso de um tanque de mistura de reagentes (&lcool e 6leo) antes de
serem inseridos na coluna que muitas vezes sdo no mesmo ponto de alimentacdo (topo da coluna). Isto
quebra o conceito de destilacdo reativa e passa a ser reacao e destilacdo. Por fim, procurou-se resolver
neste trabalho, o problema causado pela presenca de dgua no processo dividindo a coluna em duas

secdes (zona de reacdo e zona de absorcao e extracdo).
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Planejamento Fatorial e Analise de Variancia

O planejamento fatorial de experimentos é uma ferramenta estatistica importante, pois permite
avaliar simultaneamente o efeito de um grande namero de variaveis, a partir de um nimero reduzido
de ensaios experimentais, quando comparados aos processos univariados (BARROS et al., 2002).

Alguns conceitos importantes, a seguir descritos, sdo necessarios para o0 entendimento do
planejamento fatorial (CUNICO et al., 2008).

e Fator: cada variavel do sistema em estudo;
¢ Nivel: condicdo operacional dos fatores;

e Modelo estatistico: modelo matematico oriundo do método de ajuste por minimos quadrados,
que correlaciona os fatores isoladamente (X1, X2 € X3), Ou entre si (X1Xz2, X1X3, X2X3), em equagoes

lineares, quadraticas, cubicas, etc;

e Efeito: qualquer mudanca ocorrida na resposta (a) em funcdo de uma mudanga de nivel.

Um dos modelos estatisticos presente neste trabalho sera um modelo quadratico (Equacédo 1),
considerando as interacdes entre os fatores, do tipo:
a=b,+bx, +b,x, +b,x, + b;;ll + bsx; +bﬁx33 +b.x,x, +b,x,x, +b,x,x,
(1)
Sendo estes coeficientes (b0 a b9) determinados pelo método de ajuste dos minimos quadrados (95%

de confianca) por uso do software Statistica ME.

O método dos minimos quadrados consiste em diminuir ao méaximo a diferenga existente entre
os valores experimentais obtidos (ai) e os valores preditos pelo modelo matematico (&), tornando
minimo o residuo (e;), ou seja, a diferenca entre o valor observado e o valor predito (ei = ai — &).

Além de calcular os coeficientes da equacdo do modelo estatistico, pode-se realizar um estudo
dos efeitos provocados pelos fatores na variavel resposta. Para isto, pode-se obter um gréafico de Pareto,
que indicarad quantitativamente esta influéncia das variaveis. O Software Statistica ME também pode

ser usado para concretizar este estudo.
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A Andlise de Variancia (ANOVA) é uma ferramenta que permite avaliar a qualidade do ajuste
de um determinado modelo aos resultados observados.

Para o estudo sobre a andlise de variancia, alguns conceitos sobre soma quadratica séo
importantes.

O primeiro é a soma quadréatica devido a regressao (SQr), que relaciona os valores preditos
pelo modelo (&i) e a média global de todos os resultados experimentais (a), conforme descreve a

Equacéo 2.

m
SOz => > (4, -a)

C )

O segundo é a soma quadratica devido aos residuos (SQr), que relaciona os valores

experimentais (aij), no i ésimo nivel com a j ésima repeticao, e os preditos pelo modelo (&i), conforme

descreve a Equacéo 3.

S0, =Y (a; - f
o 3

O terceiro conceito € a soma quadratica devido a falta de ajuste (SQfaj), que relaciona os valores
preditos pelo modelo (ai) e a média experimental no i ésimo nivel (ai), ou seja, no ponto de estudo,

conforme descreve a Equagao 4.

™ M

o :zimj —a )
o (4)

Finalmente, o ultimo conceito € a soma quadratica devido a falta ao erro puro (SQep), que
relaciona os valores experimentais (aij), no i esimo nivel com a j ésima repeticdo, e a média

experimental no i ésimo nivel (ai), conforme descreve a Equagao 5.

m

$0, =22 la,~af

roJ

()
Ainda sobre ANOVA, outros conceitos, como as médias quadraticas também sdo importantes.
As médias quadraticas sdo o resultado do quociente entre as respectivas somas quadraticas e 0s

nameros de graus de liberdade (NGL). O NGL para a SQR é uma unidade a menos que o nimero de

24



Producdo de biodiesel via rota etilica por destilacdo reativa, extrativa e absortiva: uma comparacdo experimental e
computacional

10 de Abril de 2015

parametros da equacao do modelo (p), ou seja, é p — 1. Ja o NGL para a SQr é o nimero de repeticdes
totais no nivel i (n) menos o nimero de parametros da equacdo do modelo (p), ou seja, n — p. Para a
SQfaj, 0 NGL € o niimero de variagdes da variavel resposta (m”) menos o nimero de parametros do
modelo (p), ou seja, m” — p. Finalmente, Para a SQep, 0 NGL é o nimero de repeticfes totais no nivel
1 (n) menos o numero de variagdes da variavel resposta (m’), ou seja, n —m’.

Desta forma, calcula-se a média quadratica devido a regressdo (MQR), aos residuos (MQr), a

falta de ajuste (MQfaj) e ao erro puro (MQep), de acordo com as Equagdes 6-9.

™ L

SO, =33 (¢, -af

MQO. = S
Or P o
S0, = ET[HU —a F
MO, = L
nr W
505 ZES—.M: -a,)
MO, = L
o s ®
59, = EEL”U -4q, F
J.FVI = . ,f
QFF n—m' )

Com os resultados das somas quadraticas e das médias quadraticas, pode-se fazer um estudo
detalhado sobre o ajuste do modelo aos resultados experimentais.

Inicialmente, calcula-se o percentual de variagdo explicada, que é o valor percentual do ajuste
do modelo, sendo este representado pelo quociente SQR/(SQR + SQr). Também se calcula o percentual
de méaxima variacao explicavel, que é o valor percentual maximo que poderia ter sido obtido, sendo
este representado pelo quociente (SQR + SQr — SQep) / (SQR + SQr).

Finalmente, para testar se a equacdo de regressdo é estatisticamente significativa, realiza-se o
teste F. Se este modelo é estatisticamente significativo, é porque a razdo entre a média quadratica
devido a regresséo e a média quadratica devido aos residuos € muito superior ao Fp-1,n-p (tabelado),

conforme ilustra a Equacéo 10.
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MO, F

= (modelo estatisticamente significativo)
MQ P
o

(10)
Ja para evidenciar o ajuste do modelo, realiza-se outro teste F. Desta vez se este modelo esta
bem ajustado, € porque a razdo entre a média quadratica devido a falta de ajuste e a média quadratica

devido ao erro puro ¢ inferior ao Fm’-p,n-m’ (tabelado), conforme mostra a Equagao 11.

M,
ﬂ <F, (modelo bem ajustado)

MO, s 1)

A anélise de variancia pose ser resumida para o ajuste pelo modelo através do método dos

minimos quadrados (BARROS et al., 2002).

3.2 Fundamentacao Tedrica da Cinética de Transesterificacao do Biodiesel

A reacdo de transesterificacdo ocorre quando um 6leo de origem vegetal, ou gordura animal,
entra em contato com um alcool (YEE et al. 2010; BARBOSA et al. 2010). O produto desta reacao é

uma mistura de ésteres (biodiesel) e glicerol como apresentado na Figura 1.

0 0
| |
CH;-0-C-R, R'-0-C-R;
]
i 0 0 CH> - OH
' ‘ Catalisador | |
CH-0-C-R; + 3R'-OH ——_—* R-0-C-R, + CH-OH
l |
I 0 0 CH> - OH
l | |
CHy=0-C=R; R-0-C=Rj
MISTURA DE ALCOOL MISTURA DE ESTERES s
TRIACILGLICEROIS (BIODIESEL) GLICE

Figura 1: Reacéo de transesterificacao.
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A presenca de um catalisador € importante para auxiliar a reacao, e a opera¢do com excesso de
alcool, se faz necessaria quando se deseja deslocar a reagdo para o lado dos produtos. O estudo da etapa
reativa foi feito com base nos estudos realizado por MELO (2007). A cinética proposta por MELO

(2007) foi utilizada, conforme Equacdo 12, Equacdo 13, Equacédo 14 abaixo.

d
S - kG, (12)
Cr=Cro—3(Cig0—Crs) (13)
k =k, exp(-E, /RT) (14)

Onde Ca, Cao séo respectivamente as concentragdes do 6leo ao longo do processo e no estado

inicial do processo.

A Tabela 1 mostra os resultados encontrados por MELO (2007), que foram incorporados ao
programa Aspen plus® para a realizacdo das simulacfes por rota metilica a fim de se comparar com
0s resultados simulados por este trabalho via rota etilica.

Tabela 1: Resultados da cinética de transesterificacdo (MELO 2007).

TIPO DE REACAO Energia de ativacdo Termo pré-exponencial
Ea [KJ/mol] Ko [dm®/(molemin)]
TRANSESTERIFICACAO 29,3 0,332 x 10*

KURAMOCHI et al. (2009) analisaram os modelos termodinadmicos utilizados em sistemas de
producdo do biodiesel, e 0 modelo UNIFAC foi selecionado pelos autores como modelo para
representar o equilibrio de fases utilizado no processo. Segundo eles, os modelos UNIFAC original e
0 Dortmund-UNIFAC foram os mais adequados para representar o ELV. O modelo UNIFAC-LLE
proporcionou uma melhor representacdo do ELL (equilibrio liquido-liquido) do metanol, oleato de

metila e glicerina e metanol-agua.
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3.3 Fundamentacao Teorica do Reator PFR (Plug Flow Reactor)

Estudo da Equacéo de Projeto de Reatores PFR com Corrente de Reciclo

O correto dimensionamento dos reatores quimicos é necessario para que o produto final atenda
as especificacdes requeridas alem de ser importante para minimizar o custo do projeto. Devido a
presenca de correntes de reciclo nos reatores tubulares a expressao da equacao de projeto desses tipos
de reatores tornou-se uma premissa para a correta analise da influéncia do reciclo na conversao final

em ésteres. A Figura 2 mostra um reator PFR que faz uso de uma corrente de reciclo

Fas = ‘.F.ﬁoFAi l 7 B l F'ar Fa
Q, ‘--.A / | | (Re1) \ B/.-' Q,
- * »! V \ . LSS >
c‘ CA! C'- CA'
Xao =0 ; x;u . e )XA.‘ = X‘A Rar = X
i Ean |
! Qu = RQ,
C;.s
Xan

Figura 2: Reator PFR com corrente de reciclo (OCTAVE LEVENSPIEL, 1999; FOGLER, 2002).

Levenspiel et al. (1999) mostram que para um reator tipo PFR com corrente de reciclo

esquematizado como na Figura 3 a equacdo (Equacdo 15) de projeto desse reator é expressa por:

Ay R.R}

V = F(l+R) dX,

(1+r) (7%
(15)
MELDO et al (2007) propuseram uma cinética da reacdo de transesterificacdo do 6leo de algod&o

com metanol admitindo que a reacao:

Oleo + 3Alcool —3Ester + Glicerol

—dC _ .C

. A . ~
Seja expressa por dt , os quais Ctc e Ca correspondem as concentracdes do

triglicerideo e do alcool respectivamente.
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Pela estequiometria da reagdo Ca = Cao — 3 (Creo- Cta), pode-se chegar a expresséo da cinética
para -rg que sendo inserida na Equacdo 15, € representada pela Equacgéo 16:

XG

v 1 dx,

FA() (1 +R) ) 3kcr(.‘02 j (1 _X(;)(l _(1 _X(;))

RXG

(1-X4) (16)

Integrando a Equacdo 16 obtemos a seguinte expressao (Equacéo 17):

(1+R) |n((2_XG)(1+ R(1- xe)j

(3Crok) (1= X5 )(@2+R(2-X,)

T= a7

Onde t equivale ao tempo de residéncia e k é a constante cinética. MELO et al (2007) realizaram
um estudo cinético da reacdo de transesterificacdo do 6leo de algoddo em meio alcalino a 60°C e

determinaram uma constante k=0,901 dm3/mol.min.

A Equacdo 17 mostra a dependéncia entre o tempo de residéncia, a razdo de reciclo R e a
conversdo Xg em um reator tubular. Ela serviu como diretriz para que fosse construida um mapa 3D
em Matlab® de maneira a evidenciar o tipo de interdependéncia entre estas variaveis. Além disso, a
Equacdo 17 permitiu estimar o tempo de residéncia requerido para que, nas condi¢cdes de operacao da
planta, se obtivesse uma converséo em biodiesel equivalente a 98%. Foi adotado este valor para garantir
um teor em éster acima do valor estipulado pela ANP (96,5%). Também € possivel verificar a evolucdo
do tempo de residéncia necessario para esta mesma conversao de 98%, variando-se a razao de reciclo
R desde 0 até 100%.
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3.4 Fundamentacao Teodrica da Coluna de Destilacdo Reativa

Desde a década de 80 tém discutido sobre mudangas de paradigmas na industria quimica
(NATIONAL ACADEMYPRESS: WASHINGTON, DC, 1988). Dentre alguns dos paradigmas,
questionava-se 0 porqué de tanta operacdo unitaria em um Gnico processo para produzir um
determinado produto. Foi dessa forma que surgiu o conceito de destilacéo reativa, onde se consegue

processar diversas etapas distintas em um Unico equipamento conforme Figura 3 abaixo.

ACETIC ACID
METHANOL
CATALYST
METHYL
ACETATE
LVENT —
ACETIC ACID o METHYL
ACETATE
Extractve
Dl titiat
WATE CATALYST on
Reactiva
AZEQ Digtillation
Reaction
Reactive
METHANQL |™Metiliation
—_—
WATER Distillation
E HEAVIES
WATER

WATER

Figura 3: Otimizacdo do layout de um processo complexo aplicando destilagéo reativa.

Este tipo de conceito ajudou a reduzir muito o custo de projeto e producéo de diversos processos
industriais. Em alguns casos apresentados na literatura (ANDRZEJ and JACOB, 2002), o sistema
convencional do processo de sintese de uma planta de acetado de metila pode ser substituido por um

processo quase 100 vezes menor.
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3.4.1 A destilagdo reativa aplicada ao biodiesel

A hipotese de utilizar destilacdo reativa (RD) para produzir biodiesel é que este tipo de processo
reduz a quantidade de &lcool em excesso no fluxo de alimentacgdo, chegando-se a trabalhar proximo da
quantidade estequiométrica da reacdo. Isso faz com que menos energia seja necessaria N0 pProcesso

para recuperar o excesso de alcool (metanol ou etanol) reduzindo assim o custo de operacao.

Para produzir biodiesel a partir do processo convencional, uma usina de biodiesel requer pelo

menos um reator e uma coluna de destilacao (Figura 4).

#

Figura 4: Sistema simplificado para producéo de biodiesel.

CHOKCHAI et al. (2010) estudaram a viabilidade do processo usando uma coluna de destilacdo
reativa (DR) em substituicdo do processo em batelada, para produzir biodiesel de 6leo de palma. Os
autores conseguiram uma relacdo molar de 4:1 (metanol / 6leo), temperatura de 150 © C no refervedor
e uma conversdo em éster metilico de 97,36% com apenas 5,6 minutos de operagdo na coluna,

demonstrando assim o potencial da destilagéo reativa aplicada ao processo de producao de biodiesel.
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3.4.2 Configuracoes de destilacao reativa aplicada ao biodiesel

Para se trabalhar com colunas de destilacdo reativa, a literatura indica pelo menos dois tipos de
configuracBes de alimentacdo dos reagentes no equipamento. Alimentacdo em um Unico estagio dos

reagentes (0leo e alcool), e alimentacdo dos reagentes em estagios separados.

He et al. (2006) trabalharam com o conceito de alimentagdo no mesmo estagio. Os autores
realizam experimentos em laboratério (Figura 5-a) utilizando 6leo de canola e metanol, onde
constataram uma relagdo molar no processo de 4 / 1 (alcool / 6leo), uma conversao de 95% em éster e

uma reducdo no tempo de residéncia para apenas 3 min.

Ja com relacdo a operacdo da coluna de destilacdo reativa com correntes cruzadas, KISS et al.
(2006) trabalharam com simulacéo do processo de producao de biodiesel (Figura 5-b) e obtiveram uma
grande reducdo no nimero de etapas do processo. As principais vantagens observadas pelos autores
foram a reducdo do capital investido, reducdo dos custos operacionais do processo, reducdo no
consumo de energia, aumento da produtividade da unidade (5 a 10 vezes maior do que 0S processos

convencionais), reducdo do excesso de alcool (relagdo estequiométrica), altas conversdes de ésteres

formados.
(a) Recycied alcohol (7 (by TN Distillation
RDC column
o Water >99.9%
Alcohol —Y¥—». Dodecanoic acid Acid < 0.1 %
Vegetable oil——>| 1 —H 2 o
it ‘ 5 esters Feed ratio 1:1 = |
Methanol o |
1. Mixer/heat exchanger/pre-reactor
2. RD reactor column ‘_] Evaporator
2' g:;g;:ser Glycerol
o r .
5. Glycerol-ester separator 4 Bottom: 473 K Estor > 99.9%

Figura 5: Experimento com coluna de destilacao reativa para producdo de biodiesel por He et al.
(2006) (a). Simulacdo com coluna de destilac&o reativa em contracorrente por KISS et al. (2006) (b).
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3.4.3 Hipoéteses para a aplicacdo da destilacdo reativa

Na simulacdo de colunas de destilagéo reativa, diferentes graus de particulariza¢cbes podem ser
aplicados, desde modelos que levam em conta as taxas de transferéncia de massa e de reacao nos pratos
a modelos que admitem equilibrio quimico e de fases em cada estagio.

Em muitos casos, a modelagem desenvolvida parte da consideracdo de que nao ha equilibrio
quimico nos estagios, mas sim a ocorréncia de estado estacionério, uma vez que a simulagdo se deu
toda em estado estacionario. Neste caso, as taxas de reacao sao consideradas explicitamente no modelo
de cada estagio. Em termos de eficiéncia nos estagios, pode-se optar por simplicidade considerando a

eficiéncia de Murphree de separacéo igual a 100%.

Dentre as consideracGes adotadas para a simulacdo de processos que utilizam colunas de

destilacdo reativa esto:

(1) Nos balangos de energia, o calor de reacdo é considerado desprezivel quando comparado ao
valor do calor de vaporizacao.

(2) Em cada estagio o volume de retencdo da fase vapor € desprezado, enquanto que o da fase
liquida é base dos calculos.

(3) A reacgdo quimica ocorre apenas nesta fase liquida e é controlada pela cinética quimica, sendo
considerado cada estagio reativo como um reator continuo de mistura perfeita (CSTR).

(4) A reacdo que ocorre no seio de cada um destes estagios € considerada como sendo pseudo-
homogéneo, ndo levando em conta a influéncia da absorcdo como etapa limitante na cinética
da reacdo quimica.

(5) As correntes de liquido e vapor que deixam os estagios estdo em equilibrio de fases.

(6) Considera-se que a fase vapor tem comportamento de gas ideal.

(7) A fase liquida é considerada com solucdo ndo ideal e o seu comportamento é descrito por
modelos de energia livre de Gibbs de excesso.

(8) Excetuando o refervedor e o condensador, os estagios interiores da coluna sdo adiabaticos.
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3.5 Aspen Plus User Interface®

Segundo HANGOS E IAN (2001), os principios gerais por tras do desenvolvimento
computacional s&o ambientes baseados em Processos de Modelagem Auxiliada (PMA). A atual gama
ferramentas de processo flowsheeting é largamente utilizada em PMA, mas a énfase principal esta nas
ferramentas recentemente desenvolvidas, especificamente destinadas, a modelos de desenvolvimento

efetivo do processo, ou seja, construir, testar e documentar processos.

A modelagem é fundamental para a comercializacao efetiva do processo, de ideias e da producao
continua de bens e servicos. Foi encontrada grande utilidade na concepcdo, controle e otimizagéo de
sistemas de processo e, mais recentemente, na area geral de avaliacdo de risco. Na realizacdo dos
estudos de simulacédo, a maioria dos processos faz uso de modelos oferecidos em pacotes comerciais
de simulacdo como Aspen Plus, Aspen Dynamics ou Hysys para gerar solucées ao processo. As vezes,
a personalizacdo dos modelos existentes é necessaria e, em alguns casos, modelos completamente
novos devem ser desenvolvidos. Ferramentas como o Aspen Custom Modeler podem fornecer
extensdes para simuladores de fluxograma, deixando o usuério livre para criar seus modelos em

linguagens como C ou Fortran e, inclusive, liga-los aos modelos do Aspen®.

Na maioria dos casos, ferramentas comerciais flowsheeting ndo apoiam devidamente o usuario
que deseja construir, testar e documentar os novos modelos baseados em uma compreensdo
fundamental da quimica e fisica do sistema. Alguns profissionais modeladores de processo, ha maioria
das vezes, combinam diversas ferramentas, ou seja, escrevem aplicagdes autdbnomas em C/C++,
Fortran, Java ou fazem uso de outras ferramentas tais como MATLAB Simulink para desenvolver
aplicacdes de processo. Embora abordagens mais avancadas, como a combinacdo de varias ferramentas
e modelos, sejam necessarias, comercialmente, pacotes como os da Aspen, constituem a espinha dorsal

da simulacgéo de processos de engenharia.

O software de uso comercial Aspen Plus® User Interface® da Aspen Tech® é uma ferramenta
de modelagem de processo apropriada para o projeto conceitual, otimizacdo e monitoramento do

desempenho para a indUstria quimica.

O software Aspen Plus® pode ser utilizado em um nimero grande de processos criticos de

engenharia quimica juntamente com os problemas operacionais que aparecem durante todo o ciclo de
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vida de um processo quimico, tal como o desenvolvimento de projetos de novos processos, a pesquisa
de defeitos de uma unidade de processo ou a otimizagéo das operacdes de um processo completo. As
potencialidades deste simulador de processos permitem aos engenheiros predizer o comportamento de
um processo usando relac6es basicas de engenharia tais como balancos de massa e energia, equilibrio
de fase e quimico e cinética das reagdes. O Aspen Plus® possui interface grafica que permite ao usuario
visualizar todas as etapas do processo que estd sendo montado bem como todos os dados de entrada
que estdo sendo inseridos pelo usuario, o que permite uma melhor compreensdo do processo que esta

sendo projetado (Figura 6).
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Figura 6: Sofware Aspen User Interface 7.0.

Na literatura € possivel encontrar uma vasta gama de estudos relacionados a producdo de
biodiesel via DR (destilagdo reativa) utilizando o Aspen Plus User Interface®: GOMEZ-CASTRO et
al. (2010) estudaram a viabilidade de um processo de destilacao reativa acoplado termicamente para a
producdo de biodiesel utilizando mesmo software, DIMIAN et al. (2008) estudaram um processo
inovador de ésteres de &cidos graxos por destilacéo reativa dupla também utilizando o Aspen Plus®.
KISS et al. (2007) estudaram a producdo de biodiesel por destilacdo reativa utilizando integracao
energetica, encontrando formas ainda mais eficazes de baratear a producdo de biodiesel via DR

utilizando o mesmo software da Aspen Tech® como simulador.
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3.6 PACOTES TERMODINAMICOS

Neste contexto, pacotes termodindmicos podem ser definidos como uma coletaneas de
equacBes mateméticas e algoritimos, bem definidos, os quais recebem entradas de dados
termodindmicos gerando saidas quantitativas a cerca do processo.

Pacotes Termodinamicos sdo absolutamente essenciais para sistemas de processo de
modelagem na Engenharia Quimica. Na verdade, eles formam a espinha dorsal da maioria das
simulacgdes de sucesso dos sistemas de processo. Quase todos os sistemas baseados no processo de
simulacdo tém um extenso pacote de propriedades fisico-quimicas a eles associados. Na maioria dos
casos, serdo usadas correlacbes simples, aplicavel ao intervalo de validade do modelo. Em outros casos,
pode-se recorrer ao calculo da propriedade através de um pacote de propriedades fisicas como PPDSou
DIPPR.

Existem varios pacotes termodindmicos a disposi¢do. Entretanto, a escolha incorreta pode levar
a uma diferenca significativa nos resultados da simulacdo. Em contra partida, qualquer pacote, dentre
0s corretos, ndo gera resultados com diferencas significativas entre si. Neste Gltimo caso, como critério

de desempate pode-se usar pacotes eleitos por convencdo de uma dada linha de pesquisa.

Classificacdo dos Pacotes

Os pacotes termodinamicos podem ser classificados da seguinte forma:

a) Equacdes de estado;

b) Modelos de atividade de liquidos;

C) Modelos Seader e Grayson (para hidrocarbonetos);
d) Modelos de Presséo de Vapor;

e) Miscelanea.
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Modelos do tipo Equacoes de Estado

Para Oleo, gas e aplicacbes petroguimicas, o pacote Peng-Robinson é geralmente o mais
apropriado. Este pacote de equacdes de estado é preciso para uma variedade de sistemas e com grande
gama de condicOes extensivas. Resolve com precisdo a maioria dos sistemas de Unica fase e sistemas
de duas e trés fases com um grau alto de eficiéncia e confianca. Dentre os modelos de equacdes de

estado, encontram-se:

GCEOS Este modelo o permite definir e implementar sua prépria equagao cubica

generalizada de estado incluir que mistura regras e traducdo de volume.

Lee-Kesler Plocker Este modelo é o método de general mais preciso para substancias nao-

polares e misturas.

Peng-Robinson Este modelo é ideal para cdlculos de VLE como também densidades

liguidas calculadas para sistemas de hidrocarbonetos.

PRSV Esta € uma modificacdo dobro da equacao de PR de estado que estende a
aplicagdo do método de PR original para sistemas moderadamente n3ao-

ideais.

SRK Em muitos casos prové resultados comparaveis a PR, mas sua gama de
aplicacdo é limitada significativamente mais. Este método ndo é como

seguro para sistemas ndo-ideais.

Sour PR Combina equagdes de estado de PR com o modelo Wilson's API-Sour para

controlar sistemas com agua.
Sour SRK Combina Soave Redlich Kwong e o Modelo Wilson API-Sour.

Zudkevitch Joffee E uma modificacdo do Redlich Kwong. Este modelo foi expandido para
melhor predicdo de equilibrios vapor-liquidos para sistemas de

hidrocarboneto e sistemas que contém Hidrogénio
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Modelos de Atividade

Embora os Modelos de Estado sejam muito seguros para predi¢cdo das propriedades da maioria
dos hidrocarbonetos, a aplicacéo deles é limitada a componentes nao-polares ou ligeiramente polares.
Neste caso, 0os modelos aconselhados, para sistemas altamente ndo-ideais, sdo os Modelos de
Atividade.

Chien Null Prové um modelo consistente para Modelos de Atividade binarios. Permite

selecionar o melhor Modelo de Atividade para cada par.

Extended NRTL  Esta variagdo do modelo de NRTL Ihe permite introduzir valores pelos parametros
Aij, Bi j, Cij, Alplij e Alp2i de j, desta forma, definindo os coeficientes de atividade

de componente.

General NRTL Esta variacdo do modelo de NRTL |he permite selecionar o tipo de equacao,
modificando os parametros da equacdo. Aplica-se este modelo a sistemas quando
o ponto de ebulicdo dos componentes sdo matematicamente distantes. Também
guando requer solucdo simultanea de VLE e LLE, e existe uma grande diferenca de

pontos de ebulicdo ou de concentragdo entre os componentes.

Margules Esta foi a primeira representagdo desenvolvida para a Energia Livre de Gibbs. A
equacdo ndo tem nenhuma base tedrica, mas é Util para estimativas rapidas e

interpolacdo de dados.

NRTL Esta é uma extensdo da equagdo de Wilson. Usa estatisticas mecanicas e a teoria
de cela liquida para representar a estrutura liquida. E capaz de representar VLE,

LLE e VLLE.

UNIQUAC Usa estatisticas mecanicas e a teoria de Guggenheim para representar a estrutura
liguida. A equagdo é capaz de representar LLE, VLE e VLLE com precisdo

comparavel para a equagdo de NRTL.
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van Laar Esta equacgdo é ajusta para muitos sistemas e, particularmente, para LLE. Pode ser
usado para sistemas que tém divergéncias positivas ou negativas da Lei de Raoult,
porém, nao pode predizer maximos ou minimos no coeficiente de atividade.
Entdo, geralmente, é ruim para sistemas com hidrocarboneto halogenados e

alcodis.

Wilson Usa o coeficiente de atividade para derivar a equagdo da Energia Livre de Gibbs.
Oferece uma aproximagdo termodinamicamente consistente para predizer o
comportamento de sistemas multicomponentes, regredindo dados sobre o
equilibrio bindrio. Porém o modelo de Wilson ndo pode ser usado para sistemas

com duas fases liquidas.

Modelos Seader e Grayson (para hidrocarbonetos)

O Chao Seader e o Grayson Streed sdo métodos semi-empiricos mais antigos. A correlacdo de
Grayson Streed é uma extensdo do método Chao Seader, com énfase especial em hidrogénio. S6 o
HYSY'S usa os dados deste equilibrio produzidos por estas correlagbes. O método Lee-Kesler é usado

para liquido e usa entalpias de vaporiza¢ado e entropias.

Chao Seader Use este método para hidrocarbonetos pesados, pressao inferiores a 10342 kPa

(1500 psia) e temperaturas entre 17.78 and 260 °C (0-500 °F).

Grayson Streed Recomendado para simulagdes de hidrocarbonetos pesados, onde sdo

relevantes as pontes de hidrogénio.
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Modelos de Pressio de Vapor

Modelos de Pressdo de Vapor (modelos de valor de K) sdo usados para misturas ideais a baixas
pressdes, incluindo: hidrocarbonetos, cetonas, alcoois e casos onde a fase liquida é aproximadamente

ideal. Entretanto, estes modelos sdo apenas usados para uma primeira aproximacao para sistemas nao

ideais.
Antoine Este modelo é aplicado para baixas pressoes e condi¢des préximas da idealidade.
Braun K10 Este modelo é estritamente aplicado a hidrocarbonetos a baixa pressdo. A

convergéncia considera o ponto de ebulicdo, K, temperatura e pressao de 10psia

(68,95kPa).

Esso Tabular Este modelo é estritamente aplicado a hidrocarbonetos a baixa pressdo. Este

modelo é uma modificacdo do modelo Maxwell-Bonnel, para pressdo de vapor.

Miscelanea
O grupo das miscelaneas contém propriedades diferentes e Unicas para 0s pacotes

termodinamicos, as quais ndo séo tratadas nos grupos anteriores.

Amine Pkg Modelo termodinamico desenvolvido por D.B. Robinson at All, proprietario da

Amine Plant Simulator (AMSIM).

ASME Steam Restritamente utilizado para um Unico componente, a dgua.

NBS Steam Restritamente utilizado para um Unico componente, a agua. Trata-se de uma

versdo mais moderna do ASME Steam.

MBWR Versdo modificada da original equacdo Benedict/Webb/Rubin. Contém 32 termos

para serem aplicados, restringindo as condi¢des de operagao.
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OLI_Electrolyte Desenvolvido pela OLI Systems Inc. é usada para predi¢do, nas condicbes de
equilibrio, em sistemas que incluem rea¢des em fase aquosa. Usado para solugGes

eletroliticas.

Dentre os modelos apresentados, um que representa bem o sistema para producao de biodiesel
¢ 0 modelo UNIFAC DORTMUND MODIFIED. O método de contribuicdo de grupos UNIFAC
modificado (Dortmund) se tornou muito popular devido a sua ampla gama de aplicabilidade e os
resultados confiaveis previstos para equilibrio liquido-vapor, equilibrio sélido-liquido, coeficientes de
atividade a diluicdo infinita, dados de azeotropia e excesso de entalpia durante uma ampla faixa de
temperatura. Este modelo representa bem o equilibrio liquido-vapor do processo. Além disso, hovos

grupos de diferentes amidas, utilizados como solventes seletivos foram introduzidos.

41



Producdo de biodiesel via rota etilica por destilacdo reativa, extrativa e absortiva: uma comparacdo experimental e
computacional

10 de Abril de 2015

3.7 APLICACAO DA ROTA ETILICA

O biodiesel, utilizado em varios paises da Europa e nos Estados Unidos, sdo ésteres produzidos
pela rota metilica. O processo da obtencdo dos ésteres metilicos emprega o metanol como uma das
matérias-primas. O metanol, também chamado de alcool metilico € um alcool geralmente obtido de
fontes fosseis ndo-renovaveis, gads metano, por meio de géas de sintese, a partir do gas metano.
Entretanto, o metanol, em quantidades menores, pode ser obtido por destilacdo seca da madeira. A
tecnologia de producéo de biodiesel pela rota metilica é totalmente dominada.

O etanol tem propriedades combustiveis e energéticas similares ao metanol. No entanto, 0 metanol
tem uma toxicidade muito mais elevada. Ele traz maleficios a salde, podendo causar, inclusive,
cegueira e cancer. O Brasil ndo é auto-suficiente na produgdo de metanol e ainda o importa, ndo para
uso como combustivel. O metanol é normalmente encontrado como subproduto da industria do
petréleo. O etanol apresenta a vantagem de ndo ser toxico e de ser biodegradavel. Destaque-se também
que o Brasil produz anualmente cerca de 12 bilhdes de litros de etanol a partir da cana-de-agUcar e que
tem uma capacidade ociosa de mais de 2 bilhdes de litros por ano. Ressalte-se, ainda, que o Brasil tem
uma grande area disponivel para a producdo de oleaginosas e cana-de-agucar. O Brasil cultiva 56
milhdes de hectares e tem mais 90 milhdes de hectares. Existem, ainda, 225 milhdes de hectares de
pastagens que poderdo, devido ao avango tecnoldgico, ser reduzidos em 15% nos proximos anos, sem
diminuicdo da producdo de bovinos. Apenas com a substituicdo de pastagens, o pais terd mais 30
milhdes de hectares de terras disponiveis que poderdo ser usadas na producdo de matérias-primas para

a producao de biodiesel.

3.7.1 Etanol x Metanol

Apesar de muitas pesquisas com Biodiesel etilico ja terem sido realizadas em diversas partes
do mundo, todos os paises que utilizam o Biodiesel, o faz via metilica. Isso ocorre porque na maioria
desses paises a disponibilidade de etanol derivado de biomassa é bastante reduzida. Assim, entre etanol
e metanol fdsseis, evidentemente, escolhe-se 0 mais barato (atualmente) e o mais reativo, ou seja, 0
metanol. Entretanto, devido a imensiddo territorial, o cenério brasileiro é atipico. E fato bastante
conhecido, a importéancia do alcool etilico (etanol) no mercado energético brasileiro. A utilizacdo de

ambos os alcodis possui suas proprias vantagens e desvantagens, ficando a escolha por parte de uma
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andlise de disponibilidade e dos objetivos a serem atingidos. Por isso, é oportuno que seja feito um

balango de pontos fracos e fortes de cada um, mostrado a seguir:

USO DO METANOL
Vantagens

O consumo de metanol no processo de
transesterificacao é cerca de 45% menor

que do etanol anidro.

O preco do metanol é quase a metade do

preco do etanol
E mais reativo

Para uma mesma taxa de conversao, o
tempo de reacgdo utilizado o metanol é
menos da metade do tempo quando se

emprega o etanol.

Considerando a mesma producao de
biodiesel, 0 consumo de vapor na rota
metilica é cerca de 20% do consumo na
rota etilica, e o consumo de eletricidade é

menos da metade.

Os equipamentos de processo da planta

com rota metilica é cerca de um quarto do

volume dos equipamentos para a rota
etilica, para uma mesma produtividade e

qualidade.

Desvantagens

Apesar de pode ser produzido a partir da
biomassa, € tradicionalmente um produto

fossil.

E bastante toxico.

Maior risco de incéndios. Chama invisivel.

Transporte é controlado pela Policia Federal,
por se tratar de matéria prima para extracao de

drogas.

Apesar de ser ociosa, a capacidade atual de
producdo brasileira de metanol s6 garantiria o
estagio inicial de programa de &mbito

nacional.
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USO DO ETANOL

Vantagens

Producéo alcooleira no Brasil ja consolidada.

Produz biodiesel com uma maior indice de
cetano e maior lubricidade, se comparado ao

biodiesel metilico.

Se for feito a partir de biomassa produz um

combustivel 100% renovavel.

Gera ainda mais economia de divisas.

Nao é tdo téxico como o metanol.

Menor risco de incéndios.

10 de Abril de 2015

Desvantagens

Os ésteres etilicos possuem maior afinidade a
glicerina, dificultando a separacao.

Possui azeotopia, quando misturado em agua.
Com isso sua desidratacdo requer maiores
gastos energeéticos e investimentos com
equipamentos.

Os equipamentos de processo da planta com
rota metilica é cerca de um quarto do volume
dos equipamentos para rota etilica, para
mesma produtividade e qualidade.
Dependendo do prego da matéria prima, 0s
custos de produgdo de biodiesel etilico podem

ser ate 100% maiores que o metilico.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais usados nos experimentos se dividiram em matéria-prima e equipamentos. Também

foram usados softwares de simulagcdo como o Aspen Plus®, o programa Statistica® e o Matlab®.

4.1.1 Materiais - Matéria-prima usada

A mateéria-prima usada nos experimentos em bancada foram adquiridas da Usina de Biodiesel
de Caetés/PE (CETENE). O dleo usado foi do dleo de algoddo previamente tratado. Foi usado etanol

anidro (99,5%) como reagente e NaOH como constituinte do catalisador.

4.1.2 Materiais - Montagem em Bancada para a Cinética por Rota Etilica
Para a realizagéo das reacOes, foram utilizados os seguintes materiais:
Vidrarias:

6 funis de decantacdo de 50 mL para coleta das amostras ao longo do tempo; 1 frasco de 1 L para
coleta do 6leo da bombona antes da pesagem; 1 frasco ambar de 1L para pesar o 6leo e seca-lo; 1
béquer de 500ml para pesar o KOH e depois o alcool no mesmo béquer, 1 espatula para o KOH; 6
frascos ambar de 50 mL para coleta das amostras; 1 pipeta de 1mL para H.SO4 para interromper a
reacdo; 6 erlenmeyers de 50 mL para deixar separado o acido sulfurico e coletar a amostra;1 pipeta
para coletar a agua destilada para lavagem 3 pipetas de boca larga de 10 ml para coleta das amostras;

1 funil, 1 papel de filtro e 1 kitassato para secagem do etdxido de sédio.

Equipamentos:

1 Reator de vidro de 1000 mL com controlador de temperatura e agitador magnético; 1 banho
termostatico ou sistema de aguecimento do reator, 1 agitador magnetico para preparar etoxido de
potassio (C2Hs0K), 1 centrifuga para separacgéo das fases heterogéneas, 1 estufa para secagem, balanca

semi-analitica, 1 termopar/termdmetro digital.
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Reagentes:

Oleo de algodao, alcool etilico anidro, NaOH, H2SO. concentrado e agua destilada e NazSO4

anidro como agente dessecante para secar a solucdo de etoxido de potassio.

4.1.3 Materiais - Montagem da Coluna Piloto de Destilacdo Reativa

Montou-se uma coluna de destilacdo reativa em vidro com 1 ponto de alimentacdo do 6leo, 1
ponto de alimentacdo do alcool, 5 pontos de amostragem ao longo da coluna, sistema de refluxo de
topo para o condensado, condensador do tipo total, sistema de dosagem de catalisador com 3 niveis de
concentracdo, reboiler, sistemas de bombeamento dos reagentes e da agua de refrigeracdo, sistema de
medicao de vazdo do reagente e valvula reguladora de fluxo de &lcool para a relagdo molar. A coluna
possui 1,5 m de altura e 3 cm de didametro. A mesma foi empacotada com recheio do tipo anel de
raschig (7 mm de diametro) e com 5 pocos de coleta de amostra. Estes pocos de coleta tiveram como
finalidade obter uma amostra liquida do produto reacional a fim de se tracas um perfil de conversao ao
longo da coluna. A coluna é toda operada por computador com o a finalidade de se obter maior controle
na sua operagdo. Para isso, foi desenvolvido um hardware para comunicacdo da coluna com o
computador como mostrado na Figura 7 e um software (supervisorio). O hardware possui duas opc¢des
de acessibilidade (porta paralela e porta USB) para a comunica¢do. O software foi desenvolvido em
ambiente Delphi com linguagem Pascal orientada a objeto conforme mostrado na Figura 8. Também
pode ser visto na Figura 8 o fluxograma da simulacdo realizada no Aspen®. O supervisorio possui
controle da vazdo de alimentacdo de 0leo, vazdo de alimentacdo de alcool, valvula de regulagem da
relacdo molar (alcool/6leo), medidor de vazdo, valvula do refluxo de condensado liquido no topo da
coluna, nivel de dosagem de catalisador no processo, temperatura da base da coluna e temperatura do
topo da mesma. Além disso, é possivel criar um registro da operacao do processo.
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Figura 8: Software (supervisorio) para controle da coluna de destilacdo reativa (a). Flowsheet da simulacdo
realizada no software Aspen (b).

4.1.4 Materiais - Montagem do Reator PFR

A simulacdo é uma importante ferramenta para otimizacdo, teste e design de um processo
quimico, podendo ser aplicada ainda para o estudo de dimensionamento dos equipamentos utilizados
(DHAR, 2009). A planta piloto existente no laboratério LATECLIN /UFPE para producao de biodiesel
faz uso de reatores PFR utilizando correntes de reciclo. O modelo termodindmico utilizado foi 0
UNIFAC-DMD. Foi utilizado a trioleina para representar o 6leo, o etanol como &lcool e soda caustica
como catalisador. A base das simulagGes e outras informag6es sdo mostrados na Tabela 2.
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Tabela 2: Condigdes experimentais do processo de producédo do biodiesel via reatores PFR

Dados da simulacao Informacdes

Catalisador homogéneo NaOH

Oleo usado Trioleina

Razao Alcool / 6leo 6/1

Vazéo da Corrente de Alimentacdo 123,1 (kg/h)

Tipo de reator PFR (Plug Flow Reactor)
Temperatura 60°C

Pressao 1 atm

Dimensdes do Reator (Diametro x Altura)

0,05x 0,7 (mx m)

A Figura 9 mostra a usina experimental de producéo de biodiesel do laboratério LATECLIN.

Figura 9: Usina experimental de producéo de biodiesel do laboratério LATECLIN/UFPE.

A Figura 10-a mostra o reator PFR da usina com atencdo para o detalhe do sentido do fluxo de

alimentacdo e de saida (Figura 10-b).
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(b)

Saida
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Figura 10: Reator usado para a reacdo (a). Sentido do escoamento de alimentacéo e de saida (b).
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4.2 Metodologia

E de fundamental importancia possuir informaces sobre a natureza dos componentes que seréo
inseridos no simulador a fim de se ter uma representacdo dos compostos que serdo usados. Para apoiar
este trabalho, fez-se necessario o uso de laboratérios para anélises das amostras que foram coletadas
em campo. Os laboratérios LUC (Laboratdrio da Usina de Caetés), LSDPQ (Laboratério de Simulacéo
e Dinamica de Processos Quimicos), LAC (Laboratério de Combustiveis), LCUAG (Laboratorio de
Cromatografia da Unidade Académica de Garanhuns) e Lateclim (Laboratorio de Tecnologias Limpas)
contam com uma equipe preparada para realizar as analises desde a chegada do 6leo até o produto final
(biodiesel). O trabalho também contou com a ajuda do laboratério de cromatografia do Departamento
de Engenharia Quimica (DEQ) da Universidade Federal de Pernambuco — UFPE para caracterizar as
amostras coletadas na usina. Além dos laborat6rios da industria e do DEQ), este trabalho também contou
com os servigos prestados tanto de informag&o, quanto de analises, do laboratério de combustiveis da
UFPE. O laboratdrio possui toda a infraestrutura necessaria para a realizacdo da caracterizacdo das
amostras coletadas na usina, além de ser referéncia em analises de combustiveis e biocombustiveis. O
laboratério de combustiveis da UFPE esta lotado no Departamento de Engenharia Quimica e possuli
certificacdo NBR ISO/IEC 17025

4.2.1 Metodologia — Cinética da Transesterificacéo por Rota Etilica

Foi seguido um planejamento experimental 23 fracionado com 2 ensaios no ponto central,
definido com base em condicdes experimentais testadas pela literatura (SOUZA et al., 2014). Todas as
reacOes tiveram uma duracdo total de 90 min, com agitacdo variando de 500 rpm a 560 rpm. A massa
de 6leo processada nas reacOes variou entre 350 e 450 g. A faixa de temperatura usada foi de 50°C a
70°C. A Tabela 3 apresenta as varidveis e niveis do planejamento:

Tabela 3: Variaveis e Niveis do Planejamento Experimental.

Variavel Nivel -1 Nivel 0 Nivel 1
Temperatura ‘ 50 60 70
Relacdo Molar Alcool/Oleo ‘ 6/ 1 10/ 1 14/ 1
Porcentagem massica de Catalisador* ‘ 0,50% 0,75% 1,00%

*(massa de KOH/massa de 6leo) x100%
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Realizou-se, entdo todas as combinagdes possiveis dos niveis -1 e 1 de cada variavel e
mais 2 ensaios no ponto central, totalizando 10 corridas. A Tabela 4 representa as ordens dos

experimentos do planejamento.

Tabela 4. Combinacéo de Fatores e Niveis e a Ordem dos Experimentos.

Ensaio Temperatura Relacdo molar Etanol/Oleo NaOH
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
9 0 0 0
10 0 0 0

Em cada experimento, coletou-se o 6leo no frasco ambar, onde o mesmo foi secado por
2 h na estufa, a 110°C. Em seguida, foi pesado a massa do conjunto 6leo + frasco e transferida uma
parte do 6leo contido para o reator, pesando posteriormente a massa do 6leo restante + frasco. Pela
diferenca entre as massas, obteve-se a massa de 6leo da reacdo. A partir da massa de 6leo obtida, foi

calculado a massa de alcool necessaria para a reacao, conforme a Equacao 18:

mOLEO

m B .(A/0).46
ALCOOL —
848.3 (18)

m . . . < . ) .
em que: ALCOOL ¢ 3 massa de alcool a ser usada; A/O é relacdo molar alcool/ 6leo que foi
utilizada no experimento, através do planejamento experimental ; 46 g/mol € a massa molar do etanol

e 848,3 g/mol é a massa molar do 6leo de algodéo.

Calculou-se, também, a massa de KOH a partir da massa de 6leo, através da Equagdo 19:

mKOH="ote0 x 94Cat (19)
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em que : OLEO é a massa de Oleo pesada; %Cat é a porcentagem de catalisador em relacéo a

massa de 6leo, determinada pelo planejamento experimental.

Com o objetivo de se interromper a reacdo em cada intervalo de tempo para amostragem, foi
medido o volume de H2SO4 concentrado com excesso de 20% em relagdo a quantidade estequiométrica

para neutralizar o KOH contido na amostra de 30 mL de biodiesel.
O volume é calculado pela Equacéo 20:

MyoHyep, X 98%1,2x30
Vi,so, =
0,98 x2x561x1,84xm

totaldareagdo (20)

em que : Vh.s0, 6 o volume de H>S0O4 a ser usado em cada amostra; MioHuson ¢ a mesma massa
de KOH obtida anteriormente, na Equacdo 20; 98g/mol é a massa molar do acido sulfurico; 1,2
representa 0s 20 % em excesso do &cido sulfurico; 30 é a massa de biodiesel aproximada
correspondente a 30 mL da amostra; 0,98 corresponde a concentracdo do acido sulfurico (98%); 2

representa a relagdo estequiométrica entre 0 KOH e 0 H2SOs; 56,1g/mol é a massa molar do KOH;

1,84g/ml é a massa especifica do &cido sulfirico, Mhotatdaresio ¢ 3 massa total inicial do sistema reacional
correspondente a soma das massas de 6leo + alcool + KOH, onde estas 2 ultimas foram obtidas,

respectivamente, nas Equacges 18 e 19.

Preparo do etoxido de potassio:

Pesou-se a massa de KOH em um béquer de 250 mL previamente tarado, numa balanca
analitica. Foi misturado com alcool e pesado no mesmo recipiente. O béquer contendo a mistura
alcodlica foi coberto com filme pléastico (PVC). Em seguida foi agitado até completar a

homogeneizacao.

Reacdo:

Com o oleo ja inserido no reator, ajustou-se o sistema de agitacdo e fixou-se o termopar de
controle de temperatura. A temperatura do banho foi ajustada para ser igual a temperatura de reagdo
desejada. A agitagdo mecanica foi mantida na velocidade de 500 rpm. O sistema reacional é mostrado

na Figura 11.
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Figura 11: Reator usado para a reacao de transesterificagdo (a). Esquema do sistema com agitacéo,
alimentacéo dos reagentes e controle da temperatura (b).

Coleta de amostras ao longo do tempo:

Efetuou-se a coleta de 30 mL de biodiesel com pipeta para os erlenmeyers contendo o &cido
nos intervalos determinados agitando imediatamente para parar a reagdo. Em seguida, foi lavado 2
vezes com agua destilada numa propor¢do de 10% em relagdo a massa de biodiesel. Apds a etapa de
lavagem, as amostras foram centrifugadas a fim de se obter a fase leve contendo o éster. Por fim, o
biodiesel foi secado na estufa por 2 horas a 110°C.

A analise do teor em éster foi feita por cromatografia gasosa seguindo a norma EN 14103. O
cromatdgrafo usado foi o da marca Varian modelo CP3800 mostrado na Figura 12-a. Na Figura 12-b
pode ser visto as amostras coletadas durante o experimento com o biodiesel ja tratado para ser analisado
mostrando uma coloracéo tipica do biocombustivel. O 6leo utilizado para o experimento foi o 6leo de
algodao cedido pela usina de biodiesel de Caetés/PE (CETENE).
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Figura 12: Analise realizada por cromatografia gasosa (a). Amostras coletadas (b).

Modelagem cinética:

A cinética da reacdo de transesterificacdo do 6leo de algoddo em rota etilica que foi proposta,
levou em conta um modelo cinético de primeira ordem para a taxa de reacdo, ou seja, uma cinética

homogénia de pseudo primeira ordem conforme mostrado na Equacéo 21.
Ty = —ka . CAn (21)

Onde Ca é a concentracdo do 6leo na etapa consecutiva, ka € a constantes da reacdo e n é a
ordem de reacdo que para uma reacdo de primeira ordem ¢é igual a unidade. Apenas para efeito de
registro de dados para a trabalhos futuros, foi levado em consideracao as etapas consecutivas da reacao

sugerindo as Equacdes 22, 23 e 24 para a velocidade de reacéo.

Trrioleina = —K1-Co (22)
Tpioteina = —k2.Co (23)
TMonoleina = —Ks - Co (24)

Onde ki, ko e ks sdo as constantes da reacdo e Co € a concentracdo do 6leo inicial. A taxa de
consumo do 6leo nas etapas consecutivas da reacdo de transesterificacdo pode ser representado pelas
Equacdes 25, 26, 27, 28, 29 e 30.

d(CTrcil(:rleina) = Trrioteina(t) (25)
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—d(CDi;tlema) = Tpioteina(t) = Trrioteina (t) (26)
—d(cM";:lema) = Tmonoteina(t) — Tpioteina (t) (27)
—d(CE;znOI) = Trrioteina(t) + Tpioteina (t) + Tmonoteina () (28)
—d(cclzfri"a) = — TMonoteina(t) (29)

d(Cgiodiesel)
% = - rTrioleina(t) - rDioleina(t) — T"Monoleina (t) (30)

O modelo cinético para a reacdo global da transesterificacdo € dada pela Equagéo 31.
1A= —kr . Cseo (31)

Onde ki é a constante global da reagdo que varia com a temperatura conforme Equagéo 32.

ke = ko .exp (—22) (32)

Em que ko representa um pardmetro relacionado com a constante de reacéo e Ea representa a
energia de ativacdo da reacdo de Arrehnius, R a constante universal dos gases (8,134 J/((mol.K) e T a

temperatura da reagéo.

4.2.2 Metodologia — Coluna piloto (laboratorio)

Com base nos resultados preliminares obtidos durante a simulacéo, foram realizados ensaios na
coluna de destilacdo reativa seguindo os mesmos parametros de operagdo obtidos no Aspen. O 6leo,
inicialmente, foi pré-aquecido a uma temperatura de 55°C antes de ser bombeado para o estagio
superior da coluna (topo). A vazdo de alimentacdo do dleo foi fixada em 43,2 L/h. O alcool etilico foi
bombeado a uma vazéo de 8,98 L/h responsavel por uma relacdo molar (alcool/6leo) de 6/1 que, ao
passar pelo refervedor, foi totalmente vaporizado antes de entrar no estagio inferior da coluna (base).
A temperatura média da coluna foi mantida em 75°C e o produto final da operacéo foi recolhido na
base. A medida que o vapor de alcool sobe ao longo da coluna, este reage em contracorrente com o
6leo que desce pela mesma formando éster etilico e glicerol. O excesso de alcool usado no processo
foi retirado no topo da coluna e circulado por um sistema de refrigeracdo (condensador) que no final

foi acondicionado em um reservatorio na parte superior da coluna. Parte desse condensado retornou
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para a coluna na forma de reciclo no qual foi adicionado o catalisador. O catalisador, dosado no topo,
fluiu ao longo da coluna seguindo um fluxo descendente a fim de promover uma boa operacdo. Foi
dosado 0,01% de massa de catalisador (NaOH) em relacéo ao 6leo alimentado visando se aproximar
das condicdes simuladas, pois no modelo simulado ndo foi levado em consideracdo o nivel de
catalisador. O NaOH em solug&o alcodlica forma o etoxido de sodio que tem por fungdo reduzir a
energia de ativagéo catalisando assim a reacdo. Nos estudos preliminares ndo foram considerados a
variacao do nivel de catalisador, pois este fara parte de estudos continuados deste trabalho visto que a
coluna foi configurada para atender a este grau de liberdade. A montagem experimental e o esquema
de operacédo do processo podem ser vistos na Figura 13, onde a carga de 6leo entra no topo da coluna
e o alcool etilico vaporizado entra na base da mesma. O vapor de alcool fornece a energia necessaria

para o processo de aquecimento que € exigido pela reacdo de transesterificacao.
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Figura 13: Coluna de destilacdo reativa para a producao de biodiesel.
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O excesso de alcool usado no processo é condensado no topo da coluna recebendo assim o
catalisador no qual retorna ao processo como refluxo sendo detalhado na Figura 14.

o
Catalisador |
( < Condensador
e
Ty
| | ‘ alcool
Tanque de
sldool Refluxo Coliinia
Valvula d
refluxo

Figura 14: Detalhamento do sistema de refluxo de condensado e dosagem de catalisador.

As amostras coletadas ao longo da coluna foram tratadas com uma solucéo de acido sulfdrico
com o objetivo de cortar a reacdo e eliminar a soda usada no processo. Os sais formados nesta etapa
foram removidos pela lavagem do biodiesel que em seguida foi secado e submetido a uma analise por

cromatografia gasosa (Vide Metodologia — Cinética da Transesterificacdo por Rota Etilica).

Foi realizada uma lavagem é&cida e uma lavagem neutra nas amostras de biodiesel que em
seguida passou por um processo de centrifugacdo com 8.000 rpm para separar a dgua de lavagem. Apés
esta etapa as amostras passaram por uma secagem em estufa a 120°C por 4 horas.

4.2.3 Metodologia — Usina piloto com reatores PFR (laboratorio)

Para realizar o estudo dos reatores PFR do laboratério de Tecnologias Limpas (Lateclim) foi
utilizado o Aspen Plus® e uma comparagao com os resultados obtidos na usina.

A usina ainda estd passando por melhorias, visto que analises preliminares indicaram a
necessidade de ajustes no projeto. Procurou-se focar na taxa de reciclo dos reatores PFR da usina, uma
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vez que estudos iniciais indicaram uma baixa conversdo em éster. As simulagdes realizadas no Aspen

Plus® seguiram o fluxograma da usina indicado na Figura 15.

T.Oleo T. Alcool

Reator 3

Reator 1

Vilvula 1 Valvula 2

Vilvula 4 Vilvula 5 Produtc

_.—c>
Valvula 3 1—

Bomba 1 Bomba 2 Bomba 3

Figura 15: Fluxograma da simulacdo montada a partir da planta piloto de producéo de biodiesel do
Lateclin. As correntes recicladas sdo identificadas pelos tanques de dleo e alcool.

4.2.4 Metodologia — Coluna escala industrial (Usina de biodiesel)

Todo estudo realizado neste trabalho serd com objetivo de aplicar os resultados na usina piloto.
A usina de biodiesel do CETENE localizada na cidade de Caetés/PE (Figura 16) sera operada com uma
coluna de destilacdo reativa. Esta coluna esta sendo construida de acordo com os dados de projeto e
configuracdo obtidos através dos testes realizados por este trabalho. As principais variaveis de operacao
da destilacdo reativa e extrativa, tais como razdo de refluxo, relacdo molar, estagios de equilibrio e

quantidade de solvente foram levadas em consideracéo.

i i I
\i&ﬂiﬁ‘“\\\‘\

i

gt

Figura 16: Estrutura do galpdo da usina de Caetés/PE (a). Visao geral da usina (b).
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4.2.5 Metodologia — Coluna de Extracéo e Absorcdo de Agua por Glicerol

Por se utilizar &lcool anidro no processo (99,5%), esta pequena quantidade de agua podera
ocasionar problemas ao processo. A extracdo de agua é de fundamental importancia, visto que a 4gua
na presenca de NaOH (catalisador) junto com o 6leo pode favorecer reacfes indesejadas como € o caso
da saponificacdo (formacao de sabdo). Devido a isso, faz-se necessario o uso de um processo no qual
se retire a 4gua. Aproveitando a estrutura da prépria coluna de destilagdo reativa, foi sugerido a
operacdo também como absorcao e extracdo visto que podemos ter fluxo de vapor e/ou liquido de
alcool. A coluna de destilacéo por si s6 ndo é capaz de obter uma pureza de etanol acima de 96% visto
gue existe um ponto de azeotropia. Logo a melhor operacdo unitaria adotada é a coluna de destilacéo
extrativa e absortiva. A extracdo e absorcdo se da com a presenca do glicerol (oriundo da propria
transesterificagdo) inserido na coluna. Por tanto a coluna adotada neste trabalho passaria a ser uma
coluna de destilagdo reativa, extrativa e absortiva. A simulacéo da retirada da agua usando o glicerol
(solvente) foi realizada usando o programa Aspen Plus® da Aspen Tech. A Figura 17 mostra o

Flowsheet do processo.

o—{oweo]
=
e—{acoo |——

Figura 17: Flowsheet da simulacdo realizada no software Aspen Plus®.

Foram adotadas como variaveis a serem estudadas a razdo de refluxo no topo da coluna e a
quantidade de solvente usado (glicerol). A variavel dependente estudada foi o teor de alcool etilico
obtido no topo da coluna. Foi usado etanol hidratado (80% etanol e 20% agua) no processo. A coluna
foi operada com razdo de refluxo variando de 10 até 100 com intervalos de 10. Foi montado um
processo onde a coluna possui 20 estagios de equilibrio com 6leo e solvente entrando no topo da coluna
e o etanol entrando na base da coluna. O condensador usado foi do tipo total e o refervedor do tipo
parcial. A Tabela 5 mostra as condi¢fes de operacdo para o 0leo, etanol e glicerol usados em cada
simulacdo. Foram feitas 5 simulagdes com diversos niveis de solvente, onde em cada simulacéo foi

variada a razéo de refluxo 10 vezes. Ao todo foram realizados 50 simulag¢des para esse processo. Para
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esta etapa do trabalho, foi montado um planejamento experimental 22 com as variaveis adotadas (teor
etilico, razdo de refluxo e quantidade de solvente). Procurou-se realizar este experimento em duas
etapas na qual a primeira parte abordaria uma vazao de solvente de 1 kg/h e 2 kg/h e a outra parte
abordaria uma vazdo de solvente de 4 kg/h e 5 kg/h conforme mostrado nas Tabelas 6 e 7. Em ambas
as partes do experimento foi adotado o minimo refluxo (10) e 0 maximo refluxo (100) para representar
o intervalo estudado.

Tabela 5: Combinag&o de fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Simulagao Oleo (kg/h) Etanol (kg/h) Glicerol (Solvente) (kg/h)
1 270 255 1
2 270 255 2
3 270 255 3
4 270 255 4
5 270 255 5

Tabela 6: Combinacéo de fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Ensaio Razdo de Refluxo Quantidade de Solvente (kg/h)

1 10 1
2 100 1
3 10 2
4 100 2

Tabela 7: Combinacéo de fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Ensaio Razdo de Refluxo Quantidade de Solvente (kg/h)
1 10 4
2 100 4
3 10 5
4 100 5

Também fez parte deste trabalho, a analise de sensibilidade dos resultados (teor etilico) em
funcéo da razéo de refluxo e da quantidade de solvente pelo programa Aspen Plus®. Neste caso fixou-

se uma das varidveis enquanto que a outra varreu todo o intervalo proposto.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
Os resultados foram divididos em:

Cinética da transesterificacdo do 6leo de algod&o por rota etilica;

Simulagdo de um reator PFR para producéo de biodiesel;

Validagdo da simulagéo da coluna de destilagéo reativa com resultados experimentais;
Simulacao de uma coluna de destilacéo reativa para producéao de biodiesel;

Comparacdo de resultados simulados entre a rota etilica e a rota metilica;

o a k~ wnhE

Simulacdo de uma coluna de extracéo para purificagcdo do etanol com uso do glicerol.

5.1 Cinética da transesterificacdo do 6leo de algodao por rota etilica

Com os resultados apresentados na Tabela 8 e utilizando o programa Statistica®, obteve-se 0s
valores dos efeitos de cada pardmetro (razdo 6leo x alcool, temperatura e percentual de catalisador)
sobre o teor de ésteres. Efetuou-se a analise da influéncia dos parametros em funcdo das respostas. Para
tanto foi necessario determinar quais parametros realmente apresentam influéncia estatistica
significativa ao nivel de significancia de 95 %, podendo ser observado por meio do Diagrama de Pareto
(Figura 18).

Tabela 8: Resultados dos fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Ensaio Temperatura Relacdo molar Etanol/Oleo NaOH Rendimento
1 -1 -1 -1 97,0%
2 1 -1 -1 95,2%
3 -1 1 -1 99,1%
4 1 1 -1 98,2%
5 -1 -1 1 89,5%
6 1 -1 1 87,7%
7 -1 1 1 99,3%
8 1 1 1 98,4%
9 0 0 0 96,8%
10 0 0 0 96,0%
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conversdo
2**(3-0) design; MS Residual=,492
Convers3o em Ester
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Rela. Molar x Catal.

Catalisador -7.3591 .

T
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]

Temperatura 12186 .

Temp. x Rela. Molar 072876 .

T
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I
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Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 18: Grafico de Pareto da conversdo em éster para as variaveis do processo.

Pode-se verificar que as variaveis relagdo molar 6leo x alcool e percentual de catalisador, todas
do modelo linear, se mostraram significativas. E para o teor de ésteres foi observado que existem
diferencas significativas quando se varia a razdo 6leo / etanol e KOH, no grau de significancia
estatistica adotada de 95%. Também é possivel observar que a combinacdo das variaveis Relacdo
Molar e Catalisador tem contribuicdo significativa na reagcdo. A Figura 19 mostra a contribuicdo de

duas varidveis na conversao em éster.
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Figura 19: Grafico de resposta da conversdo em funcdo da relacdo molar e temperatura (a); do
percentual de catalisador e da temperatura (b); do percentual de catalisador e da relacdo molar (c).
Comparacdo do ajuste pelo experimental (d).

A utilizacdo da MSR possibilita a pesquisa das duas variaveis simultaneamente e a
determinacdo de regibes maximo de rendimento e teor de ésteres. Na Figura 19, constata-se que 0s
valores de conversdo obtidos com a concentracdo de KOH baixa e razdo molar 6leo / élcool alta,
resultaram em rendimentos em massa acima de 97 % (Figura 19-c). ConcentracGes elevadas de
hidroxido influencia a formacéo de sais de acidos graxos (sabdo), dificultando assim o processo de
purificacdo e ocasionando perda do produto. A Figura 19-d exibe a comparacédo do ajuste obtido para
0 modelo empirico da cinética com os dados observados. A Equagdo 33 mostra o modelo cinético
sugerido com R? igual a 0,9897.

X(T,RR,C) = —0,675.T + 3,200.RR — 1,825.C + 0,225.TRR + 1,925.RRC (33)

Onde T, RM, C s&o respectivamente as variaveis temperatura, relagdo molar e concentragéo.
Enquanto que TRM e RMC sdo as interagdes entre as variaveis.
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Em seguida, foi proposto um modelo cinético mais detalhado para a transesterificagdo do dleo
de algodao por rota etilica. Para isso, foi registrado a formacao de éster em funcgéo do tempo para

cada experimento realizado conforme mostrado na Tabela 9.

Tabela 9: Formacdo de éster em funcao do tempo para os experimentos.

Ensaio 5 min 10 min 15 min 30 min 60 min 90 min
1 64,8% 81,5% 83,6% 93,0% 94,4% 97,0%
2 79,9% 80,1% 84,8% 85,7% 90,3% 95,2%
3 86,7% 87,3% 94,5% 96,5% 98,2% 99,1%
4 82,0% 83,3% 83,5% 86,1% 92,3% 98,2%
5 65,7% 85,6% 85,9% 86,5% 89,5% 89,5%
6 67%.1 83,4% 84,7% 85,1% 86,8% 87,7%
7 82,2% 86,5% 91,3% 93,8% 96,1% 99,3%
8 84,7% 87,8% 90,6% 92,4% 96,7% 98,4%
9 82,7% 84,9% 88,6% 91,5% 94,1% 96,8%
10 83,4% 83,9% 85,7% 90,6% 94,6% 96,0%

O gréafico mostrado na Figura 20 mostra o consumo de 6leo de algodao (trioleina) em funcao

do tempo para um processo a 70°C.
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Figura 20: Grafico do consumo de 6leo de algodao em funcdo do tempo para um processo a uma
temperatura de 70°C, um relacdo molar de 10/ 1 e 0,5% de catalisador.
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Foi adotado um modelo cinético de primeira ordem para a cinética de transesterificacdo do 6leo
de algod&o conforme mostrado nas EquacGes 34 e 35.

In (CL> = —kt (34)

COleoo

T = 1y t0ina (8) (35)
O modelo cinético de primeira ordem para a transesterificacdo foi ajustado, utilizando-se a
regressdo ndo linear maltipla no Software Matlab® (CONSTANTINEDES & MOSTOUFI, 2000). A
funcdo utilizada no Matlab® foi FIT. Com a ajuda desta funcdo, foi possivel encontrar o valor da
constante global sem a necessidade de linearizacdo. O valor da constante de reacdo foi de ko = 4185
min"t com coeficiente de regressdo (R?) 0,9863, caracterizando um bom ajuste n&o linear conforme
mostrado na Figura 20. O valor da constante cinética global de primeira ordem calculado foi de k: =
0,2745 min. Este valor esta na mesma ordem de grandeza da cinética com metanol encontrada por
MELO et al. (2007), (k- = 0,45 min™). Foi possivel encontrar o valor da energia de ativagio através do
mesmo método de ajuste (Figura 21).

K1 em fungdo da temperatura
ED T T T T T

curea de ajuste

181 .

16 .

14 .

12 .

Constante de reagéo (h-1)
O

10 .

E | | | | |
45 50 55 B0 ata] 70 Fis]
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Figura 21: Grafico do ajuste para a energia de ativagdo da reacdo de Transesterificacéo.
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Também foi possivel calcular as constantes da reagdo consecutiva para servir de base para
trabalhos futuros, pois ndo foram levadas em consideracao neste trabalho. O ajuste foi feito através de
um método iterativo implicito para a resolucdo numeérica (aproximacdo) de solucbes de equacdes
diferenciais ordinarias. O método usado foi 0 Runge—Kutta de 42 ordem. Os valores das constantes da

reagdo consecutiva para o mecanismo mostrado nas Equagdes 22, 23 e 24 sdo:
ki= 0,22 min, k, = 0,67 mint e ks = 1,33 min™.

O gréafico mostrado na Figura 22 representa 0 comportamento das reacdes consecutivas da
Transesterificacdo do dleo de algoddo via rota etilica.

— Triglicerideo
Monoglicerideo
12L e Q|gl|cer|deo
Ester

Concentragéo (molil)

Tempo (h)

Figura 22: Grafico do comportamento das reacdes consecutivas da transesterificacdo do 6leo de
algoddo via rota etilica a 60°C.

A Tabela 10 mostra os valores de ko, kr e Ea para a cinética deste trabalho (etanol) comparado

com o valor da cinética por rota metilica encontrado na literatura (MELO et al., 2007).

Tabela 10: Comparacgdo dos resultados da cinética via rota Etilica e Metilica.

Resultados Ko (min-1) kr (min-1) Ea (J/mol)
Cinética Etanol (este trabalho) 4.185 0,2745 27.480
Cinética Metanol (Melo et.al. 2007) 1.700 0,45 29.300
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Em seguida, foi possivel plotar um gréfico da conversao do 6leo de algodédo pelo tempo para

as cineticas de transesterificacdo por rota metilica e rota etilica (Figura 23).

Comparativo entre as conversdes utilizando Metanol x Etanol
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Figura 23: Grafico da comparacao da conversdao em fungédo do tempo para a reacdo de
transesterificacdo do 6leo de algodao via rota metilica e rota etilica.

Pode-se perceber que a reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao via rota metilica é mais
rapida do que a reacdo de transesterificacdo via rota etilica. Este resultado é visto de fato na pratica,
pois boa parte deste trabalho contou com a ajuda da Usina de Biodiesel de Caetés localizada na cidade
de Caetés no estado de Pernambuco no Brasil. A Usina é administrada pelo Centro de Tecnologias
Estratégicas do Nordeste do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo do governo brasileiro e
opera com diversos tipos de éleo, sendo um deles o de algoddo. A Usina também faz uso das rotas

etilica e metilica em seu processo.
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5.2 Simulacdo de um reator PFR para producéao de biodiesel

Os resultados da simulagéo no Aspen Plus® para verificagdo do comportamento da conversao

em ésteres a medida que se aumenta a razao de reciclo € mostrada na Tabela 11.

Tabela 11: Relac&o entre o aumento da Raz&o de Reciclo (RR) e a Conversio em Esteres nas
condicdes de operacao.

RR(0%) RR(10%)  RR (20%) RR(30%)  RR (40%)
Conversio (%) | 14,490 13,863 10,235 10,000 8,582

Na etapa de projeto da planta piloto, a proposta da utilizacdo de correntes de reciclo foi
promover varios graus de mistura em reator pistonado, buscando assim aumentar a conversdo em
ésteres devido ao maior contato entre as fases. Os resultados simulados indicam que o efeito do
aumento da razdo de reciclo diminui a conversdo e que mesmo a mais alta conversao obtida ainda ndo
se enquadra no preconizado por Orgdos internacionais e pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) que especifica uma pureza de 96,5%. Sendo assim, 0 estudo da
equacao de projeto dos reatores tubulares juntamente com a identificacdo do menor tempo de residéncia
requerido para que se atinja uma conversdo de 98% tornou-se imprescindivel para propor uma solucao

que objetivou conversdo final de 98% em ésteres.
Estudo da Equacdo de Projeto dos Reatores PFR

Através da construcdo de uma malha 3D, mostrada na Figura 24, a partir da equacao de projeto
que relaciona razdo de reciclo, conversdo e tempo de residéncia foi possivel visualizar a

interdependéncia entre essas trés variaveis.

Pela Figura 24, verifica-se que para um mesmo tempo de residéncia, a conversdo diminui a
medida que a razdo de reciclo aumenta, mostrando assim uma caracteristica propria de reatores PFR.
Conclui-se pelo grafico da Figura 3 que, para uma dada conversdo em éster, a medida que se aumenta
a razdo de reciclo os tempos de residéncia associados a essa conversao também aumentam, visto nas
cores de tons amarelos e vermelhos. Portanto um projeto que faga uso de reatores tipo PFR deve ser
estruturado de maneira a reduzir o tempo de processo aumentando assim a sua produtividade. Pelo
mapa 3D (Figura 3), os tempos para uma boa produtividade correspondem a uma regido em que a razao

de reciclo € nula, visto que altas conversGes com zero de reciclo propiciam 0s menores tempos de
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residéncia possiveis. Tal justificativa é sugerida em virtude de que aumentando a razéo de reciclo em
um reatos PFR (Plug Flow Reactor), este tende a se tornar um reator CSTR (Continuous Stirred-Tank

Reactor) que possui uma conversao tedrica menor que o PFR.

Tempo de Residéncia (min)
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Figura 24: Mapa 3D construido em Matlab® a partir da equacdo de projeto de reatores PFR provido
de corrente de reciclo.

Levando-se em consideracdo que os testes iniciais (simulagéo) da planta piloto mostraram uma
conversdo aquém do esperado, conforme os dados da Tabela 1, a proposta de uma alta conversdo em
ésteres, equivalente a 98%, foi simulada fixando-se na equacéo de projeto o valor constante (conversao)
para Xc = 0,98. A relacdo entre o tempo de residéncia e a razdo de reciclo para esta conversdo é

mostrada na Figura 25.

O aumento do tempo de residéncia necessario para que a reacdo ocorra a medida que a razéo
de reciclo avanca mostra a influéncia negativa sobre o processo como um todo, pois minimiza a
produtividade da planta, sendo assim para a proposta de 98% de converséo a condi¢do de processo

escolhida, mantendo-se os demais pardmetros de operacdo constantes é a de 0 Reciclo.
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Para a condicdo sem reciclo verificamos que o tempo de residéncia necessario para que a reacao
ocorra como esperado é equivalente a 24,53 minutos (0,41 h). Admitindo-se o fluxo da corrente de
entrada igual ao usado na planta piloto que é de 123,20 kg/h e fazendo uso do software Aspen Plus®,

volume 6timo do reator para atender as exigéncias de conversdo de 98% é de 0,095 m?®.
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Figura 25: Tempo de Residéncia em funcdo da Razédo de Reciclo para uma conversdo fixa de 98%.

Na planta piloto estudada (Lateclim/UFPE), cada reator possui um volume equivalente a
0,001374 m?, portanto para que, nas condi¢des de operacéo da planta piloto, se obtenha uma conversio
em ésteres de 98% € necessario que existissem 70 reatores tipo PFRs em série, ou seja, um tubo com

50 m de comprimento.

Por fim, foi realizado um experimento real na planta piloto. Foi utilizado o 6leo fornecido pela
usina de biodiesel de Caetés/PE e o alcool usado foi o etanol anidro. O catalisador usado no processo
foi o NaOH. A corrida experimental na usina seguiu as mesmas condicGes de operacdo utilizada na
simulacdo. A conversdo méxima alcancada para a usina foi de 10,68% de converséo em éster sugerindo
assim uma boa validagdo dos estudos realizados pelas simulagfes. As simulagdes junto com os
resultados obtidos na planta piloto indicam que o uso de reatores PFR em série para producdo de
biodiesel da planta piloto do Lateclim/UFPE apresenta uma baixa converséo em éster. Contudo, teste

mais especificos ainda precisam ser realizados a fim de se obter melhores resultados.
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5.3 Simulacédo de uma Coluna de Destilacdo Reativa para Producéo de Biodiesel

5.3.1 Escolha das variaveis de operacéo

A escolha das variaveis de estudo (baseado no estudo da cinética da etandlise), assim como
seus niveis, foram: A Relacdo Molar de alcool para 6leo (4x1 e 6x1), a Razdo de Refluxo de
condensado liquido no topo da coluna (0,1% e 100%) e a Temperatura no topo da coluna (60°C e
70°C).

5.3.2 Simulacéo usando o Aspen plus

Embora as equacdes de estado sejam muito seguros para predicdo das propriedades da maioria
dos hidrocarbonetos, a aplicacdo deles € limitada a componentes ndo-polares ou ligeiramente polares.
Neste caso, os modelos aconselhados, para sistemas altamente ndo-ideais, sdo 0s modelos de atividade.
O modelo adotado neste trabalho foi o UNIFAC, Dortmund-UNIFAC e UNIQUAC.

5.3.3 Planejamento experimental

O planejamento experimental para realizar a corrida na coluna piloto, a fim de se validar a

simulacdo pode ser visto na Tabela 12 abaixo.

Tabela 12: Planejamento para a opera¢do da Coluna de Destilacdo Reativa.

Ensaio Relacdo Molar Razé&o de Refluxo Temperatura
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1
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5.3.3.1 Validacao da Simulagdo da Coluna DR com Resultados Experimentais

Antes de realizar o experimento, foi feito uma simulacdo da coluna de destilagéo reativa para a
producdo de biodiesel no software Aspen plus. O objetivo dessa simulacdo prévia foi o de se obter
parametros de projeto e condi¢Ges de operacdo 6timas de processo. Com isto, evitou-se o gasto com
reagentes ao longo de todo o trabalho. A simulagdo contou com os resultados obtidos pelo grupo de
pesquisa do Laboratorio de Simulacéo e Dindmica de Processos Quimicos (LSDPQ) da Universidade
Federal de Pernambuco (UFPE) em parceria com o Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE) e a Universidade Federal Rural de Pernambuco (UFRPE).

A simulacdo seguiu o planejamento experimental mostrado na Tabela 13. Este planejamento
tomou como variaveis de estudo a relacdo molar de alcool para 6leo, a razao de refluxo de condensado

liquido no topo da coluna e a temperatura na base da mesma.

Tabela 13: Planejamento experimental realizado para a simulacéo preévia.

Parametro Nivel (-1) Nivel (+1)
Relagdo molar | 41 6/1
Raz#o de refluxo | 0,1% 100%
Temperatura | 60°C 75°C

Os estudos indicaram conversfes da ordem de 60% do 6leo em éster, sendo que as melhores

condicdes de operacdo foram: Relacdo molar de 6/1; Refluxo total (100%); Temperatura 75°C.

O resultado preliminar mostrou que ocorreu uma taxa de reacdo ao longo da coluna variando
do ponto de alimentacdo do 6leo localizado no topo da mesma até o ponto de coleta final (base da
coluna). Inicialmente foi alimentado o alcool etilico em forma de vapor na base da coluna. Apos a
presenca de condensado alcodlico no topo, foi, entdo, liberado a dosagem de catalisador minima
(0,01%). O tempo total de operacdo foi de 20 minutos (experimentalmente) indicando que para um
processo operando com coluna de destilacéo reativa, a producéo de biodiesel se torna, pelo menos, 3
vezes mais rapido do que o processo com reatores em batelada. Outro fator relevante foi o fato de se
ter operado o processo com um nivel baixo de catalisador. O NaOH ajuda na reacdo de
transesterificacdo e o nivel de catalisador usado é de fundamental importancia, pois operar um processo

com doses altas de NaOH (acima de 2%) pode favorecer reacdes paralelas de saponificagdo. Conseguir
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conversdo em éster com valores baixos de NaOH mostra que o processo de producdo de biodiesel por

destilacéo reativa possui uma vantagem em relagdo ao processo convencional por reatores em batelada.

Os resultados das amostras coletadas podem ser vistos na Tabela 14 e comparado graficamente
com os resultados simulados (Figura 26). As condi¢des sdo usadas no experimento foram: Relagéo
molar de 6/1 (&lcool/6leo); razéo de refluxo total do condensado; 0,01% de NaOH em relacdo ao 6leo

e temperatura média da coluna em 75°C.

Tabela 14: Resultados experimentais da conversdo ao longo da coluna de destilacéo reativa.

Est. 1 Est. 2 Est. 3 Est. 4 Est. 5 Fundo
Conversio \ 7,5% 16,3% 30,1% 45,2% 53,4% 60,1%
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Figura 26: Resultado experimental comparado com a simulagdo no Aspen.
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Nota-se que, de imediato, houve uma taxa de reacdo no inicio do fluxo reacional representando
7,5% de teor de éster. Nos estagios seguintes, percebe-se que a rea¢do continua ocorrendo chegando a
um valor de 60,1% no fundo da coluna. A presenca de recheios ao longo da coluna contribui para o
tempo de reacdo e o0 contato intimo das fases e dos reagentes, sugerindo assim empacotamentos com
pequeno grau de vazio para trabalhos futuros. Utilizando um método comparativo para os resultados
experimentais e os resultados simulados, obteve-se um valor de 0,9874 para 0 R? mostrando assim uma
boa aproximacéo entre os resultados. A coluna possui uma altura total de 1,5 m com secdes de coletas
a cada 0,25 m totalizando 6 pontos de amostragem. Os resultados simulados para 6 estagios (pratos)
estdo proximos aos resultados experimentais sugerindo um HETP (Altura equivalente do estagio

tedrico) para a coluna experimental de 0,25 m.

Também foram analisados os perfis de temperatura ao longo do tempo de processo (Figura 27).
Foram tomadas como referéncia as temperaturas no topo e na base da coluna. Percebe-se que a
temperatura no produto de base onde se encontra a mistura formada por 6leo ndo reagido, éster, glicerol
e alcool, possui um gradiente de temperatura mais elevado motivo este que € justificado pela maior

variedade de componentes encontrados nesta etapa da coluna (zona de esgotamento).
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Figura 27: Perfis de temperatura na base (a) e no topo (b) ao longo do tempo de processo.

Foi realizado um ajuste nédo linear para o perfil de temperatura da coluna a fim de se representar

0 seu comportamento ao longo do tempo de processo como visto na Figura 28.
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Figura 28: Ajuste n&o linear para os perfis de temperatura. Aquecimento (a) e resfriamento (b).

As equacOes que representam o aquecimento e o resfriamento ao longo do tempo séo dadas

Toore =(Tmax -Tamb) ) (1-e(-Ka'X) )+Tamb e Tretr
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min* (R2 = 0,99265) e K,=0,24034 min"{(R? = 0,99884).

=Ty

ax -Tamb )
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Ty com K,=1,863
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5.4 Andlise experimental de uma coluna de destilacédo reativa para producéo de biodiesel

5.4.1 Escolha das variaveis de operacgao

Foi adotado a relacdo molar, razéo de refluxo e o ponto de coleta das amostras como variaveis
de estudo. Os pontos de coleta correspondem a altura da coluna (150 cm) que possui 6 secdes de reacdo
(cada parte tem 25 cm).

5.4.2 Planejamento experimental

O experimento em escala de laboratorio (usina piloto) seguiu o planejamento fatorial conforme
mostrado na Tabela 15. Pode-se ver os resultados do Teor de Ester para cada experimento.

Tabela 15: Planejamento Experimental para os testes na usina em escala piloto.

EXPERIMENTO COLETA DE AMOSTRAS RELACAO  CONDIGCAODO RESULTADO EM
MOLAR REFLUXO ESTER
1 Ponto de Coleta 1 12/1 Sem 11%
2 Ponto de Coleta 2 12/1 Sem 23%
3 Ponto de Coleta 3 12/1 Sem 42%
4 Ponto de Coleta 4 12/1 Sem 50%
5 Ponto de Coleta 5 12/1 Sem 73%
6 Ponto de Coleta 6 (Base) 12/1 Sem 75%
7 Ponto de Coleta 1 12/1 Com 44%
8 Ponto de Coleta 2 12/1 Com 54%
9 Ponto de Coleta 3 12/1 Com 67%
10 Ponto de Coleta 4 12/1 Com 78%
11 Ponto de Coleta 5 12/1 Com 86%
12 Ponto de Coleta 6 (Base) 12/1 Com 97%
13 Ponto de Coleta 1 17/1 Sem 50%
14 Ponto de Coleta 2 17/1 Sem 59%
15 Ponto de Coleta 3 17/1 Sem 70%
16 Ponto de Coleta 4 17/1 Sem 75%
17 Ponto de Coleta 5 17/1 Sem 84%
18 Ponto de Coleta 6 (Base) 17/1 Sem 98%
19 Ponto de Coleta 1 17/1 Com 55%
20 Ponto de Coleta 2 17/1 Com 63%
21 Ponto de Coleta 3 17/1 Com 71%
22 Ponto de Coleta 4 17/1 Com 82%
23 Ponto de Coleta 5 17/1 Com 91%
24 Ponto de Coleta 6 (Base) 17/1 Com 98%
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5.4.3 Resultados experimentais

A andlise realizada através dos resultados experimentais na coluna piloto, foi dividida em 4
condicdes que envolvem as variaveis do processo conforme mostrado a seguir:

Condicdo 1 (Experimento 6): Relacdo molar com 12 (alcool) /1 (6leo) e sem a razdo de refluxo.

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Teor em éster

1 2 3 4 5 6
Posicao na coluna
Figura 29: Resultado da converséo de éster em funcdo da altura da coluna (pontos de coleta) para a
condicdo de operacédo 1.

Percebe-se pela Figura 29 que a medida que se desce a coluna, a conversdo em éster aumenta.
Isto é justificado pelo maior tempo de residéncia que se apresenta em trechos mais longos.

Condicao 2 (Experimento 12): Relacdo molar com 12 (alcool) /1 (6leo) e com a razao de refluxo.
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Posicao na coluna
Figura 30: Resultado da converséo de ester em funcdo da altura da coluna (pontos de coleta) para a
condicdo de operacéo 2.

Percebe-se pela Figura 30 que com a presenca do refluxo de topo da coluna (retorno do excesso
de alcool para o processo) ha um aumento na conversdo de ester principalmente nas se¢cées mais acima
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da coluna de destilacdo reativa (proximo ao ponto de alimentagdo do 6leo). Isto é devido a maior
quantidade de alcool no processo favorecendo a reacao de transesterificagéo.

Condicéo 3 (Experimento 18): Relagdo molar com 17 (&lcool) /1 (6leo) e sem a razdo de refluxo.
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1 2 3 4 5 6
Posicdo na coluna
Figura 31: Resultado da conversdo de éster em funcdo da altura da coluna (pontos de coleta) para a
condicdo de operagéo 3.

Percebe-se pela Figura 31 que a medida que se desce na coluna, a conversao em éster aumenta
assim como foi mostrado na condicdo 1. Neste caso, a taxa de formacéo de éster no topo da coluna é
mais acentuada em virtude da grande quantidade de &lcool presente no processo (resultado semelhante
ao apresentado pela a Condicéo 2).

Condicao 4 (Experimento 24): Relacdo molar com 17 (alcool) /1 (6leo) e com a razao de refluxo.
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Figura 32: Resultado da converséo de ester em funcdo da altura da coluna (pontos de coleta) para a
condicdo de operacéo 3.
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Percebe-se pela Figura 32 que a taxa de formacgdo de éster ao longo da coluna segue o
comportamento apresentado anteriormente. Neste caso, a presenca da razéo de refluxo de topo ndo
apresentou resultados muito expressivos, visto que a coluna opera com grandes quantidades de alcool.

Devido a esta observacdo, pode-se concluir que a condicao limite para a Relagdo Molar (alcool
/ 6leo) com resultados significativos ao processo em funcdo da Razdo de Refluxo de topo da Coluna
de Destilacdo Reativa é de aproximadamente 17/ 1.

Levando-se em consideracdo as variaveis relagdo molar, razdo de refluxo e altura da coluna
(posicédo de coleta da amostra), foi montado um planejamento experimental conforme mostrado na
Tabela 16.

Tabela 16: Planejamento experimental para a relagédo molar, razéo de refluxo e altura da coluna.

Ensaio Relacdo Molar Razé&o de Refluxo Ponto da Coluna
1 -1 -1 -1
2 1 -1 -1
3 -1 1 -1
4 1 1 -1
5 -1 -1 1
6 1 -1 1
7 -1 1 1
8 1 1 1

A Tabela 17 mostra os resultados para a conversio em Ester seguindo cada experimento.

Tabela 17: Planejamento Experimental e Resultados da conversdo em Ester.

Ensaio Relacdo Molar Razdo de Refluxo  Ponto da Coluna (cm) Resultado
1 6 0 60 14%
2 12 0 60 67%
3 6 1 60 30%
4 12 1 60 75%
5 6 0 120 28%
6 12 0 120 75%
7 6 1 120 58%
8 12 1 120 93%
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De posse dos resultados obtidos pela Tabela 17, pode-se avaliar a influéncia das variaveis
estudadas no processo através do Gréfico de Pareto (Figura 33). Nota-se que todas as variaveis
(Relacdo Molar, Razdo de Refluxo e Altura da Coluna) apresentam contribuicdes significativas na
conversdo de Ester no processo com grau de significancia estatistica adotada de 95%. Porém as
combinag®es entre estas variaveis ndo apresentaram resultados expressivos para a formagao de Ester,

indicando uma independéncia entre as proprias variaveis.

FPareto Chart of Standardized Effects; Variable: Conversdo
2**(3-0) design; MS Residual=2,
Teor em Ester (%)

Relacdo Molar (RM) | -45, 1

Razao de Refluxo (RR) ¢ 18, 1

Posigao na Coluna (PC) | 17 1

RR&PC} 6, -

RM & RR | 5, ]

RM & PC ¢ -4, -

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 33: Grafico de Pareto para a influéncia das variaveis do processo na conversdo em Ester.

Em seguida, foi plotado graficos de resposta (superficie) do Teor de Ester em funcdo da:
Relacdo Molar x Razdo de Refluxo (Figura 34-a) e Relacdo Molar / Altura da Coluna (Figura 34-b).
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Figura 34: Gréfico de resposta do Teor de Ester em funcéo da: Relagio Molar / Razéo de Refluxo (a);
Relacdo Molar x Altura da Coluna (b).

Nota-se pelo grafico da Figura 34-a que a maxima formagc&o de Ester (conversio) se encontra
operando a coluna com grandes Razdes de Refluxo de topo e altos nivel de Relagdo Molar para a
corrente de alimentacéo do alcool em funcéo da do 6leo. Observando-se os resultados mostrados pelo
gréfico da Figura 34-b, nota-se que quando maior for a Altura da coluna de destilacdo reativa e maior
for os niveis de Relagdo Molar, maior sera a conversdo em Ester. Em seguida, foi plotado gréficos de
resposta (superficie) do Teor de Ester em funcdo da Razdo de Refluxo / Altura da coluna (Figura 35-
a) e Comparacéo do Ajuste / Experimental (Figura 35-b).
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Figura 35: Gréfico de resposta do Teor de Ester em funcio Razéo de Refluxo / Altura da Coluna (a);
Comparacao do Ajuste / Experimental (b).
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Os resultados expressos pela Figura 35-a mostram que a conversao em éster é diretamente

proporcional ao tamanho da coluna de destilagéo reativa operando com razdes de refluxo alta.

A Figura 35-b apresenta um bom ajuste obtido para 0 modelo empirico da operacdo da coluna
de destilacdo reativa com os dados observados. A Equacado 36 mostra 0 modelo operacional sugerido
com R? igual a 0,9996.

X(RM,RR,PC) =10,3.RM + 15,0.RR + 0,38.PC — 1,66. RMRR — 0,02RMPC + 0,2. RRPC (36)

Onde RM ¢ a Relacdo molar, RR é a Razdo de Refluxo, PC é a Posic¢do na Coluna (Altura),
RMRR ¢€ a interacdo entre a Relacdo Molar e a Razdo de Refluxo, RMPC é a interacdo entre a Relacao

molar e a Posic¢do na Coluna e RRPC é a interacdo entre a Razao de Refluxo e a Posic¢do na Coluna.

Procurou-se realizar experimentos com baixas relagdes molares de alcool e éleo. A relacdo
molar escolhida foi a estequiométrica (3 x 1) e 12 / 1 conforme mostrado na Tabela 18.

Tabela 18: Planejamento Experimental com Relacdo Molar de 3/1; 12 /1 e com a presenga ou nao
da Razéo de Refluxo de topo da coluna.

Ponto de Coleta Relacdo Molar Razdo de Refluxo
Ponto 6 (Base) | 3/1 Sem
Ponto 6 (Base) | 3/1 Com
Ponto 6 (Base) | 12/1 Sem
Ponto 6 (Base) | 12/1 Com

A Tabela 19 mostra os resultados obtidos para o Planejamento da Tabela 18.

Tabela 19: Resultado para o Planejamento Experimental com Relagdo Molarde 3/1; 12/1ecom a
presenca ou ndo da Razdo de Refluxo de topo da coluna.

Ponto de Coleta Relacdo Molar Razdo de Refluxo Teor em Ester
Ponto 6 (Base) | -1 -1 11%
Ponto 6 (Base) | -1 1 34%
Ponto 6 (Base) | 1 -1 75%
Ponto 6 (Base) | 1 1 97%

Em seguida, foi plotado um Grafico de Pareto (Figura 36) para a influéncia das variaveis
adotadas no Planejamento na conversdo em Ester.
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Figura 36: Gréfico de Pareto para a influéncia das variaveis do processo na conversio em Ester.

Nota-se que a Relacdo Molar (RM) é a variavel que mais influéncia nos resultados com 63,5 de
valor absoluto para o efeito estimado. Em seguida, observa-se que a Razéo de refluxo (RR) apresenta
a segunda maior influéncia nos resultados com 22,5 de valor absoluto para o efeito estimado. O
programa Statistica® néo cria linha de base (95%) para o Pareto de um estudo 22.

Em seguida, foi plotado graficos de resposta (superficie) do Teor de Ester em funcio da Relagio
Molar e da Razéo de Refluxo (Figura 37-a) e Comparagédo do Ajuste / Experimental (Figura 37-b).
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Figura 37: Gréfico de resposta do Teor de Ester em funcio da Relagio Molar / Raz&o de Refluxo (a);
Comparacao do Ajuste / Experimental (b).
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Os resultados expressos pela Figura 37-a mostram que a conversao em éster é diretamente
proporcional a relagdo molar e a razdo de refluxo de topo da coluna. A Figura 37-b apresenta um bom
ajuste obtido para 0 modelo empirico da operacdo da coluna de destilacdo reativa com os dados

observados. A Equagio 37 mostra 0 modelo operacional sugerido com R? igual a 0,9999.
X(RM,RR) =7,11.RM + 23,33.RR — 0,11.RMRR (37)

Onde RM é a Relacdo molar, RR é a Razdo de Refluxo, PC é a Posic¢do na Coluna (Altura).

Procurou-se realizar experimentos com altas relagdes molares de alcool e dleo. As relacdes

molares escolhidas foram 12 /1 e 17 / 1 conforme mostrado na Tabela 20.

Tabela 20: Planejamento experimental com relacdo molar de 12 /1; 17/ 1 e com a presenca ou nao
da razéo de refluxo de topo da coluna.

PONTO DE COLETA RELACAO MOLAR RAZAO DE REFLUXO
PONTO 6 (BASE) | 12/1 Sem
PONTO 6 (BASE) | 12/1 Com
PONTO 6 (BASE) | 17/1 Sem
PONTO 6 (BASE) | 17/1 Com

A Tabela 21 mostra os resultados obtidos para o planejamento da Tabela 20.

Tabela 21: Resultado para o planejamento experimental com relacdo molarde 12/1; 17 /1 ecoma
presenca ou nao da razdo de refluxo de topo da coluna.

PONTO DE COLETA RELACAO MOLAR RAZAO DE REFLUXO TEOR EM ESTER
PONTO 6 (BASE) | 12/1 Sem 75%
PONTO 6 (BASE) | 12/1 Com 97%
PONTO 6 (BASE) | 17/1 Sem 98%
PONTO 6 (BASE) | 17/1 Com 98%

Em seguida, foi plotado um grafico de Pareto (Figura 38) para a influéncia das variaveis

adotadas no planejamento na conversdo em éster.
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Figura 38: Grafico de Pareto para a influéncia das variaveis do processo na conversio em Ester.

Nota-se que a relagdo molar (RM) é a varidvel que mais influéncia nos resultados com 12 de
valor absoluto para o efeito estimado. Em seguida, observa-se que a razdo de refluxo (RR) e a
combinacdo desta com a relacdo molar apresentam pouca significancia na conversao em éster quando
comparados apenas com a variavel relacdo molar. Em seguida, foi plotado graficos de resposta
(superficie) do teor de éster em funcdo da relacdo molar e da razdo de refluxo (Figura 39-a) e

comparacado do ajuste x experimental (Figura 39-b).
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Figura 39: Grafico de resposta do teor de éster em funcao da relagdo molar x razdo de refluxo (a);

comparacéo do ajuste / experimental (b).
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Os resultados expressos pela Figura 39-a mostram que a conversao em éster é diretamente
proporcional a relagdo molar e a razdo de refluxo de topo da coluna, sendo que para valores muito altos
de relagdo molar e de razdo de refluxo, a conversdo em éster nao se modifica muito.

Devido a esta observacgdo, pode-se concluir que a condi¢do limite para a relagdo molar (&lcool
X 6leo) com resultados significativos ao processo em fungéo da razdo de refluxo de topo da coluna de
destilacdo reativa é de aproximadamente 17 / 1. Para valores de relacdo molar acima de 17 / 1, a razdo
de refluxo ndo influencia significativamente no processo. Isto é justificado pela grande presenca de
alcool no processo favorecendo assim a reacao de transesterificacao.

A Figura 39-b apresenta um bom ajuste obtido para 0 modelo empirico da operacéo da coluna
de destilacdo reativa com os dados observados. A Equacdo 38 mostra 0 modelo operacional sugerido
com R? igual a 0,9999.

X(RM,RR) = 4,6.RM + 74,8.RR — 4,4.RMRR (38)

Onde RM é arelagdo molar, RR é a razdo de refluxo, PC é a posicédo na coluna (altura) e RMRR

é a interacdo entre a relacdo molar e a razdo de refluxo de topo da coluna.
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5.5 Destilacao reativa para biodiesel: Comparacéo de resultados simulados entre a rota

etilica e a rota metilica

De posse dos resultados obtidos para a validacdo da simulacdo (vide item 4.3.3.1 Resultados
simulados) e com base nas conclusdes obtidas pelos experimentos na coluna piloto (vide item 4.6.3
Resultados experimentais), realizou-se uma simulacéo no Aspen Plus® para uma coluna com altura de
5 m. Este valor foi obtido devido ao célculo da altura equivalente de estagios tedricos HETP. Como a
coluna piloto apresenta uma altura de 1,5 m com sec¢des de coletas a cada 0,25 m totalizando 6 pontos
de amostragem, os resultados simulados para 6 estagios (pratos) sugerem um HETP (altura equivalente
do estégio tedrico) para a coluna experimental de 0,25 m.

Com base em uma coluna de 5 m, a quantidade de estagios teoricos para as simulacdes passa a
ser 20 estagios de equilibrio. Em virtude desta informac&o, a usina de biodiesel de Caetés/PE ird operar
com uma coluna de 5 m em sua planta industrial seguindo as condi¢des de operagédo avaliadas por este
trabalho. A Tabela 22 mostra os resultados obtidos (na base da coluna) para uma coluna com 20
estagios de equilibrio, fazendo uso das rotas etilicas e metilicas e seguindo para um planejamento que
leva em consideracdo uma relacdo molarde 3/1;6/1;12/1e18/ 1.

Tabela 22: Resultados da rota metilica e rota etilica para o planejamento com relacdo molar de 3/ 1;
6/1;12/1e18/1.

Razao de refluxo Relacdo molar Resultado em éster Resultado em éster
metilico (%) etilico (%)
10 59,2 17,7
20 67,7 20,1
30 70,9 20,9
40 72,4 21,5
50 73,4 21,6
60 3/1 74,1 21,6
70 74,5 21,6
80 74,8 21,6
90 75,1 21,6
100 75,3 21,6
10 96,1 34,5
20 97,9 38,5
30 98,2 39,6
40 98,4 40,5
50 6/1 98,5 40,9
60 98,5 41,2
70 98,6 41,4
80 98,6 41,6
90 98,6 41,7
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Tabela 22 (continuagéo)
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99,5
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41,8
68,1
72,4
73,9
74,5
75,0
75,1
75,4
75,5
75,7
75,8
86,1
88,6
89,3
90,7
92,9
94,1
96,2
97,2
98,3
98,7

Com base nos resultados mostrados na Tabela 22, realizou-se a andlise de sensibilidade com
influéncia das variaveis (razdo de refluxo e relacdo molar) para o teor de éster metilico (Figura 40).

Teor em Ester (%)

Resultado Metanol

60

40

Relacédo Molar Razéo de Refluxo

Figura 40: Grafico de superficie para o0 metanol.
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Nota-se que para valores de relacdo molar abaixo de 6 (alcool) / 1 (6leo), a razéo de refluxo de
topo da coluna influencia na formacéo de éster metilico. A conversdo é diretamente proporcional a
razdo de refluxo para este caso. Porém, a conversao em éster metilico se torna elevada para valores de
relacdo molar acima de 6 (&lcool) / 1 (6leo) sendo esta para qualquer variacdo de razéo de refluxo. Este
resultado é devido a grande quantidade de alcool presente no processo favorecendo a reacdo de
transesterificagdo do oleo.

Com base também nos resultados mostrados na Tabela 22, realizou-se a andlise de
sensibilidade com influéncia das variaveis (razdo de refluxo e relacdo molar) para o teor de éster etilico
como visto na Figura 41 a seguir.

Resultado Etanol
R a0

100~ 80

90 -4
70
80—t

70
L 460
60|

50 {77

Teor em Ester (%)

40

" 40

Relacéo Molar Raz&o de Refluxo

Figura 41: Grafico de superficie para o etanol.

No caso da simulacdo da coluna fazendo uso da rota etilica, pode-se observar que a relacdo
molar (&lcool / 6leo) possui maior influéncia na conversao do que a razao de refluxo. Mesmo para uma
grande quantidade de alcool usado na relacdo molar (18 / 1), a curva de resposta para a conversdo em
éster etilico € mais suave que a mostrada para o éster metilico. Tal resultado é devido a baixa velocidade
de reacdo do etanol em relagdo ao metanol (vide item 4.1 Cinética da transesterificagdo do 6leo de

algoddo por rota etilica).
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5.6 Simulacdo de uma coluna de extracéo e absorcéo para purificacdo do etanol com uso do

glicerol

5.6.1 Planejamento experimental

Com os resultados expressos na Tabela 23 e utilizando o programa Statistica®, obteve-se os
valores dos efeitos de cada parametro (razao de refluxo e quantidade de solvente) sobre o teor etilico.

Para este primeiro experimento foi considerado uma quantidade de solvente de 1 kg/h e 2 kg/h.

Tabela 23: Combinacdo de fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Ensaio Razdo de refluxo Quantidade de solvente Teor etilico
1 -1 -1 96,8%
2 1 -1 96,8%
3 -1 1 97,6%
4 1 1 97,6%

A Figura abaixo mostra os graficos gerados pelo Statistica® para a resposta do Teor etilico em
funcdo da razdo de refluxo e quantidade de solvente (Figura 42-a) e a comparacdo do ajuste pelo

experimental (Figura 42-b).

Resultado para o Teor Etilico Teor Etilico
wn
(a) (b)
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2 o 9375
a” g
g - 5
o g
X
% 2
> ad e
B T o
oS
£l <973
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Figura 42: Grafico de resposta do teor etilico em funcdo da raz&o de refluxo e quantidade de solvente
(a); comparacdo do ajuste pelo experimental (b).
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Com os resultados expressos na Tabela 24, obteve-se os valores dos efeitos de cada parametro
(razdo de refluxo e quantidade de solvente) sobre o teor etilico. Para este segundo experimento foi

considerado uma quantidade de solvente de 4 kg/h e 5 kg/h.

Tabela 24: Combinacao de fatores e niveis e a ordem dos experimentos.

Ensaio Razao de refluxo Quantidade de solvente Teor etilico
1 -1 -1 99,6%
2 1 -1 99,6%
3 -1 1 99,8%
4 1 1 99,8%

A Figura abaixo mostra os graficos gerados pelo Statistica® para a resposta do teor etilico em
funcdo da razdo de refluxo e quantidade de solvente (Figura 43-a) e a comparacao do ajuste pelo

experimental (Figura 43-b).
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Figura 43: Grafico de resposta do teor etilico em funcdo da razdo de refluxo e quantidade de solvente
(a); comparacédo do ajuste pelo experimental (b).

5.6.2 Resultados simulados

A Tabela 25 mostra os resultados para cada quantidade de solvente usado varrendo a razéo de
refluxo da coluna de extracdo e absorcdo. Percebe-se que a razéo de refluxo nédo influencia nos
resultados.
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Tabela 25: Resultado do teor etilico para o planejamento experimental.

Razdo de refluxo Quantidade de solvente (kg/h) Teor etilico (%)
10 96,8
20 96,8
30 96,8
40 96,8
50 1 96,8
60 96,8
70 96,8
80 96,8
90 96,8
100 96,8
10 97,6
20 97,6
30 97,6
40 97,6
50 5 97,6
60 97,6
70 97,6
80 97,6
90 97,6
100 97,6
10 99,1
20 99,1
30 99,1
40 99,1
50 3 99,1
60 99,1
70 99,1
80 99,1
90 99,1
100 99,1
10 99,6
20 99,6
30 99,6
40 99,6
50 4 99,6
60 99,6
70 99,6
80 99,6
90 99,6
100 99,6
10 99,8
20 99,8
30 99,8
40 99,8
50 5 99,8
60 99,8
70 99,8
80 99,8
90 99,8
100 99,8
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Foi realizado uma anélise de sensibilidade pelo proprio programa Aspen Plus® do teor etilico
em funcéo da razéo de refluxo e da quantidade de solvente (glicerol) como mostrado na Figura 44.

Resultado da Extracdo

100 <

995

@
©
L

Etanol no topo (%)

Quantidade de Glicerol (kg/h)

Figura 44: Analise de sensibilidade dos resultados do teor etilico em funcdo da raz&o de refluxo e da
quantidade de solvente usado no processo de remocéo da agua.

Tanto pela analise estatistica quanto pela andlise de sensibilidade apresentado pelo grafico da
Figura 44, percebe-se que a razdo de reciclo ndo apresenta influéncia no processo de remoc¢éo da agua
na coluna, podendo-se assim operar a coluna com qualquer nivel de refluxo (minimo ou méaximo).
Sugere-se entdo, como forma de otimizar o processo de destilacdo reativa, extrativa e absortiva a
operacdo em refluxo maximo visando minimizar a quantidade de etanol usado na alimentacdo da
coluna para a reacdo de transesterificacdo (Vide item 4.6 e 4.7). Porém a quantidade de solvente
(glicerol) usado no processo é significativa mostrado nos graficos das Figuras 42, 43 e 44 pelas anélises
estatistica e de sensibilidade. Nota-se que quanto maior for a quantidade de solvente usado no processo,
maior serd a quantidade de agua removida do etanol. Para as condi¢cdes adotadas na simulacdo (270
kg/h de oOleo e 255 kg/h de etanol), foi possivel obter 99,8% de pureza do etanol com uma vazéo de
glicerol de 5 kg/h, sugerindo assim uma relacéo (glicerol / etanol) de 0,02. Tal quantidade baixa de
solvente necessaria para a extragdo e absorcdo da dgua pode ser justificada pela formacéo de glicerol
(coproduto) ao longo da coluna em virtude da reacdo de transesterificacdo. Logo a propria coluna de
destilacéo reativa produz seu proprio solvente no processo, requerendo assim uma quantidade pequena
de glicerol a ser inserido no processo apenas para a facilitar a operacdo de pureza do etanol no topo da

coluna. Como reagdo de transesterificacdo do 6leo em éster € uma reacdo reversivel, 0 excesso de
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glicerol usado no processo para a remogdo da agua, pode reverter a reagdo reduzindo a eficiéncia da
operacdo. Devido a isso, e com base nos resultados obtidos neste trabalho, sugere-se uma coluna de
destilacdo reativa (transesterificacdo), extrativa (fase liquida do etanol) e absortiva (fase vapor do

etanol) segundo a configuracdo mostrada na Figura 45.

Entrada do Oleo - Alcool de topo >
Zona de Reagdo | _.

i ‘ Corte da fracdo de Biodiesel ‘ >

‘ Entrada do Solvente (Glicerol) ‘

‘ Zona de Extracdo e Absorgdo ‘ —

Separacao e purificagao
‘ Entrada do Etanol ‘ 0 da Glicerina

‘ Saida de produto de base ‘ "S

Figura 45: Configuracéo de operacdo da coluna de destilacdo reativa, extrativa e absortiva para
producéo de biodiesel.

Neste processo, 0 6leo entra no topo da coluna, enquanto que o alcool entra na base da coluna
em forma de vapor. A medida que o etanol hidratado vai subindo, este encontra em contra fluxo uma
corrente de glicerol (entrada do solvente) usado para absorver a agua contida no vapor (zona de
extracdo e absorcdo) que € retirada na base da coluna. O etanol (agora anidro) sobe para a zona de
reacdo encontrando a corrente de Oleo em contra fluxo descendente. Nesta etapa ocorre a
transesterificacdo do 6leo em éster e 0 excesso de alcool usado no processo, é coletado no topo da
coluna que pode ter uma parte retornada a coluna por refluxo a fim de melhorar o processo. O refluxo
de topo da pouca agua contida no alcool que retorna para a coluna é retirada por extracdo quando
encontra a corrente de solvente. A retirada do biodiesel pode ser feita realizando um corte de sua fracéo
na coluna entre a zona reativa e a zona extrativa e absortiva. Dessa forma, evita-se contato do biodiesel
formado com a corrente de solvente (glicerol) e dgua entre outros produtos. Também é possivel
melhorar a eficiéncia da remocao de dgua neste processo, adicionando-se um sal na corrente de solvente

(glicerol) como € indicado em trabalhos publicados na literatura (LAVRA, 2012).
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6 CONCLUSOES

E notdrio que quando comparado com um sistema formado por reatores PFR em série para a
producdo de biodiesel, a Destilagdo Reativa se mostra superior, ndo deixando ddvidas da sua
importancia como tecnologia para a producédo de biodiesel. A destilacdo reativa ja se destacou em
relacdo ao processo convencional por batelada de producdo de biodiesel (SOUZA et al., 2014) em
trabalhos anteriores estudados por este grupo de pesquisa. Além disso, quando operado como coluna
de extracdo e absorcdo, a destilagdo reativa enriquece ainda mais a sua capacidade de atender ao
processo, sendo aconselhado a aplicacdo na configuracdo de coluna de destilagdo reativa, extrativa e

absortiva.

6.1 CINETICA

Pbde-se obter um modelo cinético para a reacdo de transesterificacdo do 6leo de algodao através
da rota etilica fazendo uso de um Planejamento Fatorial 2°. Obteve-se um modelo de regressdo com
95% de limite de confianca na qual se teve um R? = 0,9897 para a conversdo de 6leo em éster. Os
maiores valores dos teores de ésteres foram obtidos quando se utilizou a concentracdo de catalisador
baixo e razdo molar 6leo x &lcool alta, resultaram em rendimentos em massa acima de 97 %, isto &,
uma combinacdo de razéo 6leo x alcool 1/ 14, percentual de catalisador de 0,5% e uma temperatura
de 60°C. Foi adotado um modelo para a cinética de transesterificacdo do éleo de algoddo de primeira
ordem. Os dados cinéticos kr = 0,2745 min™ e Ea = 27.480 J/mol que foram obtidos para o etanol se
mostraram compativeis com o esperado quando este foi comparado ao modelo cinético do metanol
proposto pela literatura. O valor das constantes da reacdo consecutiva partindo da trioleina até a

monoleina foram ki1 = 0,22 mint: k> = 0,67 min; ks = 1,33 min'.

6.2 SIMULACAO E EXPERIMENTAL DO REATOR PFR

A planta piloto de producdo de biodiesel do Lateclim/UFPE foi simulada com sucesso. Foi
reproduzida as condicdes de testes iniciais da planta piloto no Aspen Plus®, na qual verificou-se que
baixas conversdes em ésteres foram obtidas e que essas conversdes tendiam a decair com o aumento
da razdo de reciclo. Através do estudo da equacdo de projeto de reatores tubulares com corrente de
reciclo foi possivel construir um mapa 3D no qual verificou-se que altas conversfes associadas a altas

taxas de razdo de reciclo levam a altos tempos de residéncia e consequentemente a construcdo de
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equipamentos maiores, aumentando o custo do processo. Apesar de ter sido mostrado que com 70
reatores do tipo PRF (Plug Flow Reactor) em série é possivel obter altas conversfes em ésteres, estudos

mais precisos ainda precisam ser realizados para viabilizar este tipo processo.

6.3 SIMULACAO E VALIDACAO COM RESULTADOS EXPERIMANTAIS DA COLUNA
DE DESTILACAO REATIVA

O estudo realizado neste trabalho levou a indicacdo das varidveis de operacdo que afetam de
forma mais significativa o processo de destilacdo reativa para a producdo de biodiesel. As variaveis
mais significativas foram a Raz&o de Refluxo, a Razdo Molar alcool/6leo e a Temperatura media de
operacdo para as condicdes do planejamento fatorial para a simulacdo. Este planejamento serviu apena
para indicar os parametros experimentais de operacao da coluna. Conclui-se que as melhores condicdes
de operacdo seriam uma razao de refluxo total (100%), relacdo molar de 6/1 e temperatura media de
75°C, valores estes que foram usados neste trabalho para validar a simulacdo. Foi possivel obter um
perfil de conversdo em éster ao longo da coluna variando de 7,5% logo no inicio do processo, chegando
a 60,1% no final (base da coluna) por onde os produtos foram retirados. Os resultados experimentais
foram comparados com os resultados simulados onde se obteve um R? de 0,9874 validando assim a
simulacdo. Obteve-se resultados experimentais proximos aos resultados simulados para 6 estagios
(pratos) sugerindo um HETP (Altura equivalente do estagio tedrico) para a coluna de 0,25 m. As
temperaturas no topo e na base da coluna também foram estudadas, percebendo-se que existe um
gradiente maior de temperatura em funcéo do tempo na base da coluna justificado pela maior variedade
de componentes nesta etapa (6leo nao reagido, alcool, biodiesel e glicerol). J& o perfil de temperatura
no topo da coluna possuiu uma resposta muito rapida se mostrando constante ao longo do tempo. As
equacdes que representam o aquecimento e resfriamento seguiram o0 modelo 1 - ATmax/AT = exp(-
k.x) encontrado na literatura especializada com valores de 1,863 min? e 0,24034 min* para as

constantes de aquecimento e resfriamento respectivamente.
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6.4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS DA COLUNA DE DR (OTIMIZACAO)

Notou-se que todas as varidveis envolvidas no processo (relagdo molar, razao de refluxo e altura
da coluna) apresentaram contribuic@es significativas na conversao de éster com grau de significancia
estatistica de 95%. Porém as combinacfes entre estas varidaveis ndo apresentaram resultados

expressivos para a formacéao de éster, indicando uma independéncia entre as proprias variaveis.

Pbde-se concluir que a condicdo limite para a relagdo molar (alcool / éleo) com resultados
significativos ao processo em fungéo da razéo de refluxo de topo da coluna de destilacdo reativa foi de
aproximadamente 17 / 1. Para valores de relacdo molar acima de 17 / 1, a razdo de refluxo nédo
influenciou significativamente no processo devido a grande presenca de alcool no processo

favorecendo assim a reagéo de transesterificagéo.

6.5 SIMULACAO DA DESTILACAO REATIVA, EXTRATIVA E ABSORTIVA

O melhor resultado encontrado para a absorcdo-extracdo da dgua com glicerol foi operando a
coluna com uma relagéo (glicerol / etanol) de 0,02. Para a destilagdo reativa e absortiva-extrativa,
percebeu-se que a razao de reciclo ndo apresentou influéncia no processo de absor¢do-extracdo da agua
na coluna, podendo-se assim operar a coluna com qualquer nivel de refluxo (minimo ou maximo).
Dessa forma, sugere-se a operacdo em refluxo maximo visando minimizar a quantidade de etanol usado

na alimentagéo da coluna para a reagéo de transesterificagéo.
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7 PERSPECTIVAS PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho, foi possivel verificar que a coluna de destilagdo reativa, extrativa e absortiva é
bastante promissora. Os resultados encontrados neste trabalho servem de base para a construcao e
operacdo de uma coluna em escala industrial, sugerindo assim um estudo mais detalhado do processo

em larga escala a fim de se otimizar o processo a nivel comercial.

Com base nisso, a usina de Caetés/PE administrada pelo CETENE (centro de tecnologias
estratégicas do nordeste - Unidade de pesquisa do ministério da ciéncia, tecnologia e inovacao (MCTI))
esta construindo um processo em escala industrial de uma coluna de destilagdo reativa, extrativa e

absortiva que podera ser usada como ferramenta para trabalhos futuros.
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ANEXOS

Com base nas conclusdes, desenvolveu-se uma projeto de uma coluna de destilagéo reativa,
extrativa e absortiva para a producédo de biodiesel com as dimensdes de projeto e condigcdes de operacdo
descritas por este trabalho. A coluna serd montada na usina de biodiesel de Caetés/PE e sua operacao
e otimizacdo sera tema de novos projetos de estudo. Segue abaixo (Figura 46 e Figura 47) o projeto da
coluna.

Figura 46: Projeto da coluna de destilacdo reativa, extrativa e absortiva para a producdo de biodiesel.
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Figura 47: Perspectiva do projeto da coluna de destilagdo reativa, extrativa e absortiva para a produgao
de biodiesel.
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e plant for biodiesel production and makes a comparative study of preliminary economic feasibility with a reactive
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Indlustrial plant was more cost-efective than the batch process for the production of biodiesel.
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Eonamic & sewsment
1. Introduction reduce America’s dependence on fossil oil by more than 328 million

With the growing demand for fuel and global concern about the
effects caused by greenhouse gases, a number of countries have been
looking for alternatives to meet the needs for an environmentally
friendly and renewable fuel supply. Because non-renewable, crude oil
will become increasingly scarce, the production of fossil-based diesel
fudl will be jeopardized. One alternative for replacing fossil diesel is
the use of biodiesel obtained from a reaction of vegetable-based oil
with an alcohol [ 1]. Besides being renewable, biodiesel is considered
o be ecologically comect by having a dosed carbon gyde, e, it does
not add fossil carbon dioxide to the atmosphere. Biodiesel has other
advantages over diesd of mineral origin, Among them, it & a enewable
source of energy, it contributes to the generation of jobs in the primary
sector, and it does not require modification of the diesel cyde engines
currently inuse [2].

Many countries have ineased their biofuel producion. In
Brazil, since January 2010, the amount of biodiesel blended with
petroleum diesel has made up 5% of the volume, requiring 2 million
m® of biodiesel production per year. In 2000, the United States established
the national renewable fud standard (RFS2) program to promobe an
increase in the volume of renewable fuel producion, which grew from
29 million m® in 20089 to 9.5 million m® (36 billion gallons) in 2022,
induding production of both biodiesel and ethanol. This program will

* Correspanding authar.
E-mail addeess: jmifs@ufpe br [LME Silva)

Tty ebs i org, 11001 006 fuproe 2301402 004
1578 -302 040 2014 Elevier V. AL rights reserved.

barrels a year and will reduce greenhouse gas emissions by more than
138 million metric tons a year by 2022 [3],

Currently, several biodiesel production plants are operating
around the world In Brazil there are several plants in operation by
PETROBRAS, poducing quality standard biodiesel, which is blended
with losgil-origin diesel for sale in gas stations. The main technical
challenge is how to make biodiesel profitable, given the high cost
of raw vegetable oil used as the source of triglycerides. In Brazil,
approximately 80% of the vegetable oil used in the biodiesel mixtune
is from soybean oil. Because the soybean is a food commodity, its
price has increased internationally due to the growth of world
demand for food. As a result, the government is heavily promoting
the increased production of alternative vegetable oils [4.5]

Another influence on the price of biodiesel is the production cost
Currently plants producding biodiesel use a batch reactor process, This
type of process is adequate for low production needs. Despite the fact
that hatch processing is a mature technology, it has the disadvantage
of high production costs when operating at a high rate of biodiesel
production, since each reaction cycle needs approximately one hour of
reaction Gme. Therefore, to make biodiesel economically viable it is
necessary o decrease the cost of its industrial production [ 6],

To do this, more effident processes must be developed to process
multiple kinds of vegetable oils as raw matedals, Most biodiesd studies
ame based on bench scale alkali-catalyzed technology and no detailed
technological information is available to compare industrial data with
process simulation. Zhang et al. [7] simulated alkali- or add-catalyzed
continuous biodiesel production, using triokin and methyl oleate to
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represent canola vegetable oil with NRTLand UMIQUAC themmodynamic
maodels for high non-polar liquid com ponents, Results of economic eval-
uation show that raw material costs acoount for 2 major portion of the
total manufacturing cost Glyeerine is a valuable by-product, which

Tahle 1
Operationa daa fmmithe plant Caates Bl for biodiese] produdion from ationsesd il

Variable Vahe

-1
could add an appreciable credit to reduce the total manufacuring cost g: xlj,::: :—:’;ﬂ-{uh
by approximately 10%. Plant capadity is also an important factor affect- O pressure 1 atm
ing the economic feasibility of the process [B]. Low cost feedstocks can Marss fraction af aleic trigheride 02412
be used as raw materal The use of cottonseed oil instead of virgin soy- :z:“"“‘“::;:‘:mhﬂe g'_g;i
bean oil to produce biodiesel is an alternative way to redoce the feed- Mmf:ﬂ: :fmtﬁwﬁdc 00458
stock cost because it is a side product of the cotton industry [ 9], Alcahal feed flow rate (methanl ) 60kg b~

Another way to produce biodiesd can be done using a well-known, Temperature of deahal 257C
but very recent technology when applied o biodiesd produdion, called Alcahal pressune 1 atm
reactive distillation In recent years, reactive distillation has been used :::h:ﬂmdmeT :gmmt
for biodiesd production studies [10]. He etal. [11] showed that reactive me]m e 1 atm
distillation has a productive advantage over the biodiesel production Reation phase Ligquid
process when compared to the conventional batch reactor process, Flash temperature [biodiese] drying) 100°C

% * ¥ * Flaesh pressure | bind iese=] dryi 660 mm
Being a process that operates in a continuous Now, the cost of design wﬂpmﬂcgmle ee) Tikg h']'t

and operation is reduced, because the main unit operations are concen-
trated in a reactive distilation column. Kapilakam and Peugtong [ 12]
showed that the production cost ofbiodiesd when carded out with are-
active distillationcolumn is lower when compared to other convention-
al processes. Several simulaton studies with reactive distillation
columns have beem carried out to make the industral plant more effi-
cient [10,13,14]. The present work aims to simulate a batch industrial
plant for biodiesel production and makes a comparative study of pre-
liminary economic feasibility when a readtive continuous distillation
process is employed

2. Methods and materials
2.1, Batch process smulation

The simulation was based onan industrial batch plant in Caetes,
Brazil, with a capacity of processing 562 tonnes per year or 270 kg b~ !
of vegetable oil [ the pilot plant works 40 h a week]. This plant operates
for research purpases with many types of vegetable oils as raw material,
but mainly cottonseed oil. The process llow diagram of the plant is
shown in Ag. 1, including the reaction step, biodiesd purification and al-
cohol recovery. Operational data from the industrial plant is presented
in Table 1, and were considered for the simulation. The process
steady-state simulation was performed using ASPEN/HYSYS 7.0 com-
puter sofbtware, Mass and energy balances for cach unit, as well as oper-
ating conditions, were obtained. Pressure drops from pipe-lines were
considensd in this work while pressure drops from heat exchangers
wiere not induded in the simulation In the industrial process, the cot-
tonseed oil and the mathanol with alkaline catalyst are pumped into a
batch reactor. After the reaction time, circaG0 min, the product mixture
is sent to a decanter to separate the glycerol from the biodiesel. The

il

Fi

biodiesel in the light phase is purified by a washing process and the
aloohol, which isin the heavy phase mioed with glyoerol, is recovered
via the distillation column.

22 Characterization of components

Before pedorming the process simulation, it was necessary to select
the main components of the vegetable oil feed stock. Vegetable il com-
pasition for simulation was bassd on the triacylghyeerol composition of
the degummed cottonseed ol that had been analyzed by gas chroma-
tography in a gas GC-Master chromatograph with an ion flame ioniza-
tion detector and a capillary carbow ax colummn The results of the oil
compasition are shown in Table 1.

23 Chemical components for simulation

Aspen Plus software 7.0 does not contain all existing compounds in
coltonseed oil However it allows the insertion of new compounds in
its library. Table 2 shows the chemical compounds created for the
simulation

24 Kinetic model

For the transesterification of cottonseed oil with methanal in abatch
reactor a pseudo-homogeneous kinetic model was considered [15-17].
Kinetic parameters were estimated from experiments carried out in
a 1L stirred batch reactor, at temperatures of 40,50 and 60 “Cand a
methanooottonseed oil molar ratio of 6,1 and NaOH catalyst concen-
tration of 1 wikof the vegetable ol mass. The samples, collected after

F4

Decanier

Beaclor

F2

Alcaohsl I

S Wish
Tunk HiO H20 Residue
F§ Wash
Tank ﬂ- o
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Tank — Flazh
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[Fg. 1. Process flow disgram for the biodiese] batch plant at Caetes Branil
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Table 2 Table 4
(Chesmical compounds creaeed for simulation. Lang Bctor A values [21]
Companent Chemica Maleoular Fatar Type Value
formui weight 1l Installaion 015
S-{ctd ecenoiic trighycende (ol €c) CoHhiodle BRS4321 ] Insul gion 0415
912-Octad ecactisnaic triglweride [ linoleic) Combaalls 879384 i} Pipes a7s
Hexsderanoic acd g hveeride | palmitic) L 807302 H Feundations il 1]
Octadecanoic frighteride [dexic) CorHhy 00 a87.431 & Buiklings 007
S0t scenoic scd, methyl eser [aleic) Cighhalz 2064579 3 Stnctumes 006
912 Octadecadiencic methyl ester [linaleic) €, 0, 2844721 7 Fire prevention 006
Hexadecanoic acd methyl ester [palmitic) Crrthalz 2704507 B Blectrical ins tallations Lk}
Dotadecannic aad, methyl ester [stearic) Cigthal: 298 5058 8 Painting and deaning 006

ech 5 minol the reaction tme, were purified and analyzed by gas cho-
matography in a GC Shimadezu 2010 with FID detedor and a carbowax
capillary column [16). The kinetic model used is presented in Egs. (1],
(2) and (3L

plant, it was assumed that the concentration of catalyst NaOH should
be 1 wik of the vegetable oil mass, whichis the same as used in the in-
dustrial batch plant. The NaOH catalyst was mixed with aloohol and fed
in the aleohol stream Properties and operational conditions of the main

%= Js Co s Ca i streams are presented in Table 3
27, Prelimingry economic asessmen(
Ca=Con=3 % [Crn—Grc) 2)
This estimate is based on the main size dimensions of the most
important pieces of equipment and on the consumption of the
k= k + Mp( i) @) raw materials and utilities. Several estimated items are correlated
RsT ! through empirical factors with others which may be estimated

Gy 18 the concentration of tiacylglycerols; Cy is the concentration of
aleohol; Cag and Creo are initial feed concentrations; k is the kinetic con-
stant; kg is the frequency factor of reaction rate; E, is the activation en-
ergy and T is the temperature. Kinetic parameters, esimated with
experimental data which the activation energy is 293 kf mol ' and k,
5 3320 dm® mal " min~ .

25, Thermodynamics

Thethermodynamic properties used to create the pseudo simulating
womponents were obtained from UNIFAC original models [18]. The
Dortmund-UNIFAC was considered to represent the best way to
model the liquid-vapor equilibrium in the biodiesel process [19]
UMIFAC-LLE was the best method to modd the liquid-liquid equilibri-
um with methanol, methyl oleate and glycerin mixture and metha-
nol-water system [ 19). As this is a preliminary study, the separating
dficiency inthe reactivedistillation was assumed to be 100% which cor-
responds to the thermodynamic equilibrivm,

26, Operational conditions of the ndustrial plent

The biodiesel plant was o perated with a feed fow rate of 270 kg h !
of cottonseed oil and 60 kg h™" of methanol. Insimulating the batch

maore predsely due to accumulated experience by the project engi-
neersin preliminary steps, Although this is not a very precise meth-
od, it was the fastest way to discriminate among the different
alter natives during the preliminary project phase. Precision at this
stage is not rdevant

Economic evaluations were based on an industrial plant capacity of
producding 5616 tonnes of biodiesel per year [ 270 kg b~ '), operating
2080 h per year. Crude cottonseed vegetable oil was used as the feed-
stock. The price of raw materials and products was USDE2 56 kg~ ' for
crude oil, USDE2.88 kg " for methanol, USDE2 30 kg~ " for MaDH cata-
hyst USDE3 58 kg~ ! for biodiesel and USDE200 kg~ ! for glyceral in
2007,

The economic asessnent of the batch and reactive distillation pro-
cess was accomplished using the total annualized unit cost ([TAUC)
method [13,14] This caleulation takes into account the total annual
fced costof investment of equipment, o perational cost and annual pro-
duction [plant capacity). This same method of economic analysis has
been used in the literature to compare the effeds of off-shore platform
natural gas processing operations [ 20].

The annualized fixed cost corresponds to the costs associated with
investment in equipment (I5BL - Inside Battery Limits - equipment)
plus theannual o perating cost [ BBLInside Baltery Limits - operational)
which includes the total amount spent on utilities [ energy and water)
and input feed (raw materials ) [21,22] The TAUC can be calculated

Table 3
Properties and operationa anditions of the main streans of the bach industiad plant.
Fi R’ F3 F4 F5 F& F7
Temperature ["C) 25 5 50 p-] F-] 110 41
Pressure [bar) 103 13 1013 13 1013 (LBRO 1013
Miale Flow [ kmal h=") 0310 1.860 3214 2411 0a03 2453 0200
Mass Flow [kg h™') 27448 5460 TRETD 71474 7386 71619 641
M fraction
Cotion ail 10000 L] L] w an L] an
Aleohal an Q9560 i il an an 1.0000
Glhyeeral an an Q0950 Lili il 10000 an an
Riodiesel an an 02060 09999 an Lil==pl] an
Water an an i il an Lili ey an
NaH o QL0440 i wd an L] an
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Tahle 5 Tahle 7
Lang Gcior Bvalues [21] Composibon and flow rateof expaimental and simuled iodies] product.
Factar Type Vialue Biodiesel low Experimental Simulated Resicue
o Overhead and profit 30 Valume flow rae M kgh~" 2718kgh 14
m Enginesring servias a3 Fraction af palmitic ester 0120 0016 0254
iz Other a3 Fration of s iearade ester 00412 053 nm27
Fradtion ol oleicester 02148 02018 m3
Fration af linoleic sster 05048 04673 0375
Methanal fraction 0000 00010 il il
taking into account the sumof fixed cost plus operating cost divided by Water conient <500 mg kg~ 400 mg kg~' 100 meg kg™
the value of production as described in Bg. (4). HEY comient 0000007
) NalH content 0000008
G hyeeral content 00ma 00016 0002

I5BL| equipment) + BEBLjoperational )

TAIIC = Production

(4

Each piece of equipment in the process has a projed cost (BBL) that
will be considered in order to obtain the total cost of equipment used in
the process, OSBL (outside battery limits) correspond to 45% of BBL as
sugpgested by the iterature [21]. The caleulation of the equipment 1SBL
can be made by totaling the purchase price of equipment multiplying
the sum by an expermental factor, according to Eq. [ 5). In this work,
the Lang ()} factor has been used, because it is the simplest way o es-
timate cost of equipment.

ISBL{equipment) = fy + % T, (5)

lg; is equipment cost estimated by taking into account equipment
diameter, height, thermal load and type of material employed [21,23],

The value for the Lang factor dependson the type of process used
and can be estimated by Egs. (6), (7], (B), Tables 4 and 5.

fo=+f) =1+ fg. (5]

[, & f may be obtained using Eqs. (7) and (B).

fa=321 (7

fe=%"1f 8)

ISBLeonstant values foreach piece of equipment depend on the pro-
ject These values are adjusted pedodically by the Marshall & Swilt
index [24]. In the case study of the industrial plant in Caetes/Brazil,
the main pieces of equipment operating in the prooess wene reactors,
decanters, pumps, heat exchangers, evaporators, pressure vessels,

* Residue i the difference between the simnlated and the sxperimental valus.

distillaton columns, fash drums, tanks, pipes and insulation. The costs
of utiliies and operation costs were also considered. The values caleu-
lated for the process costs were divided by the value of annual produc-
tion, resulting in a total annual unit cost of the process, TAUC. An
estimate (in percent) of preliminary economic viabiity can beobtained
fram Eq. (9] 13, 14]. In the simulations, the alcohol was considered to be
reused for cost saving but the cataly st was not considered. The cog of
aloohol reuse was considered in the EBL operational oostsin Eg. (4).

Economic Viahility = (1—TALC)« 100, ()

A preliminary economic assessment of the continuous readive
distillaton process for the biodiesel production process was carried
out o compare with the batch process,

28 Continuous reactive distillation process simu letion

A reactive distillation process was simulated using the same
calculation base of 270 kg b~ ' capacity for processing coltonseed
oil feedstock. Based on [11] a ten stages reactive distillation column,
a simulation with oil feed in stage 2 and alcohol feed in stage 8 was
studied. The column should aperate with high liquid hold-up on the
trays to fadlitate high mass transfer rates and a kinetic regime of the
chemical reaction [25-28] Considering this last assumption, the same
intrirsic kinetic model in the reactive distillation simulation was
employed Operational data used in simulation are shown in Table 6.

In the reactive distllation process, the cottonseed oil enters the
column in the second stage, while the alcohol enters in the 8th stage.

Tahle 8
Bindise] quality spedfication: experimental, simulated and standarnd.

Charadteristics [unit) Stamndard” Experimenta  Simulied  Residue

Table &

Operational data of resctive disti llaion.
Varishle Value
0l feed flow rae XM kgh™
0l emperaure 25°C
10l pressure 1 atm
Mas fradion af ol exte 02412
Mars fracdtion af pamitte 01373
Mass fradion af linaleate 05755
M Fraction of searae 00458
Alcahal + MaOH feed flow rae G0kg h™'
Temperature of dmhal I5°C
Configuration olumn Top down
Alcahal pressune 1 atm
Number of separation stges 10
Reflux ratio 4
Stage af ail feed 2
Stage af akcohol feed 8
Operating pressune 1 atm
Type ol condemser Tatal
Temperature an the top 65°C
Temperature at the bottom 80°C

Water aomient, max [mg kg~') 500 5001 400 100

Total cortamination, max et 7 16 k]

Ester content, min | 4 mass) G965 972 970 (1]

Tootal Glyeerin [ maxs) 025 iRk} w16 LiTie)

Methanal ar sthanal, max 020 0038 1 1T e
[ maes )

* ANP [Bazilian Petroleumn Agency L

Table
Investment costs (LSDE) ofthe industrial batch plant Caetes/Trasi | and reactive distills
tan proces.

Daperme Inchetrial plant R tive ofis tillion
[Red data) [ Estimated v dues)
Feuipment ITIZIA0 18374400
Ruilding 1639300 16,393 00
Aubmation 5454500 3674800
Persannel 98 36000 66,147.00
Outsourcing BOATA00 5438800
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Fig.2.(a) Red ative operating at of the batch process. (b) Relative energy amsunmption.

The product leaving the bottom of the column passes through a decanter
whene the biodiesel-rich stream is recovered from the light phase. Biodie-
sel is purified by a washing process. The ghycerol-rich stream s sent to the
purification process. The aloohol i recovered at the top of the column.,

3. Results and discussion

Based on the main vegetable oil used, cotton seed, it was noted that
the biodiesel produced is formed basically from methyl palmitate,
methyl stearate, methyl oleate and methyl linoleate, which make up
appraximately 89% of the whole mixture. Based on the operational
data, shown in Table 1, the simulation of the batch process provided
results very dose o the experimental results obtained in the plant, as
shown in Table 7.

In arder to carry out a preliminary economic analysis of simulation,
three parameters were considersd: the produced biodiesel flow rate,
the quality of the final product and the fixed costofl the simulated pro-
cess, The results of these parameters were compared with the experi-
mental plant data. Criteria for the evaluation of the quality of the final
biodiesel produd are shown in Table 8. The results of the simulation
process, shown in Table B indicates values very dose to those obtained
in the plant, with only a minor difference between ex perimental and
simulated data.

Using the same operational pammeters from Table 1, the simulation
results gave a biodiesel production of 270 kg h™ . This data, served as
the basis formaking a prdiminary calculation for the economic viability
of the existing Caetes batch plant. Inthis plant, USDE 44 262.00 [ values
for 2007 ) had been invested in fixed capital expenses (equipment,

—* TAUCprocess

8-

Annual total cost per unit - TAUC

.11
] an ] 80 70 a0
Temperature [FC)

Fig. 1 Total anmualived unit cost (TAUC) va temperature.

buildings and automation) were invested and USD$179,234.00 on per-
sonnel and outsourcing, as shown in Table 9.

As noted in Table 9, the total cost of equipment was USD$273 224, In
contrast, the calculation of the cost of equipment for simulation was
done based on data obtained from the industrial plant, taking into ac-
countthe project parameters for each piece of equipment: pumps, reac-
tors, decanters, distillation columns, flash drum, filter press, tanks,
valves, fittings and pipes, representing a value of USD®G67 442, The
Lang factor for Mlow equipment, based on values in Tables 4 and 5, was
caleulated. The Lang factor obtained was 3.90, which was multiplied
by the cost of equipment for simulation (USD367,442 ). The caloulated
final cost was USDE263,026, which corresponds to 96% of the real capi-
tal imvestment in the plant. This result shows a close correlation be-
tween the experimental plant value and the estimated value,

Using the met hodology described above, the TAUC [ tolal annualzed
unit cost) vahue was calculated by simulation for the Caetes/Brazil plant,
and avalue of D85 was obtained This valuefor the TAUC gives a prelim-
inary economic feasibility of 15%

An operating cost analysis was carried out aking into account the
cost of the raw feedstock (ol and alcohol), the cost of the energy re-
quired in the process and the yield of the product biodiesel. Fig. 2(a)
shows the relative operating cost of the process. It was observed that
energy cost is 4% and feedstock costis 96% of total cost, which is in ac-
comdance with findings in the literature [12]. Fig. 2( b} shows that the
relative enerzy consumption requined by the reactor is 58% of the total
energy consumed in the process,

In Fg. 3, the variation of the annualized unit cost as a fundtion of re-
ador temperature is presented

It was noted that total annualized unit ost reached a minimum
value when the operation temperature was between 48 *C and 60 *C
For temperatures below 48 °C the amount of esters produced is not
high enough to offset the energetic consumption. For temperatures
above 55 °C the reaction is sulficiently fast so that any increase of emer-
gy beyond this temperatune is unnecessary to obtain the products, it can
be conduded that the ideal range of operation for the reactor tempera-
ture i in the mnge of 48 °C to 60 °C inwhich the total annualized unit
oSt s minimurm.,

Using the same calculation base of 270 ke b~ ! of biodiesel produc-
tion, a simulation of the reactive distillation process was carred out,
based on process fow diagram shown in Ag. 4,

In this process, the reaction and separation steps take place in the
same equipment, the reactive distillabon column, and the flow of ail
and alcohol operate as a counter flow to increase the efficiency of the
mass transfer during the reacton. Fig. 5 presents the simulated concen-
tration profile of the components along the column: oil, alcohol, ester
and glycerol. The reactive column has 10 stages, where the first stage
is at the top of the column The inlet of vegetable oil ocourred inthe col-
umn recification zone (stage 2 ), while the akcohol i fed in the striping
2one (stage B
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From Fig. 5, we observed that a column with 10 stages is enough to
obtain a conversion of 97% of triacylghycenls (oil). In order (o compare
with the batch process, a preliminary economic assessment of the con-
tinuous reactive distillation process for biodiesel production process
was carried out. This analysis was performed by caleulating the total an-
nualized unit cost as a function of eaction comversion, as shown in
Fig. 6. To obtain the data of this fgure, the aleohol to oil molar ratio in
the feed column was varied from 3:1 to 6:1 with the same reflux ratio
and the same number of stages, according to the experimental work
of He et al [11].

Fig. & shows that the comversion of triacylglycerols (oil) increases
with the increase of the oil to alcohol molar ratio. On the other hand,
the resultof the simulation showed that using the same plant operating
conditions of 270 kg b, for a conversion of 97%, the total annualized
unit cost [TAUC) was 0.74; while in the former batch process, the
TAUC value was 0.85. Comparing these values, a reduction in the
TAUC ol 11% wasobtained which corresponds to anincrease ineconom-
ic viability from 15% in batch process to 26% in the reactive distillation
process, Furthermone, according to the wark of [11], the processing
time in the reactive distillation process is 10 to 15 dmes faster than
the reaction time inbatch process, increasing the viability of the process
for large-scale production of biodiesel Fg. 7 shows the relative operat-
ing cost of the continuous reactive distillation process,

Similar to the batch process, a relative operating cost analysis was
carried out for the mactive distillation process, laking into acocount the
cost of the raw feedstock [ oil and alcohol ) and the cost of the energy re-
quired (Fig. 7a). This figure shows that the enegy cost is 3% and feed-
stock cost is 97% of the total cost, which is very similar to the batch
process and comparable with reports in the literature [12]. Fig. 7(b)
shows that the relative energy consumption required by the reactive

5 7
\1’/

&

><

02

I 1 'y | m— y
® 30 40 S50 60 0 B8O @0 100
Stage

Fig. 5. Prafile of concentration along the alumn at a reflux ratio of 4:1.

distillaton column is 39% which is lower than the operating cost of
the batch reactor (58%), as shown in Fig. 2. it should be noted that the
cost of the oil is much higher than the other costs in the process, Thus,
the relative cost redudtion of the energy in the reactive distillation pro-
cessis small compared to the batch process,

4 Condusion

The cost of biodiesel produdtion is highly affected by the price of
feedstock. Raw cottonseed vegetable oil has an attractive price in com-
parison to the widely-used soybean oil for biodiesel production

An industrial batch plant for biodiesel production rate of
5616 tonnes/yr (270 kg h™"), from transesterification of cottonseed
oil, was simulated using ASPEN/HYSYS 7.2, The simulation results were
in agreement with the experimental industrial plant Moreover, a study
was made of the economic viability of a batch process based on an esti-
mate of total annualized unit cost ol the process. Results show that the
relative energy consumption required by the readoris582of thetotal en-
ergy consumed in the process, The ideal mnge of operation for the
reactor’s temperature is in the range of 48 °C to 60 °C, in which the
total annualed unit cost reached a minimum value,

Based on the same biodiesel production of 270kg h ™, a simulation
of a continuous process operating with reactive distillabion was carried
oul The results showed that a reflux ratio of 4:1 and a numberof stages
equal to 10 was sufficient to produce oil conversion above 97% Further-
mare, the increase in alcohol/oil o from 3:1 o 61 increased the con-
version from 95.6% to 9765, The reactive distillation simulated process
showed an economic viability of 26% which is 11% higher than in the
batch process in which the viability was 15%

0. 748
g 0,747
o Acohal:0il
= 0746 - 4:1 s
: |
R | -
" Bheohal:0il
Meshal:0il
3 0.744 1 o g1
g 0.743 -
3 -
g 074zl ¢
o741 :
955 %6.0 96.5 7.0 a7.5 6.0
Conversion (%)

Fig & Tota annualived unit aost of the nescive dist laion proce v < cnversion. Number
of stages is 10 md reflux ratio i 4
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Nomencla ture

ANP Mational Agency of Patroleum, Natural Gas and Biofuds

ANP RES Mo, 7 Mational Agency of Petroleum, Matural Gas and Biofuels -
Resolution 7

TALIC total annualized unit cost

(ETENE  strategic technologies center of Northeast

Ea activation energy (k] mol ')

ELV liquid-vapor equilibrium

ELL liquid-liquid equilibrium

[rn gas chromatograph

EBL inside battery limits

MES Marshall & Swilt index

NBR Brazilian standard

UMIFAC  Universal Functional Activity Coefficient
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RESUMO — O biodiesel é um combustivel renovavel, cujo a demanda por tem crescido
nos ultimos tempos, o processo de produgdo por destilagdo reativa tem se mostrado mais
favordvel que o processo convencional de produgdo. Diversos trabalhos na literatura
demonstram as vantagens significativas da destilagdo reativa sobre o processo sequencial
convencional, como por exemplo, a alta taxa de conversio quimica e o custo reduzido de
operacdo. Este estudo teve como objetivo analisar a viabilidade econdmica preliminar da
produgio de biodiesel utilizando a destilagio reativa, isto foi feito partindo de condigdes
otimizadas de produgio, e seguindo o método do Custo Anualizado Total Unitario
(CATU), que leva em consideracdo o custo fixo total anualizado do investimento assim
como 05 lucros obtidos. Partindo deste estudo foi possivel concluir que a destilagdo
reativa se mostra promissora quando se deseja reduzir custos e aumentar a produtividade
de biodiesel.

1. INTRODUCAOQO

0 biodiesel € um combustivel renovavel, que pode ser utilizado como um substituto do diesel, o
biodiesel pode ser produzido por transesterificagio de um oleo ou gordura, junto a um dlcool como
metanol ou etanol, sendo metanol o mais utilizado. A demanda por biodiesel tem crescido nos dltimos
tempos de acordo Beatriz ef al. (2011), e a destilagio reativa tem se mostrado economicamente mais
favorivel que o processo convencional de produgio, pois € uma operacio quimica que reine em uma
unidade reacdes guimicas e separagdo em um mesmo processo, a destilacio reativa se torma uma
alternativa efetiva para a combinacio tradicional de reatores e separadores especialmente quando se trata
de reagdes reversiveis, como a transesterificacio de oleos vegetais. Muitas vezes os custos associados a
producio de biodiesel sio elevados, tomando pouco vidavel a produciio deste biocombustivel, um estudo
de viabilidade econdmica se mostra necessdrio, a partir do mesmo € possivel verificar se o processo pode
mesmo ser posto em pritica, e gerar lucros para o investidor.

(O estudo da viabilidade econdmica pode ser feito seguindo o método do Custo Anualizado Total
Unitario CATU (Santana ef al., 2010; Haas, ef al. 2006). O cdlculo leva em consideragio o custo fixo total
anualizade do investimento com os custos varidveis de processo, todos atrelados 4 producio anual
(capacidade da planta). Este mesmo método de andlise econdmica foi usado para comparar os efeitos da
operacio do processamento de Gas Natural em Plataforma Off-Shore (Sant” Anna, 2005).

Area femdtica: Simulagao, Otimizacao e Controle de Processos
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Segundo Douglas (1988) e Hapel e Jordan (1975) o custo fixo anualizado (US$/ano) corresponde
aos custos associados ao investimento nos equipamentos centrais (ISBL — Inside Battery Limits —
equipamentos) mais o custo operacional anual (ISBL Inside Battery Limits — operacional) que
corresponde ao total gasto em utilidades (energia) e insumos (matérias-primas). O calculo do CATU pode
ser feito levando em consideragdo a soma do custo fixo com o custo operacional dividido pelo valor da
producado (US$/ano) como descrito pela Equacdo 1.

ISBL(equip) + ISBL(oper)
Producao Anual

CATU =

(N

Cada equipamento no processo possui um custo de projeto (ISBL) que sera somado a fim de se
obter o custo total dos equipamentos usados no processo. O calculo dos ISBL dos equipamentos pode ser
feito somando-se o prego de compra dos equipamentos, conforme Equacdo I1, multiplicando-se o
somatorio por um fator experimental. No presente trabalho, foi utilizado o fator de Lang (fL), pois o
mesmo € a estimativa simplificada em funcao do tipo de processamento.

ISBL(equip)= f, Y 1, (2)

O valor para o fator de Lang depende do tipo de processo usado, e 0 mesmo pode ser obtido pelo
uso das Tabelas 1 e 2, e o valor fL pode ser calculado pela Equacao 3 apresentada a seguir.

S =0+ L)1+ 1) (3)

fA e fB podem sdo obtidos pelas Equacgdes 4 e 5 abaixo.

9

fi=2.7; (4)

1
12
/i 8= Z f; (35)
10
Os valores das constantes para o ISBL de cada equipamento dependem do projeto, sendo corrigidos

periodicamente pelo indice Marshall & Swift (http://www.che.com/).

No caso da destilagio reativa, sera levado em consideragio a coluna de destilagdo e seus internos,
assim como também em consideragdo o custo de operagao e projeto. Os valores calculados para o custo do
processo serdo divididos pelo valor da produgio anual, obtendo-se assim, o custo anualizado total unitdrio
CATU. Ja o valor da viabilidade econémica preliminar poderd ser obtido da seguinte relacdo (Equagao 6)
dada a seguir:

Viabilidade Econémica=(1-CATU)-100 (6)

Area tematica: Simulacao, Otimizagao e Controle de Processos 2
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Tabela 1 - Valor para o fator de Lang A

Fator Tipo Valor
fl Instalacdo 0,15
2 Isolamento 0,15
Tubulagdo 0,75
f4 Fundagdes 0,10
5 Edificagoes 0,07
f6 Estruturas 0,06
7 Prevencio de incéndios 0,06
Instalacoes elétricas 0,10
Pintura e limpeza 0,06

Tabela 2 - Valor para o fator de Lang B

Fator Tipo Valor
f10 “Overhead” e custo de montagem 0,30
fll Servigos de engenharia 0.13
f12 Eventuais 0.13
2. METODOLOGIA

O estudo da viabilidade econémica pode ser feito seguindo o método do Custo Anualizado
Total Unitario CATU (Santana et al., 2010; Haas, et al. 2006). O cilculo ¢ feito a partir das
Equacdes 1 a 6, e resulta em um valor que define a viabilidade do investimento, para valores
negativos, ha prejuizo e o investimento leva a uma despesa maior que o lucro resultante, para
viabilidade igual a zero ndo hd lucro ou prejuizo, para valores superiores a zero ha lucro, o lucro
¢ tdo maior quanto for o valor da viabilidade econémica preliminar.

Para o processo de produgdo e biodiesel € necessirio considerar, ainda, diversos

equipamentos, tais como decantadores, tanques ¢ armazenamento entre outros, o fluxograma
sugerido que foi avaliado economicamente esta exposto na Figura |
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Figura 1: Fluxograma sugerido para a avaliagdo econdmica preliminar.

A Figura 1 expde um fluxograma simplificado para produgio de biodiesel utilizando
destilagio reativa, onde o metanol e o dleo necessitam ser aquecidos para entrar na coluna com as
condigdes adequadas, a carga térmica para aquecimento do metanol € proveniente de integracio
energética, sendo que as condigdes de temperatura impedem que o mesmo possa ser feito com o
dleo, por iss0 o mesmo precisar ser direcionado a um aquecedor, com as correntes 3 e 4 nas
condicdes adequadas, a coluna de destilacio reativa processa a conversdo em biodiesel, gerando
também glicerina como subproduto, a corrente de topo consiste de metanol puro, e pode ser
recuperado, jd a correnie que contém os produtos, como descrito, € direcionada a um trocador de
calor para aquecimento do metanol de alimentagio, em seguida segue para um decantador, onde
o biodiesel e a glicerina sdo separados.

Um algoritmo foi desenvolvido em MATLAB® para calculo da viabilidade econdmica, e
segue a rotina exposta por Perlingeiro (2011). O cdlculo foi feito para uma jornada diaria de 8
horas, 5 dias por semana ¢ 52 semanas por ano. No estudo realizado o valor do biodiesel foi
obtido a partir do 24° leildo ANP. O preco utilizado nos calculos dos compostos utilizados no
processo estio expostos na Tabela 3.

Tabela 3 - Valores de insumos e produtos na produciio de biodiesel

Composto Preco médio
Metanol 1.70 R& /1
Oleo vegetal 1,70 RS /1

Hidréxido de sadio 1,00 R$/Kg
Biodiesel 2,396 RS /1
Glicerina 050 RS /1
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Foi considerado o preco do dolar como RS 2.2357 em 1904/2014, o estudo foi feito para a
segunda condi¢io otimizada da dissertacdo de Silva (2013), pois apresentou uma configuracio
onde 0s equipamentos tem menores dimensdes e perda de carga, assim como uma utilizacdo de
metanol inferior a primeira condico otimizada, nesta condicldo se utiliza 100 kg de trioleina
(6leo) por hora, assim como 0.5 Kg/h de hidréxido de sodio e 10,87 Kg'h de metanol reagem e
1.42 kg/h saem com a corrente de fundo, totalizando 12,29 kg/h de metanol sendo consumido.

Para cilculo do CATU ¢ necessirio se utilizar o indice Marshall e Swift, que no 1°
trimestre de 2014 tem valor estimado de 1843.8 segundo a revista chemical engineering, Foram
levadas em consideragdo as dimensdes resultantes do dimensionamento realizado por Silva
(2013), utilizando o Aspen Plus® para as dimensdes que garantiam o tempo de residéncia
necessario. Considerou-se a coluna como sendo de ago inox, os calculos também consideram
cusios com refervedor, condensador, decantador, tanques de armazenamento e bombas, Sendo a
coluna de destilagio e o decantador com 0,11 m* de volume cada, e os 4 tanques de
armazenamento com 1,57 m® cada. O custo com energia elétrica tanto para aquecimento quanto
para as bombas também foram levados em consideracfio, tendo como referéncia o custo do KWh
informado pela ELETROACRE (Companhia Energética do Acre) de RS 042 KWh em
19/04/2014 pois este ¢ o KWh mais caro do Brasil, utilizando assim o caso mais pessimista
possivel. O cilculo também leva em considerag@o o saldrio associado a um operdrio trabalhando
na operagdo do equipamento.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O programa desenvolvido em MATLAB® utiliza as equagdes de 1 a 6 pelo processo
descrito na metodologia. Gerando as seguintes informacdes:

AVALIACAO ECONOMICA PRELIMINAR
PRIMEIRO ANO:

Walor CATU: 1.086

WViahilidade econdmica: -8.59

Investimento total: USS 96446.80

Custo total com equipamentos: US$ 2472995
Custo com coluna: USS 1648.55
Custo com refervedor: USS 50.83
Custo com condensador: USS 130.51
Custo com decantador: USS 1260.53
Custo com tanques de armazenamento: USS 20777.77
Custo com bombas: USS 861.76

Custo anual com energia: US$ 3323.85

Custo anual com insumos: USS 195135.52

Lucro liquido anual: US$ -24296.07

Lucro liquido anual: RS -34318.73
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APOS O PROCESSO PAGO

Valor CATU: 0.7448

Valor da viabilidade econémica: 25.52
Custo anual com energia: US$ 3323.85
Custo anual com insumos: USS 195135.52
Lucro liquido anual: US$ 72150.73

Lucro liquido anual: R$ 16130739

Os resultados apresentados acima mostram que o processo nio ¢ economicamente vidvel no
primeiro ano de operagdo, pois a viabilidade econdmica no primeiro ano ¢ de -8,59 %, entretanto
a viabilidade econdmica sobe para 25,52 % do segundo ano em diante, mostrando que o processo
é economicamente vidvel do segundo ano em diante. O investimento inicial é de 1JSS 9644648
equivalente a B$ 215630,00, onde se inclui custo com equipamentos e as corregdes referentes ao
fator de Lang, levando a um lucro liquido anual de USE 72150,73 ou equivalente a RS 161307,39
no segundo ano, o que compensa o déficit no primeiro ano de RS 54318.73, sendo isto para se
obter uma conversio em biodiesel acima de 99,9%.

O trabalho de Silva (2013) resulta em uma configuracio final na qual se atende a
necessidade de purificacio dos produtos e conversio necessaria para adequar o biodiesel as
normas da ANP (Agéncia nacional do petrdleo e biocombustiveis), pois foram reduzidos o tempo
de residéncia e as dimensdes da coluna modelada. Perante esta condigo mais favordvel uma
nova avaliacdo econdmica preliminar foi realizada:

AVALIACAO ECONOMICA PRELIMINAR
PRIMEIRO ANO:

Valor CATU: 0.9539

Viabilidade econdmica: 4.61

Investimento total: USS 95940.05

Custo total com equipamentos: US$ 24600.01
Custo com coluna: USS 1518.61
Custo com refervedor: USS 50.83
Custo com condensador: USS 130.51
Custo com decantador: UUSE 1260.53
Custo com tanques de armazenamento: USS 20777.77
Custo com bombas: USS 861.76

Custo anual com energia: US$ 3776.71

Custo anual com insumos: USS 292703.27

Lucro liquido anual: US$ 19541.63

Lucro liguido anual: RS 4368922
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APOS 0 PROCESSO PAGO

Valor CATU: 0.7277

Valor da viabilidade econdmica: 27.23
Custo anual com energia: USS 3776.71
Custo anual com insumos: USS 292703.27
Lucro liquido anual: USS 115481 .68
Lucro liquido anual: RS 258182 39

Como ¢ possivel observar as condicdes de operagio no configuracdo final, tem diversas
vantagens sobre a condigdo avaliada anteriormente. Pois apresenta uma condigdo de menor tempo
de residéncia e maior produtividade, assim € possivel produzir mais no mesmo periodo de tempo
(Silva, 2013). O tempo de residéncia menor reflete no custo de investimento e operagiio, onde o
estudo de viabilidade econdmica preliminar, mostra um lucro de RS 43689,22 no primeiro ano de
operacdo, quando na verdade se observou na condigdo anterior um déficit de RS -34318.73. A
redugdo do tempo de residéncia foi obtida pela diminuicdo do nimero de pratos, o que levou a
uma coluna menor e consequentemente mais barata, custando USS 1518,61, em contrapartida a
coluna da condicdo anterior custou USS 1648.5, mostrando uma redugio de custo e maximizacio
de lucros efetiva.

4. CONCLUSOES

O estudo de viabilidade econdmica deste trabalho demonstra que a coluna resultante do
segundo planejamento fatorial pode levar a um lucro liquido de RS R$ 161307,39 anual apds o
segundo ano de operacio, mesmo sendo uma coluna com dimensdes compativeis com as de uma
planta piloto. A coluna resultante do segundo planejamento fatorial mostra uma viabilidade
econdmica de -8,59 % no primeiro ano, com déficit de RS -54318,73, sendo pago no segundo ano
de operagio com um valor da viabilidade econdmica de 25,52 %, e um lucro liquido anual de RS
16130739, mostrando que o processo em questio & rentdvel, mesmo em pequena escala. As
condigdes resultantes do processo de otimizacdo do trabalho de Silva (2013) levam a uma coluna
que gera RS 43689,22 como lucro anual no primeiro ano ¢ RS 258182,39 do segundo ano em
diante, mostrando uma viabilidade econdmica maior. Pode-se concluir que o processo de
destilagio reativa para a produgio de biodiesel é viavel e economicamente sustentivel.
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RESUMO — A manipueira ¢ uma agua residual da producio de farinha de mandioca com
elevada carga poluente e toxica, que pode degradar cursos d'dgua e os solos, se ndo for
corretamente descartada. Por outro lado, a produgio de farinha ¢ uma importante fonte de
renda, sobretudo para pequenos agricultores familiares que, em geral, ndo tém recursos
necessarios para tratar esse efluente antes de descartd-lo. Com investimentos da ordem de
RS 800 mil, a usina da cidade de Lajedo/PE produz etanol para consumo. Este trabalho teve
como objetivo simular uwma planta piloto para a produgio de biodiesel com etanol
proveniente da manipueira e dleo de algodio. Foi utilizado o software Aspen para as
simulagdes. Os resultados foram comparados com o biodiesel produzido na usina de
Caetés/PE na qual ¢ gerenciada pelo Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste -
CETENE. As simulagdes mostraram uma converso de 99% em éster, o que atende ao
padries da ANP (Agéncia Nacional do Petraleo).

1. INTRODUCAO

A manipueira ¢ uma dgua residudria da producio de farinha de mandioca com elevada carga
poluente e toxica, que pode degradar cursos d'dgua e os solos, se nfo for corretamente descartada
(APARECIDO et al., 2013) (FABIO et al., 2004). Por outro lado, a produgdo de farinha é uma
importante fonte de renda, sobretudo para pequenos agricultores familiares que, em geral, ndo 1ém
recursos necessarios para tratar esse efluente antes de descarta-lo (MACHADO et al., 2009). O estado
de Pernambuco possui uma usina piloto desinada a produgio de etanol oriundo do efluente hidrico das
casas de farinha. A usina, que recebeu investimento de RS B00 mil, é o primeiro projeto do Programa
WVera (Valorizagio Energética de Residuos da Agropecudria e Agroindistria), que tem como objetivo o
desenvolvimento tecnologico e a implantacio de unidades de aproveitamento de residuos para produgio
de energia renovavel, especialmente em economias familiares. O principal objetivo da usina ¢ a
produgio de bioetanol que ¢ destinado a instituigdes de pesquisa no estado e, apos certificagdo da
Agéncia Nacional de Petroleo e Biocombustiveis (ANP), sera utilizado para abastecer os veiculos da
prefeitura de Lajedo e do governo do estado. A usina produz também biogds, o qual ¢ utilizado para
suprir suas proprias necessidades energéticas, e biofertilizante que é empregado na agroindistria da
mandioca e no campo experimental da unidade. A usina experimental é um sistema integrado formado
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por biodigestores, uma central de utilidades (cogeracdo) e uma microdestilaria de dlcool de manipueira.
A usina cria um sistema de alimentacdo reciproca no qual os rejeitos da microdestilaria (vinhaga) e a
matéria prima excedente (manipueira) constituirdo a massa biodegradavel para os digestores, enquanto
que o biogas produzido alimentara a central de utilidades que fornecerd energia térmica e elétrica para
a microdestilaria. A usina experimental de Lajedo produz anualmente 70.000 litros de bioetanol.
Atualmente, a unidade tem capacidade instalada para processar 4,8 milhdes de litros de manipueira por
ano, o que corresponde a 20% da producdo de farinha do municipio. Outra vertende deste trabalho esta
na segunda etapa do processo. A usina de biodiesel localizada na cidade de Caetés/PE. Com a produgido
de biodiesel fazendo uso da rota etilica a partir do dlcool proveniente da usina de Lajedo, o ciclo
energdtico ¢ fechado de forma ecologicamente correta. Este trabalho visou estudar do ponto de vista
computacional, um processo produtivo de duas plantas piloto (etanol e biodiesel) integradas utilizando
o APEN/HYSYS. Os resultados das simulacdes foram comparados com os resultados obtidos no
processo.

2. MATERIAIS E METODOS

O efluente usado no processo € oriundo das casas de farinha da regido de Lajedo/PE. A
mandioca ¢é processada pelos agricultores que descartam o residuo no qual € levado para a usina de
piloto instalada na cidade. O efluente passa por um processo de hidrélise onde o amido contido no
efluente € convertido em agucares redutores. O processo consiste em uma etapa acida e uma etapa
enzimatica para a conversdo do amido. Na hidrélise enzimatica € utilizado um complexo de
enzimas alfa-amilase que fazem a maior parte da transformacdo. Em seguida, o produto é
direcionado para a etapa fermentativa, onde € inserido o fermento (levedura) a fim de se converter
os agticares em alcool. Por fim, o liquido fermentado ¢ enviado para a etapa de destilagdo onde ¢é
separado o etanol. A Figura | mostra o processo fermentativo e o processo de destilagdo. As
informagdes do processo sdo usadas como dados para a simula¢do no Aspen® com o objetivo de
se otimizar ao médximo a produgdo de etanol reduzindo assim o gasto de processo secunddrio (usina
de Caetés/PE).

Figura 1: Processo fermentativo (a), colunas de destilagdo da usina de Lajedo/PE (b).
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Com teor alcodlico em torno de 85% em volume, o dlcool da usina de Lajedo ¢ direcionado para
a usina de Caetés/PE para a produg¢do de biodiesel. A Figura 2 mostra o fluxograma do processo etilico
simulado no Aspen®.

REATOR 1
REATOR 2

FERMENTADOR
&—{FeeD.

Figura 2: Fluxograma do processo produtivo de etanol da usina de Lajedo/PE.

Em seguida, foi utilizado os dados do processo das instalagdes industrias da usina de biodiesel de
Caetés/PE (Figura 3) para a produgdo do biocombustivel a partir do etanol gerado em Lajedo/PE. As
informagdes coletadas no processo serviram de dados para as simulagdes no Aspen®.

Figura 3: Usina de Biodiesel de Caetés/PE. Reatores de biodiesel (b).

Inicialmente o etanol hidratado oriundo da usina de Lajedo/PE é tratado por destilagdo extrativa
antes de ser direcionado para a etapa de producdo de biodiesel a fim de se remover a dgua contida
evitando problemas de reacdes paralelas como a saponifica¢do. A coluna de extracdo opera de forma a
aproveitar a propria glicerina gerada na usina como solvente. A glicerina possui uma afinidade pela
agua, extraindo-a por arraste através da coluna. O etanol, mais leve no processo, ¢ retirado no topo da
coluna. Em seguida, o etanol ¢ direcionado para os reatores onde recebe o dleo de algoddo e o
catalisador (NaOH) para dar inicio da reagdo de transesterificacdo. Apos um ciclo de uma batelada (1
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hora), o produto reacional é direcionado para um sistema de decantacdio onde sdo separados o éster
(biodiesel) e a glicerina. A Figura 4 mostra o fluxograma do processo simulado no Aspen®,

Figura 4: Fluxograma do processo para produgdo de biodiesel a partir do etanol de manipueira.

0= resultados das simulagdes foram comparados com os resultados obtidos nos processos.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

O software de uso comercial Aspen Plus® User Interface® da Aspen Tech® é uma ferramenta de
modelagem de processo apropriada para o projeto conceitual, ofimizacdo e monitoramento do
desempenho para a inddstria quimica. Neste trabalho este simulador foi de fundamental importincia,
pois com o desenvolvimento do fluxograma da Figura 4 foi possivel obter diversas informacdes
importantes sobre a producdo de biodiesel utilizando dlcool da manipueira.

0O trabalho partin do dleool obtido na usina de Lajeto/PE. O teor de etanol conseguido
experimentalmente na usina foi de 85,6%. A simulacio do processo mostrou um resultado de 86,3%
para o mesmo de dlcool. O dleool obtido na usina foi enviado para a usina de Caetés/PE a fim de se
purifica-lo através de destilagdo extrativa a ponto de ser usado na producio de biodiesel.

A coluna de destilagdo/extragido ¢ responsavel pela purificagio do dlcool produzido pela
fermentacdo do efluente da manipueira. A coluna simulada tem 31 estigios de equilibrio, onde a
glicerina (solvente) foi alimentada no 2° estagio da coluna (Top/Down), contando de cima para baixo
na coluna, e a manipueira fermentada foi alimentada no 19 estagio.

0s resultados do perfil de concentragdo na coluna obtido pela simulagiio podem ser vistos na
Figura 5. Nesta figura ¢ possivel observar como a concentragio de cada componente da mistura varia
ao longo da coluna. No estdgio | {condensador do tipo total) é possivel observar que a concentragio de
etanol ¢ alta chegando a 98,3% massico (vide Tabela 1). A extracio de etanol na coluna chegou a ser
de 13,3% uma vez que o dlcool de manipueira possuia um teor de 85%. Ao longo da coluna, pode-se
observar o aumento da concentragio de glicerina e da dgua, quando estes se aproximam da corrente de
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fundo. Isto se da devido ao arraste da dgua pela glicerina. No estdgio 19, existe uma variacdo no fluxo
interno da coluna em funclo da corrente de alimentacdo da manipueira. No fundo da coluna, pode-se
observar a queda brusca na concentracio de dlcool no refervedor (tipo parcial) devido ao aumento de

temperatura o composto mais voldtil (etanol).

Perfil de composigio no liquido

— = Agua

——0—— Glicerina

=

Etanol

X (Fragdo Massica)

0%

i
30

~ 16,0
Estagio

Figura 5: Perfil de concentragio dos componentes ao longo da coluna de destilagio/extragio,

A Tabela | mostra as informagdes referentes as correntes de entrada e saida do processo de
destilagio extrativa. Como vazdo de trabalho, foi escolhido um fluxo de glicerina e de dlcool de
manipueira na coluna de 1.000 Kg/h e 100 Kg/h respectivamente. A temperatura na base da coluna foi
de 119,096°C e a temperatura no condensador de 78,199°C para se obter um melhor nivel de operacio.
Além destas condigdes foi necessaria uma razdo de reciclo alta para melhorar a pureza do etanol.

Com o resultado foi possivel eliminar 99 8% da dgua da manipueira pela corrente de fundo da
coluna de extracio, levando a uma fracio massica de 99,8% em etanol na corrente de topo, proveniente
do condensador.

Partindo desta matéria prima (efluente de manipueira) a usina experimental de Caetés, no interior
do estado de Pernambuco, consegue obter um biodiesel com 98% em éster, utilizando 3 reatores
paralelos que operam em regime de batelada. O tempo de residéncia trabalhado foi de 1 hora e 30

minutos a uma temperatura de 60°C.
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Tabelal: Condigdes das correntes materiais do processo.

Base (referv.) Manipueira Glicerina Topo (cond.)
Temperature (°C) 119,096763 70 90 78,1992679
Pressdo (bar) 1,01325 1,01325 1,01325 1,01325
Fluxo mdssico {kg/hr) 1092,00001 100 1000 7,99999948
Fluxo velumétrico {cum/hr) 094775368  0,12975761  0,81953018 0,01086045
Enthalpy Geal/hr -1,8400208 -0,1757231 -1,6972852 -0,0115283
Fluxo mdssico (kg/hr)
Agua 14,8647511 15 i} 0,13524897
Glicerol 999,999298 ]} 1000 0,00071197
Etanol 77,1359565 85 0 7,86403854
Fragdo Massica
Agua 0,0136124 0,15 0,01690612
Glicerol 0,91575027 ]} 1 8,90E-05
Etanol 0,07063732 0,85 i} 0,98300488
Fluxo volumétrico liguida (cum/hr)
Agua 0,01489339 0,0150289 i} 0,0001355
Glicerol 0,7948626 0 0,79486316 5,66E-07
Etanol 0,09740178 0,10733194 i} 0,00993014
Fracdo volumétrica liguida
Agua 0,01641765 0,12282449 i} 0,01346181
Glicerol 087621207 o 1 5,62E-05
Etanol 0,10737028  0,87717551 (i} 0,98648197

Por fim, foi possivel comparar os resultados da simulagdo com os resultados obtidos na usina. Os
resultados simulado e o experimental podem ser vistos na Tabela 2.

Tabela 2: Valores obtidos para os resultados reais e simulados.

Using de Lajedo Usino de Lajedo  Usina de Caoetés  Usina de Coetés
{real) (simulado) {real) (simuloda)
Etanol {Volume) 85,6% 86,3% 97.3% 98,3%
Biodiesel (Conversdo) -—- -—- 98,6% 99,1%

E possivel observar que os resultados da simulagdo representam bem o processo industrial uma
vez que estdo muito proximos dos resultados experimentais obtidos na indistria validando assim o
trabalho de simulagio.

Area termatica: Simulacéo, Otimizacao e Controle de Processos &

128



Producdo de biodiesel via rota etilica por destilagdo reativa, extrativa e absortiva: uma comparagdo experimental e
computacional

10 de Abril de 2015

19 a 22 de outubro de 2014
cir Floriandpolis/SC
Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica
4. CONCUSAO

O presenie trabalho propde alternativas de uso de rejeitos industriais como o efluente da
manipueira ¢ a glicerina proveniente do biodiesel. Estas substincias, que seriam prejudiciais ao meio
ambiente, podem ser reutilizadas no processo de produgdo de biodiesel, levando a produtos de maior
valor agregado. As simulagdes obtidas por este trabalho mostram que o efluente da manipueira pode
ser utilizado para a produgio de etanol, partindo de um processo de hidrolise e posteriormente uma
fermentagdo, obtendo-se como produto um dlcool com 85% em massa de etanol. O dlcool produzido
pela usina sofrer um processo de destilac@o-extrativa junto com a glicerina, que também é um coproduto
na produgio do biodiesel. Com este processo é possivel produzir etanol com 98 3% de pureza em massa
permitindo a sua utilizaclo no processo de producdo de biodiesel. Com o etanol produzido, é possivel
obter um biodiesel com teor de éster de 98%, o que atende as especificagdes estipuladas pela ANP
{Agéncia Nacional de Petrdleo e Biocombustiveis). De forma geral é possivel concluir que a simulacio
representa bem o processo real, e que o efluente da manipueira pode ser utilizado na produgio de etanol
¢ posteriormente na produgdo de biodiesel, gerando um combustivel mais verde e renoviavel.
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ANALISE FOTOMETRICA DA CONCENTRACAO DE BIODIESEL

UTILIZANDO RGB/LDR COMO MATERIAIS DE BAIXO CUSTO
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RESUMO - Os diodos emissores de luz (LED) Red-Green-Blue (RGB) tém proporcionado
muitas vantagens quando utilizados em instrumentacdo Optica, especialmente para
espectrofotometria de absor¢do molecular UV-VIS. Ja os Light Dependent Resistor (LDR)
sdo componentes eletronicos passivos do tipo resistor varidvel, cuja resisténcia varia
conforme a intensidade da luz (iluminamento) que incide sobre eles. Os fotdmetros simples,
portateis ¢ de baixo custo, que empregam LED/RGB como fonte de radia¢do e LDR como
receptor, tém sido desenvolvidos ¢ usados em diversas aplicacdes analiticas no meio
cientifico. Neste trabalho foi desenvolvido um fotémetro baseado em um RGB e LDR
ligados a um microcontrolador do tipo ATMEGAS-16PC da Atmel para processamento dos
dados com finalidade de analisar amostras de concentra¢des diferentes de biodiesel a abaixo
custo. Os resultados obtidos foram excelentes visto que foi possivel identificar as faixas de
concentragdo para amostras de 5% até 99%.

1. INTRODUCAO

O biodiesel ¢ um combustivel renovavel que pode ser utilizado como um substituto do
diesel. O biodiesel pode ser produzido por transesterificagdo de um 6leo ou gordura junto a um
dlcool como metanol ou etanol, sendo metanol o mais utilizado. Sheehan et al. (1998) citam
diversas vantagens do biodiesel sobre o diesel convencional. Tais vantagens estdo em reduzir a
dependéncia de petréleo (o biodiesel pode ser produzido em territério nacional com menor
demanda de importacdo de petréleo, podendo ser utilizado diretamente nos motores a diesel), ndo
ser limitado assim como os combustiveis fosseis (com reservas limitadas de combustiveis fosseis
como carvao, petrdleo e gds natural, futuramente pode-se haver uma elevagdo excessiva nos precos
desses combustiveis, devido a baixa oferta e alta demanda sendo que o biodiesel ndo apresenta essa
limita¢do), reduz a emissdo de poluentes perigosos para a satide, pois com a utilizacdo do biodiesel
no lugar do diesel ha uma redugdo significativa na emissdo de materiais particulados, monéxido de
carbono (CO), hidrocarbonetos, 6xidos sulfurosos (SOx), 6xidos nitrosos (NOx), entre outros.
Outra vantagem estd no fato de ser biodegradavel e de possuir baixa toxicidade, pois os ésteres
resultantes da reacdo de transesterificacdo se degradam e apresentam um risco a satide humana
inferior ao diesel convencional. Por fim podemos citar a importincia da economia interna
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diminuindo a importa¢do de petrdleo, assim como incentivando o crescimento econdmico nacional
Sheehan et al. (1998).

O proximo passo € conseguir produzir um biodiesel economicamente competitivo com o
diesel fossil em um processo a nivel industrial (FESTEL, 2008). Para isso, é necessario o
barateamento da tecnologia destinada & producdo de biodiesel. Logo, ¢ interessante o uso de
técnicas capazes de analisar o teor de biodiesel em amostras a fim de se garantir um combustivel
com as especificagdes da Agéncia Nacional do Petrdleo e Biocombustiveis (ANP). Uma das
técnicas amplamente estudada para a determinagio do teor de éster em amostras de biodiesel ¢ a
espectroscopia na regidio do visivel (MARCO et al., 2006). Por outro lado esta técnica necessita e
mdo de obra especializada além do uso de instrumentos apropriados. Os equipamentos mais usados
sdo o fotdmetro e o espectrofotémetro. Estes equipamentos, apesar de usarem uma iécnica simples,
sdo de custo expressivo. Contudo, existe cada vez mais, o uso de tecnologias alternativas capazes
de desempenhar esta fungio a custo muito reduzido. Entre elas estd o de poder confeccionar um
proprio fotémetro com materiais simples como LED's (light-emitting diode) e LDR's {Light
Dependent Resistor) (FABIO, 2010). O uso desses materiais direcionados para a anilise de
combustiveis tem crescido muito nos Gltimos anos com varias publicagdes em periddicos.

O objetivo principal deste trabalho foi desenvolver um fotdmetro UV-Visivel de baixo
cusio com tecnologia embarcada e software proprio para medir teor de éster produzido em amostras
de biodiesel.

2. MATERIAIS E METODOS

Para a montagem do equipamento, foi utilizado como componentes principais um
Light Emitting Diode como fonte de emissio de luz na faixa do visivel uma vez que ¢ possivel
modular os comprimentos de onda emitidos, um e Light Dependent Resistor como detector de
luminosidade e um microcontrolador do tipo ATMEGAS-16PC para o processamento das
informacdes e varredura do processo conforme mostrado na Figura 1.

(a) (b) ©

Figura 1 — Componentes Light Emitting Diode LEDYRGE (a), Light Dependent Resistor LDR (b)
¢ Microcontrolador ATMEGAR-16PC (c).

Para a construgio do corpo do equipamento, foi utilizado uma caixa plastica com tampa de
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encaixe na qual foram pintados com tinta preta fosco a fim de se evitar a interferéncia luminosa
provocada tanto pelo meio externo quanto por reflexdo interna do préprio equipamento (Figura 2-a).
Foi desenvolvido uma porta de acesso para a introdugdo da cubeta com as amostras (Figura 2-b) de
forma que possa ser usado o equipamento continuamente, bastando apenas retirar ou inserir a cubeta.

Todos os componentes foram montados na estrutura conforme visto na Figura 2-¢ e Figura 2-d.

o

Figura 2 — Montagem do Fotometro com pintura preto fosco (a), Porta de acesso a cubeta (b),
montagem dos componentes internos (c) e vista do equipamento finalizado (d).

Em seguida, foi desenvolvido um algoritmo (linguagem C) capaz de realizar a varredura dos
comprimentos de onda na regido do visivel. Procurou-se varrer a faixa que vai do Violeta a regido do
Vermelho. O algoritmo modula a intensidade do Light Emitting Diode — Red Green Blue fazendo com
que o0 mesmo emita energia no comprimento de onda pré-estabelecido para a analise dos resultados.

Também € possivel medir os dados lidos pelo Light Dependent Resistor onde os quais sdo
enviados através de comunica¢do USB para um computador pessoal. O programa foi compilado e salvo
no microcontrolador do equipamento deixando automatico todo o processo de andlise das amostras
sendo apenas necessario ligar o fotometro a um computador pessoal.
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O valor pago para desenvolver o equipamento foi de RS 85,60 incluindo todos os
componentes, corpo fisico e materiais de apoio a confec¢do do fotometro. Os gastos do projeto estdo
muito além do custo médio de um equipamento comercial or¢cado em RS 3.354.36.

Em seguida, foi necessario realizar a calibragdo do equipamento. Para isso, o fotdmetro em
operacdo foi ligado a um notebook como pode ser visto na Figura 3-a. A Figura 3-b mostra a
varredura dos espectros realizada pelo algoritmo na qual serd tratada com uma programacido
especifica para os comprimentos de onda lidos pelo instrumento.

Figura 3 — Fotémetro ligado a um notebook (a). Varredura dos sinais (b).

O Script para analise do resultado do fotometro foi desenvolvido em MATLAB®. O
resultado da concentragdo € obtido através de ajustes polinomiais de sexta ordem onde cada faixa
de cor gera uma curva de intensidade do sinal versus concentragdo. Para se gerar dados confidveis,
foram obtidas varias amostras padrdo com teores de éster conhecidos variando de 5% até 100%.
As mostras foram obtidas pela usina de biodiesel de Caetés/PE admistrada pelo Centro de
Tecnologias Estratégicas do Nordeste — CETENE. Para a calibragdo do equipamento, o script gera
um polinémio para cada comprimento de onda gerado pelas amostras conhecidas, que é tratado
como o padrdo, como visto na Figura 4. Para cada nivel de energia absorvido, o programa verifica
qual o comprimento de onda mais significativo fazendo assim o melhor ajuste. Com isso, o
programa consegue ser calibrado em fun¢do de amostras conhecida e obtidas em laboratério.

Para analisar uma amostra desconhecida o script procura qual a concentra¢do que tem o
mesmo sinal de saida da amostra, resolvendo uma equacgdo polinomial de 3° grau, onde apenas uma
das 3 solugdes ¢ dada como correta. A solugdo correta € a que ndo apresenta parte imagindria e que
se encontra na faixa de concentra¢do dos padrdes conhecidos obtidos em laboratorio. Com isso o
Script demonstra a concentragdo estimada da amostra desconhecida plotando um grifico de
superficie.
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Figura 4 — Curva do ajuste padrdo para as conceniragdes de biodiesel em fungio do sinal.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

Foi calculado o valor da absorbincia para as concentraghes de biodiesel em uma faixa de
comprimento de onda de 400 nm até 670 nm (Figura 5). A Tabela | mostra os valores da absorbincia
para a faixa de concentracdo de biodiesel de 5% até 50% na regido do visivel.

Tabelal: Absorbincia das concentraghes de biodiesel de 5% até 50% para a faixa do visivel.

Comprimento de Onda 5%  10% 15% 20% 25% 30%  35%  40%  45%  50%
400 nm 005 -005 -005 005 -005 -006 -005 -006 007 -0,05
410 nm 006 -006 -0,07 006 -006 -008 -006 D08 009 -0,06
430 nm 005 005 -005 005 -005 <008 -005 007 -009 -0,05
440 nm 003 002 002 002 002 004 002 001 -003 001
500 nm 020 0417 016 016 015 003 013 011 013 012
520 nm 006 005 005 004 005 001 004 004 001 005
580 nm 001 000 000 -00 000 002 000 001 -003 000
590 nm 004 004 004 004 004 005 004 D05 0068 -0,04
650 nm 005 -005 -0,05 <005 -005 -005 -005 -006 -0,07 -0,04
700 nm 004 004 -004 004 004 005 -004 D05 006 -0,04

P

P
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Figura 5 — Absorbancia das concentragdes de biodiesel pelo comprimento de onda.
Em seguida, foi possivel plotar um gréfico de resposta da intensidade do sinal gerado pelo

fotometro em funcdo da concentragdo de biodiesel e do comprimento de onda associado como visto
na Figura 6 a seguir.
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Figura 6 — Gréfico de resposta para a intensidade do sinal em fun¢do da concentracio de biodiesel
e do comprimento de onda.
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Foram realizados testes nas amostras de biodiesel fornecidas pela usina de Caetés/PE. As
amostras foram separadas pelo teor de éster conhecido. Os resultados da fragdo, em volume, de
biodiesel contido nas amostras podem ser vistos na Tabela 2 mostrada a seguir.

Tabela 2: Resultado das concentragdes de Biodiesel nas amosiras preparadas em laboratorio e
analisadas pelo fotbmetro.

Andlise Amaostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amaostra 4
Laboratdrio 25,0% 50,0% 75,0% 100,0%
Fotdmetro 26,3% 51,4% 74,5% 99,1%
4. CONCLUSAO

O resultado obtido pelo fotémetro desenvolvido pelo grupo de simulacdo de processos da
Universidade Federal de Pernambuco foi bastante satisfatério, uma vez que as concentragdes de
biodiesel lidas pelo instrumento condizem com o0s resultados obtidos em laboratorio. A precisio do
equipamento ficou na ordem de 2,6%, o que o torna aplicivel para medir niveis de éster. Com um
custo de montagem or¢ado em cerca de 2,5% do valor de um instrumento comercial, o fotdmetro
para analisar concentragio de biodiesel sugerido neste trabalho atende as necessidades de um
equipamento de baixo custo sendo acessivel a qualquer pessoa.
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Abstract

Biodiesel 1s one of the most important alternatives to diesel fuel, it 1s a clean fuel that canses
less pollution than petroleum diesel. To produce biodiesel by the conventional process, a biodiesel
plant requires at least one reactor and one distillation celumn. This werk focuses on a feasibility study
using reactive distillation (BIY), the combination of a reactor with a distillation column into a single
unit to produce biodiesel, using the DE. is possible to reduce the excessive amount of alechel used in
the current feeding to a near stoichiometric proportion with respect to the oil. This means that less
energy 1s required reducing the effort and the size of equipment needed, including the subsequent
process of punfication of biodiesel Using the simulator Aspen Plus* to analyse conditions n
literature that approximate to the stoichiometry, maximizing conversion and minimizing the amount
of aleohol together with the products, optimizing the hydraulic conditions of the column, It can be
concluded that using the DE. process is efficient and sustainable.

Introducdao

O biodiesel & um combustivel renovavel, que pode ser utilizado como um substituto do diesel, o
biodiese]l pode ser produzido por transestenficagio de um 6lec ou gordura, junto a um alecool como
metanol ou etanol, sendo metanol o mais utihzado.

Sheehan et al. (1998) cita diversas vantagens do biodiesel sobre o diesel convencicnal:

* Peduz a dependéncia de petrdleo: O biodiesel pode ser produzido em temritério naciomal com
menor demanda de importagio de petroleo, podendo ser utilizado diretamente nos motores a
diesel.

« Nio é limitado assim como os combustiveis fosseis: Com reservas limitadas de combustivels
fossels como carvio, petroleo e gds natural, futuramente pode-se haver uma elevagio excessiva
nos pregos desses combustiveis, devide a baixa oferta e alta demanda. O biodiesel nfo apresenta
essa limitacdo.

¢+ Feduz a emissdo de poluentes perigosos para a saiide: Com a utilizagdo do biodiesel no lugar do
diesel ha uma reducdo significativa na emissdo de materiais particulados, monéxido de carbono
(CO), hidrocarbonetos, oxidos sulfurosos (50x), dxidos nitrosos (NOx), enfre outros.

* Bicdegradivel e de baixa toxidade: Os ésteres resultantes da reagfio de framsestenficacdo sdo
bicdegradavels e apresentam um risce a saide humana inferior ao diesel convencional

* Beneficia a economuia interna: Dimimu a importagio de petrdleo, assim como incentiva o
crescimento econdmico nacional.

0O objetive desta pesquisa foi explorar uma tecnologia de produgio de biodiesel
economicamente vidvel A técnica de destilagdo reativa (DE), que € uma operagiio quimica gque reine
em uma umidade reacdes quimicas e separacdc em um mesmo processo, & permite ndo 56 a alta
conversdo dos ésteres assim como também a concentragio e separacio do preduto (biodiesel) em wm
tnico equipamente. O uso de dlcool também pode ser drasticamente reduzido, porém uma alta relacio
dlcool dleo pode ser obtida localmente na zona de reacio da coluna de DE., por refluxo. Isso garante
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uma alta conversie, a recuperagio do dlceol é feita na coluna de DE, o gue reduz o custo com
equipamentos e o custe operacional. Combinando o excesso de dlcool na zona de reagdo com uma alta
temperatura de funcionamento, € possivel obter uma alta produtividade e um tempo de residéncia

menocr que ¢ processo convencional. Um esquema do processo p

miataiol recliculado

Fe—— e — e ————

ode ser visto na Figura 1.

Cien r@—v__
w_—

l conoanssdor }——l—l—p

j E Ester
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- Separadar
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Figura 1: Diagramas do processo de destilacdo reativa para a produgdo de biodiesel, adaptade de

Mueanmas et al. (2010).

He (2008) cita trés vantagens principais da destilacio reativa sobre o processe tradicional-

1. Colunas de DE tm um tempo reduzide de reagio e alta produtividade por umidade o que é
interessante para o desenvolvimento de unidades de produgdo comercial.

P

alcool e reduz o custo operacional consideravelmente.

Colunas de DE. requersm mm menor excesso de dlcool, o que reduz o esforge com recuperacio de

3. Colunas de DE sdo compactas e o sistema de recuperacio é reduzide em trés vezes, reduzindo

significativamente o custo inicial.

Observando as vantagens da Destilacio reativa para a producio de biodiesel, o presente trabalho
tem como principal objetivo sinmlar computacionalmente a producio de biodiesel em colunas de

destilagio reativa, utlizande o Aspen Plus® User Interfa
dimensionamento para avaliar em gue condigdes hidraulicas

& : o
ce’, para realizar wma analise de
as simulacdes podem ser awvaliadas

experimentalmente, e que tipe de condicio operacional pode reduzir os custos com equipamentos. Os

resultados obtidos nestas simulagBes podem ser uteis para

o desenvolvimente de processos de

produgio de biediesel que utilizem colunas de destilagBo reativa, mostrande que o processo de DR é

eficiente e sustentavel.
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Metodologia

A simmlacdo computacional foi desenvelvida para descrever a producio de biodiesel utilizando
uma coluna de destilacio reativa para realizar a transesterificagdo de tricleina e metanol. Para isso, as
simulagdes foram executadas no Aspen Plus® User Interface™ 7.2, um programa comercial de
simulagdo de processos quimicos. o fluxograma imicial do processo esta representado na Figura 2. a

Seguir:

ED {eten |
C. {coa |

Figura 2: Fluxograma no Aspen Plus® do processo de producio de biodiesel por destilacio
reativa.

O modelo utilizade para simular termodinamicamente o equilibrio vapor-liguide- liquide foi o
modele UNIFAC Dertmund como recomendado por Kuramochi et al. (2009), Hidréxido de sodio fu
utilizado como o catalisader homogéneo da reaglo, sende alimentado no tope da coluna junto ao
refluxo, na proporgio de 0,5% em massa com relacio ao oleo. Mais detalhes estio expostos no
trabalho de Silva (2013). A reagio de saponificacio foi assumida como sendo insignificante. A
cinética utilizada foi descrita por Melo et al. (2007). O nomero total de estagios na coluna foi de 20
{incluinde condensador e refervedor). A presséc no topo da coluna fol fixada como sendo de 1 am e a
queda de pressio em cada fase foi assumido como sendo 107 atm, pois segundo Luyben e William
(1992) a queda de pressio por prato, de forma geral, tem ordem de grandeza igual a 107 psi ou
aproximadamente 10~ atm. Reproduzindo as configuragdes encontradas por Silva (2013).

Silva (2013) obteve um conjunte de condigies operacionals que foImaram o processo Mmais
atrativo economicamente.

A analise hidraulica foi realizada uhlizando as ferramentas de dimensionamento oferecidas pelo
Aspen Plus® User Interface® Nas opcdes de simulacio de uma coluna de destilagio é possivel
observar as abas “Tray sizing” e “Tray rating”, nelas & possivel especificar um nomere mimmo de
informagdes para que o programa gere resultados de dimensionamento, no case exposto aqui fol
especificado ¢ espagamento entre pratos. o percentual da vazdo de mundagio e a fragio da area do
prato destinada ac vertedouro. Resultando em informacées come difmetro estimade, fragic morta do
prato, velecidade lateral de escoamento e queda de pressdo na coluna.

Az condigdes otimizadas encontradas no primeiro planejamento fatonal estie adicionadas as
condigdes hidranlicas e resumidas nas Tabelas 19 e 22 da dissertacdo de Silva (2013).
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Sobre as condigdes hidraulicas defimdas, se escolhen 15 cm de espacamento entre pratos, pois
na literatura o valor indicado € de 60 cm, pois este didmetro permite a entrada de funcionarios para
executar a limpeza dos pratos, come a produgfio da coluna em estudo € de escala piloto, o didmetro de
15 cm foi definido heuristicamente para garantir o tempo de residéncia necessario.

Resultados e Discussdo

Neo trabalhe de Silva (2013) foram executades planejamentos fatoriais, com o infuite de se
encontrar condigdes otimas de operagio, basicamente duas condicdes foram encontradas:

# A condicio otimizada de baixo refluxe = metanol em excesso na alimentacio, resultante do
primeiro planejamento fatorial. Silva (2013).

+ A condigio otimizada de alto refluxo e dlcool em pequeno excesso na alimentagdo, resultante do
segundo planejamento fatorial, Silva (2013).

A analise de dimensionamento leva em consideragfio questdes operacionais. A analise
hidraulica que serda exposta aqui tem este infuito, levar em consideragio questdes de projeto que
indiquem gual dos ¢timos encontrades por Silva (2013) & mais favoravel a nivel operacional.

Foram estudados 3 tipos de prates: Campimulas, peneira e valvula livre flutuante e fragio da
vazdo de eperagio de inundagio 60% sugenda por Coulson et al. (1999}, assim come a fracio do prato
destinada ac vertedoure foi de 0.1 ou 10%, como sugeride pele simmlador, os resultados deste
dimensionamento estioe expostos na Tabela 1.

Tabela 1: Fesultades do dimensionamento hidraulico para condigdes de refluxe igual a 4 e 120% em
excesso de metanol, Vazio de operacdo a 60% do valor de inundacio.

Tipo de prato Campamulas Peneira \-’é;:ﬁ:w
Didmetro estmado (m) 0,2749 0,2750 0,1391
Fracdo morta do prato 0.1 0.1 01697
Velocidade Lateral de escoamento (m's) 00097 000978 00225
Queda de pressio na coluna (bar) 002865 007280 006212
0.001629 0004314 0.003348
Mator queda em um prato (bar) (197 prato) (15° prato) (13 prato)

Na Tabela 1 onde se considera uma vazio de operagio de 60% do valor de immdagdo, o que da
uma margem maior de seguranga para o processe, estimande também a queda de pressio na colina e a
maior queda de pressdo em um prato. Na Tabela 1 € possivel observar que o tipe de prato que leva ao
menor diimetro é o de valvula livre flufuante, com 0.1697 m de didmetro.

A nivel de verficaciio foram feitos os caleulos para avaliar se as condigdes hidranlicas
resultantes do dimensionamento eram compativels com o tempo de residéncia requerido pela reagio, e
especificados no simulader, e ufilizando uma altura de represa de 0095 m (9.5 cm) for obtido
exatamente o volume requerido para o tempo de residéncia necessane, 0,00367 m3 por prato.

Novamente foram avaliadas as condigdes hidraulicas que permitem reproduzir a condico
otimizada encontrada pele seundo planejamente fatorial do trabalho de Silva (2013), descrite na
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Tabela 2, os resultados para fragdo da vazdoe de imundagfio de 60% pode ser encontrados nas Tabelas 2
2 seguir.

Tabela 2: Fesultados do dimensionamento hidraulico para condigdes de refluxo igual a 99 e
alimentacdo 27% acima da estequiométrica de metanel, Vazio de operacio a 60% do valor de

immdacio.
Tipo de prato Campanulas Peneira véft;l;::i:“
Didmetro estimado (m) 0,2404 0.2404 0,1300
Fragio morta do prate 0.1 0.1 0,1970
Velocidade lateral de escoamento (m/'s) 0,0130 00130 00225
Queda de pressdo na coluna (bar) 003116 0,07326 006320
0.001775 0004319 0,003685
Maior queda em um prato (bar) (19° prato) (15° prato) (15° prato)

Na Tabela 2 é possivel observar os valores estimados para ¢ difmetro, fragiio morta do prato e
velocidade lateral de escoamento, assim como foi feito na Tabela 1. para os frés tipos de pratos
estudados. As informacdes resultantes servem como um guia inicial para o estudo. MNa Tabela 2 &
considerada uma vazio operacional de 60% do valor de immdacio, estimando a queda de pressdo na
coluna e a maior queda de pressio em wm prate, assim como no caso anterior na Tabela 1 & possivel
observar que o tipe de prato que leva ao menor difmetro € o de valvula Iivre flutuante, com 0,1300 m
de difmetro, a Figura 3a demonstra mais claramente isto. Utilizando as mformagdes da Tabela 2. A
menor queda de pressdo na coluna observada € encontrada com os pratos de campénula, e em segundo
Iugar os pratos de valvula livre flutuante, sendo novamente o prate do tipe peneira o menos adequado
em todos os sentidos.

De posse das informagdes geradas pelo dimensionamento (Tabelas 1 e 2) & possivel se comparar
diretamente as condigdes hidraulicas para as duas condigdes otimizadas estudadas, as Figuras 3a e 3b
expiem a comparacioe direta entre as duas condigdes estudadas, e o tipo de prato empregado.

Candiglie | - Anrlla de i igual o 4 0 siveiaplc ds redered o 2205 4o wlar

3 Cundigie | - Aarla o s Qusl s 4 v slirechclo fe retel § 250% do mior g,b U ——
d T .m:-nm:ﬂmm U B R O SR TP O v
Dandicle & - Rarlia gu refiene igesl & & 4 simantsgle de mears & 107% do vt i el
SR ETETID

s aona
oorF

a5 H

a
=008

E oz g
8 Aans

£ i
w 045 and

H :
=003

g o4 #

i 4
Fi LiF)

oos =
am
a a

Vilwula e Musuanis Camzdnuia ReniEra v Fema NulLisnt Campanula Paid
Figura 3: Comparagfo entre os tipos de prato para o dimensionamento do didmetro da coluna (3a) e
para a queda de pressio na coluna inteira (3b), comparando também as duas condigdes otimas

estudadas.
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Observa-se na Figura 3 que para os dois cases colunas com prates de valvula livre flutuante
levam a colunas de didmefro mener, ¢ que reduz o custe com equipamento. Em segundo lugar
basicamente empatadas se tem as columas que utlizam pratos de campanulas e peneira. Ainda €
possivel observar na Figura 3 que a condigio otima 2, Silva (2013), resultante do segundo
planejamento fatorial leva a colunas com menor didmetro, pois nesta condigio uma quantidade menor
de metanol ¢ alimentade na coluna, reduzindo a gquantidade gue alcanga o condensader e retorna
liguide no tepo da coluna, com menor fluxe liguido a coluna necessita de um didmetro menor. Tem-se
entdo que para a Figura 3 a configuracio ideal utilizana prates de valwla livre flutuante e a condigio
de operacio dtimizada 2 do trabalho de Silva (2013}, resultante do sepumdo planejamento fatorial.

A Figura 3b demonstra de forma mais clara o que ocomme com a queda de pressdo para as duas
condigdes otimas estudadas, variando-se os tipos de prate, sendo estas informacdes retiradas das
Tabelas 1 e 2. Na Figura 3b é possivel observar que o tipe de prato que leva a uma menor queda de
pressio € o de campinula, em segundo lugar o de valvula livre flutuante, e em ultimo o de peneira, se
o processe se mostrar significativamente rentavel, o prate de campinula pode ser escolhido, porém foi
observado na Figura 33 que o mesmo leva a colunas com diimetros superiores em comparagio gquando
se escolhe o prato de valvula livre flutnante, ainda se deve levar em consideragdo o fato de que pratos
de campanula tem o dobro do custo de prates de valvula livre flutuante. Por outro lado, pratos com
valvulas livres flutuantes levam a columas com di@metros inferiores, dimumundo custo com
equipamentos e tem uma perda de carga superior a dos pratos de campdnula, porém inferior a queda de
pressdo nos pratos de peneira. Uma escolha balanceada sena a de pratos com valvula livre flutuante,
sendo os pratos de peneira ndo aconselhados por levar a grandes didmetros de coluna e a altas perdas
de carga para o sistema em estudo.

Conclusdes

No estudo hidraulice foi possivel concluir que pratos com valvulas livres flutnantes apresentam
vantagens sobre as demais, para produgio de biodiesel via destilacdo reativa. Pois resultam em colunas
com meneres didmetros, perdas de carga intermediana e custo inferior aos pratos que usam valvulas
do tipe campénula. Também se conclum gque pratos do tipo peneira (perfurados) necessitam de colunas
com maiores difmetros, e resultam em perdas de carga altas, se mostrando inadequados para o sistema
em estudo. A condigdo &tima resultante do segundo planejamento fatonal do trabalho de Silva (2013)
apresenta colimas com menores didmetros e menores perdas de carga, pois a coluna opera com um
volume reduzido de ligmdes. Sendo assim. a condigio mais mdicada pelo estudo ludranlico.
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OBTENCAO DE RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE UMA UNIDADE
PILOTO PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL POR DESTILACAO
REATIVA

Abstract

Biodiesel is a biedegradable fuel, non-flammable, low toxicity, unlike fossil fuels produces low
carbon monoxide, sulfir dioxide, and hydrocarbons after combustion, biodiesel is obtained from a
renewable feedstock such as vegetable oil or animal fat. The aim of this paper is to present an efficient
process using reactive distillation columns applied to the production of biodiesel. Eeactive distillation
15 the simmltaneous reaction and separation in a single unit column. This combined operation is
especially suitable for the chemieal reaction limited by chemical equilibrium, since one or more of the
regction products are contimously separated from the reactants This paper presents preliminary
experimental results obtained for the production of biodiesel from cottonseed oil and ethanol by
regctive distillation based on simulated on the Aspen simulator.

Introducao

A demanda por biodiesel tem crescido nos dltimos tempos. De acordo com Zhou et al. (2007), a
destilagdo reativa (DE) tem se mostrado economicaments mais favoravel que o processo convencional
de producio, pois € uma operacio quimica que reine em uma unidade reagdes gquimicas e separacio
em um mesmo processo. A destilagio reativa se toma uma alternativa efetiva para a combinacio
tradicional de reatores ¢ separadores especialmente quande se tratam de reagdes reversivels, como a
transesterificacio de oleos wegefals, ou reacdes quimicas consecutivas. Segundo He (2006) as
vantagens sdo significativas da DR sobre o processo sequencial convencional, como por exemplo, a
alta taxa de conversio quimica e custo reduzido de operagio. O desempenho de uma coluna de
destilagio reativa ¢ influenciado por diversos parimetros, tals como razio de refluxo, relacic
dleool/élec na alimentacio, temperatura, tamanhe das zomas de reacdo e separacio entre oufros
{Agarwal, 2012}, os quais serdo estudados neste trabalho.

Metodologia

Inicialmente foi elaborado um flowsheet do processo a ser estudado em um software de
simulagdo de processos (Aspen plus). O objetivo dessa simulacfio prévia foi o de se obter pardmetros
de projete e condicdes de operacdo otimas de processo, evitando-se assim, o gasto com reagentes ao
longo de todo o trabalho experimental. A simulagio contou com os resultados obtides pelo grupo de
pesquisa do Laboratorio de Simulacie e Dindmica de Processes Quimices (LSDPQ) da Universidade
Federal de Pemambuco (UFPE) em parceria com o Centro de Tecnologias Estratégicas do Nordeste
(CETENE) e a Universidade Federal Rural de Permambuco (UEEPE).

A smmlagio seguin o planejamento experimental mostrado na tabela 1. Este planejamento
tomou como vanavels de estude a relagiio molar de alcool para oleo, a razdo de refluxo de condensado
liguide no topo da coluna e a temperatura na base da mesma.

Tabela 1: Planejamento experimental realizado para a simulacio prévia.

Parimetro Nivel (-1) Mivel (+1)
Relacio molar 41 a1
Razio de refluxo 0.1% 100%a
Temperatura 60 °C 15°C
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0Os estudos mdicaram conversdes da ordem de 60% do odleo éster, sendo que as melhores
condigdes de operagdo foram: Relagdo molar de 9/1; Refluxo minimo (0,1%); Temperatura 75 °C.

Apds os resultados simulados, montou-se uma coluna de destilagdo reativa em vidro com 1
ponto de alimentacdo do o6leo, 1 ponto de alimentagdo do alcool, 5 pontos de coleta ao longo da
coluna, sistema de refluxo de topo para o condensado. condensador do tipo total, sistema de dosagem
de catalisador com 3 niveis de concentragdo, reboiler, sistemas de bombeamento dos reagentes e da
agua de refrigeracdo, sistema de medicdo de vazio do reagente e valvula reguladora de fluxo de alcool
para a relacio molar. A coluna possui 1,5 metros de altura e 3 centimetros de didmetro. A mesma foi
empacotada com recheios do tipo anel de raschig e com 3 pocos de coleta de amostra. Estes pogos de
coleta tiveram como finalidade obter uma amostra liquida do produto reacional a fim de se tracas um
perfil de conversao ao longo da coluna. A coluna é toda operada por computador com o a finalidade de
se obter maior controle na sua operagdo. Para isso, foi desenvolvido um hardware para comunicagio
da coluna com o computador como meostrado na figura 1 e um software (supervisono). O hardware
possui duas opgdes de acessibilidade (porta paralela e porta USB) para a comunicagdo. O software foi
desenvolvido em ambiente Delphi com lingnagem Pascal orientada a objeto conforme mostrado na
figura 2. Também pode ser visto na Figura 2 o flowsheet da simulacio realizada no Aspen O
supervisorio possui controle da vazio de alimentacdo de dleo, vazio de alimentacdo de alcool, vilvula
de regulagem da relagdo molar (dlcool/dleo), medidor de vazdo, valvula do refluxe de condensado
liquido no topo da coluna, nivel de dosagem de catalisador no processo, temperatura da base da coluna
e temperatura do topo da mesma. Além disso, € possivel criar um registro da operacdo do processo.

Controle dos componentes da coluna
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Figura 2: Software (supervisorio) para controle da coluna de destilacdo reativa (a). Flowsheet da
simulagdo realizada no software Aspen (b).

Com base nos resultados preliminares obtidos durante a simulagdo, foram realizados ensaios
na coluna de destilagdo reativa seguindo os mesmos parametros de operacdo obtidos no Aspen. O
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oleo, inicialmente, fol pré-agquecide a uma temperatura de 33 °C antes de ser bombeado para o estagio
superior da coluna (tope). A vazio de alimentacio do cleo foi fixada em 432 V'h. O dleool etilico fo
bombeado a uma vazio de 13,47 L'h responsavel por uma relagfio molar (Aleoolidlec) de 971 que, ao
passar pelo refervedor, foi totalmente vaporizado antes de entrar no estigic inferior da coluna (base).
A temperatura média da coluna foi mantida em 75 °C e o produto final da operagio foi recolhido na
base. A medida que o vapor de ilcool sobe ao longo da coluna, este reage em contracorrents com o
oleo que desce pela mesma formando éster etilico e glicerol. O excesse de dleool usadoe no processo
foi retirado no topo da coluna e circulado por um sistema de refrigeragio (condensador) que no final
foi acondicionado em wm reservatino na parte superior da cohma. O catalisader, dosado no topo, flum
a0 longo da coluna seguinde um fluxo descendente a fim de promover wma boa operagdo. Foi dosado
0,01% de massa de catalisador (NaOH) em relagio ao olec alimentado wisando se aproximar das
condigdes simulada, pois no medelo simmlado ndo foi levade em consideraciio o nivel de catalisador.
0 NaOH em solugBo alcoolica forma o etdxmido de sodic que tem por fungio reduzir a energia de
ativagio catalisando assim a reacieo. Nos estudos prelimimares nio foram considerados a variagiio do
nivel de catalisador, pois este fara parte de estudos continuados deste trabalho visto que a coluna fou
configurada para atender a este grau de liberdade. A montagem expenmental tio quanto o esquema de
operagde do processo podem ser vistos na Figura 3, onde a carga de dleo entra no topo da coluna e o
dlcool etilico vaporizado entra na base da mesma. O vapor de alcool fornece a energia necessana para

o processe de aguecimento que & exigido pela reagio de transestenficacio.
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Figura 3: Celuna de destilagio reativa para a producio de biodiesel.
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O excesso de alcool usado no processo é condensado no topo da coluna recebendo assim o
catalisador no qual retorna ao processo como refluxo sendo detalhado na Figura 4.

Catalisador I

aldool
Valvula do
refluxo

Y
Figura 4: Detalhamento do sistema de refluxo de condensado e dosagem de catalisador.

As amostras coletadas ao longo da coluna foram tratadas com uma solucdo de acido sulfiirico
com o objetivo de cortar a reacio e eliminar a soda usada no processo. Os sais formados nesta etapa
foram removidos pela lavagem do biodiesel que em seguida foi secado e submetido a uma analise por
cromatografia gasosa conforme mostrado na Figura 5.

A analise do teor em éster fo1 feita por cromatografia gasosa seguindo a norma EN 14103. O
cromatografo usado foi o da marca Varian modelo CP3800 mostrado na Figura 5-a. Na Figura 5-b
pode ser visto as amostras coletadas durante o experimento com o biodiesel ja tratado para ser
analisado mostrando uma coloragio tipica do biocombustivel. O dleo utilizado para o expenmento foi
o dleo de algodio cedido pela usina de biodiesel de Caetés/PE (CETENE).

Figura 5: Analise realizada por cromatografia gasosa modelo Vanan (a). Amostras coletadas (b).

Foi realizada uma lavagem acida e uma lavagem neutra nas amostras de biodiesel que em
seguida passaram por um processo de centrifugacdo com 8.000 RPM para separar a agua de lavagem.
Apos esta etapa as amostra passaram por uma secagem em estufa a 120 °C por 4 horas.
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Resultados e Discussdo

O resultado preliminar mostrou gque ocorren uma taxa de reagio ao longo da coluna vanando
do ponto de alimentacio do dleo localizado no topo da mesma até o ponto de coleta final (fimda).
Inicialmente foi alimentado o dleool etilico em forma de vapoer na base da coluna. Apds a presenca de
condensado aleodlico no topo, foi, entdo, liberade a dosagem de catalisador minima (0,01%2).

O tempo total de operagio foi de 20 minutos indicando que para um processo operando com
coluna de destilacio reativa, a producio de biodiesel se toma, pele menos, 3 vezes mais rapide do que
© processo com Ieatores em batelada. Outro fator relevante foi o fato de se ter operado o processo com
um nivel baixo de catalisador. O NaOH ajuda na reacio de transestenficacio e o nivel de catalisador
usade é de fundamental importincia, pols operar um processo com doses altas de NaOH (acima de
2%) pode favorecer reagdes paralelas de sapomificacio. Conseguir conversio em éster com valores
baixos de NaOH mostra que o processo de producio de biodiesel por destilagio reativa possul wma
vantagem em relagio ao processoe convencional por reatores em batelada.

Os resultadoes das amostras coletadas podem ser wistos na Tabela 2 e comparade graficamente
com o5 resultados simulades (Figura 6). As condigdes sdo usadas no expenmento foram: Relagio
molar de 61 (dlcool'dlen); razdo de refluxo total do condensado; 0.01% de NaOH em relacdo ao oleo
e temperatura meédia da coluna em 73 °C.

Tabela 1: Resultados experimentais da conversio ao longe da coluna de destilacio reativa.

Est. 1 Est. 2 Est. 3 Est. 4 Est. 5 Funde
Conversio 7.5% 16.3% 30,1% 45,2% 53.4% 60.1%
Conversdo ao longo da coluna
in - - - T . . .
yiz|=ComversZo x=Estagio
yix)=-0 58757415 236%-8 93
601 R2=pog3g T
—

Curva de tendéncia

a0 Simulagin Aspen 7
B Expenmental

Conversio (%)

1 15 2 25 3 35 4 4.5 5 55 [
Estagio da coluna

Figura 6: Fesultado expenimental comparado com a simulacio no Aspen. Curva de tendéncia.

Nota-se que, de imediato, houve uma taxa de reagio no inicio do fluxo reacional representando
7,5% de teor de éster. Nos estagios seguintes, percebe-se que a reacio continna ocorrende chegando a
um valor de 60,1% no fundo da coluna. A presenga de recheios ao longo da coluna favorece o tempo
de reacio e o contato inimo das fases e dos reagentes, sugerinde assim empacotamentos com pequeno
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gran de vazio para trabalhos futuros. Foi plotado uma eurva de tend#ncia para os pontos coletados no
experimento (Figura 6) onde mostra que o polindmio Y(X) = -0,5875. X%+ 15,238 X - 8,99 representa
bem a conversio em fungde dos estigios da coluna () com R: igual a 0,9898. Utiizando um método
comparative para os resultados expenmentais e os resultados simmlados, obteve-se um valor de 09874
para o R? mostrando assim uma boa aproximagio entre os resultados. A coluna possui uma altura total
de 1.5 metros com segdes de coletas a cada 0,23 m totalizande § pontos de amostragem. Os resultados
simulados para & estigios (pratos) estio proximos aos resultados experimentais sugenndo um HETP
(Altura equivalente do estigic tedrico) para a coluna experimental de 0,25 m.

Também foram analisados os perfis de temperatura ao longo do tempo de processo (Figura 7).
Foram tomadas como referéncia as temperaturas mo topo e na base da colunma. Fol medida a
temperatura do estigio mfenior da coluna (base) e se perceben uma néreia maior de aguecimento em
virtude da elevada capacidade calorifica dos predutes. Ja o compoertamento da temperatura no tope da
coluna apresentou um perfil de aquecimento e resfiamento compativel com a literatura especializada.

e -
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; e L R R Rt REEEEECE SEEECEEt
45 T RLLETRETE it ERGCEEES EERTTEEY EERPLEE EEEERR T
i : : . ! | '
: ; 45 : i RRSRELES :
H H a8 H oo !
iR PR I S N SO S S
! H e .
25 : 25 ——
: P - : :

AAZ kg2 ARER0E 120820 141457 12335 133647 1345841 1R55ET 140404 149745 142178

Figura T: Perfis de temperatura na base (a) e no topo (b) ao longo do tempo de processo.

Fol realizado um ajuste nio linear para o perfil de temperatura da coluna a fim de se
representar o seu comportamento ac longo do tempo de processo come visto na Figura 8.

Temperstura no topo da coluna - Agqueciments Temperatura no topo da coluna - Fesfiamento

i
V‘-_ o g @ (b}
or ] 0 RZ=055801 |
¥ eol H2_=u_35255 E - K =0.24034
= K =1863 : P
E 50 Ajuste ER- IR B Expeiimental |
g B Expsnmental =
E 40r : E 40
= (e

)
[=]
Ll
=

1 1 1 L :l[l i i i i
2 4 B g 10 0 5 10 15 20 25
Tempo {min) Tempa (minh

=B

Figura 8: Ajuste nfic linear para os perfis de temperatura. Aquecimento (a) e resfnamento (b).

As equagfes que representam o aguecimento e o resfriamento ao longo do tempo sfo dadas

por Tomecimano=(Taas T )- (1 T+ T & T ~(T, -T,p)- 94T, com
Ka=1263 min" (R® = 0,99265) e Kr=024034 min (R = 0,09884).
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Conclusdes

O estudo realizado neste trabalho levou a indicacdo das vanaveis de operagiio que afetam de
forma mais significativa o processo de destilagio reativa para a producic de biodiesel. As vanavels
mais significativas foram a razdec de refluxo, a razie melar dlcool/dlee e a temperatura média de
operagio para as condigdes do planejamento fatorial para a simulagio. Este planejamento serviu apena
para indicar os pardmetros experimentals de operacio da colunma. Conclui-se que as melhores
condigdes de operacio seriam uma razio de refluxo minimo (0,1%), relagiio molar de 971 e
temperatura meédia de 75 °C, valores estes que foram usados neste trabalho. De posse dessas
informagdes preliminares, foli montade um expenmento gue censistin de uma coluna de destilacio
reativa com 3 pontos de coleta de amostras, pento de alimentagio de dlec e ponto de alimentagio de
ileool e ponto de retirada do produto final As amostras coletadas descreveram um perfil de conversdo
em éster ao longo da coluna varando de 7.3% logo no inicio do processo, chegando a 60,1% no final
(base da coluna) por ende os produtos foram retirados. Foi utilizade 0,01% de catalisador em relacgo a
massa do 6leo. A obtengdo de resultados acima de 60% de formacio de éster com dosagens minimas
de catalisader 0.01% torma o processo promussor. A curva de tendéncia que representa os pontos
coletados na coluna é representada pelo polinémio Y(X) = -0,5875. X%+ 15238 X - 299 com R* de
09898, Os resultados experimentais foram comparades com os resultados simulados onde se obteve
um B? de 0.9874 validando assim a simulacio. A coluna possul uma altura total de 1.5 metros com
sepies de coletas a cada 0.23 m totalizando 6 pontos de amostragem. Os resultade simulados para 6
estagios (pratos) estiio proximos aos resultados expenmentais sugenndo um HETP (Altura equivalente
do estigio tedmico) para a coluna de 0,25 m As temperaturas no topo e na base da coluna também
foram estudadas. O perfil de temperatura no topo da coluna possul uma resposta muite ripida se
mostrando constante ao longo do tempo. As equagdes que representam o aquecimento e resfriamento
seguem o modelo 1 - AT /AT = exp(-kx) encontrade na literatura especializada com wvalores de
1.863 min™ e 024034 min™ para as constantes de aquecimento e resfriamento respectivamente. Como
sugestio para trabalhos futuros, pode-se realizar experimentos com outras relagdes molares de aleool e
dleo, operacio com refluxe minimo e a variagcio no nivel de catalisador, além de se ufilizar metanel
como alcool reagente.
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RESUMO — Nos ultimos anos o biodiesel se tornou uma alternativa para a demanda
crescente de combustivel O proximo passo € conseguir produzi-lo em um processo a nivel
mdustrial de forma que seja economucamente competitivo com o diesel fossil Este
trabalho visou estudar do ponto de vista computacional uma planta piloto de biodiesel
simmilando a reacdo de transesterificacdo de oleos vegetais em dois tipos de processos
(CSTR em sénie e Coluna de destilacio reativa). Para isso foi utilizando o software APEN
PLUS, na qual foi comparado os resultados do consumo energético dos dois processos.
Os resultados preliminares mostraram que a destilacio reativa obteve o menor custo
operacional em relacio aos reatores em série.

PAL AVEAS-CHAVE: biodiesel, smmlacio, reator, destilacio, custo.

1. INTRODUCAO

MNos ultimos anos, o biodiese]l vem se
fornando wuma solugdo wvidvel para a
substifuicio do diesel de origem mineral A
transesterificagdo do oleo vegetal ocorre por
uma reagdo reversivel onde o dleo €
transformado em biodiesel pela mudanca na
porgdo dlcool/dleo, cuja otimizacio depende
de fatores como a razdo mwlar, o tipo de
catalisador, a acidez da matéria prima, a
temperatura, pressdo e tempo de reagdo e a
agitagio do meio reacional Confudo para se
obter um biodiesel economicamente vidvel, &
necessario que se realizem estudos para

torna-lo mais barato. Um dos motrvos que
miluenciam no prego do biodiesel € o custo
associado a sua produgio. Amalmente as
usinas para a producdo do biocombustivel
utilizam uma confisuracdo do processo em
regime de batelada. Este tipo de projeto
atendeu bem as necessidades de produgio
com uma otima qualidade para uma demanda
micial desse combustivel Apesar de ser um
pProcesso cuja operagdo estd dominada, a
utilizagdo de reatores em regime de batelada
apresentam certas desvantagens quando se
trata de aumentar a producio e reduzir o
custo operacional, visto que cada ciclo de
reagdo necessita de um tempo aproximado de
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uma hora em cada reator. Confudo para se
obter um biodiesel economicamente vidvel é
necessario que se realizem estudos para
torna-lo mais barato a ponto de wista
mdustrial. No estado de Pernambuco
funciona uma usina piloto de dimensdes
mdustriais para a producdo de biodiesel
construida pelo cenfro de tecnologias
estxatégjcas do nordeste - CETENE na qual a
sua opera;ao tem como propositos fins de
pesquisa. A usina lotada na cidade de
Caetés’PE  possui uma capacidade de
produgdo de 2.000 lfros/dia fazendo uso da
configuragio em batelada, onde realiza
estudos com diversos tipos de oleos ao
exemplo do algod3o, oiticica e pinhdo manso.

Uma das maneiras de se melhorar o
processo produtivo € fazendo uso reatores de
fluxo contimio operando em série.

Outra alfternativa € aplicar ao
processo industrial uma coluna de destilagdo
reativa de tal forma que sejam substituidas as
etapas reativas e separativas por um Unico
equipamento (He, 2006).

Este trabalho teve como objetivo
sinmlar uma planta de producdo de biodiesel
usando o ASPEN, otimizando assim o seu
processo. Para tanto, foi feito uso de reatores
CSTR em série comparando o seu custo a
uma coluna de destilagdo reativa.

2. MATERIAL E METODOS

Como a wusina de biodiesel de
Caetés/PE opera com diversos tipos de oleos,
micialmente foram levantadas informagGes
sobre o tipo de matéria prima usada na usina.
Essa informacao serviu de base para a criagdo
dos componentes quimicos que foram usados
na sinulacdo. Em seguida, foram obtidos
todos os valores das variaveis de processo da
planta piloto para serem usadas no sinmlador.
Durante todo o processo, foram coletadas
amostras (Figural). que foram submetidas a
cromatografia para auxiliar nas etapas de
sinmlagao.

Figura 1 - Coleta das amostras a0 longo do
processo para serem submetidas a analise.

A reacdo de transesterificacdo ocorre
quando um oleo, que pode ser de origem
vegetal. entra em confato com um alcool
(Titipong and Ajay, 2010). O estudo da etapa
reativa foi feito com base nos estudos
realizado por Melo (2007), uma vez que o
autor trabalhou com oleos usados na planta
piloto de CAETES/PE. O tipo de rota usada
neste trabalho foi a metilica, visto que a usina
piloto usa metanol em seu processo. Em
seguida foi proposto um modelo de processo
com reatores CSRT em série (Figura 2).

Figura 2 - Usma de fluxo confinuo
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MNesta sinmlacio, que contou com a
auda do software ASPEN PLUS USER
INTERFACE da Aspen Tech foram
vtilizados trés reatores CSTE. operando em
série com recirculacdo do excesso de alcool
Para recircular o alcool foi ufilizado dois
condensadores totats. Fol adotado para cada
reator um volume de 450 lifros conforme as
dimensdes dos equipamentos da usina de
CaetésPE e ajustado o sistema para que o
tempo de residéncia fosse de 1 munuto.
Também foi fixada a temperatura de trabalho
em cada reator de 50°C. O sistema todo €
auxiiado por bombas que fazem o transporte
do material reagido para o proximo reator.

Em seguida foi realizada a sinmlacio da
usina aplicando-se a mesma uma cohma de
destilacio reativa. A cohina foi composta por
10 estagios de separacdo (top down) com
alimentacio do oleo sendo feita no estagio 2
e alimentacio do alcool no estigio 8 como
visto na Figura 3.

Figura 3 — Coluna de destilagio reativa.

Para o caleulo do custo de operacio
(Perlingeiro, 2005), foi considerado o mesmo
parametro de operacdo adotado pela usina de
CaetésPE que consiste em wma producio
didria de 2.000 Litros de biodiesel

3. RESULTADOS E DISCUSSAOQ

Foi montado um flow seet de um
processo que emprega trés reatores CSRT em
série associados a dois condensadores como

visto na figura 4.

Observou-se que no primeiro reator foi
conseguida uma conversdo de 47% em éster,
enquanto que no segundo reator foi
conseguida uma conversdo de 64%, e que no
terceiro reator foi obtida uma conversdo de
77% em ester. Estes resultados podem ser
vistos na Figura 3.

REATORD

REATOR D

MERTOR

Conmverslio em dsler

+—Comarsho em esler
Temgs iminses|

Figura 5 — Evolugdo da convers3o em cada
reator de fhixo continmo.

O consumo energético levou em
consideracio os equipamentos que estio
diretamente relacionados com o processo.
Neste caso foi medido o consumo de energia
dos reatores e bombas. Ja o custo relacionado
aos condensadores, levou-se em consideracio
o consumo de dgwa de refrigeracdo. Os
resultados podem ser vistos na tabela 1.
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Tabela 1: Resultado do custo de producio.

Tipo Custo horario (RS)
.ﬁgua (condensadores) 18,24
Energia [Total) 10,81

Em seguida foi montado um flow seet
do processo fazendo-se uso de wma coluna de
destilacdo reativa como visto na Figura 5.
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Figura 5 — Flow seet da CDR no sinmlador.

Os  resultados mostraram  uma
conversio de 97% em ester ao longo da
columa, como wisto pelo perfil de
concentragio dos componentes (Figura 6).
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Figura 6 — Perfil de componentes na CRD.

Os custos relacionados a este processo
podem ser vistos na tabela 2.

Tabela 2: Resultado do custo de produgio.

Tipo Custo hordrio (RS)
Agua (condensador) 9,12
Energia (Total) 2,67

Diante dos resultados de ambas as
simmilagfes, fol realizado uma comparacio do
custo de operacio do processo como visto na
Figura 7 mostrada a seguir.
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Figura 7 — Resultado do custo energético.

Percebe-se que o custo de operagio do
processo para uwma colma de destilacio
reativa se torna 29% menor que pam um
processo usando reatores em série.

4. NOMENCLATURA
CDR. — Coluna de destilagdo reativa.
CSTR - Continuous Stirred Tank Reactor
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