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RESUMO

Diante da importancia do etanol na matriz energética brasileira e do incentivo da politica
nacional para producdo de biocombustiveis, a realizacao de pesquisas para minimizar os custos
da producédo de etanol e aumentar sua eficiéncia é importante para torna-lo mais competitivo
frente aos combustiveis fosseis. Muitas vezes a implementacéo de novas tecnologias encontra
dificuldades devido a fatores econdmicos e técnicos. Nesse contexto, uma alternativa para
melhorar a eficiéncia dos sistemas de destilacdo € a otimizagdo dos processos vigentes, podendo
alterar o tipo de solvente e/ou fazer modificagcdes na estrutura da planta industrial. Assim, este
trabalho teve o objetivo de simular e otimizar os processos de destilagdo para produzir etanol
anidro. Para isto, usando o simulador Aspen Plus®, foram avaliados os desempenhos dos
solventes ciclohexano, etilenoglicol e o liquido i6nico metil sulfato de 1-butil-3-
metilimidazolio (BMimMSO.), identificando as melhores condigdes operacionais do processo
por meio de planejamentos experimentais e funcdo de desejabilidade, visando maximizar a
pureza do etanol anidro combustivel e minimizar o consumo energético. Para a simulacdo dos
processos definiu-se como modelo termodindmico o Non-Random Two-Liquid (NRTL) devido
a existéncia de componentes polares, e os dados da literatura foram utilizados para configurar
as plantas dos processos. A otimizacdo do processo de destilagdo azeotrdpica utilizando
ciclohexano foi realizada por meio de um planejamento composto central utilizando os fatores
estagio de alimentacdo do reciclo, razdo de refluxo da coluna P e a razdo solvente/alimentagéo
(S/F). A funcéo de desejabilidade apresentou um resultado melhor apenas para recuperacédo de
agua da coluna P (elevagdo de 1,75%), entretanto o consumo energético aumentou em 18,6%
na coluna P em relacdo a simulacao proposta inicialmente (condi¢des encontradas na literatura).
Este resultado pode ser justificado pelo diagrama ternario que delimita uma regido estreita para
condicdes ideais de funcionamento da destilacdo de acordo com a variacdo da quantidade de
solvente. Dessa forma foi considerado que o melhor resultado para esta simulagéo foi a proposta
inicial, que resultou em uma pureza de 99,9% m/m de etanol anidro, 85,6 % m/m de agua
recuperada e um consumo energético de 3095 kJ.kg de etanol anidro produzido. Em relagio
ao processo de destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol, utilizou-se um planejamento fatorial
completo com 5 fatores: estagio de alimentacéo do etanol hidratado (ST-FEED), da coluna P
(ST-COL P), razdo S/F, razao de refluxo da coluna C (RR- COL C) e da coluna P (RR-COL
P). A funcéo de desejabilidade apresentou os melhores resultados com pureza do etanol anidro
em 99,9 % m/m, recuperacdo de agua de 96,8 % m/m e um consumo energético de 2090 kJ.kg
! de etanol anidro produzido, quando ST-FEED = 22, ST-COL P =7, S/F = 0,65, RR-COL P =
0,5 e RR-COL C =1,22. Quanto ao processo de destilacdo extrativa utilizando BMimMSOs,
foi utilizado um planejamento composto central, apresentando suas respostas otimizados pela
funcéo desejabilidade quando ST-FEED = 22, a razdo S/F = 0,22 e a alimentacdo de liquido
ibnico no estagio 6. Nestas condicdes, a pureza do etanol anidro foi de 99,9 % m/m, 94,9 %
m/m de &gua recuperada e um consumo energético de 1636 kJ.kg™ de etanol anidro produzido.
O menor consumo energético foi do processo de destilagdo extrativa utilizando BMimMSO4
que apresentou um consumo 2,5 vezes menor em relacéo aos trabalhos publicados na literatura
para 0 mesmo solvente. Em seguida, 0s processos de destilacdo extrativa utilizando
etilenoglicol, e de destilacdo azeotropica com ciclohexano que foi 36,2 % menor em relagéo a
literatura. Exceto no caso da destilagdo azeotropica com ciclohexano, que apresenta as
restricbes jd& mencionadas, as técnicas estatisticas multivariadas empregadas no trabalho
mostraram-se efetivas para otimizagcdo dos processos estudados, levando a resultados que
minimizam o consumo energético, mantendo a pureza do etanol dentro da especificacdo atual
(maior que 99,3%).

Palavras-Chave: Destilacdo. Desejabilidade. Biocombustivel. Azedtropo. Energia.



ABSTRACT

Given the importance of ethanol in the Brazilian energy matrix and the encouragement of
national policy on the production of biofuels, conducting research to minimize the costs of
production and increase its efficiency is important to make ethanol more competitive against
fossil fuels. Often the implementation of new technologies encounters difficulties due to
economic and technical factors. Given this, one way to improve the efficiency of the distillation
processes is to optimize the existing by altering the type of solvent and/or to modifying the
structure of the industrial plant. Therefore, the present work has the objective of simulating and
optimizing the distillation processes to produce anhydrous ethanol. For this purpose, using the
Aspen Plus® simulator, the performances of the solvents cyclohexane, ethylene glycol and the
methyl 1-butyl-3-methylimidazolium methyl sulfate (BMimMSOa) ionic liquid were evaluated,
identifying the best operating conditions for the process, using experimental design techniques
and the desirability function to maximize the purity of anhydrous ethanol fuel and minimize the
consumption of energy. For the simulation of the processes the Non-Random Two-Liquid
(NRTL) was defined as the thermodynamic model due to the existence of polar components,
and information from the literature was used to configure the process plants. The optimization
of the azeotropic distillation process using cyclohexane was carried out using a central
composite design for the recycle feed stage, reflux ratio of column P, and the solvent/feed ratio
(S/F) factors. The desirability function presented a better result only for water recovery of the
P column (increasing 1.75%), the energy consumption, however, increased by 18.6% in the P
column compared to the initial proposed simulation (conditions found in the literature). These
results were confirmed by the ternary diagram delimiting a narrow region for optimal
distillation operating conditions according to the variation of the amount of solvent. Thus, it
was considered that the best results for this simulation were those proposed initially, which
resulted in a purity of 99.9% w/w of anhydrous ethanol, 85.6% w/w of recovered water and an
energy consumption of 3095 kJ.kg* of the anhydrous ethanol produced. A factorial design was
used for the extractive distillation process of ethylene glycol with 5 factors: stage of hydration
ethanol feed (ST-FEED), P-column (ST-COL P), S/F ratio, reflux ratio of column C (RR-COL
C), and column P (RR-COL P). The desirability function presented the best results with purity
of anhydrous ethanol in 99.9% wi/w, recovery of water of 96.8% w/w and an energy
consumption of 2090 kJ.kg* of anhydrous ethanol produced, when ST-FEED = 22, ST-COL P
=7,S/F=0.65 RR-COL P =0.5and RR-COL C = 1.22. For the extractive distillation process
using BMimMSOg, a central composite design was used, presenting the best results for the
desirability function when ST-FEED = 22, S/F ratio = 0.22 and ionic liquid feed in stage 6.
Under these conditions, the purity of anhydrous ethanol was 99.9% wi/w, with 94.9% w/w of
recovered water, and an energy consumption of 1636 kJ.kg™ of the anhydrous ethanol produced.
The lowest energy consumption was from the extractive distillation process using BMimMSOQOs,
which consumed 2.5 times less than the values found in the literature for the same solvent. The
energy consumption of the extractive distillation processes using ethylene glycol, and
azeotropic distillation with cyclohexane was 36.2% lower than the literature presented. Except
for azeotropic distillation with cyclohexane, with the restrictions mentioned above, the
multivariate statistical techniques employed in the present work were effective in the
optimization of the processes evaluated, enabling detection of conditions that would minimize
the energetic consumption, and maintain the purity of the ethanol according to the current
specifications (above 99.3%).

Keywords: Distillation. Desirable. Biofuel. Azeotrope. Energy.
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1 INTRODUCAO

A insercdo dos biocombustiveis liquidos na matriz energética brasileira é consequéncia
da crescente preocupacdo com as questfes ambientais e da adogdo de politicas publicas em
reacao as crises do petroleo (BRASIL, 2015). Cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis
consumidos no Brasil ja sdo renovaveis (ANP, 2017). Os dois principais biocombustiveis
liquidos usados sdo o etanol, obtido a partir de cana-de-agUcar, e o biodiesel, produzido a partir
de 6leos vegetais ou de gorduras animais que é adicionado ao diesel de petréleo em proporcdes
variaveis (ANP, 2017). O etanol pode ser utilizado, diretamente ou mediante alteracdes, em
motores a combustdo interna com ignigdo por centelha (BRASIL, 2011). E comercializado
como etanol hidratado combustivel (EHC), vendido nos postos de combustiveis, possui cerca
de 5% (v/v) de agua; e o etanol anidro combustivel (EAC), que tem o teor de 4&gua em torno de
0,5% (v/v), é destinado ao distribuidor de combustiveis liquidos para mistura com a gasolina A
na formulacdo da gasolina C, em proporc¢éo definida pela resolucdo ANP n° 40 de 25/10/2013.
Atualmente, o percentual de etanol anidro é de 27% nas gasolinas comum e aditivada e de 25%
na gasolina premium (BRASIL, 2013).

Diante da importancia do etanol na matriz energética brasileira e do incentivo da politica
nacional para producdo de biocombustiveis, a realizacdo de pesquisas para minimizar 0s custos
da producdo de etanol e aumentar sua eficiéncia é importante para torna-lo mais competitivo
frente aos combustiveis fosseis. A tecnologia empregada em maior escala na producao de alcool
anidro esta fundamentada na destilacdo azeotropica ou extrativa com o uso de solventes, tais
como o ciclohexano e 0 monoetilenoglicol. O uso do ciclohexano, apesar de ser permitido por
6rgdos ambientais, pode causar sérios danos a saide humana e ao meio ambiente. Além de ser
altamente inflamavel, é resistente a biodegradacdo, tem efeito narcético e a inalagdo de seus
vapores e névoas irritam o aparelho respiratério. Como consequéncia, surgiram novas técnicas
para desidratar o etanol, dentre os quais se encontram o uso de peneiras moleculares,
membranas e destilagio extrativa utilizando solventes menos toxicos e mais eficazes, tais como,
liquidos idnicos, glicerol, tetraetilenoglicol, solugdes salinas e até mesmo misturas de solventes.
No entanto, em torno de 60 a 70% das destilarias do Pais ainda usam o processo de desidratacdo
com o ciclohexano (ANSELMI, 2009).

A implementagdo de novas tecnologias encontra dificuldades devido a fatores
econdmicos e de acordo com Barreto, Coelho e Neto (2008). A engenharia de destilacao, para

producdo de etanol no Brasil, pouco evoluiu nas Ultimas décadas. Nesse contexto, uma
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alternativa para melhorar a eficiéncia dos sistemas de destilacdo é o redimensionamento de
equipamentos ja existentes na industria. Ao longo de 30 anos, mais de uma centena de
modificagdes no processo de desidratacdo do etanol proporcionaram um aumento na
produtividade, atingindo até 210% sobre a capacidade nominal de producédo e ressaltando a

importancia de novas pesquisas relacionadas ao setor sucroalcooleiro.

O processo de produgdo de etanol anidro é discutido detalhadamente, e esta dissertacéo
tem o objetivo simular e otimizar o processo de destilacdo. Para tal fim, foi necessario dividir
0 objetivo em trés partes: a primeira, utilizar dados da literatura e o potencial do simulador
Aspen Plus® para configurar as plantas dos processos de destilacdo azeotropica e extrativa,
avaliando o desempenho dos solventes ciclohexano, etilenoglicol e o liquido i6nico metil

sulfato de 1-butil-3-metilimidazélio.

As melhores condi¢bes operacionais definidas pelo uso do simulador Aspen Plus® em
geral sdo investigadas por meio de anélises de sensibilidade, que trata cada variavel de forma
isolada em relagdo ao processo. Geralmente este tipo de anélise é falha quando se estuda um
fendmeno que depende de muitas variaveis, pois ndo basta conhecer informacoes isoladas, mas
é necessario conhecer as relacdes existentes e seus efeitos antagbnicos ou sinérgicos. A segunda
parte deste trabalho, portanto, foi avaliar simultaneamente a relacdo entre varias variaveis do
processo por meio de planejamentos experimentais. O alvo da otimizacdo multivariada foi
maximizar a pureza do etanol anidro combustivel e minimizar o consumo energético. Por
ultimo, os processos foram confrontados em relacdo aos resultados otimizados dissertando as

principais vantagens e desvantagens de cada processo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MISTURA AZEOTROPICA

A separacdo dos componentes de uma mistura € de grande importancia na industria
quimica, sendo a destilacdo o método de separagdo mais utilizado atualmente. Algumas
misturas, no entanto, apresentam caracteristicas que dificultam ou, até mesmo, impedem a total
separacdo de seus componentes (SOARES, 2010). E o caso do azedtropo, que é uma mistura
de dois ou mais componentes, que, em proporc¢des especificas dos constituintes, formam uma
mistura com ponto de ebulicdo constante, e que, portanto, ndo podem ser separados pelo
processo de destilacdo simples (VAN NESS; SMITH; ABBOTT, 1996).

A maior parte das misturas liquidas ndo é constituida de componentes ideais, logo, suas
pressdes de vapor ndo seguem a lei de Raoult. A direcdo do desvio da lei de Raoult pode ser
correlacionada com a entalpia de mistura, AH mist, & diferenga de entalpia entre a mistura e 0s
componentes puros. Um desvio positivo da lei de Raoult significa que para alguns pares de
componentes, 0 ponto de ebulicdo da mistura € mais baixo do que qualquer outro ponto de
ebulicdo de qualquer dos constituintes. Nessas misturas as forcas intermoleculares sdo mais
fracas na solucéo do que nos componentes puros, elas formam azeo6tropos de ponto de ebulicdo
minimo, como por exemplo a mistura agua e acido perclérico. Um desvio negativo da lei de
Raoult significa que o ponto de ebulicdo da mistura é maior do que 0s componentes puros.
Assim, as forcas intermoleculares sdo mais fortes na solugdo do que o dos componentes puros,
essas misturas formam azedtropos de ponto de ebulicdo maximo, como por exemplo a mistura
acetona e cloroférmio (ATKINS; JONES, 2006). Um aze6tropo, independentemente de ser de
minimo ou de maximo de temperatura de ebuli¢do, pode ser homogéneo ou heterogéneo. No
azeotropo heterogéneo, as fases liquidas se separam quando condensadas (sdo imisciveis numa
faixa de composi¢do); ja no aze6tropo homogéneo, quando condensado ndo ha separacdo das
fases liquidas (totalmente miscivel), tornando a separacdo mais dificil (VAN NESS; SMITH;
ABBOTT, 1996).

Um exemplo comum é a mistura etanol/agua que forma um azedtropo homogéneo, onde
h& formacdo de uma Unica fase liquida em equilibrio com a fase vapor. Na Figura 1 esta
representado o diagrama temperatura-composicdo para este sistema a 1 atm, com valores

estimados pelo simulador Aspen Plus utilizando-se 0 modelo Non Random Two Liquid (NRTL).
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Neste diagrama € possivel verificar a formagdo do ponto de azeotropia do sistema com uma
fracdo em mol de etanol igual a 88,0%, a 78,15°C.
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Figura 1- Diagrama temperatura-composi¢do para a mistura etanol/agua a 1 atm.
Fonte: Autor, 2017.

A separacdo do azedtropo etanol/agua € amplamente estudada na literatura, existindo
diferentes técnicas de separacdo para produzir etanol puro. Algumas destas técnicas serdo
apresentadas a seguir.

2.2 PRODUCAO DE ETANOL ANIDRO

A producdo de etanol anidro combustivel (EAC) pelo setor sucroalcooleiro é realizada
por meio da desidratacdo do etanol hidratado combustivel (EHC). Este € produzido pela
destilacdo convencional e promove a concentracdo da mistura etanol-agua até préximo a regido
de azeotropo, correspondendo a concentragéo de 92,5 a
94,6 % em massa. Como a destilacdo convencional ndo atinge concentragdes superiores ao
ponto de azedtropo, é necessario o processo de desidratagdo para obter-se 0 EAC, que deve
possuir teor alcodlico minimo de 99,3 % em massa, de acordo com a resolucdo n° 19 de
20.04.2015 da Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) (BRASIL,
2015).
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De acordo com Lee e Pahl (1985), os processos de destilagdo e desidratagdo consomem
de 50 a 80 % da energia utilizada em todo processo de producdo do etanol. Diante disso, existe
0 interesse crescente da industria em desenvolver tecnologias de produgdo, com processos mais

limpos e econdmicos, tornando o etanol brasileiro mais sustentavel e competitivo.

Dentre as principais técnicas de desidratacdo existentes, temos: destilacdo azeotrdpica,
destilacdo extrativa e adsor¢do em peneira molecular. De acordo com Cortez, Lora e Gomez
(2008), o processo menos utilizado para producdo de etanol anidro é a desidratacdo com peneira
molecular, responsavel por menos de 10% da producgéo nacional. Neste processo as colunas de
adsorcdo contém um leito formado por zeélitas para adsorver a agua presente no etanol
hidratado, de modo a produzir etanol anidro. As zeo¢litas sdo constituidas basicamente por
hidrosilicato de aluminio contendo microporos. A configuracdo utilizada na industria inclui trés
leitos adsorventes que operam em ciclos: enquanto a adsorcdo ocorre em dois leitos, 0 outro
estd em regeneracdo (remocdo da agua acumulada). A alimentacdo das peneiras é feita com
etanol hidratado na fase vapor e uma bomba de vacuo é empregada para promover a regeneracao
do leito. A solucdo aquosa recuperada durante a regeneracéo € reciclada a etapa de destilagéo,
uma vez que contém significativa quantidade de etanol. Esta tecnologia possui elevado custo
de investimento, mas tem como vantagens a producdo de alcool anidro de alta qualidade, sem
contaminagdo por solvente e menor consumo energético quando comparado a Processos
baseados em destilacdo. Apesar do custo, a peneira molecular esta se tornando o grande

destaque nos processos de desidratacao alcodlica das novas unidades produtoras (CGEE, 2009).

As tecnologias mais utilizadas atualmente sdo: a destilacdo extrativa, responsavel por
aproximadamente 25 % da producao nacional; e a destilacdo azeotropica, que responde por todo
0 resto, quase 70% do total de alcool anidro produzido no Brasil (CORTEZ; LORA; GOMES,
2008).

Nesta dissertacdo foram utilizados os processos de destilacdo azeotropica e extrativa

para simular a producéo de etanol anidro combustivel. A seguir, serdo descritos tais processos.
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2.2.1 Destilagéo azeotropica

A destilacdo azeotrdpica consiste na adicdo de um terceiro componente (solvente) com
a finalidade de formar um novo azedtropo com um ou mais dos componentes presentes
inicialmente na mistura. O novo azeétropo formado deve ser heterogéneo, de modo a provocar
a formacéo de duas fases liquidas apos condensacdo da corrente de vapor. O novo azeétropo
formado é retirado no topo (aze6tropo de minimo) ou no fundo (azeétropo de maximo) da
coluna, enquanto um dos componentes da mistura original € obtido puro na outra extremidade
da coluna. Uma segunda coluna deve ser utilizada para recuperacéo do solvente (HOLLAND,
1997; BRITO, 1997).

A Figura 2 apresenta um fluxograma simplificado do processo de destilacéo azeotrépica
heterogénea com formacdao de aze6tropo de minimo, como ocorre na producéo de etanol anidro

com ciclohexano.

RECICLO

D1-AZ *)@ D1-DEC
TC

M-1 —
REFLUXO : ORGANICA DEC >

CoL-C
-
C>— EHC
\ﬁ
AGUA Corrente de agua DEC Decantador MKUP Corrente de solvente
puro
CcoL-C Coluna de desidratacao EAC Corrente de etanol anidro ORGANICA Corrente da fase
ou coluna C combustivel organica
COL-P Coluna de recuperagdo do  EHC Corrente de etanol RECICLO Corrente de reciclo
solvente ou coluna P hidratado combustivel
D1-AZ Destilado que sai da F-AQUOSA Corrente de fase aquosa REFLUXO Corrente de refluxo
coluna C
D1-DEC  Destilado que sai do TC M-1 Misturador TC Trocador de calor
para 0 DEC

Figura 2 - Fluxograma simplificado do processo de destilacdo azeotropica.
Fonte: Autor, 2017.
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O processo é formado por duas colunas de destilacdo: a primeira coluna é chamada de
coluna azeotrépica (COL-C), responsavel pelo aumento da concentracdo do etanol e é
alimentada pelas correntes de etanol hidratado combustivel, refluxo e reciclo. O produto de
base da coluna é o etanol anidro combustivel, enquanto que no produto de topo temos uma
mistura de solvente, etanol e 4gua que é enviada para um decantador onde é separada em duas
fases: orgéanica e aquosa. A maioria do solvente € recuperada na fase organica que retorna para
a coluna C por meio da corrente de refluxo, onde possiveis perdas de solvente sdo recuperadas
pela adicdo de solvente puro por meio da corrente MKUP. Ja a fase aquosa € a corrente de
alimentacdo da coluna P, responsavel pela recuperacdo do solvente, cujo produto de base é a
agua recuperada e o produto de topo uma mistura de etanol e ciclohexano que é reciclada para
coluna C.

Durante muitos anos o benzeno foi utilizado como solvente na separacdo do sistema
etanol/agua. Entretanto, como o benzeno é um composto cancerigeno, seu uso foi proibido e a
partir de 1997 tornou-se obrigatdria a utilizacdo de outros métodos de producgdo de alcool
anidro. Hoje, a maior parte das usinas que utilizavam o processo de destilacao azeotropica com
benzeno como solvente emprega o processo de destilacdo azeotropica com ciclohexano, que
permite a utilizacdo da infraestrutura preexistente (DIAS, 2008).

A obtencdo industrial do etanol anidro vem sendo estudada com o intuito de buscar o
melhor solvente e diminuir o consumo energético do processo. O trabalho de Chianese e
Zinnamosca publicado em 1990, quando ainda era permitido o uso de benzeno como solvente,
realizou um estudo comparativo sobre o processo desidratacdo do alcool por destilacdo
azeotropica utilizando benzeno e destilacdo extrativa com gasolina, e ainda propuseram um
novo processo de desidratacdo baseado na mistura dos solventes benzeno e n-octano. O
principal resultado desse trabalho foi a comparacdo do consumo energético dos solventes
benzeno, gasolina e benzeno/n-octano, obtendo respectivamente, 1160, 760 e 1000 kcal.kg™ de
etanol. Esse estudo mostrou que a mistura de solventes proposta permitiu uma diminuigéo do
consumo de energia do processo.

A literatura é carente de artigos cientificos que estudem a desidratacdo do etanol
utilizando ciclohexano como solvente. Esse fato pode ser justificado devido & preocupagédo
crescente com 0 meio ambiente, levando a tendéncia em substituir solventes toxicos por
solventes mais limpos, visando a economia energética e aumento da pureza do etanol anidro.
Um outro processo para produzir etanol anidro € a destilacdo extrativa, que utiliza solventes

menos toxicos e € amplamente estudada na literatura.
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2.2.2 Destilagéo extrativa

Na destilacdo extrativa um terceiro componente (solvente) é adicionado a mistura
original azeotropica de modo a alterar a volatilidade relativa dos componentes da mistura e,
consequentemente, o equilibrio liquido-vapor dos componentes originais (HOLLAND, 1997,
DIAS, 2008). Este solvente possui um ponto de ebuli¢éo elevado, maior do que o ponto de
ebulicdo dos componentes a serem separados, 0 que tornaria impossivel a formagédo de novos
azedtropos no sistema. Ao contrario da destilacdo azeotrdpica, a adicdo do solvente ndo forma
um novo azedtropo, ou seja, nao existe separacao de fases liquidas. Essa auséncia de aze6tropos
é uma facilidade em relacdo a recuperacdo do solvente mediante a destilacdo fracionada,
tornando a destilacdo extrativa um processo mais simples do que a destilacdo azeotrdpica
(HOLLAND, 1997; FIGUEIREDO, 2009). A Figura 3 apresenta um fluxograma simplificado

do processo de destilacdo extrativa.
EAC—L)
COL-C /?@'

o] | [reiA—o)

[]
17

‘ S+AGUA coLp

‘ M-1

A \]/_

S
S-REC

AGUA  Corrente de 4gua M-1 Misturador
COL-C  Coluna de desidratacdo ou coluna C MKUP Corrente de solvente puro
COL-P  Coluna de recuperagéo do solvente ou coluna P S Corrente de solvente
EAC Etanol anidro combustivel S+AGUA  Corrente de solvente e dgua
EHC Etanol hidratado combustivel S-REC Corrente de solvente reciclado

Figura 3 - Fluxograma simplificado do processo de destilacdo extrativa.
Fonte: Autor, 2017.
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O processo é composto pela coluna de destilacdo extrativa (coluna C), que tem como
entrada as correntes de etanol hidratado combustivel (EHC) e o solvente (S). O produto de topo
é o etanol anidro combustivel e como produto de base uma mistura de agua e solvente
(S+AGUA) que é a corrente de entrada da segunda coluna, coluna de recuperagédo do solvente
(coluna P). A coluna P separa a agua, que sai no topo da coluna, do solvente que é recuperado
na base (S-REC) e € reciclado para coluna C. Perdas sdo compensadas com a corrente MKUP

contendo o solvente puro.

Existem varios trabalhos na literatura com exemplos de solventes para destilacéo
extrativa, como por exemplo Uyazén et al. (2006), que simularam o processo de destilacdo
extrativa do etanol utilizando glicerol como agente de separagdo. As simulagfes foram
realizadas com o simulador de processos Aspen Plus® envolvendo colunas de destilacdo,
desidratacdo e uma coluna de recuperacdo do glicerol. A principal avaliacdo dos autores foi
sobre a razdo de refluxo, que deve ser baixa com o fim de manter uma relagdo adequada de
etanol/glicerol ao longo da coluna garantindo o efeito do solvente sobre as volatilidades
relativas da mistura a ser separada. As respostas estudadas foram a composi¢do molar do etanol
no destilado da coluna de desidratacdo e o consumo energético do processo. Os autores
determinaram as condicGes de operacdo mais convenientes para 0 processo e afirmaram que o
gasto energético do processo simulado é competitivo frente a outras técnicas de desidratacdo.
Ainda compararam o consumo global do processo, que foi de 1473 kJ.kg de etanol produzido,
com outros autores, inclusive com o trabalho de Chianese e Zinnamosca (1990), apresentando

uma diminuigdo de 30% do consumo energético.

Outro solvente foi estudado por Gil et al. (2008), que simularam o processo de destilacao
extrativa para desidratacdo de etanol utilizando uma mistura de etilenoglicol e cloreto de célcio
como agente extrator. Os coeficientes de atividade utilizados para descrever o equilibrio
liquido-vapor do sistema etanol/agua/etilenoglicol/cloreto de célcio foram calculados pela
equacdo NRTL-E e validados com dados experimentais. A simulacgéo foi realizada utilizando o
simulador Aspen Plus®, usando duas colunas: destilacdo extrativa e de recuperacdo. Obteve-se
destilado com até 99,5% de etanol para razdo molar solvente/ alimentacdo de 0,3, razdo de
refluxo molar de 0,35, 18 estagios teoricos, estagio de alimentacdo 12, estagio de alimentacéo
do solvente 3 e uma temperatura de 80 °C para alimentacéo do solvente. Em relagdo ao consumo
de energia, obteve-se uma reducdo substancial em comparagdo com processos convencionais e
mais uma vez cita o trabalho de Chianese e Zinnamosca (1990), obtendo uma reducéo de 29 %

do consumo energético.
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Outra proposta foi feita por Ravagnani et al. (2009), que utilizaram como solvente o
etilenoglicol e o tetraetilenoglicol para a destilagdo extrativa obtendo etanol anidro. Os autores
afirmam que o etilenoglicol é o solvente usualmente utilizado nas industrias, mas este tem
provocado sérios problemas ambientais devido a sua toxicidade. Dessa forma é proposto um
novo solvente para substitui-lo, o tetraetilenoglicol, que ndo forma novos azedtropos com etanol
e/ou com agua e é completamente miscivel na mistura. Por meio de um programa
computacional, desenvolvido na linguagem Fortran, foram calculadas curvas de residuo para
os sistemas etanol/agua/etilenoglicol e etanol/agua/tetraetilenoglicol para observar o
comportamento de operacdo das colunas de destilagdo. O processo foi simulado utilizando o
simulador HYSYS™, com a composicio da corrente de alimentagdo de 85% de etanol e 15%
de 4gua (em base molar) e as correntes de alimentacdo de solvente puros tiveram suas posicdes
parametricamente otimizadas. O principal resultado obtido foi que o sistema com
tetraetilenoglicol como solvente precisa de mais energia do que o sistema com etilenoglicol.
Além disso, é necessario mais tetraetilenoglicol do que o etilenoglicol. Além do mais, quando
0 solvente é tetraetilenoglicol, a coluna extrativa pode ser maior. Ou seja, 0 solvente proposto
apresentou maior consumo energético, maior volume de solvente e ainda sera preciso gastos
adicionais com equipamento. Os autores defendendo a questdo ambiental, justificam o uso do
tetraetilenoglicol por ndo ser toxico em comparacdo com o etilenoglicol que é extremamente

toxico.

Uma nova tendéncia é o uso de liquidos ibnicos. Representam uma nova classe de
solventes e sdo geralmente definidos como sais organicos, ndo volateis e liquidos abaixo de 100
°C. Eles possuem a vantagem de ter uma boa habilidade para separacdo, facil manuseio e baixa
contaminacdo nos produtos destilados. A literatura apresenta varios trabalhos que estudam o
equilibrio de fases da mistura etanol/agua/liquido idnico, mostrando que € termodinamicamente

possivel obter etanol anidro usando liquidos iénicos.

2.2.2.1 Liquidos iénicos

Os liquidos i6nicos (LI) sdo geralmente definidos como uma classe de sais organicos
com um ponto de fusdo inferior a 100 °C, no qual seus ions estdo fracamente coordenados
evitando a formacdo de uma rede cristalina estavel. Eles possuem na sua composi¢cdo uma
combinacdo de céations organicos de baixa simetria e uma variedade de &nions organicos e

inorganicos. O nimero de possiveis combinacgdes cation-anion é muito elevado, estima-se que
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superior a 10*2 (BRANCO, 2015). Ja existe um grande nimero de combinacdes estudadas
experimentalmente. Dentro das vérias classes de céations, pode-se encontrar metilimidazolio
(mim), piridinio (Py), pirrolidinio (Pyr), piperidinio (Pip), morfolinio (Morp), amonio
quaternario (Qamm), fosfénio quaternario (QPhosp) e guanidinio. Estes cations podem ser
encontrados em combinagdo com anions como: halogénios, bis(trifluoro metil sulfonil) imida,
tetrafluoroborato, hexafluorofosfato, metilsulfato, dicianamida, acetato, acesulfame-K e
sacarina, entre outros (FRADE; AFONSO, 2010).

Os LI possuem baixa pressdo de vapor, baixa viscosidade e elevada estabilidade térmica,
devido principalmente a sua composigdo estrutural (SEILER et al., 2004). Eles sdo utilizados
principalmente em substituicdo aos solventes orgénicos convencionais (volateis e toxicos),
podendo ser uma alternativa para diminuir a poluicdo ambiental, evitando a emissdo de
componentes organicos volateis ao meio ambiente.

No ambito da engenharia quimica, sdo investigadas aplicacdes do LI em extracOes
seletivas, na alteracdo de equilibrio de fases e também na quebra de aze6tropos. Varios autores
tém estudado o equilibrio de misturas etanol/agua/Ll, mostrando que é termodinamicamente
possivel obter etanol anidro usando liquido i6nico. Alguns exemplos de liquidos idnicos
utilizados para desidratacdo do etanol sdo: tetrafluroborato de 1-butil-3-metilimidazol e de 1-
etil-3-metilimidazol (JORK et al., 2004), cloreto de 1-butil-3-metilimidazol (CALVAR et al.,
2006), dietil fosfato de 1-etil-3-etilimidazol (JIANG et al., 2007), cloreto de 1-hexil-3-
metilimidazol (ZHANG et al., 2009).

Figueroa et al. (2012) realizaram um estudo computacional sobre destilagio extrativa
utilizando liquidos i6nicos visando melhorar as propriedades de separacdo e diminuir o
consumo de energia comparando com 0S processos convencionais reportados na literatura,
dentre eles Chianese e Zinnamosca (1990) e Gil et al. (2008) que foram comentados
anteriormente. Os dados de equilibrio ternario liquido-vapor foram utilizados da literatura e o
processo de modelagem e simulagéo foi por meio do simulador Aspen Plus. Do ponto de vista
energético, as simulacfes ndo obtiveram resultados atrativos, mesmo assim os liquidos idnicos
mostraram uma enorme vantagem em relacéo a pureza dos produtos destilados e alto percentual
de etanol recuperado, cerca de 95%. O menor consumo de energia por quilograma de etanol
purificado foi de 3008 kJ.kg™ de etanol anidro para o cloreto de 1-hexil-3-metilimidazol. Por
outro lado, o maior consumo de energia por quilograma de etanol purificado foi de 606 kJ.kg™
de etanol anidro usando o tetrafluroborato de 1-etil-3-metilimidazol.

Zhu et al. (2016) investigaram o processo de destilagdo extrativa, comparando os LI &
base de imidazolio, 1-etil-3-metilimidazdlio tetrafluoroborato ([EMIM] [BF4]) e 1-butil-3-
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metilimidazdlio tetrafluoroborato ([BMIM] [BF4]), como solventes para desidratacdo do etanol.
Utilizaram o simulador Aspen Plus para avaliar a viabilidade do processo, determinar as
principais condicOes de operacgdo, calcular os parametros das equacdes de propriedades fisicas
e 0 equilibrio de fases por meio do modelo NRTL (Non-RandomTwo-Liquidmodel) e otimizar
o0 processo de forma univariada por meio de analise de sensibilidade. Por meio da anélise da
curva de residuo chegaram a conclusdo que o liquido iénico [EMIM] [BF4] foi melhor em
comparagdo ao [BMIM] [BF4], pois ele resultou em uma menor razdo Ll/alimentagdo, maior
seletividade e menor consumo de energia. Apds comparacdes, os autores utilizaram o [EMIM]
[BF4] como o solvente para avaliar o potencial de destilacdo extrativa para desidratagdo com
etanol. Os resultados mostraram que a pureza do destilado do etanol foi superior a 99,9% molar
e revelou a vantagem de reducdo do consumo energéetico em compara¢do com 0 processo de

destilacdo extrativa usando solventes convencionais como o etileno glicol e o glicerol.

2.3 SIMULADORES DE PROCESSOS

Um simulador de processo é um software que tem o objetivo de representar um processo
quimico ou fisico através de um modelo matematico que envolve o célculo de balan¢o de massa
e energia, juntamente com equilibrio de fases, equacGes de transporte e cinética quimica. O
modelo matematico empregado na simulacdo de processo contém equacdes algébricas lineares,
ndo-lineares e diferenciais, que representam equipamentos ou operacfes de processo,
propriedades fisico-quimicas, conexdes entre o equipamento, operacdes e suas especificacdes
(CHAVES et al., 2016).

Tudo isso é feito em busca do estabelecimento (previsdo) do comportamento de um processo
de estrutura conhecida, em que alguns dados preliminares dos equipamentos que constituem o
processo sdo conhecidos. A andlise do processo baseia-se num modelo matematico integrado
por um grupo de equacdes que associam varidveis de processo, como temperatura, pressao,
vazdes e composicdes, com areas de superficie, configuracdo geométrica, pontos de valvulas
(CHAVES et al., 2016).

Os simuladores de processos comerciais mais conhecidos sdo: SPEED UP®, ASPEN
PLUS®, DESIGN lI®, HYSYM®, ASPEN HYSYS®, CHEMCAD® e PRO II®. Esses

simuladores permitem:

v" Prever o comportamento de um processo;
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v Analisar de forma simultanea diferentes casos, alterando os valores de varidveis
operacionais;

v" Otimizar as condicdes de operacdo de plantas novas ou existentes;

v" Acompanhar uma planta quimica durante toda a sua vida Util, a fim de prever extensdes ou
melhorias no processo;

v" Realizar calculos de equilibrio e balanco de massa e energia;

v" Gerar propriedades termodinamicas;

v Dimensionar colunas de destilacdo: numero de pratos, calculo de diametro, analise
hidraulica;

v" Gerar fluxogramas de processo.

Simuladores como Aspen Plus e Hysys tém sido bastante utilizados, tanto na universidade
como na industria, por apresentarem um robusto banco de dados termodinamicos. Simular
processos € fundamental para o engenheiro quimico que deseja buscar inovagdes e otimizagdes
dos processos quimicos (SOUZA, 2011).

2.3.1 Aspen Plus®

O programa computacional foi desenvolvido originalmente pelo Instituto de Tecnologia
de Massachusetts para 0 Departamento de Energia dos EUA para avaliar tecnologias de
combustivel sintético. Atualmente o software Aspen Plus® é comercializado pela Aspen Tech,
e € utilizado para simulacdo e modelagem de processos quimicos. Tais simulacGes sdo
realizadas através da especificacdo dos fluxos de matéria, trabalho e calor, e das operagdes
unitarias envolvidas no processo. O programa disponibiliza blocos que simulam varias
operagOes unitarias empregadas em um fluxograma, entre eles constam: reatores, trocadores de
calor, colunas de destilacdo, separadores, bombas, entre outros. Juntamente com a sua grande
base de dados de propriedades fisicas de componentes puros, 0 processo € criado e 0s algoritmos
de convergéncia resolvem equagdes de balango de massa e energia do processo simulado
(MAGNUSSON, 2006).

Por meio desta ferramenta pode-se fazer estimativa e regressdo de propriedades fisico-
quimicas, ajuste de modelos de simulacdo, dimensionamento de equipamentos, analise de

custos, otimizagdo de processos, geracao de gréficos e tabelas, anélises de sensibilidade.
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2.4 MODELOS TERMODINAMICOS

Um modelo termodinamico € um conjunto de equacfes que permitem a estimativa de
propriedades dos componentes puros e da mistura. A sele¢cdo do modelo termodindmico é uma
etapa fundamental para representar processos quimicos, estimando com precisdo as
propriedades fisico-quimicas das substancias que interagem no processo (SATYRO, 2008).

Existem quatro grupos principais de modelos termodindmicos: o modelo ideal, os
modelos de coeficientes de atividade, as equacdes de estado e os métodos especiais. Os modelos
de coeficientes de atividade sdo especialmente Uteis para descrever a ndo-idealidade na fase
liquida, enquanto as equacdes de estado sdo usadas para calcular a ndo-idealidade na fase de
vapor. No entanto, em algumas condicdes, as equacOes de estado podem ser extrapoladas para
a fase liquida, e os modelos de coeficientes de atividade para a fase sélida. Normalmente, ambos
0s métodos sdo utilizados para determinar a fugacidade na fase liquida (CHAVES et al., 2016).
Alguns exemplos de modelos termodindmicos s o NRTL (Non Random Two Liquid),
UNIQUAC (UNIversal QUAse Chemical), Wilson, Peng-Robinson, SRK (Soave-Redlich-
Kwong), Pitzer, Chao-Seader.

Para realizar uma selecdo adequada, muitos artigos e livros sobre esse assunto foram
publicados. O método mais reconhecido € o desenvolvido pelo engenheiro da tecnologia Aspen,
Eric Carlson, que resume alguns parametros principais para a selecdo do modelo
termodinamico. As Figuras 4 e 5 apresentam fluxogramas de decisdo que auxiliam na escolha

do modelo termodinamico de acordo com as propriedades dos componentes.



28

Né&o Eletrélitos

Olhar proxima figura

Eletrélitos Electrolyte NRTL
ou Pitzer

Real Peng-Robinson,
Redlich-Kwong-Soave,
Lee-Kesler-Plocker

Chao-Seader,
Grayson-Strees ou
Braun K-10

Polaridade
Real ou
@ Pseudocomponentes
Braun K-10
Eletrolitos ou ideal

Véacuo

Pressao

QOO

Figura 4- Fluxograma de decisdo para escolha do modelo termodindmico a partir da polaridade dos
componentes.
Fonte: Adaptado CARLSON, 1996.

Na Figura 4, o primeiro critério a ter em conta para a selecdo do modelo termodinadmico
é a polaridade dos componentes. A polaridade é um aspecto importante, pois determina o tipo
de interagdo molecular que pode ocorrer entre as substancias. Pode-se deduzir que, se a
polaridade for alta, a interacdo é forte. O caminho polar deve ser selecionado, mesmo que
apenas um dos componentes seja polar. O segundo parametro tomado em consideracdo depende
do primeiro; deve ser considerada a presenca de eletrolitos na mistura polar, que leva a escolha
dos modelos de Pitzer ou Electrolyte NRTL. Este pardmetro é relevante porque as misturas
eletroliticas sdo constituidas por ions. Seu comportamento gera a necessidade de incorporar
rotinas de célculo em equilibrio idnico, quando estas estdo disponiveis. As aplicagdes deste tipo
de misturas sdo varias: lavagem de cinzas, neutraliza¢Ges, producao de acido e precipitacdo de
sal (CHAVES et al., 2016).

Ja para substancias apolares, a existéncia de pseudocomponentes deve ser considerada.
Um pseudocomponente é utilizado nos casos de misturas apolares complexas, como € o caso
do petrdleo. Ele tem a funcdo de simplificar a representacdo de um conjunto de componentes e

ajustar o modelo por meio de propriedades fisico-quimicas similares. As propriedades desses
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pseudocomponentes sdo obtidas como a média das propriedades de cada componente da mistura
(CHAVES et al., 2016).
Na Figura 5 € ilustrado o fluxograma subsequente para uma mistura polar de nédo
eletrolito.
Sim NRTL, UNIQUAC
e variagoes

Sim

N&  _ wiILSON, NRTL,
UNIOQUAC e variacdes

P <10 bar

UNIFAC LLE

Polar Nao
Eletrolito
UNIFAC e
extensodes
L Schwartentruber-Renon,
PR ou SRK com WS,
PR ou SRK com MHV2
P > 10 bar
Pressdo Nao PSRK

N PR ou SRK com MHV2
@ Parametros de
Interacdo

Liquido/Liquido

OO

Figura 5- Fluxograma de decisdo para escolha do modelo termodindmico para componentes polares
n&o eletralitos.
Fonte: Adaptado CARLSON, 1996.

Sabendo-se que o sistema de estudo dessa dissertacdo € a mistura azeotropica
etanol/agua, com auxilio do fluxograma decisorio proposto por Eric Carlson, foi utilizado o
modelo termodindmico NRTL. Sendo assim, a seguir sera realizada uma descri¢do detalhada

desse modelo.

2.4.1 NRTL (Non Random Two Liquid)

O modelo NRTL foi desenvolvido por Renon e Prausnitz em 1968. Este modelo
termodinamico oferece vantagens na representacao especialmente de misturas fortemente néao-
ideais e de sistema parcialmente misciveis. O coeficiente de atividade para uma solucdo

multicomponente expresso em termos do modelo de NRTL é dado por:
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Y TiGijx; XjGij YN xTGyj
lnyizflﬂl]] N J Y =1 J Y (1)

N j=1%vN ij = N
Yp=1GkjXk J 1Zk=1ijxk T BN Grjxk

em que N representa 0 nimero de componentes do sistema, x a fragdo em mol e, 1 e Gj

representados pelas seguintes equacdes:

9ij—9jj)
ij= # » Tij F Tji ()
Gi; = exp(—aiTi;) , a;j = @y 3)

Pode-se representar o termo (gi; — g;i) / R por ajje (gji — gij) / R por aji, sendo R a constante
dos gases. Assim, este modelo apresenta trés pardmetros ajustaveis para cada par binario (aji,aije
aij). Os pardmetros ajj e a;ji estdo relacionados a energia caracteristica da interacdo entre as
moléculas do tipo i € j, e, o parAmetro oij, €std relacionado com a ndo aleatoriedade da mistura.

Em termos de energia livre de Gibbs de excesso (GF), 0o modelo NRTL é dado por:

N
GE _wN . Zj=1TiGiX)
RT =17 SN Grixk

(4)

2.5 MAPAS DE CURVAS RESIDUAIS

Os sistemas de destilacdo geralmente sdo projetados por simulacdo ou apenas pelo
processo de tentativa e erro, onde é necessario assumir uma configuracdo inicial para a coluna
e estimar todos os parametros de operacdo. Hoje em dia, varios simuladores comerciais
proporcionam a possibilidade de projetar colunas de destilagdo utilizando a ferramenta mapas
de curvas residuais. Esta ferramenta permite testar a viabilidade de uma separagéo de misturas

e, portanto, é bastante util na concepg¢do de processos de destilacdo (CHAVES et al., 2016).

Uma curva residual descreve a variagdo da composicdo da fase liquida de uma mistura
durante a evaporacao continua na condicéo de equilibrio liquido-vapor. Varias curvas residuais
para um Unico sistema sd@o chamadas de mapa de curvas residuais. Eles sdo normalmente

utilizados para examinar misturas ternarias que ndo podem ser facilmente separadas por
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destilacdo devido a pontos azeotrdpicos ou volatilidades relativas muito proximass (CHAVES
etal., 2016).

Considerando uma destilacdo simples, onde o vapor que abandona o recipiente estd em
equilibrio com liquido, para atender o balanco de massa na Equacéo 5, a taxa em que o liquido

desaparece é a mesma em que 0 vapor escapa.

. _
<= Vv (5)

em que L representa o nimero total de mols do liquido remanescente e V é a vazdo molar de

vapor. Da mesma forma, o balanco de massa para um componente i leva a:

d(Lx;) _

= Vi (6)

parai =1, 2, 3, .., N — 1componentes, em que N é o nimero de componentes da mistura.

Expandindo a Equacdo 6 tem-se:

aw _

(dx;)
Ld_t-l_ Xl?— —Vyl- (7)

Substituindo a Equagéo 5 em 7 e reorganizando, tem-se:

dx; |4
=== (=) 8)
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L e V variam com o tempo. Sendo o principal interesse o conhecimento do mapa das curvas de
residuos e, especificamente, a mudanca relativa da composicdo, os calculos podem ser

simplificados pela introducao de uma variavel tempo modificado, da seguinte maneira:

D=L dt 9)

em que, & ¢ uma variavel adimensional que varia entre 0 e +oo. Quando t =0, =0, e quando t =

tr, & = oo.

Reorganizando a Equacdo 8, tem-se:

ax
T=X-Y (10)

X representa o vetor de N — 1 fragcbes em mol independentes da fase liquida e Y corresponde
ao vetor das fragdes em mol da fase vapor em equilibrio com a fase liquida.

A Figura 6 mostra um mapa de curvas residuais qualitativas para um sistema com dois
azeoltropos binarios, onde T1< T2 < T3< T4< Ts< Te. A direcdo das setas é a de aumentar 0s
pontos de ebulicdo, isto é, as curvas comegam a partir de um componente puro ou aze6tropo
com um ponto de ebulicdo mais baixo e atingem um componente puro ou azebtropo com maior
ponto de ebulicdo. Neste caso, todas as curvas comecam a partir do aze6tropo do ponto de
ebulicdo minimo, e ha um deles que termina no outro azedtropo. Esta € uma curva de residuos
especiais, que € chamado de limite de destilagdo simples, uma vez que divide a regido ternaria
em duas regides de destilacdo separadas, de modo que as linhas de cada regido terminem no
mesmo componente e as linhas de diferentes regides, terminam em diferentes componentes
(UA, 2017).
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T, T,

Figura 6- Mapa de curvas residuais para uma mistura ternaria com dois aze6tropos binarios de ponto
de ebulicdo minimo.
Fonte: UA, 2017.

Uma regido de destilacdo é definida como a zona de composicao simples em que todas
as curvas de residuos se originam no mesmo azeo6tropo ou composto puro de ponto de ebuli¢do
minimo e terminam no mesmo aze6tropo ou componente de ponto puro de ebulicdo maximo
(UA, 2017).

Em um diagrama triangular, todos os Vértices (componentes puros) e pontos
representativos de aze6tropos sdo pontos singulares ou pontos fixos das curvas de residuos em
que dX/d¢ = 0. A Figura 7 apresenta trés situacGes distintas sobre o tipo de pontos singulares

gue podem ser encontrados em um mapa de curvas de residuos.

Yoo
y @

Ponto Estavel Ponto Instavel Ponto de Sela

Figura 7 - Tipos de pontos singulares encontrados em um mapa de curvas de residuos.
Fonte: WIDAGDO; SEIDER, 1996.

No primeiro caso, o ponto singular ¢ um né estavel. E o componente puro ou azetropo
com o ponto de ebulicdo mais alto e é o ponto onde todas as curvas de residuos de uma regiao
terminam. O segundo caso é o nd estavel, é um ponto de origem de todas as curvas de uma

regido. Portanto, é o ponto do ponto de ebuli¢do local mais baixo. E o Gltimo caso é o ponto de
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sela, onde as curvas de residuos abordam esses pontos e depois se afastam (CHAVES et al.,
2016; UA, 2017).

A seguir serdo abordados os mapas de curva de residuos estudados nessa dissertacao.

2.5.1 Sistema etanol/agua/ciclohexano

O mapa de curva de residuo para a mistura etanol/agua/ciclohexano a 1 atm e 35 °C,

obtido no simulador Aspen utilizando o modelo NRTL, é apresentado na Figura 8.

ETANOL(78,31 C)

0,8
0,7

0,6

0,5
0,4
0,3
0,2

0,1

AGUA CICLOHEXANO
(100,02 C) 01 02 03 04 05 06 07 08 09 (80,78 C)

Figura 8 - Mapa de curva de residuo para a mistura etanol/agua/ciclohexano.
Fonte: Autor, 2017.

Nos vértices do diagrama estdo localizados 0s nos estaveis que indicam a presenca de
cada componente puro. Nesse sistema existem trés pontos de sela, indicando a presenca de uma
mistura bindria, entre etanol e ciclohexano em 64,92 °C, agua e ciclohexano em 69,49 °C e
etanol e agua em 78,15 °C. E um ponto instdvel é formado entre a mistura ternéria
etanol/agua/ciclohexano em 62,39 °C, dividindo o diagrama em trés regides.

Isto significa que a composi¢cdo da mistura em cada regido ira determinar o produto
resultante do processo de separacdo, ou seja, se a composicao etanol/agua/ciclohexano estiver
dentro da &rea 1, a destilacdo tera como produto o etanol puro e se tiver na &rea 2 ou 3 tem-se

respectivamente agua e ciclohexano como produto de separacao.
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A fim de se obter etanol anidro em uma destilacdo azeotropica utilizando o solvente
ciclohexano, o mapa de curva de residuo € uma ferramenta crucial para entendimento do
processo. De acordo com Chaves et al. (2016), primeiramente deve-se localizar no diagrama o
ponto de alimentacéo azeotrdpica (Fo) que € inicialmente misturada com ciclohexano puro, que
resultard em uma mistura (F1) etanol/dgua/ciclohexano localizada na regido 1, conforme Figura
9. Vale salientar que, a mistura (F1) na regido 1 é condicdo obrigatoria para o éxito da separagao.
Ao destilar a mistura tem-se como produto de fundo o etanol anidro (B2), enquanto que no
produto de topo obtém-se uma mistura préximo do aze6tropo ternario (D1). O ponto D1 esta
localizado em uma &rea de solubilidade parcial, no processo essa mistura é decantada, formando
duas fases: uma organica (), composta majoritariamente por ciclohexano que retorna para
coluna de destilacdo (C) por refluxo; e a aquosa (a), que esta situada na regido 2 do diagrama.
A fase aquosa entra em uma segunda coluna (P), obtendo dgua pura como produto de base (Bz2)

e 0 produto do topo (D2) é uma mistura ternéria.

Aguapra 0,1 02 03 04 05 0,6 0;7 0,8 0,9 Ciclohexano puro
CICLOHEXANO

Figura 9 - Interpretacdo do mapa de curvas de residuos em conjunto com o fluxograma.
Fonte: Autor, 2017.

O produto do topo (D2) da coluna P é reciclado para coluna C. Considerando que agora
entra na coluna C uma mistura de Fo, D2 e 3, tem-Se um novo ponto de alimentagéo (Fi-I1). O
procedimento descrito é feito quantas vezes for necessario até atingir a convergéncia dos
valores da composicdo de cada corrente. Destaca-se que a composigéo da alimentacdo deve

estar na regido 1 do diagrama para que se destile etanol anidro.
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2.5.2 Sistema etanol/agua/etilenoglicol

O mapa de curva de residuo para a mistura etanol/agua/etilenoglicol a 1 atm e 35 °C,

obtido no simulador Aspen utilizando o0 modelo NRTL, é apresentado na Figura 10.

ETANOL (78,31 °C)
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(197,08°C) 9,1 0,2 03 04 05 06 07 08 09 (100,02 °C)

Figura 10 - Mapa de curva de residuo para a mistura etanol/agua/etilenoglicol.
Fonte: Autor, 2017.

Um aze6tropo binario € observado entre o etanol e a &gua em 78,15 °C. O mapa de curva
de residuos calculado mostra que etilenoglicol puro é obtido como produto de fundo num
processo de destilacdo, a partir de qualquer composicdo inicial da mistura. Além disso, ndo ha
limites de destilacdo neste diagrama; entdo é possivel obter os trés componentes puros em um

processo de destilagdo extrativa.

2.5.3 Sistema etanol/agua/liquido idnico

O mesmo comportamento do mapa de curvas de residuos foi observado para a mistura
etanol/ 4gua usando solvente etilenoglicol ou liquido idnico, isso é justificado por que ambas
sdo destilacOes extrativas. Nesta dissertacdo foi utilizado o liquido i6bnico metil sulfato de 1-
butil-3-metilimidazolio (BMimMSOg4), 0 mapa de curva de residuo a 1 atm e 35 °C, obtido no

simulador Aspen utilizando o modelo NRTL, é apresentado na Figura 11.
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Figura 11 - Mapa de curva de residuo para a mistura etanol/agua/BMINMSO4 (liquido inico).
Fonte: Autor, 2017.

Um aze6tropo binario entre etanol e 4gua € identificado no diagrama em 78,15 °C. Neste
caso observa-se uma pequena regido de solubilidade parcial entre o liquido ibnico e a 4gua, que
ndo interferiu nos resultados da simulacdo. O mapa de curva de residuos calculado mostra que
a partir de qualquer composicdo inicial da mistura € possivel obter os trés componentes puros

em um processo de destilagdo extrativa.

2.6 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO DE EXPERIMENTOS

Ao planejar um experimento devem-se utilizar técnicas estatisticas para resolver os
problemas de forma mais eficiente. O primeiro passo é definir quais sdo os fatores e as respostas
de interesse. Fatores sdo as variaveis passiveis de controle durante o desenvolvimento de um
processo, e as respostas sao variaveis resultantes dos processos, que poderdo ser ou ndo afetadas
em fungdo da variagcdo dos fatores (FERREIRA, 2015). Ao identificar todos os fatores e
respostas, o proximo passo é definir, com o maximo de clareza, o objetivo pretendido no
planejamento a fim de escolher o planejamento mais apropriado (NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2010).

Como exemplo, para realizar uma triagem e descartar variaveis ndo significativas, o uso
de planejamento fatorial fraciondrio é uma maneira de alcancar esse propésito. Esses sdo
extremamente econdmicos e podem ser usados para estudar dezenas de fatores de uma so vez.

Apos selecionar os fatores mais importantes, pode ser empregado um planejamento fatorial
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completo para avaliar quantitativamente suas influéncias sobre a resposta de interesse, bem
como as possiveis interagdes de uns fatores com os outros. Quando o objetivo principal é
otimizar o sistema, em outras palavras, maximizar ou minimizar uma resposta, pode ser
conveniente a metodologia de superficies de resposta que é baseada na modelagem por minimos
quadrados (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

A seguir, serdo descritas algumas técnicas estatisticas utilizadas nessa dissertacao.

2.6.1 Planejamento Fatorial

O planejamento fatorial pode ser completo ou fracionario. Em um planejamento fatorial
completo investigam-se as influéncias de todas as variaveis experimentais de interesse e 0s
efeitos de interacdo na resposta. Se a combinacdo de k fatores € investigada em dois niveis, um
planejamento fatorial consistira de 2% experimentos. Normalmente, os niveis dos fatores sdo
nomeados pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto,
porém o0 que importa é a relagdo inicial entre o sinal dado e o efeito obtido, ndo sendo um
critério definido a nomeacédo dos sinais. Os experimentos a serem executados varrem todas as

possiveis combinacBes dos niveis dos fatores.

A principal desvantagem do planejamento completo € o grande nimero de ensaios que
devem ser realizados a cada fator adicionado ao estudo. Os planejamentos fatoriais fracionarios,
s&o descritos como as fragdes de um planejamento 2<°, em que k é o nimero de variaveis e b é
o tamanho da fracdo (TEOFILO; FERREIRA, 2006). H4 uma economia no ndimero de
experimentos, mas a desvantagem é que os efeitos estimados sdo confundidos entre si e a
interpretacdo pode se tonar complexa.

Recomenda-se que os experimentos sejam realizados com repeticdes auténticas de
forma a estimar o erro experimental e usa-lo para avaliar se os efeitos sdo estatisticamente
significativos com um determinado nivel de confianca. Entretanto, ha situacdes onde ndo €
possivel realizar repeti¢Oes e a significancia dos efeitos pode ser avaliada através de graficos
normais.

Esse tipo de grafico € usado para avaliar a normalidade da distribuicdo de uma variavel,
ou seja, se a medida da distribuicdo da variavel segue a distribuicdo normal. A variével
selecionada (x) serd plotada em um diagrama de dispersdo contra os valores esperados da

distribuicdo normal (y). Se os valores observados forem normalmente distribuidos, devem se
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ajustar a uma linha reta. Se os valores ndo sdo normalmente distribuidos, entéo eles se desviam
da linha (STATISTICA, 2007).

2.6.2 Metodologia de superficie de resposta

A metodologia de superficies de resposta € uma técnica de otimizacdo baseada em
planejamentos fatoriais introduzida por G. E. P. Box na década de 1950, e que desde entdo tem
sido utilizada com grande sucesso na modelagem de diversos processos industriais (BOX;
DRAPER, 1987).

A superficie de resposta é definida como sendo a representacdo geométrica obtida
guando uma variavel resposta é plotada como uma funcgéo de dois ou mais fatores quantitativos
(CECON; SILVA, 2011). Possui aplicagdes importantes na concepgéo, desenvolvimento e
formulacdo de novos produtos, bem como na melhoria de projetos de produtos existentes
(MYERS; MONTGOMERY, 1995).

A funcéo pode ser definida de acordo com a Equacdo 11:
Y = (X1, X2,...,Xk) + € (11)

Em que, Y é a resposta (varidvel dependente); Xi, Xo,..,Xx sdo os fatores (varidveis
independentes); e € é o erro aleatorio.

A primeira etapa no uso da metodologia de superficie de resposta é determinar a relacdo
matematica entre a variavel de resposta e as variaveis independentes. A primeira relacdo a ser
testada é a mais simples, como uma relacdo linear. Se esse polinbmio de menor grau ajustar
bem a resposta, entdo a funcéo sera dada por um modelo chamado de primeira ordem (Equacéo
12).

Y = Bo+ P1xy + Boxy + -+ Brxyx + € (12)

Se houver curvatura no sistema, entdo o modelo de segunda ordem ou quadratico deve ser

utilizado, como mostrado na Equacdo 13.

Y= B+ Z?’=1 Bixj + X Yi<j Bijxixj + Z?=1 Bijxf + € (13)
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O procedimento de uso de superficies de resposta é sequencial (CALADO,;
MONTGOMERY, 2003), ou seja, a modelagem e o deslocamento s&o repetidos tantas vezes
quantas forem necessarios, com o objetivo de atingir uma regido 6tima da superficie investigada
(NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Modelos simples lineares sdo ajustados as respostas
obtidas com os planejamentos fatoriais completos, e o deslocamento se da ao longo do caminho
de méxima ou minima inclinac&o, dependendo do objetivo do planejamento. Ao se atingir uma
regido proxima ao Otimo Sd0 necessarios experimentos que permitam estimar modelos
quadraticos, como o planejamento composto central (CCD — central composite design). Este
planejamento consiste das seguintes partes: planejamento fatorial completo, ponto central e
experimentos onde x assume valores *a situados sobre o eixo do sistema de coordenadas e cuja
distancia da origem ¢ +a, chamados de pontos axiais e seu valor depende do niimero de
variaveis (FERREIRA, 2015).

Nesse tipo de planejamento, existem dois parametros que devem ser especificados: a
distancia a a partir do centro do planejamento até os pontos axiais € o nimero de pontos centrais
nc (CALADO; MONTGOMERY, 2003). As repeticdes no ponto central tém a finalidade de
fornecer uma medida do erro puro e estimar a variancia da resposta prevista. O parametro o ¢
chamado de rotabilidade, que € importante para 0 modelo de segunda ordem fornecer previsées
através da regido de interesse (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O valor de a é ditado pela regido de interesse e costuma ficar entre 1 e Vk. Quando igual
a \k os pontos cubicos e os pontos axiais ficam sobre a superficie de uma esfera. Quando o=1,
0s pontos axiais se localizam nos centros das faces do cubo e é conhecido como planejamento
composto central de face centrada (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010) (MONTGOMERY,
1997).

Segundo Montgomery (2001), as equacdes definidas de superficie de resposta podem
ser representadas graficamente e utilizadas de trés formas: descrever como as variaveis em teste
afetam as respostas, determinar as inter-relagcdes entre as variaveis em teste e para descrever

efeitos combinados de todas as variaveis em teste sobre a resposta.

Um exemplo de aplicacdo da metodologia da superficie de resposta foi o estudo
realizado por Abel e Loh (2017) com o objetivo investigar as condigdes de fermentacdo dos
residuos da producdo de biodiesel favorecendo a producdo maxima de 1,3-propanodiol (1,3-
PD) a partir de glicerol bruto. A metodologia de superficie de resposta (RSM) foi baseada no
planejamento composto central para avaliar os efeitos interativos da concentragédo de glicerol
(20 a 50 g.L™), pH (6 a 8), temperatura (30 °C a 40 °C) e tempo de incubagéo (48 a 72 h) na
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producdo de 1,3-PD. Um total de 30 corridas experimentais consistindo de 16 pontos fatoriais,
oito pontos axiais e seis pontos centrais foram realizados. Verificou-se que as condi¢fes 6timas
foram: 39,9 g.L* de glicerol; pH: 7,6, temperatura: 33 °C e tempo de incubagio: 59,1 h. Nestas
condicdes, a fermentacdo usando RSM foi capaz de aumentar a producdo 1,3-PD por duas
Vezes.

Outro exemplo foi apresentado por Albuquerque et al. (2017), que estudaram a
otimizacdo da extracdo liquido-liquido de acidos graxos livres (AGL) a partir de Oleos e
gorduras residuais para a producéo de biodiesel, empregando metanol como solvente, usando a
metodologia de simulacdo de processo e superficie de resposta. Os fatores investigados foram
a temperatura (T), 0 numero de estagios (n) e a propor¢do de solvente para alimentagdo (S/F).
As respostas avaliadas foram fracdo massica de acidos graxos livres na fase rica em 6leo e custo
total do processo, usando como matéria prima 6leos com concentragdo AGL entre 5 e 15% e
acima de 15 %. As condi¢des 6timas foram 6 estagios, S/F = 1,27 e T = 321 K obtendo como
resposta um custo de $84,93/ tonelada de 6leo com concentragdo de AGL entre 5% e 15%, e
uma fracdo massica de AGL de 0,41%. Ao utilizar a matéria prima com concentracdo acima de
15% de AGL, as melhores condi¢6es foram 6 estagios, S/F = 1,32 e T = 318 K resultando num
custo de $102,89 e uma fracdo massica de AGL de 0,49%.

2.6.3 Funcéo de desejabilidade

A funcédo de desejabilidade pode ser utilizada nos casos que existem varias respostas
para 0s modelos construidos no mesmo conjunto de fatores codificados, e o objetivo é
maximizar ou minimizar uma dada resposta mantendo as outras respostas sujeitas a
determinadas restricdes (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). O método foi desenvolvido
por Derringer e Suich (1980) e ainda possibilita priorizar a desejabilidade sobre os valores de
resposta incorporados no procedimento de otimizacao.

Neste método as respostas do planejamento sdo convertidas em valores entre 0 e 1
chamados de desejabilidade individual (di), em que 0 e 1 representam respostas indesejaveis e
desejaveis, respectivamente (FILHO, 2015). Em casos de maximizacao das respostas, a di deve
ser calculada como mostra a Equagéo 14.

Osey<L
NS
di = (ﬁ) seL<Y<T (14)

lsey>T
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Em que y é a resposta que estd sendo monitorada, L € a menor resposta aceitavel e T a resposta-
alvo. Além disso, é possivel dar um peso para a resposta por meio do exponencial (s). J& nos

casos de minimizacdo da resposta deve ser empregada a Equacéo 15.

lsey<T

di = (u)tseT< <U (15)
U-T =V =
Osey>U

Em que y é a resposta que esta sendo monitorada, U é a maior resposta aceitavel e T a resposta-
alvo. E possivel dar um peso para a resposta por meio do exponencial (t). Ainda, uma terceira
possibilidade pode ser estudada quando o valor-alvo (T) esta entre o menor (L) e o maior (U)
valor (FILHO, 2015).

Apbs calcular todas as desejabilidades individuais, devem-se agrupar todas elas por
meio de uma media geométrica e assim calcular a desejabilidade global (D), mostrada na

Equacdo 16.

D ="Vd1 xd2..dm (16)

De acordo com Neto, Scarminio e Bruns (2010), ap6s descobrir o conjunto de condi¢des que
maximize a desejabilidade global (D), deve-se examinar o comportamento individual de cada
uma das respostas e verificar se todas estdo de fato em regides aceitaveis, com todas as
restricBes satisfeitas e analisar a viabilidade pratica.

A aplicacdo da funcdo de desejabilidade é exemplificada no trabalho de Buratti et al.
(2017), que analisaram a influéncia de variaveis independentes, como temperatura, tempo de
residéncia e taxa de aquecimento no processo de torrefacdo de café Chaff (CC) e café gasto
(SCG).0s autores utilizaram a metodologia de superficie de resposta e um design Box-Behnken
de trés fatores e trés niveis foram utilizados para avaliar os efeitos das variaveis de processo na
perda de peso e o maior valor de aquecimento dos materiais torrefados. Os resultados
mostraram que os efeitos dos trés fatores em ambas as respostas foram sequenciados da seguinte
forma: temperatura > tempo de residéncia > taxa de aquecimento. Os modelos preditivos foram
determinados, capazes de obter ajustes satisfatorios dos dados experimentais, com valores de

coeficiente de determinacgdo (R?) superiores a 0,95. Um estudo de otimizagdo utilizando a
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metodologia da funcdo de desejabilidade foi também realizado e as condigdes de torrefacdo
6timas encontradas foram: temperatura 271,7 ° C, tempo de permanéncia 20 min, taxa de
aquecimento 5 °C/min para CC e 256,0 °C, 20 min, 25 °C/min para SCG. Os valores
experimentais concordaram com os valores previstos correspondentes.

Mais um exemplo foi estudado por Mesa et al. (2017), que otimizaram o pré-tratamento
na producdo de etanol de segunda geracgdo a partir da palha de cana-de-agUcar. Eles utilizaram
um planejamento fatorial completo (2%), onde os fatores foram temperatura, concentragdo de
acido e tempo no pré-tratamento de &cido diluido. A funcao de desejabilidade foi aplicada nesta
fase para maximizar os rendimentos de agUcar e minimizar as concentracdes de inibidores,

resultando em rendimento global de aclcares de 60% e concentracao de furfural de 0,5 g/L.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 SIMULACAO DO PROCESSO

Foram simulados trés processos para producao de etanol anidro: destilacdo azeotropica
utilizando ciclohexano como solvente, destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol e liquido
ibnico. Visto que a literatura apresentou poucos estudos em relacdo a otimizacao do processo
de destilacdo utilizando ciclohexano, este trabalho prop6s a utilizacdo desse solvente. Outro
motivo foi a questdo da comparacgdo a outros processos que ndo foram otimizados de forma
multivariada. Como proposta de solventes foram estudados o etilenoglicol, que é o mais
utilizado como alternativa ao ciclohexano, e o liquido iénico metil sulfato de 1-butil-3-
imidazolio, que foi estudado por conta da disponibilidade de dados fisico-quimicos encontrados
nas publicagbes. Todos os processos foram simulados utilizando o software Aspen Plus®,
versdo 10, e suas condicdes iniciais baseadas em pesquisas na literatura.

No inicio de cada simula¢do foram inseridos os componentes utilizados no processo:
etanol agua e o solvente. Os calculos dos coeficientes de atividades para mistura foram feitos
com o modelo termodindmico NRTL, que € o mais adequado de acordo com as recomendacdes
de Eric Carlson, engenheiro da tecnologia Aspen, conforme discutido no topico 2.4.

Apbs definicdo dos componentes da mistura e do modelo termodinamico, foi realizada
a proposta do fluxograma de processo. O simulador oferece variados equipamentos, e para 0s
processos estudados foram utilizados basicamente colunas de destilagcdo, bombas, misturadores,
trocadores de calor, decantador e correntes de material. Os equipamentos utilizados séo

descritos na Tabela 1.
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Tabela 1 - Descri¢do dos equipamentos utilizados na simulagéo.

Equipamento

Descricéo

Colunas de fracionamento rigoroso

0

Com condensador

Sem condensador

Representacdo das colunas de destilagédo do
sistema (colunas de desidratagdo e de
recuperacdo) usadas na simulacdo. Esta
coluna utiliza um modelo rigoroso de
destilacdo multiestagios para simular todos
os tipos de operacdes de fracionamento de
liquidos de vapor. A coluna sem condensador
foi utilizada para representar a coluna de
desidratacdo do processo de destilacdo

azeotropica.

Bomba

2

Representacdo de uma bomba, que tem a
funcgdo de alterar a presséo de um fluxo. Este
bloco representa uma bomba real, ou pode ser
usado para representar o aumento de presséo
devido a altura de liquido em tubos verticais.

Misturador

>

O misturador combina diferentes correntes
em uma Unica corrente de fluxo. Pode ser
utilizado para adicionar uma nova corrente
no sistema, na forma de make up.

Trocador de calor

O

O trocador de calor executa célculos de fase
Unica ou multiface para: calculos de bolhas
ou pontos de orvalho, adicionar ou remover
qualquer quantidade de calor especificado
pelo usuario, combinar o0s graus de
superaquecimento  ou  sub-resfriamento,
determinar aquecimento ou resfriamento
necessario para atingir uma certa fracdo de
vapor. A especificacdo do bloco de trocador
de calor pode ser proporcionada por uma
corrente de calor de outro bloco.
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Continuacédo da Tabela 1

Equipamento Descrigdo
Decantador Representacdo de um decantador liquido-
liquido. Este foi utilizado no processo de
D destilacdo azeotropica separando as fases
organica e aquosa. Os modelos de decantador

determinam as condicGes térmicas e de fase
de uma mistura com uma ou mais correntes
de entrada, & temperatura especificada. E
possivel calcular os coeficientes de
distribuicdo liquido-liquido pelo método de
propriedade fisica, por correlacdo de
distribuicdo fornecida pelo usuério ou por
meio de uma sub-rotina Fortran fornecida

pelo usuario.
Correntes de matéria As correntes conectam modelos de unidade
de operacdo (blocos) e de fluxo de
{1 transferéncia de massa. Elas podem conectar
C> @ > dif_erentes segGeSNdo mesmo modelo de
Material unidade de operacdo por meio das correntes

de produto, sendo utilizada, também, como
fonte de alimentagéo ou energia.

Dados de composigéo, temperatura e pressdo das correntes, bem como dados de entrada
para simulacdo dos blocos, foram definidos por meio de pesquisas na literatura e ajustados para

novas condicdes de operacéo.

3.2 DEFINICAO DO LIQUIDO IONICO

A especificacdo dos componentes quimicos do processo foi efetuada a partir do banco
de dados do simulador Aspen Plus®, que apresenta uma infinidade de pardmetros para 0s mais
diversos componentes quimicos. Contudo, o Aspen Plus ndo possui um banco de dados
completo referente a liquidos idnicos. Visto isso, foi necessario inserir parametros relacionados
aos coeficientes da equagdo de pressdo de vapor definindo o liquido ibnico como
pseudocomponente.

O liquido i6nico utilizado para simulacdo foi o metil sulfato de 1-butil-3-
metilimidazélio (BMimMSOQs), pois foram encontrados dados de equilibrio liquido-vapor para
a mistura BMimMSQOg4 + 4gua + etanol no artigo publicado por Calvar et al. (2009). Os autores
realizaram experimentos em um ebulibmetro quase-estatico gerando resultados de pressao de

vapor contendo sistemas binarios, que foram correlacionados com o modelo NRTL.
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Os dados do metil sulfato de 1-butil-3-metilimidazdlio inseridos no simulador foram
coletados na literatura e para defini-lo como pseudocomponente foi preciso dos valores da
densidade de 1196,3 kg/m® (SORIANO, DOMA e LI, 2009), temperatura de ebuli¢io de 501,7
K e massa molar de 250,32 g/mol. Na Tabela 2 estdo organizados os parametros de interacéo
binéria do terndrio BMimMSO, + 4gua + etanol, em que Ag é o parametro de interagdo binaria

e a € o parametro de ndo-aleatoriedade.

Tabela 2 - Coeficientes de interacdo binédria para mistura BMimMSO4/4gua e
BMimMSO4/etanol.

Sistema Binario Agij (cal/mol) Agii (cal/mol) o
BMimMSOq (i) + agua (j) 95611,81 -3353,08 0,04
BMimMSO4 (i) + etanol (j) 63,03 -954,35 -0,05

Fonte: Calvar et al. (2009).

Com a insercdo dos parametros do pseudocomponente e de interagdo binaria, no
simulador Aspen Plus, a simulacgéo foi realizada sem erros de convergéncia. Para os coeficientes
de interacdo binaria para a mistura agua/etanol foram utilizados os dados fornecidos pelo banco

de dados do Aspen.

3.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE

A andlise de sensibilidade é uma ferramenta do simulador Aspen Plus®, que é usada
para variar um ou mais parametros do processo e estudar o efeito que essas varia¢fes causam
ao sistema.

Essa ferramenta foi utilizada para determinar preliminarmente os niveis dos fatores a
serem investigados. Foram avaliadas as variaveis: razao de refluxo das colunas de desidratacédo
(C) e recuperacdo (P), razdo (S/F) da vazéo de solvente em relagdo a vazdo de alimentacéo do
etanol hidratado, estagio de alimentacédo do etanol hidratado, estagio de alimentacéo do solvente
e 0 estagio de alimentacdo da coluna de recuperacdo (P). As respostas avaliadas foram: o
consumo energético nas colunas de destilagdo, fragdo maéssica de etanol anidro e de agua
recuperada no processo. O objetivo foi encontrar condi¢cbes em que 0 processo opere com
menor consumo energético e produzindo a maior pureza de etanol anidro.

Esta andlise trata cada variavel de forma isolada em relacdo ao processo, ou seja, néo

leva em consideragéo as relagdes existentes e seus efeitos sobre o processo. Dessa forma, como
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ja mencionado, a sensibilidade serviu como um estudo prévio para identificar os limites dos
processos e como estratégia para definir os niveis dos fatores estudados nos planejamentos

experimentais.

3.4 PLANEJAMENTO E OTIMIZACAO

Com interesse em maximizar a pureza do etanol anidro produzido e minimizar o
consumo energético das colunas de destilacdo, foram utilizadas algumas técnicas estatisticas

multivariadas para estudar possiveis modificagdes do processo.

A avaliagcdo simultdnea dos fatores do processo foi feita utilizando o software
Statistica®, versdo 8. Foram utilizados planejamentos fatoriais completos, com o0s niveis para
cada fator definidos por meio de analises prévias de sensibilidade do processo; graficos de
probabilidade normal, a fim de identificar os fatores significativos para 0 processo, uma vez
que ndo se pode estimar o erro aleatorio experimental; metodologia de superficie de resposta,
para descobrir a regido Otima investigada empregando planejamentos compostos centrais,
utilizados para estimar coeficientes quadraticos dos modelos; e a utilizacdo da funcdo de
desejabilidade. Como o estudo do processo envolve vérias respostas e fatores, a funcdo de
desejabilidade facilita a analise da combinacao dos fatores que atendam as respostas almejadas.

Para o processo de destilacdo azeotrépica foi utilizado um planejamento fatorial 2° que
possibilitou a eliminacdo de dois fatores ndo significativos, e em seguida foi realizado um
planejamento composto central com face centrada (o = 1), onde os resultados foram avaliados
por meio da funcdo de desejabilidade. Ja para a destilacdo extrativa utilizando o etilenoglicol,
inicialmente 6 fatores foram estudados em um planejamento fatorial completo, que resultou na
eliminacdo de um fator ndo significativo para o processo. No processo de destilacao extrativa
com liquido i6nico, inicialmente foram estudados 6 fatores em um planejamento completo, mas
devido a erros de convergéncia durante as simulacgdes, foram retirados 2 fatores. Por meio de
uma andlise preliminar dos resultados do planejamento completo 24, foi eliminado mais um
fator. Assim, o ultimo planejamento estudado para esse caso foi um planejamento composto

central com face centrada com apenas 3 fatores.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 PROCESSO DE DESTILACAO AZEOTROPICA UTILIZANDO CICLOHEXANO

4.1.1 Simulagao

As condigdes iniciais do processo foram baseadas no estudo de caso abordado por
Chaves et al. (2016). O processo foi simulado com uma capacidade de processamento de
97.135,2 kg de etanol anidro/dia com concentracdo de 99,9% em massa, atendendo as
especificacbes da ANP (> 99,3 % m/m). O fluxograma para o processo de destilagdo

azeotropica utilizando ciclohexano é apresentado na Figura 12.

RECICLO

D1-AZ —)@

TROC
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Figura 12 - Fluxograma do processo de destilacdo azeotropica utilizando ciclohexano.
Fonte: Autor, 2017.

Na simulacdo foi utilizada concentragéo de 95,2 % (em massa) para o etanol hidratado,
corrente de alimentacdo da coluna de desidratagédo, obedecendo a legislagdo em vigor. Os dados
operacionais referentes a simulacdo estdo organizados na Tabela 3 para operacdo das colunas
de destilacdo e na Tabela 4 para os parametros referentes aos demais equipamentos do processo.
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Tabela 3 - Dados de entrada das colunas de destilacdo azeotropica.

Especificacoes Coluna C Coluna P
NuUmero de estagios 31 22
Pressdo na Coluna (bar) 1 1

Vazio de Alimentacéo (kmol/h) Etanol Hidratado =100 _

Ciclohexano =120

Etanol Hidratado = 15

Posicdo de Alimentagéo Reciclo = 10 Fase aquosa = 11
Refluxo =1

Tipo de condensador Nenhum Total

Razé&o de Refluxo - 0,35

Vazao do produto de fundo (kmol/h) 88 12

Tabela 4 - Parametros de operacdo dos demais equipamentos do processo de destilagdo
azeotropica.
Equipamento

Trocador de calor

Pressdo de operacao (bar) 1
Fracdo de vapor 0
Decantador

Pressdo de operacao (bar) 1
Energia (MWh) 0 (adiabatico)
Mixer

Presséo (bar) 1

O modelo NRTL foi utilizado para calcular a ndo idealidade da fase liquida e a fase
vapor foi considerada ideal devido as baixas pressdes envolvidas. Os resultados obtidos para
simulacéo estdo organizados na Tabela 5.
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Tabela 5 - Resultados da simulagdo do processo de destilagdo azeotrdpica utilizando
ciclohexano como solvente.

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 2,14
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 1,34
Concentracédo de agua retirada na coluna P (% massa) 85,6

A simulagdo resultou em um etanol anidro com 99,9% de pureza, atendendo as
especificacOes exigidas pela legislacdo vigente. Em seguida, a analise de sensibilidade foi usada
para avaliar o efeito dos fatores nas respostas do processo, ao variar dados de entrada, e para

investigar as condic¢des de funcionamento do processo.

4.1.2 Analise de sensibilidade

Foram realizadas analises de sensibilidade das seguintes variaveis: razdo de refluxo da
coluna P, razéo (S/F) da vazdo de ciclohexano em relacdo a vazdo de alimentagdo do etanol
hidratado, estagio de alimentacdo do etanol hidratado, estagio de alimentacdo do reciclo e o
estagio de alimentacao da fase aquosa. O intervalo de cada variavel foi definido de acordo com

as simulacdes que apresentaram resultados convergentes.

4.1.2.1 Razao de refluxo da coluna P

Para razdo de refluxo da coluna P foi possivel variar no intervalo de 0,20 a 0,37, e 0s
resultados sdo mostrados na Figura A1 no Apéndice A. Com o aumento da razédo de refluxo da
coluna P observou-se um aumento de energia do refervedor da coluna P, pureza do etanol anidro
e da agua recuperada. No entanto a pureza do etanol anidro desejada (> 99,3 %) sé é atingida
quando a razdo de refluxo estiver acima de 0,25. Ja a energia do refervedor da coluna C diminui
ao passo que o aumento da razéo de refluxo da coluna P, obtendo a menor energia quando a

razéo de refluxo atinge o valor de 0,37.

4.1.2.2 Razdo S/F

Por motivos de limitagbes termodinamicas, a variagdo da quantidade de solvente foi a
minima possivel. O mapa de curva de residuo determina que a composi¢do da mistura
etanol/agua/ciclohexano somente destilaréd etanol anidro se esta estiver dentro da regido 1 do
gréfico (Figura 8). A quantidade de ciclohexano variou de 119,53 a 120,75 kmol/h, visto que
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ao sair desse intervalo o processo de destilacdo ndo é possivel. Dessa forma a analise de
sensibilidade foi feita ponto a ponto e os resultados estdo organizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Resultados da analise de sensibilidade para variacdo da razéo S/F.
Energia do

Refervedor da Energia do Pure_za do Etanol  Pureza da Agua
Razéo S/F Refervedor da Anidro (fracdo recuperada
Coluna C Coluna P (MWh) massica) (fracdo massica)
(MWh)

1,195 2,140 1,341 0,999 0,856
1,196 2,140 1,341 0,999 0,856
1,198 2,142 1,341 0,998 0,856
1,200 2,144 1,341 0,996 0,856
1,202 2,146 1,341 0,994 0,856
1,205 2,148 1,341 0,993 0,856
1,208 2,150 1,341 0,991 0,856

As variacdes da razdo S/F ndo teve efeito na energia do refervedor da coluna P nem na
pureza de agua recuperada. Observou-se um aumento na ordem de 10 na energia do refervedor
da coluna C e a pureza do etanol anidro diminui até sair de especificacdo. Isto ocorre por que 0
aumento de ciclohexano leva a mistura etanol/agua/ciclohexano para regido 3 do mapa de curva
de residuo (Figura 8), e consequentemente o produto de destilacdo sera contaminado com o
solvente ciclohexano.

A variacdo da razéo de refluxo € extremamente sensivel no resultado da pureza do
etanol, visto que pequenas varia¢des de S/F impactam em grandes varia¢fes na especificacdo

do etanol anidro.

4.1.2.3 Estagio de alimentacéo do etanol hidratado

O estagio de alimentacdo foi estudado no intervalo de 11 a 17, e os resultados sdo
mostrados na Figura A2 no Apéndice A. A pureza da dgua recuperada e a energia do refervedor
da coluna P apresentaram um comportamento constante ao variar o estagio de alimentacdo do
etanol hidratado. Ja a pureza do etanol anidro e a energia do refervedor da coluna C
apresentaram um comportamento semelhante, a partir do estadgio 12 seus resultados

aumentaram com o aumento do estagio de alimentag&o.
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4.1.2.4 Estégio de alimentacéo do reciclo

O estagio de alimentacao do reciclo foi variado no intervalo de 2 a 13, e os resultados
sdo mostrados na Figura A3 no Apéndice A. Um comportamento constante foi observado ao
variar o estagio de alimentacdo do reciclo para pureza da agua recuperada e a energia do
refervedor da coluna P. J& os resultados de energia do refervedor da coluna C e da pureza do
etanol anidro aumentaram com o aumento do estagio de alimentacdo do reciclo. Observa-se

também que a pureza do anidro so € alcancada a partir do estagio 3.

4.1.2.5 Estagio de alimentacéo da fase aquosa

O estagio de alimentagdo da fase aquosa foi avaliado no intervalo de 2 a 13, e 0s
resultados sdo mostrados na Figura A4 no Apéndice A. A pureza do etanol anidro e da dgua
recuperada apresentaram um comportamento semelhante, sendo no intervalo de 3 a 18 atingida
a pureza desejavel do etanol anidro em conjunto com o resultado de maiores fracdes massicas
de agua recuperada.

Em relacdo a energia observa-se que a coluna C atinge os menores valores no intervalo
dos estagios 3 ao 18, enquanto que para coluna P 0s menores valores sd@o nos estagios 3 e 18.
Acima do estagio 18, ambas as colunas atingem valores mais altos de energia do refervedor.

Logo ap6s a analise de sensibilidade, foi possivel identificar que a variavel S/F é um
fator critico do processo. Identificou-se que as varidveis razdo de refluxo, estagio de
alimentacdo, reciclo e da fase aquosa possuem uma margem de liberdade para modificacdo no
processo. Sabendo-se que a sensibilidade trata cada variavel de forma isolada em relacéo ao
processo, esta foi utilizada como uma ferramenta de investigacdo inicial para determinar os
niveis dos fatores utilizados no planejamento experimental, que ird analisar todas as variaveis

conjuntamente, bem como seus efeitos de interacéo.

4.1.3 Planejamento experimental

Com base nos resultados da analise de sensibilidade apresentados no tépico 4.1.2,
inicialmente foi proposto um planejamento fatorial 2° com os seguintes fatores: estagio de
alimentacdo do etanol hidratado (ST-FEED), estagio de alimentagdo do reciclo (ST-REC),
estagio de alimentagéo da coluna P (ST- COL P), razéo de refluxo da coluna P (RR- COL P) e

a razdo (S/F) da vazdo de ciclohexano em relagéo a vazao de alimentagéo do etanol hidratado.
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Os niveis para cada fator, organizados na Tabela 7, foram baseados na analise de sensibilidade
e por meio de testes durante a simulagdo. Os resultados para este planejamento podem ser

consultados no Apéndice B.

Tabela 7- Fatores do planejamento 2°.

Fatores Niveis
- 0 +
(1) Estéagio de alimentacao do etanol hidratado 11 14 17
(2) Estégio de alimentacdo do reciclo 2 6 10
(3) Estégio de alimentacgdo da coluna P 2 11 20
(4) Razéo de refluxo da coluna P 0,10 0,45 0,80
(5) Razéo S/F 0,110 0,1155 0,121

Os resultados desse planejamento foram avaliados por meio dos graficos de probabilidade
normal para as respostas de pureza do etanol anidro, pureza da dgua recuperada e energia do

refervedor das colunas C e P. Os graficos normais sdo apresentados nas Figuras 13 a 16.
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Figura 13- Grafico Normal de probabilidade para a variavel pureza do
etanol anidro no processo de destilagdo azeotrdpica.
Fonte: Autor, 2017.
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3,0
25
,99

20F

15} ,95
o
K 10
<9
& os5f 75
T oo} 22
S
z -0,5 f ,35
2 1,0
< -10 b ,15
> )

-15¢ ° 05

2,0F

,01
25F
3,0 - - - . - .
-30 25 20 -15 -10 5 0 5
Efeitos Padronizados
m - Interagcbes e - Efeitos Principais e Outros Efeitos

Figura 15 - Grafico Normal de probabilidade para a variavel energia
do refervedor da coluna C no processo de destilagdo azeotropica.
Fonte: Autor, 2017.



56

3,0

2,5
99
o0 (4RR-COL P

15 ,95

1,0

,75
0,5

0,0 ,55

-0,5 ,35

-1,0

-1,5
-2,0

-2,5

,15

Valor Normal Esperado

,05

,01

-3,0
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30

Efeitos Padronizados

m - Interagcbes e - Efeitos Principais e Outros Efeitos
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do refervedor da coluna P no processo de destilacdo azeotropica.
Fonte: Autor, 2017.

Os efeitos principais (5)S/F, (4)RR-COL P, (2)ST-REC e as interac6es 4*5, 2*5 foram
significativos para todas as respostas estudadas. O fato de encontrar interagdes significativas
demonstra que o procedimento de otimizacdo univariada ndo seria o mais eficiente. De acordo
com essa analise os efeitos dos fatores (1)ST-FEED e (3)ST-COL P ndo foram significativos.

Visto isso, o planejamento foi recalculado somente para os fatores significativos, e para
os fatores (1)ST-FEED e (3)ST-COL P foram mantidos os niveis da simulagdo inicial com os
valores 15 e 11 respectivamente. Assim, restaram os fatores estagio de alimentacdo do reciclo
(ST-REC) que foi mantido nos mesmaos niveis, a razdo de refluxo da coluna P (RR-COL P) e a
razdo S/F, que foram modificados seus niveis apds alguns testes no simulador. Esses testes
foram basicamente simula¢6es em cada valor de RR-COL P e da razdo S/F em conjunto com
os valores do ST-REC, observando se a simulagdo era possivel sem ocorréncia de erros de
convergéncia e dessa forma utilizar os resultados simulados com confianca.

Portanto foi proposto um planejamento composto central com face centrada (o = 1),
onde os niveis de cada fator estdo organizados na Tabela 8. Maiores detalhes deste

planejamento estdo disponiveis no Apéndice C.



57

Tabela 8- Fatores do planejamento 23 com face centrada.

Fatores Niveis
- 0 +
(1) Estégio de alimentacdo do reciclo 2 6 10
(2) Razéo de refluxo da coluna P 0,10 0,35 0,60
(3) Razdo S/F 0,115 0,118 0,121

Os resultados desse planejamento foram avaliados por meio da funcdo de
desejabilidade. A principio foi necessaria a definicdo das especificacGes requeridas para as
propriedades estudadas. Sabendo-se que um valor de desejabilidade igual a 0 significa uma
situacdo indesejavel, e que a desejabilidade igual a 1 indica uma situacao desejavel, a Tabela 9
organiza as especificacOes para cada resposta.

Tabela 9 — EspecificacOes da funcdo desejabilidade para o processo de destilacdo azeotrdpica.
Desejabilidade

0 1
Pureza do Etanol Anidro (% massa) <99,3 > 99,7
Pureza da Agua Recuperada (% massa) <70 > 99
Energia da Coluna C (MWh) >24 <20
Energia da Coluna P (MWh) >18 <10

Deseja-se maximizar a pureza do etanol anidro e da agua recuperada, e minimizar a
energia gasta pelos refervedores das colunas C e P. A funcdo de desejabilidade foi gerada no

software Statistica® e seu resultado é mostrado na Figura 17.
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A Ultima coluna do grafico mostra a desejabilidade que foi definida previamente para
cada resposta. Para a variacdo do fator ST-REC, os resultados séo observados na primeira
coluna, e o primeiro grafico corresponde a pureza do etanol anidro que apresentou um ponto
6timo no nivel 0 do planejamento. O mesmo comportamento foi observado para pureza da agua
recuperada. Os graficos correspondentes as energias apresentaram comportamento semelhante
para ambas colunas, ou seja, com 0 aumento do fator ST-REC para o nivel positivo é observado
uma diminuicdo do consumo energético. A funcdo desejabilidade fixou o nivel 0 como a
situacdo na qual todas as respostas foram atendidas, logo essa foi a melhor condicao encontrada
para o fator ST-REC.

As respostas para o fator RR-COL P estdo localizadas na segunda coluna do gréfico,
onde se observa que a pureza do etanol anidro e da agua recuperada atingem o maximo quando
estdo no nivel 1. A respeito da energia tem-se que o aumento do fator RR-COL P para niveis
positivos causa uma diminui¢do do consumo energético da coluna C enquanto que para coluna
P ocorre um aumento. Com a intencdo de satisfazer as melhores condi¢fes para todas as
respostas, a funcdo determinou que o nivel +1 é o mais adequado para esse fator.

O ultimo fator estudado foi a razdo S/F, cujos graficos estdo na terceira coluna. No nivel
positivo temos um aumento de todas as respostas, sendo essa situacdo favoravel para a pureza
e desfavoravel para as respostas do consumo de energia das colunas C e P. Assim sendo, o nivel
+1 foi 0 mais conveniente para satisfazer todas as respostas.

Conforme o resultado da funcdo de desejabilidade, a ultima linha mostra a
desejabilidade total para cada fator. Assim sendo, os fatores ST-REC, RR-COL P e S/F

respectivamente nos niveis 0, +1 e +1 apresentaram a melhor situacgéo.

4.1.4 Comparacdo entre a simulacao inicial e a otimizada

As respostas da simulacdo nos niveis indicados pela funcdo de desejabilidade foram
comparadas com a simulacdo na condicao inicial. Os resultados obtidos estdo confrontados na

Tabela 10 juntamente com as modificagdes que foram feitas nos fatores estudados.
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Tabela 10 - Resultados da simulacdo antes e ap06s otimizacdo do processo de destilacéo
azeotrépica e modificacdes dos fatores.

SimulacGes

Inicial Otimizada

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,9 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 2,14 2,15
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 1,34 1,59
Concentracdo de agua retirada na coluna P (% massa) 85,6 87,1
Fatores

Estégio de alimentacdo do reciclo 10 6
Razé&o de refluxo da coluna P 0,35 0,60
Razdo S/F 1,20 1,21

A concentracdo do etanol anidro foi mantida em 99,9 % em massa. A respeito da energia
do refervedor, a coluna C permaneceu inalterada e para coluna P observou-se um aumento de
18,6 %. A concentracdo da dgua recuperada aumentou em 1,75% ap0s a otimizacao.

Visto que a simulacdo otimizada melhorou somente a pureza da agua recuperada e
apresentou uma desvantagem em rela¢do ao consumo energético da coluna P, considera-se a
simulacdo inicial como a melhor condi¢do para o caso da destilacdo azeotropica.

Como ndo houve grandes modificacdes das condicdes iniciais da simulacéo, ratifica-se
que a variacdo da quantidade de solvente é muito sensivel para o processo de destilacdo
azeotrdpica. Isso é justificado pelo diagrama terndrio da mistura etanol/agua/ciclohexano
(Figura 8), no qual é delimitado uma regido estreita que determina as condicdes ideais para o
funcionamento da destilacdo. Posto isso, considera-se que a simulagdo inicial € mesmo a melhor

condicdo para o caso da destilacdo azeotrdpica.
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4.2 PROCESSO DE DESTILACAO EXTRATIVA UTILIZANDO ETILENOGLICOL

4.2.1 Simulagao

O fluxograma para o processo de destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol é
apresentado na Figura 18. O processo foi simulado com uma capacidade de processamento de
97.666,56 kg de etanol anidro/dia com concentragdo de 99,9% em massa, atendendo as

especificacbes da ANP (> 99,3 % m/m).

>
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Figura 18 - Fluxograma do processo de destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol.
Fonte: Autor, 2017.

Os dados operacionais referentes a simulacdo estdo organizados na Tabela 11 para

operacdo das colunas de destilacao.

Tabela 11- Dados de entrada das colunas de destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol.

Especificacdes ColunaC Coluna P
Numero de estagios 33 12
Pressao na Coluna (bar) 1 1

Vazéo de Alimentacgéo (kmol/h) Etanol Hidratado = 100 -

Etilenoglicol = 60

Etanol Hidratado = 20

ETGL = 6 H20+ETGL =4

Posicdo de Alimentacéo

Tipo de condensador Total Total
Razé&o de Refluxo 1,4 1,5
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As condigdes iniciais do processo foram baseadas no estudo de caso abordado por
Chaves et al. (2016) no livro ProcessAnalysisandSimulation in ChemicalEngineering. A
alimentacdo de etanol hidratado na coluna C tem uma concentracdo de 95,2 % (em massa)
atendendo a legislacédo vigente.

O modelo NRTL foi utilizado para calcular a ndo idealidade da fase liquida e a fase
vapor foi considerada ideal devido as baixas presses envolvidas. Os resultados obtidos para

simulacdo estdo organizados na Tabela 12.

Tabela 12 - Resultados da simulagéo utilizando etilenoglicol.

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 2,19
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 0,45
Concentracdo de agua retirada na coluna P (% massa) 94,1

A simulagdo resultou em um etanol anidro com 99,9% de pureza, atendendo as
especificacbes exigidas pela legislacdo vigente. A fim de conhecer as condi¢des de

funcionamento do processo, foram realizadas analises de sensibilidade.

4.2.2 Andlise de sensibilidade

Foram realizadas analises de sensibilidade das seguintes variaveis: razdo de refluxo das
colunas C e P, razéo (S/F) da vazdo de etilenoglicol em relagdo a vazédo de alimentacdo do
etanol hidratado, estagio de alimentacdo do etanol hidratado, estdgio de alimentacdo de
etilenoglicol e o estagio de alimentacdo da coluna P. O intervalo de cada variavel foi definido

de acordo com as simulagdes que apresentaram resultados convergentes.

4.2.2.1 Razao de refluxo da coluna C

A razéo de refluxo da coluna C foi estudada no intervalo de 0,5 a 2,5 e o0s resultados séo
mostrados na Figura D1 no Apéndice D. O aumento da razdo de refluxo da coluna C aumenta
a energia do refervedor da coluna C enquanto a energia da coluna P aumenta quando a razéo de
refluxo estar entre 0,55 e 0,70, atingindo um ponto de maximo em 0,70, diminui até uma razéo

de 1,75, e volta a aumentar. A pureza do etanol atinge a especificacdo quando a razdo de refluxo
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for acima de 0,8 e a pureza da agua recuperada também atingem os maiores valores de fragcdo

massica.

4.2.2.2 Razao de refluxo da coluna P

A razéo de refluxo da coluna P foi estudada no intervalo de 0,5 a 2,5 e os resultados séo
mostrados na Figura D2 no Apéndice D. O aumento da razdo de refluxo da coluna aumenta P
provoca o aumento da energia do refervedor na coluna P. J& a energia da coluna C apresenta
um valor méximo quando a razao de refluxo é igual a 0,9 e logo ap6s esse ponto os valores de
energia diminuem. Apesar do comportamento andmalo da energia do refervedor da coluna C,
no intervalo de 0,5 a 0,9 da razdo de refluxo da coluna P, todos os resultados das simulagdes
ndo apresentaram erros durante a analise de sensibilidade. A menor energia de ambas as colunas
é obtida abaixo da raz&o de refluxo 0,9.

A pureza do etanol e da &gua recuperada apresentaram 0 mesmo comportamento,
aumentam com o aumento da razéo de refluxo e todas as condi¢6es atendem a especificacdo do

etanol anidro.

4.2.2.3 Razdo S/F

Para razdo S/F foi possivel variar no intervalo de 0,45 a 0,65 e os resultados séo
mostrados na Figura D3 no Apéndice D. A energia do refervedor da coluna C diminui com o
aumento da razdo S/F enquanto que a energia da coluna P aumenta. A pureza do etanol anidro

e da agua recuperada aumentam com o aumento da razdo S/F.

4.2.2.4 Estégio de alimentacdo do etanol hidratado

O estagio de alimentacdo do etanol hidratado foi variado no intervalo de 6 a 32 e os
resultados sdo mostrados Figura D4 no Apéndice D. A energia do refervedor da coluna C, a
pureza do etanol anidro e da agua recuperada apresentaram comportamentos semelhantes. A
pureza do etanol anidro atinge a especificacdo quando o estigio de alimentacdo do etanol
hidratado for acima de 12 e a pureza da agua recuperada também atinge os maiores valores de
fragdo massica. No entanto a energia da coluna C aumenta, ja a energia da coluna P diminui

com o0 aumento do estagio de alimentacéo.
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4.2.2.5 Estégio de alimentacéo do etilenoglicol

O estdgio de alimentacdo do etilenoglicol foi variado no intervalo de 2 a 19 e os
resultados sdo mostrados na Figura D5 no Apéndice D. A pureza do etanol anidro foi alcancada
no intervalo entre 3 a 12 do estagio de alimentacdo do etilenoglicol, e a pureza da agua
recuperada atingiu as maiores fragdes massicas para esse intervalo. A energia do refervedor da
coluna C diminui com o aumento do estagio de alimentac&o do solvente e a energia da coluna

P aumenta.

4.2.2.6 Estagio de alimentacéo da coluna P

O estagio de alimentacdo da coluna P foi variado no intervalo de 2 a 11 e os resultados
sdo mostrados na Figura D6 no Apéndice D. A pureza do etanol anidro e da agua recuperada
aumentam com o aumento do estagio de alimentacdo da coluna P e todos os pontos atingem a
especificacdo do anidro. A energia do refervedor da coluna C aumenta, enquanto a energia da

coluna P diminui.

4.2.3 Planejamento experimental

Um planejamento fatorial completo foi realizado para 6 fatores: estagio de alimentagédo
do etanol hidratado (ST-FEED), estagio de alimentacdo do etilenoglicol (ST-ETGL), estagio
de alimentacéo da coluna P (ST-COL P), razdo (S/F) da vazao de etilenoglicol em relacéo a
vazdo de alimentacédo do etanol hidratado, razéo de refluxo da coluna P (RR-COL P) e razéo de
refluxo da coluna C (RR-COL C). Os niveis para cada fator foram baseados nas analises de
sensibilidade realizadas previamente. Os resultados do primeiro planejamento foram avaliados
de forma que resultou na mudanca da escolha dos niveis, onde proporcionou melhores
respostas. Os fatores e seus respectivos niveis estdo organizados na Tabela 13, e 0s resultados

deste planejamento estdo disponiveis no Apéndice E.



Tabela 13- Fatores do planejamento 2°.
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Fatores Niveis

- 0 +
(1) Estégio de alimentagdo do etanol hidratado 22 27 32
(2) Estéagio de alimentacéo do etilenoglicol 3 6 9
(3) Estéagio de alimentagéo da coluna P 2 5 7
(4) Razéo S/F 0,55 0,60 0,65
(5) Razao de refluxo da coluna C 0,80 1,22 1,65
(6) Razéo de refluxo da coluna P 0,50 1,00 1,50

As respostas estudadas foram a pureza do etanol anidro, pureza da 4gua recuperada,

vazdo de etilenoglicol recuperado, energia do refervedor das colunas C e P. Os resultados foram

avaliados para cada resposta observando o grafico normal apresentados nas Figuras 19 a 23.
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Figura 19 - Grafico Normal de probabilidade para a varidvel pureza do
etanol anidro no processo de destilagdo extrativa utilizando

etilenoglicol.
Fonte: Autor, 2017.
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Figura 20 - Grafico Normal de probabilidade para a variavel pureza da
agua recuperada no processo de destilagdo extrativa utilizando

etilenoglicol.
Fonte: Autor, 2017.

3,0
2,5
,99
2,0
15 95
(=]
T 10
(<5}
u% 03 75
T 00 22
2 05 35
E 1,0
< -1, ,15
>
15 ,05
2,0
01
25
3,0 . . . . . . . : .
400 200 O 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
Efeitos Padronizados
m - Interagbes e - Efeitos Principais e Outros Efeitos

Figura 21 - Grafico Normal de probabilidade para a variavel vazdo de
etilenoglicol recuperado no processo de destilagéo extrativa utilizando
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Fonte: Autor, 2017.
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refervedor da coluna C no processo de destilacdo extrativa utilizando
etilenoglicol.

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 23 - Grafico Normal de probabilidade para a energia do refervedor
das colunas P no processo de destilagdo extrativa utilizando etilenoglicol.
Fonte: Autor, 2017.

De acordo com cada grafico normal, foram avaliados os efeitos principais e suas
interacOes significativas para cada resposta. Dessa forma é possivel afirmar que somente o fator
(2)ST-ETGL néo é significativo pois ndo possui efeitos sobre nenhuma resposta estudada. Esta

variavel foi, portanto, fixada no estagio 6 conforme a simulagdo proposta inicialmente.
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Com o objetivo de descobrir os niveis dos fatores que produzirdo um conjunto de
respostas mais satisfatorio, foi utilizada a funcéo de desejabilidade. A principio foi necesséria
a definicdo das especificacdes requeridas para as propriedades estudadas. Sabendo-se que um
valor de desejabilidade igual a 0 significa uma situacdo indesejavel, e que a desejabilidade igual

a 1 indica uma situacdo desejavel, a Tabela 14 organiza as especificacdes para cada resposta.

Tabela 14 - Especificacdes da funcdo desejabilidade para o processo de destilagdo extrativa
utilizando etilenoglicol.

Desejabilidade

0 1
Pureza do Etanol Anidro (% massa) <99,3 > 99,7
Pureza da Agua Recuperada (% massa) <70 > 99
Energia da Coluna C (MWh) >2,4 <16
Energia da Coluna P (MWh) >0,5 <0,3

A funcéo de desejabilidade foi gerada no software Statistica® e seu resultado é mostrado

na Figura 24.
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A primeira coluna do grafico mostra o comportamento do fator ST-FEED para cada
resposta. Observa-se que o estagio de alimentagdo do etanol hidratado ndo tem efeito sobre a
energia das colunas C e P. Ja a maximizacdo das purezas, do etanol e da dgua recuperada, €
atendida quando o fator ST-FEED estiver no nivel -1.

Jé& o fator S/F ndo tem efeito sobre a energia do refervedor da coluna C, no entanto para
alcancar maiores concentracdes de etanol e agua recuperada, foram observados melhores
resultados. Quando no nivel positivo, a energia do refervedor da coluna P aumenta com o
aumento do nivel. Dessa maneira, o nivel +1 atendeu o objetivo de todas as respostas.

A razdo de refluxo da coluna C (RR-COL C) mostra que com seu aumento para niveis
positivos as purezas também aumentam, no entanto, a energia do refervedor da coluna C atinge
valores mais altos. No nivel 0 € alcancada a situacdo em que essas respostas sao satisfeitas,
visto que a energia da coluna P ndo apresentou efeitos com a alteracdo desse fator.

J& o fator ST-COLP ndo apresentou impacto na resposta da energia do refervedor da
coluna C. Ja para a energia da coluna P, niveis positivos de ST-FEED diminuem o consumo
energético da coluna P e aumenta ambas as purezas. Logo, a analise grafica conduziu esse fator
para o nivel +1. E finalmente o fator RR-COL P, que apresentou desejabilidade total no nivel
-1, visto que apresentou influéncia significativa apenas sobre a resposta do consumo energético
da coluna P.

De acordo com o resultado da funcédo de desejabilidade total, apresentada na dltima linha
do grafico, temos que os fatores ST-FEED, S/F, RR-COL C, ST-COL P e RR-COL P, fixados
respectivamente nos niveis -1, +1, 0, +1 e -1, apresentaram a melhor condicdo para atender

todas as especificagdes propostas inicialmente.



4.2.4 Comparacéo entre a simulagao inicial e a otimizada

Com a finalidade de comparar os resultados, a Tabela 15 mostra os resultados obtidos

no inicio da simulacdo e apds sua otimizacao, juntamente com as modificacdes que foram feitas

nos fatores estudados.

Tabela 15 - Resultados da simulacdo antes e ap0s otimizacdo para o processo de destilacéo

extrativa utilizando etilenoglicol e modificacGes dos fatores.

SimulacGes
Inicial Otimizada

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,9 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 2,19 2,02
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 0,45 0,33
Concentracdo de agua retirada na coluna P (% massa) 94,1 96,8
Fatores
Estagio de alimentacdo do etanol hidratado 20 22
Razdo S/F 0,60 0,65
Raz&o de refluxo da coluna C 1,4 1,22
Estagio de alimentacdo da coluna P 4 7
Razé&o de refluxo da coluna P 1,5 0,5

A pureza do etanol anidro foi mantida, sendo o principal efeito da otimizacdo no
consumo energético das colunas. A otimizacdo apresentou um aumento de 2,9 % para pureza

da agua recuperada e uma economia energética de 8,4% para coluna C e de 26,7% para coluna

P em relacdo as condices iniciais.
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4.3 PROCESSO DE DESTILACAO EXTRATIVA UTILIZANDO LIQUIDO IONICO

4.3.1 Simulagdo

O fluxograma para o processo de destilacdo extrativa utilizando liquido idnico é
apresentado na Figura 25. O processo foi simulado com uma capacidade de processamento de
97.215,6 kg de etanol anidro/dia com concentracdo de 99,6% em massa, atendendo as
especificacfes da ANP. As condicdes iniciais do processo foram baseadas no artigo de Figueroa
et al. (2012) que estudaram a utilizacdo de varios liquidos i6nicos para producdo de etanol

anidro.

>

PURGA| o)
/ [FURGA

s1
LI-REC-2 @( LI-REC-1

Figura 25 - Fluxograma do processo de destilacdo extrativa utilizando liquido ibnico.
Fonte: Autor, 2017.

Nesse fluxograma a corrente de liquido ibnico recuperado entra em um sistema divisor
(S1) realizando uma purga com o objetivo de prevenir acumulagéo de liquido idnico no sistema.
Os dados operacionais referentes a simulacdo estdo organizados na Tabela 16 para

operacdo das colunas de destilacéao.



Tabela 16 — Dados de entrada das colunas de destilagdo extrativa utilizando liquido idnico.

Especificacoes ColunaC Coluna P
NuUmero de estagios 33 12
Pressdo na Coluna (bar) 1 1

Vazao de Alimentacdo (kmol/h)

Posicdo de Alimentacao

Tipo de condensador

Razdo de Refluxo

Etanol Hidratado = 100
Liquido I6nico = 22

Etanol Hidratado = 20 H20+LI =11
Liquido 16nico =6
Total Total
0,7 2
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O modelo NRTL foi utilizado para calcular a ndo idealidade da fase liquida e a fase

vapor foi considerada ideal devido as baixas pressdes envolvidas. O liquido iénico utilizado

para simulacdo foi o metil sulfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMimMSOQs), pois foram

encontrados dados equilibrio liquido-vapor para a mistura BMimMSOs + &gua + etanol no

artigo publicado por Calvar et al. (2009). Como o Aspen Plus ndo possui um banco de dados

completo referente a liquidos idnicos, definiu-se o liquido iGnico como um pseudocomponente,

sendo necessario inserir parametros relacionados aos coeficientes da equacdo de pressdo de

vapor.

Com a insercdo dos parametros do pseudocomponente e de interacdo binaria, no

simulador Aspen Plus, a simulacdo foi realizada sem erros de convergéncia. Os resultados

obtidos para simulagéo estdo organizados na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados da simulacdo utilizando BMimMSO4.

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa)
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh)
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh)

Concentracdo de agua retirada na coluna P (% massa)

99,6
1,69
0,38
82,1

A seguir sdo discutidos os resultados da analise de sensibilidade desse processo.
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4.3.2 Andlise de sensibilidade

Foram realizadas analises de sensibilidade das seguintes variaveis: razdo de refluxo das
colunas C e P, razdo (S/F) da vazdo de liquido idnico em relacdo a vazao de alimentacdo do
etanol hidratado, estagio de alimentacéo do etanol hidratado, estagio de alimentacéo do liquido
ibnico e o estagio de alimentacdo da coluna P. O intervalo de cada variavel foi definido de

acordo com as simulagdes que apresentaram resultados convergentes.

4.3.2.1 Razao de refluxo da coluna C

Considerando todos os outros dados de entrada constantes, foi possivel variar a razao
de refluxo da coluna C no intervalo de 0,4 a 2. Os resultados obtidos sdo mostrados na Figura
F1 no Apéndice F. Foi observado que 0s maiores percentuais de pureza do anidro e pureza da
agua recuperada foram respectivamente 99,8 e 92,3 %, para uma razao de refluxo de 0,5. Nesta
condicdo também foram observados valores de energia em niveis mais baixos em relacdo aos
resultados obtidos inicialmente, sendo de 1,54 MWh para coluna C e 0,33 MWh para coluna
P. A pureza do etanol anidro atinge valores fora da especificacdo ( > 99,3%) quando o valor da
razdo de refluxo for acima de 1,6, além disso ocorre uma diminuicdo na pureza de agua
recuperada e aumento da energia do refervedor de ambas colunas, sendo o aumento da energia

da coluna C bem mais acentuado em relacdo a coluna P.

4.3.2.2 Razao de refluxo da coluna P

Para razdo de refluxo da coluna P foi possivel variar no intervalo de 0,6 a 2,0 e 0s
resultados sdo mostrados na Figura F2 no Apéndice F. A variacao da razéo de refluxo da coluna
P ndo tem influéncia sobre a energia do refervedor da coluna C, no entanto a energia do
refervedor da coluna P aumenta com o aumento da razdo de refluxo. Observa-se que com 0
aumento da razédo de refluxo da coluna P, diminuem os percentuais da pureza de anidro e da

agua recuperada.

4.3.2.3 Razdo S/F

A razdo S/F foi variada no intervalo de 0,190 a 0,250 e os resultados sdo mostrados na
mostrados na Figura F3 no Apéndice F. Observou-se que o aumento da razdo S/F aumenta a

energia do refervedor da coluna C, enquanto que diminui a energia do refervedor da coluna P.
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Ja para a pureza do anidro e da agua recuperada, constatou-se o aumento dessas respostas com
0 aumento da razéo S/F.

4.3.2.4 Estagio de alimentacéo do etanol hidratado

O estagio de alimentacao do etanol hidratado foi variado entre os pratos 10 a 31 e 0s
resultados sdo mostrados na Figura F4 no Apéndice F. A pureza do etanol anidro atinge a
especificacdo quando o estagio de alimentagdo varia entre 13 (99,3 %) e 30 (99,7 %), e a pureza
da agua recuperada aumenta até a alimentacdo no estagio 29 alcancando 94,7 %. Com o
aumento do estagio de alimentacéo observa-se um aumento na energia do refervedor da coluna

C e uma diminuicao da energia do refervedor da coluna P.

4.3.2.5 Estagio de alimentacéo do liquido iénico

O estagio de alimentacdo do liquido iénico foi variado entre os pratos 2 a 16 e 0s
resultados s&o mostrados na Figura F5 no Apéndice F. A pureza do etanol atinge um maximo
de 99,87 % em massa e a pureza da dgua recuperada 94,23%, quando a alimentacao do liquido
ibnico esta no estagio 3. Ao aumentar o estagio de alimentacdo do liquido idnico, ambas purezas
decaem e a pureza do anidro sai de especificacdo a partir do estagio 13. Com o aumento do
estagio de alimentacdo do liquido idnico observamos um aumento na energia do refervedor da

coluna P, e uma diminuicdo da energia da coluna C.

4.3.2.6 Estagio de alimentacao da coluna P

O estagio de alimentacdo da coluna P foi variado entre os pratos 2 a 11 e os resultados
sdo mostrados na Figura F6 no Apéndice F. A pureza do etanol tem sua especificacdo atendida
em todo intervalo estudado. No entanto observa-se que entre os estagios 3 a 10 ndo existe efeito
sobre nenhuma resposta. No estagio 11 é alcangado a maior pureza do anidro (99,79 %), maior
pureza de agua recuperada (90,55 %), e a energia do refervedor das colunas C e P sédo
respectivamente 1,72 e 0,34 MWh. Nesse estagio a energia da coluna C atinge o maior valor
em relacdo aos outros estagios, enquanto que para coluna P a energia do refervedor € a menor

estudada no intervalo.
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4.3.3 Planejamento experimental

Inicialmente um planejamento fatorial completo foi realizado para 6 fatores: estagio de
alimentacéo do etanol hidratado (ST-FEED), estagio de alimentagéo do liquido iénico (ST-LI),
estagio de alimentacdo da coluna P (ST-COL P), razéo (S/F) da vaz&o de liquido iénico em
relacdo a vazao de alimentacédo do etanol hidratado, razéo de refluxo da coluna P (RR-COL P)
e razdo de refluxo da coluna C (RR-COL C). No entanto, devido a erros de convergéncia
durante as simulagdes, retirou-se do planejamento os fatores razéo de refluxo da coluna P e
estagio de alimentagdo da coluna P, fixando os dados de entrada iguais ao da simulago inicial.
Dessa forma o planejamento de 6 fatores foi reduzido a 4 fatores e as respostas avaliadas foram:
pureza do etanol anidro, energia do refervedor da coluna C e P e pureza da dgua. Os valores
codificados e decodificados dos niveis e os resultados para cada condi¢do estdo organizados na
Tabela 18.
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Tabela 18 — Matriz de planejamento 2 para os fatores ST-FEED, ST-LI, S/F e RR-COL e para as respostas de energia do refervedor da coluna C

e P, pureza da agua e do etanol anidro.

Fatores Respostas
i 3 Pureza do Energia do Energia do Pureza da
Simulacae ST-FEED  ST-LI SIF RR-COLC  Anidro (fraco 'crorvedorda refervedorda o o traco
- colunaC coluna P , .
massica) (MWHh) (MWHh) massica)
1 13 (-) 3(-) 0,190 (-) 0,50 () 0,992 1,46 0,41 0,702
2 30 (+) 3() 0,190 (-) 0,50 (-) 0,991 1,46 0,41 0,653
3 13 (-) 12 (+) 0,190 (-) 0,50 (-) 0,973 1,43 0,38 0,223
4 30 (+) 12 (+) 0,190 (-) 0,50 (-) 0,991 1,46 0,41 0,653
5 13 (-) 3(-) 0,250 (+) 0,50 () 0,998 1,56 0,30 0,921
6 30 (+) 3() 0,250 (+) 0,50 () 0,994 1,50 0,38 0,744
7 13 (-) 12 (+) 0,250 (+) 0,50 () 0,981 1,45 0,40 0,395
8 30 (+) 12 (+) 0,250 (+) 0,50 () 0,994 1,50 0,38 0,742
9 13 (-) 3() 0,190 (-) 1,60 (+) 0,985 2,50 0,41 0,495
10 30 (+) 3() 0,190 (-) 1,60 (+) 0,992 2,52 0,41 0,689
11 13 (-) 12 (+) 0,190 (-) 1,60 (+) 0,967 2,50 0,38 0,138
12 30 (+) 12 (+) 0,190 (-) 1,60 (+) 0,988 2,50 0,41 0,575
13 13 (-) 3(-) 0,250 (+) 1,60 (+) 0,994 2,56 0,38 0,755
14 30 (+) 3() 0,250 (+) 1,60 (+) 0,998 2,62 0,30 0,923
15 13 (-) 12 (+) 0,250 (+) 1,60 (+) 0,975 2,50 0,40 0,283
16 30 (+) 12 (+) 0,250 (+) 1,60 (+) 0,996 2,57 0,36 0,818
Ponto 22 (0) 8 (0) 0,220 (0) 1,05 (0) 0,996 2,03 0,37 0,837

Central
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Por meio de uma analise dos resultados do planejamento, observou-se que o0 aumento
da razdo de refluxo da coluna C tem influéncia sobre a energia do refervedor da coluna C. Nessa
tabela foram destacadas as situacdes que a pureza do etanol anidro se apresentou dentro da
especificacdo, em especial as simulacfes 5 e 14. Ambas resultaram em uma pureza de 99,8%
em massa de etanol anidro e um elevado percentual em massa da pureza da agua recuperada,
diferenciando-se em relacdo a energia do refervedor da coluna C.

Como o objetivo do planejamento é maximizar as respostas de pureza do anidro e da
agua, e minimizar o consumo de energia, foi realizado um novo planejamento considerando o
menor nivel do fator razdo de refluxo da coluna C (0,50). Dessa vez foi realizado um
planejamento composto central com face centrada (o = 1) a fim de investigar melhor essa
regido. Os resultados desse ultimo planejamento estdo organizados na Tabela 19, onde foram
destacadas as situacGes em que a pureza do etanol anidro atingiu a especificacdo (> 99,3 % em

massa).



Tabela 19 — Resultados da matriz de planejamento 22 com face centrada.
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Fatores Respostas
. ~ _ Energia do Energia do .
Simulacdes Pureza do Anidro Pureza da Agua
ST-FEED ST-LI S/IF ) refervedor da refervedor da )
(frac@o maéssica) (frac@o maéssica)
coluna C (MWh) coluna P (MWh)
1 13 (-) 3() 0,190 (-) 0,992 1,46 0,41 0,702
2 13 (-) 3(-) 0,250 (+) 0,998 1,56 0,30 0,921
3 13 (-) 12 (+) 0,190 (-) 0,973 1,43 0,38 0,223
4 13 (-) 12 (+) 0,250 (+) 0,981 1,45 0,40 0,395
5 30 (+) 3(-) 0,190 (-) 0,991 1,46 0,41 0,653
6 30 (+) 3() 0,250 (+) 0,994 1,50 0,38 0,744
7 30 (+) 12 (+) 0,190 (-) 0,991 1,46 0,41 0,653
8 30 (+) 12 (+) 0,250 (+) 0,994 1,50 0,38 0,742
9 13 (-) 8 (0) 0,220 (0) 0,989 1,46 0,40 0,620
10 30 (+) 8 (0) 0,220 (0) 0,993 1,48 0,39 0,723
11 22 (0) 3(-) 0,220 (0) 0,993 1,58 0,28 0,973
12 22 (0) 12 (+) 0,220 (0) 0,996 1,50 0,38 0,830
13 22 (0) 8 (0) 0,190 (-) 0,995 1,47 0,40 0,775
14 22 (0) 8 (0) 0,250 (+) 0,999 1,61 0,23 0,975
Ponto
22 (0) 8 (0) 0,220 (0) 0,998 1,54 0,33 0,923

Central
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Os resultados foram avaliados para cada resposta observando o grafico Normal com o
objetivo de identificar os fatores significativos. A Figura 26 mostra o grafico Normal para a

pureza no etanol anidro.
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Figura 26 - Grafico Normal de probabilidade para a varidvel pureza do
etanol anidro no processo de destilacdo extrativa utilizando liquido
ibnico.

Fonte: Autor, 2017.

De acordo com o grafico normal temos que os efeitos principais (2)ST-LI(L), ST-FEED
(Q), (1)ST-FEED(L), (3)S/F(L) e a interacdo 1(L)*2(L) , sdo fatores importantes para a resposta
da pureza do etanol.

Para energia do refervedor da coluna C, a Figura 27 apresenta o resultado do grafico
Normal, observando-se que os fatores significativos foram ST-FEED(Q) e (3)S/F(L).
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Figura 27 - Grafico Normal de probabilidade para a variavel energia
do refervedor da coluna C no processo de destilagdo extrativa utilizando

liquido i6nico.
Fonte: Autor, 2017.

coluna P. Os fatores importantes foram os efeitos principais (3)S/F(L) e ST-FEED(Q).
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Figura 28 - Grafico Normal de probabilidade para a varidvel energia
do refervedor da coluna P no processo de destilagdo extrativa utilizando

liquido i6nico.
Fonte: Autor, 2017.
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A Figura 28 apresenta o resultado do grafico Normal para energia do refervedor da
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A pureza da &gua recuperada apresentou o grafico Normal apresentado na Figura 29,
tendo como significativos os efeitos principais (2)ST-LI(L), ST-FEED (Q), (1)ST-FEED(L),
(3)S/F(L) e a interacao 1(L)*2(L).
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Figura 29 - Grafico Normal de probabilidade para a variavel pureza da
agua recuperada no processo de destilagdo extrativa utilizando liquido

ionico.

Fonte: Autor, 2017.

Por meio da analise dos graficos de probabilidade normal, é possivel detectar os

principais fatores para cada resposta estudada. Com o objetivo de descobrir os niveis dos fatores

gue produzirdo um conjunto de respostas mais satisfatorio, foi utilizada a funcdo de

desejabilidade.

Para otimizagdo do processo utilizando a funcdo de desejabilidade, primeiramente foi

necessaria a definicdo das especificagGes requeridas para as propriedades estudadas. Foi

definido um valor de desejabilidade igual a O (indesejavel) para valores de pureza do etanol

anidro abaixo de 99,3 % em massa, e desejabilidade igual a 1 (desejavel) para valores acima de

99,7 % em massa. Para as outras respostas temos as especificacdes organizadas na Tabela 20.
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Tabela 20 — EspecificagOes da funcéo desejabilidade para o processo de destilacdo extrativa
utilizando liquido iénico.

Desejabilidade

0 1
Pureza do Etanol Anidro (% massa) <99,3 > 99,7
Energia da Coluna C (MWh) >1,6 <14
Energia da Coluna P (MWh) >0,4 <0,2
Pureza da Agua (% massa) <70 > 100

Deseja-se maximizar a pureza do etanol anidro e a pureza da agua recuperada; e
minimizar a energia gasta pelos refervedores das colunas C e P. A fungéo de desejabilidade foi

gerada no software Statistica® e seu resultado € mostrado na Figura 30.
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As curvas mostram como as respostas variam com cada fator, mantidos fixos os niveis
dos outros fatores nos valores especificados. A Gltima coluna do grafico mostra a desejabilidade
que foi definida previamente para cada resposta. Para a variagdo do fator ST-FEED, os
resultados sdo observados na primeira coluna, e o primeiro grafico corresponde a pureza do
etanol anidro que apresentou um ponto 6timo no nivel 0 do planejamento. Esse comportamento
de maximizacdo da resposta também ocorreu no nivel 0 para pureza da agua recuperada, em
oposicao temos a minimizagéo da resposta da energia da coluna P para o mesmo nivel. J& para
energia da coluna C, o nivel 0 ndo € a melhor condicdo para minimizagdo pois observamos que
a energia diminui nos niveis -1 e +1. No entanto o nivel 0 para energia da coluna C atende a
melhor combinacdo de acordo com as outras respostas avaliadas. Dessa forma o nivel 0 para o
fator ST-FEED é mesmo a melhor condicdo, considerando a funcéo desejabilidade.

Na segunda coluna estdo os graficos para o fator ST-LI, observamos que a pureza do
anidro e da &gua atingem valores méaximos quando os niveis sao negativos. A energia da coluna
C diminui no nivel positivo enquanto que a energia da coluna P aumenta. Analisando o conjunto
das respostas observa-se que o nivel -0,5 atende todas as especificacdes para o fator ST-LI.

O ultimo fator estudado foi a razdo S/F, cujos graficos estdo na terceira coluna. No nivel
positivo tem-se um aumento das respostas de pureza da agua e do anidro, enquanto que no
mesmo nivel ocorre um aumento da energia da coluna C e um comportamento oposto na energia
da coluna P. Dessa forma, 0s conjuntos das respostas sdo atendidas quando fixadas no nivel 0.

De acordo com o resultado da funcdo de desejabilidade, a ultima linha mostra a
desejabilidade total para cada fator. Dessa forma, os fatores ST-FEED, ST-LI e S/F

respectivamente nos niveis 0, -0,5 e 0, apresentam a melhor situacgéo.



4.3.4 Comparacao entre a simulagéo inicial e a otimizada

Com a finalidade de comparar os resultados, a Tabela 21 mostra os resultados obtidos

no inicio da simulacdo e ap0ds sua otimizacao, juntamente com as modificagdes que foram feitas

nos fatores estudados.

Tabela 21 - Resultados da simulacéo antes e apds otimizacdo para o processo de destilacdo

extrativa utilizando liquido id6nico e modificacGes dos fatores.

SimulacGes
Inicial Otimizada

Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,6 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 1,69 1,55
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 0,38 0,30
Concentracdo de agua retirada na coluna P (% massa) 82,1 94,9
Fatores
Estéagio de alimentacdo do etanol hidratado 20 22
Estégio de alimentacdo do liquido ibnico 6 6
Razdo S/F 0,22 0,22

Apos a otimizagdo foi possivel produzir etanol anidro com uma maior pureza com um
menor consumo energético. Houve uma diminuicao de 9,0 e 21,1 % da energia das colunas C

e P respectivamente, e um aumento de 15,6% da pureza da agua recuperada indicando uma

melhor condi¢do do processo.
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4.4 COMPARACAO ENTRE AS SIMULACOES OTIMIZADAS

A fim de avaliar o desempenho dos processos, foi feita uma comparacéo das melhores
condicBes por meio dos resultados obtidos que estdo organizadas na Tabela 22, que também

organiza as especificacfes das colunas ap0os otimizacéo.

Tabela 22— Comparacdo entre as simulacdes otimizadas.

Simulag6es
Ciclohexano  Etilenoglicol Liqu_ldo
I6nico

Coluna C
Estagios 31 33 33
Pressdo na coluna (bar) 1 1 1
Posicdo de Alimentagao EHC =15 EHC =27 EHC =22

Reciclo = 10 ETGL=6 LI=6

Refluxo =1
Condensador Nenhum Total Total
Razé&o de refluxo - 1,22 0,5
Vazao do produto de fundo (kmol/h) 88 - -
Coluna P
Estagios 22 12 12
Pressao da coluna (bar) 1 1 1
Posicdo de Alimentacao 11 5 11
Condensador Total Total Total
Razé&o de refluxo 0,35 1,0 2,0
Resultados
Concentracdo do Etanol Anidro (% massa) 99,9 99,9 99,9
Energia do Refervedor da Coluna C (MWh) 2,14 2,02 1,55
Energia do Refervedor da Coluna P (MWh) 1,34 0,33 0,30
Concentracio de Agua (% massa) 85,6 96,8 94,9
Vazéo de solvente (kmol/h) 119,7 65 22
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Com relacédo a pureza do etanol anidro, todos os processos atingiram resultados acima
da especificacdo prevista em legislacdo (> 99,3 % m/m). Com respeito concentragdo da agua
recuperada, os melhores processos foram para a destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol e
liquido idnico, obtendo os percentuais de concentracdo iguais a 96,8 e 94,9% respectivamente.
Isso indica que quanto mais agua for recuperada, menos solvente serd perdido. O menor
consumo energético foi obtido para o processo utilizando liquido idnico, seguido do
etilenoglicol e do ciclohexano que apresentou maior consumo energético. A energia da coluna
C do processo utilizando liquido idnico é menor do que o processo utilizando etilenoglicol em
23,3 % e 27,6 % menor do que o processo utilizando ciclohexano. Ja a energia da coluna P é
menor em 9,1 % e 77,6 % dos que os processos utilizando os solventes etilenoglicol e

ciclohexano respectivamente.

Nesse contexto, a simulacdo que apresentou melhores resultados foi a destilacdo
extrativa utilizando liquido i6nico, seguida da destilacdo extrativa utilizando etilenoglicol. A
destilacdo azeotropica mostrou um desempenho inferior em relacdo a destilacdo extrativa, além

de utilizar um solvente que é prejudicial ao ser humano e ao meio ambiente.
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4.4.1 Comparacao dos resultados obtidos com a literatura

Com a intengdo de comparar os resultados obtidos neste trabalho com a literatura, foram
organizados na Tabela 23 os valores de consumo de energia em kJ.kg? de etanol anidro
produzido.

Tabela 23 - Comparacdo com 0 consumo energético de outros processos.

Consumo
Tipo de energeético
destilacdo Solvente Fonte (kJ/kg de
etanol)
Azeotropica Ciclohexano Autor 3095
Extrativa Etilenoglicol Autor 2090
Extrativa Liquido 16nico - BMimMSO4 Autor 1636
Azeotropica Ciclohexano Chianese e 4853
Zinnamosca (1990)
Extrativa Gasolina Chianese e 3180
Zinnamosca (1990)
Extrativa Etilenoglicol Meirelles, Weiss, 1760
Herfurth (1992)
Extrativa Etilenoglicol + Cloreto de Célcio Pinto, Wolf-Maciel, 5020
Lintomen (2000)
Extrativa Etilenoglicol + Acetato de Potassio  Fu (2004) 3580
Extrativa Etilenoglicol + Cloreto de Célcio Gil et al. (2008) 1425
Extrativa Glicerol Martinez et al. (2011) 2660
Extrativa Liquido 16nico - BMimMSO4 Figueroa et al. (2012) 4118
Extrativa Liquido 16nico - HMimMCI Figueroa et al. (2012) 3008

Extrativa Liquido I6nico - EmimBF4 Zhu et al. (2016) 2270
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O processo de destilacdo azeotropica simulado nesta dissertacdo apresentou consumo
energeético 36,2 % menor que o apresentado por Chianese e Zinnamosca (1990). J& a simulagdo
para destilacdo extrativa com etilenoglicol foi maior em 18,7 % do que a publicacdo de
Meirelles et al. (1992), que utilizaram apenas 24 estagios na coluna de destilacdo obtendo etanol
anidro de 99,5% em massa, enquanto que a simulacgao proposta neste trabalho obteve pureza do
anidro de 99,9% em massa utilizando 33 estagios na coluna C, para a mesma composicao de

alimentacéo utilizada por Meirelles et al. (1992).

Ao comparar as destilacbes extrativas utilizando o liquido i6nico BMIimMSOQOs,
observou-se que enquanto Figueroa et al. (2012) conseguiram 4118 kJ.kg™ de etanol anidro, a
simulagdo proposta para esse sistema foi 2,5 vezes menor (1636 kJ.kg™ de etanol anidro). Isso
comprova que o planejamento experimental empregado foi efetivo ao minimizar o gasto de
energia, além de aumentar a pureza do anidro apresentado pelos autores (99,6 % em massa)

para 99,9 % em massa.

Além do mais, os processos de destilacdo extrativa propostos nesse trabalho
apresentaram menor consumo energético em relacdo aos outros solventes apresentados na
Tabela 24, exceto o trabalho de Gil et al. (2007) para destilacdo azeotrépica com uma mistura
de Etilenoglicol + Cloreto de Calcio (1425 kJ.kg™).



91

5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

5.1 CONCLUSOES

Esta dissertacdo avaliou trés processos para produzir etanol anidro: destilacéo
azeotrépica com ciclohexano, destilacdo extrativa com etilenoglicol e com o liquido i6nico
metil sulfato de 1-butil-3-metilimidazdlio. Foi possivel descrever cada processo por meio de
dados coletados na literatura em conjunto com o simulador comercial Aspen Plus®, além da
adicdo de pseudocomponentes no banco de dados do software a fim de simular o liquido i6nico.
Cada planta de processo foi avaliada para operar nas melhores condicdes, inicialmente por meio
de uma avaliagdo prévia de analise de sensibilidade e posteriormente por meio de técnicas
estatisticas de otimizagdo multivariada.

Planejamentos experimentais foram primordiais ferramentas para investigar o espaco
amostral do processo, além de sincronizar todos os objetivos por meio da funcdo de
desejabilidade. Esta possibilitou identificar a maximizagdo da pureza do etanol anidro
simultaneamente com a minimizagdo do consumo energético do processo.

Ao confrontar os resultados da simulacgéo inicial com a simulacdo otimizada, observou-
se que somente para 0 processo de destilacdo azeotropica a otimizacdo nao foi efetiva. No
entanto, para os processos de destilacdo extrativa foi possivel encontrar novas condi¢des que
atenderam o objetivo do planejamento: maximizar a pureza do etanol anidro e minimizar o
consumo energético.

Uma comparacdo entre oS processos otimizados, comprovou que a destilacdo
azeotrépica consome maior energia comparado a destilacdo extrativa, e todas resultaram na
pureza do etanol anidro maior que a prevista pela resolucdo ANP n° 19 de 20.04.2015. Entre as
destilacBes extrativas destacou-se a utilizacdo do liquido idnico, que apresentou menor
consumo energético bem como o0 menor consumo de solvente para desidratar o etanol hidratado.

Realizando uma sintese geral dos trabalhos sobre este tema, foram contrapostos os
resultados obtidos nesta dissertacdo com a literatura. Todas as simulagdes propostas obtiveram
a pureza do etanol com 99,9% em massa, apresentando 0 menor consumo energético 0 processo
de destilacdo extrativa utilizando liquido ionico (1636 kJ.kg? etanol anidro) que ainda foi
melhor em comparacdo aos trabalhos publicados, exceto Gil et al.(2008). Em seguida, 0s

processos de destilagdo extrativa utilizando etilenoglicol (2090 kJ.kg? etanol anidro) e de
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destilagdo azeotropica com ciclohexano (3095 kJ.kg* etanol anidro), que também apresentaram
melhores resultados em relacéo a literatura, exceto Gil et al.(2008).

Dessa forma, comprovou-se que a metodologia proposta no presente trabalho,
associando simulacdo no Aspen Plus® a técnicas estatistica de otimizacdo multivariadas foi
fundamental para um estudo aprofundado do processo, e desta forma fazer inferéncias com um

elevado grau de confianga.

5.2 PERSPECTIVAS FUTURAS

Em relacdo a simulacdo do processo de destilacdo extrativa, estudos futuros podem ser
realizados com diferentes tipos de solventes, especialmente liquidos idnicos. Uma nova classe
de solvente que apresenta muitas propriedades semelhantes aos liquidos idnicos, é o solvente
eutético (Deep Eutetic Solvents — DESSs). Este também pode ser utilizado com o objetivo de
quebrar o azeotropo etanol/agua, como foi comprovado por Peng et al. (2017) por meio de
estudos dos dados de equilibrio liquido-vapor isobarico da mistura etanol + agua + DES. No
entanto, simulacGes do processo ainda ndo foram encontradas na literatura devido a dificuldade
de garantir confiabilidade de dados fisico-quimicos dos solventes eutéticos, como a temperatura
de ebulicéo.

Ainda a respeito das simulacbes, pode-se melhorar os dados de entrada por meio de
dados industriais, como por exemplo a insercdo da eficiéncia de pratos das colunas de
destilacdo, perfis de pressdo e ainda dados de equilibrio liquido-liquido-vapor da mistura
ternaria (etanol/agua/solvente). Dessa forma a simulacdo do processo ficara cada vez mais fiel

a realidade de um processo industrial.
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APENDICE A — Resultados da analise de sensibilidade do processo de destilacio azeotrépica
utilizando ciclohexano
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Figura A2 - Resultados da analise de sensibilidade para o estagio de alimentacdo do etanol
hidratado.
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APENDICE B - Resultados da matriz de planejamento fatorial completo 2° para o processo de destilagdo azeotrdpica utilizando o
solvente ciclohexano.

Simulacdo ST-FEED

O© 00 N O Ol WDN B

e e N e il
~No U wWN RO

11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)

ST-
REC

2(-)
2(-)
10 (+)
10 (+)
2(-)
2(-)
10 (+)
10 (+)
2(-)
2(-)
10 (+)
10 (+)
2(-)
2(-)
10 (+)
10 (+)
2(-)

ST-COL
P

2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
2(-)

RR-
COLP

0,10 ()
0,10 (-)
0,10 ()
0,10 ()
0,10 (-)
0,10 (-)
0,10 ()
0,10 (-)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,10 ()

SIF

0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,110 (-)
0,121(+)

Pureza do
Anidro
(fracéo
massica)

0,951
0,951
0,952
0,951
0,951
0,951
0,951
0,951
0,951
0,952
0,952
0,951
0,951
0,951
0,952
0,951
0,984

Energia do
refervedor
da coluna
C (MWh)
3,02
3,02
2,74
2,74
3,03
3,03
3,04
3,04
3,01
3,02
3,02
3,02
3,02
3,02
3,02
2,67
2,15

Energia do

refervedor

da coluna P

(MWh)

2,90
2,91
2,45
2,47
2,92
2,93
2,91
2,93
4,74
4,75
4,71
4,74
4,74
4,76
4,70
3,86
1,11

Pureza da
Agua
(fracédo
massica)
0,046
0,045
0,049
0,046
0,045
0,045
0,047
0,045
0,047
0,045
0,051
0,047
0,046
0,046
0,049
0,046
0,441



Continuacao do Apéndice B

Simulacéo

18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
Ponto
Central

ST-FEED

17 (+)
11(-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)
11 (-)
17 (+)

14 (0)

ST-
REC

2(-)
10 (+)
10 (+)

2(-)

2(-)
10 (+)
10 (+)

2(-)

2(-)
10 (+)
10 (+)

2(-)

2(-)
10 (+)
10 (+)

6 (0)

ST-COL
P

2(-)
2(-)
2(-)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
20 (+)
20 (+)
20 (+)
20 (+)

11 (0)

RR-
COoLP

0,10 ()
0,10 ()
0,10 ()
0,10 (-)
0,10 (-)
0,10 (-)
0,10 (-)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)
0,80 (+)

0,45 (0)

SIF

0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)
0,121 (+)

0,115(0)

Pureza do
Anidro
(fracéo
massica)

0,984
0,988
0,988
0,978
0,978
0,982
0,982
0,990
0,990
0,994
0,994
0,994
0,994
0,999
0,999

0,993

Energiado Energia do
refervedor refervedor
dacolunaC dacoluna
(MWh) P (MWh)
2,15 1,11
2,16 1,10
2,16 1,10
2,16 1,11
2,16 1,11
2,16 1,10
2,16 1,10
2,15 1,81
2,15 1,80
2,15 1,79
2,15 1,79
2,15 1,80
2,15 1,80
2,15 1,79
2,15 1,79
2,06 1,37

102

Pureza da
Agua
(fracédo
massica)
0,441
0,531
0,529
0,333
0,333
0,407
0,405
0,564
0,564
0,691
0,689
0,670
0,670
0,871
0,853

0,641
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APENDICE C - Resultados da matriz de planejamento fatorial 2% com face centrada para o processo de destilacio azeotrdpica utilizando
o solvente ciclohexano.

Simulacao

© 00 N oo o1 A W N PP

I el
w N B O

14

Ponto
Central

ST-REC

2()
2()
2()
2()
10 (+)
10 (+)
10 (+)
10 (+)
2()
10 (+)
6 (0)
6 (0)
6 (0)
6 (0)

6 (0)

RR-COL P

0,10 (-)
0,10 ()
0,60 (+)
0,60 (+)
0,10 (-)
0,10 (-)
0,60 (+)
0,60 (+)
0,35 (0)
0,35 (0)
0,10 (-)
0,60 (+)
0,35 (0)
0,35 (0)

0,35 (0)

S/F

0,115 (-)
0,121 (+)
0,115 (-)
0,121 (+)
0,115 (-)
0,121 (+)
0,115 (-)
0,121 (+)
0,118 (0)
0,118 (0)
0,118 (0)
0,118 (0)
0,115 (-)
0,121 (+)

0,118 (0)

Pureza do
Anidro (fracéo
massica)
0,984
0,952
0,967
0,995
0,981
0,987
0,981
0,988
0,991
0,972
0,971
0,997
0,992
0,992

0,994

Pureza da
Agua (fracao
massica)
0,443
0,051
0,184
0,707
0,374
0,511
0,390
0,529
0,601
0,248
0,228
0,796
0,633
0,632

0,683

Energia do
refervedor da
coluna C (MWh)
2,05
2,40
2,00
2,15
2,04
2,15
2,02
2,13
2,11
2,05
2,06
2,10
2,05
2,15

2,10

Energia do
refervedor da
coluna P (MWh)
1,05
1,78
1,54
1,60
1,03
1,10
1,49
1,58
1,32
1,30
1,06
1,55
1,28
1,34

1,31
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APENDICE D — Resultados da anélise de sensibilidade do processo de destilacdo extrativa

utilizando etilenoglicol
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Figura D1 - Resultados da andlise de sensibilidade para variacdo da razao de refluxo na coluna
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Figura D2 - Resultados da analise de sensibilidade para variacdo da razao de refluxo na coluna
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Figura D3 - Resultados da analise de sensibilidade para variacdo da razdo S/F.
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APENDICE E — Resultados da matriz de planejamento fatorial completo 28 para o processo de destilacio extrativa
utilizando o solvente etilenoglicol

Purezado Energiado Energiado Pureza

Simulaco ST- ST- S/F RR- ST- RR- Anidro  refervedor refervedor da Agua

¢ FEED ETGL coLC cCcOoLP cCOLP (fracdo dacoluna dacoluna (fracéo

massica) C (MWh) P (MWh) massica)
1 22 () 3() 0,55(-) 0,80 (-) 2(-) 0,50 (-) 0,984 1,62 0,35 0,422
2 32 (+) 3() 0,55(-) 0,80 (-) 2(-) 0,50 (-) 0,983 1,61 0,35 0,412
3 22 (-) 9(+) 055() 0,80¢() 2 () 0,50 (-) 0,984 1,61 0,35 0,408
4 32 (+) 9(+) 055() 0,80¢() 2(-) 0,50 (-) 0,983 1,61 0,35 0,397
5 22 (-) 3() 065(+) 0,80() 2 () 0,50 () 0,985 1,60 0,37 0,430
6 32 (+) 3(-) 065(+) 0,80¢() 2(-) 0,50 (-) 0,985 1,60 0,37 0,419
7 22 (-) 9(+) 065(+) 0,80() 2(-) 0,50 (-) 0,985 1,60 0,37 0,423
8 32 (+) 9(+) 065(+) 0,80() 2(-) 0,50 (-) 0,984 1,60 0,37 0,409
9 22 (-) 3(-) 055(-) 1,65(+) 2(-) 0,50 (-) 0,991 2,44 0,35 0,538
10 32 (+) 3() 0,55(-) 1,65(+) 2() 0,50 (-) 0,991 2,44 0,35 0,541
11 22 (-) 9(+) 055() 1,65(+) 2() 0,50 () 0,990 2,44 0,35 0,518
12 32 (+) 9(+) 055() 1,65(+) 2() 0,50 (-) 0,991 2,44 0,35 0,530
13 22 (-) 3() 065(+) 1,65(+) 2() 0,50 () 0,992 2,43 0,37 0,533
14 32 (+) 3() 065(+) 1,65(+) 2(-) 0,50 (-) 0,992 2,43 0,37 0,534
15 22 (-) 9(+) 065(+) 1,65(+) 2(-) 0,50 (-) 0,992 2,43 0,37 0,523
16 32 (+) 9(+) 065(+) 1,65(+) 2(-) 0,50 (-) 0,992 2,43 0,37 0,527
17 22 (-) 3() 055(-) 0,80 () 7(+) 0,50 (-) 0,993 1,61 0,33 0,740
18 32 (+) 3() 055(-) 0,80 () 7(+) 0,50 (-) 0,987 1,61 0,33 0,542
19 22 (-) 9(+) 055() 0,80¢() 7(4) 0,50 (-) 0,992 1,61 0,33 0,672
20 32 (+) 9(+) 055() 0,80() 7() 0,50 (-) 0,987 1,61 0,33 0,529



Continuacdo do Apéndice E

Simulacéo

21
22
23
24
25
26
27
28
29
30
31
32
33
34
35
36
37
38
39
40
41
42

ST-

ST-
FEED ETGL

22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 ()
32 (+)

3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3(-)
9(+)
9(+)
3()
3()

SIF

0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,55 (-)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,55 (-)
0,55 (-)

RR-

CoLC COLP

0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
1,65 (+)
1,65 (+)

ST-

7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
2()
2()
2()
2()
2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
2()

RR-
COLP

0,50 (-)
0,50 ()
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 ()
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 (-)
0,50 (-)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)

Pureza do
Anidro
(fracéo
massica)

0,996
0,987
0,995
0,987
0,999
0,998
0,998
0,998
0,999
0,998
0,999
0,998
0,987
0,985
0,986
0,985
0,988
0,986
0,988
0,986
0,993
0,994

Energiado Energiado
refervedor refervedor
dacoluna dacolunaP
C (MWh) (MWh)
1,60 0,34
1,59 0,35
1,60 0,34
1,59 0,35
2,44 0,32
2,44 0,32
2,44 0,32
2,45 0,32
2,43 0,33
2,43 0,33
2,43 0,33
2,42 0,33
1,61 0,49
1,61 0,49
1,61 0,49
1,61 0,49
1,60 0,51
1,59 0,51
1,60 0,51
1,59 0,51
2,44 0,49
2,44 0,49

108

Pureza da
Agua
(fracéo
massica)
0,829
0,541
0,775
0,537
0,949
0,932
0,884
0,912
0,973
0,926
0,958
0,926
0,493
0,462
0,472
0,443
0,509
0,464
0,497
0,454
0,634
0,639



Continuacdo do Apéndice E

Simulacéo

43
44
45
46
47
48
49
50
51
52
53
54
55
56
57
58
59
60

ST-
FEED

22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)

ST-
ETGL

9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)
3()
3()
9(+)
9(+)

SIF

0,55 ()
0,55 (-)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,55 ()
0,55 ()
0,55 (-)
0,55 ()
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,55 ()
0,55 (-)
0,55 (-)
0,55 (-)

RR-COL
C

1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
0,80 (-)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)

ST-
COLP

2(-)
2(-)
2(-)
2(-)
2()
2()
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)
7(+)

RR-
COLP

1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)

Purezado Energiado

Anidro
(fracéo
massica)
0,992
0,993
0,994
0,994
0,994
0,994
0,993
0,987
0,992
0,987
0,996
0,987
0,995
0,987
0,999
0,998
0,998
0,998

refervedor

da coluna

C (MWh)
2,44
2,44
2,43
2,43
2,43
2,43
1,61
1,61
1,61
1,61
1,60
1,59
1,60
1,59
2,45
2,44
2,44
2,44

Energia do
refervedor
da coluna P
(MWh)
0,49
0,49
0,51
0,51
0,51
0,51
0,46
0,46
0,46
0,46
0,47
0,48
0,47
0,48
0,45
0,45
0,45
0,45
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Pureza da
Agua
(fracdo
massica)
0,606
0,624
0,632
0,633
0,619
0,626
0,740
0,542
0,672
0,529
0,829
0,541
0,775
0,537
0,949
0,932
0,884
0,912



Continuacdo do Apéndice E

Simulacéo

61
62
63
64
Ponto
Central

ST-
FEED

22 (-)
32 (+)
22 (-)
32 (+)

27 (0)

ST-
ETGL

3()
3()
9(+)
9(+)

6 (0)

SIF

0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)
0,65 (+)

0,60 (0)

RR-COL
C

1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)
1,65 (+)

1,22 (0)

ST-
COoLP

7(+)
7(+)
7(+)
7(+)

5 (0)

RR-
COLP

1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)
1,50 (+)

1,00 (0)

Purezado Energiado

Anidro
(fracéo
massica)
0,999
0,998
0,999
0,998

1,000

refervedor

da coluna

C (MWh)
2,43
2,43
2,43
2,42

2,02

Energia do
refervedor
da coluna P
(MWh)
0,46
0,46
0,46
0,46

0,38

110

Pureza da
Agua
(fracdo
massica)
0,979
0,926
0,958
0,926

0,981



111

APENDICE F — Resultados da andlise de sensibilidade do processo de destilacido extrativa
utilizando liquido i6nico
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Figura F1 - Resultados da anélise de sensibilidade para variacdo da razdo de refluxo na coluna
C.
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Figura F4 - Resultados da analise de sensibilidade para o estagio de alimentacdo do etanol
hidratado na coluna C.
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