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RESUMO

O setor de energia mundial inicia uma transicdo para um novo cenario no qual
as fontes renovaveis conquistam mais espaco junto a matriz energética. O Brasil
destaca-se nessa transicdo gracas a implementacdo da Politica Nacional de
Biocombustiveis e a producédo crescente de biocombustiveis, que constituem uma
alternativa ambientalmente mais sustentavel que os combustiveis fosseis. Levando
em consideracdo que o pais € o segundo maior produtor mundial de biocombustivel
liquido, este trabalho investigou trés novos processos: desidratacdo de etanol
utilizando liquidos i6nicos (LI) como solventes, conversdo de etanol em
biocombustivel de aviacéo e hidrogenacdo de 6leo de soja para producéo de diesel
verde. Todos os processos foram simulados com o Aspen Plus® com base em dados
disponiveis na literatura. A desidratacdo do etanol foi estudada para os LI cloreto de
1-metilimidazolio ([Mim][CI]), cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio ([Emim][CI]), cloreto de
1-butil-3-metilimidazoélio ([Bmim][Cl]) e cloreto de 1-hexil-3-metilimidazolio (([Hmim][CI])
por meio da destilagdo extrativa. As melhores configuracdes do processo foram
definidas através de planejamentos experimentais e da funcdo desejabilidade, a fim
de maximizar a pureza do etanol anidro combustivel (EAC) e minimizar o consumo
energético. O menor consumo energético entre os LI apresentados foi observado para
o LI [Mim][CI] (1665 kJ/kg de EAC) seguido por [Emim][CI] < [Hmim][CI] < [Bmim][CI].
Em todos os casos, a pureza do EAC foi maior que 99,3 % em massa, apresentando
alta recuperacéo do LI, reduzindo assim sua reposicdo no processo. O segundo
processo investigou a producdo de biocombustivel de aviagcéo a partir de etanol por
meio da integracdo do processo em uma biorrefinaria. Foram propostas melhorias na
planta do processo que resultou em uma economia energética de 22 e 41 %, na safra
e entressafra respectivamente, e ainda foram mantidas as especificagbes de
gualidade dos combustiveis produzidos. Além disso, foi proposto um processo de
eletrdlise microbiana (EM) para producdo de hidrogénio a partir de residuos da
biorrefinaria (vinhaca). A simulacdo da EM resultou em um excedente de 15 % de
hidrogénio, que pode ser reaproveitado e integrado nos ciclos de calor e energia do
proprio processo. O ultimo processo investigado foi a hidrogenacdo do éleo de soja
brasileiro para produzir diesel verde. As reacfes de descarboxilacdo, descarbonilacéo
e hidrodesoxigenacao foram realizadas em um reator estequiométrico na presenca do

catalisador NiMo/AI203. Também foram consideradas reac¢des de craqueamento, e 0



fracionamento produziu diesel verde e também fracdes de gasolina de aviacdo e
gases leves. Por meio de andlises de sensibilidade, foram obtidos os melhores
resultados para a coluna de destilagdo com 22 estégios, alimentac@o no estagio 12 e
razdo de refluxo igual a 0,8. A raz&do hidrogénio/oleo foi de 0,031. A energia utilizada
no processo foi de 1181 kW/h e mais de 80 % do 6leo de soja foram convertidos,
sendo aproximadamente 65 % em diesel verde. Além disso, foi feita uma previsao das
propriedades fisico-quimicas simuladas e comparadas com a legislagédo vigente para
diesel verde obtendo valores dentro das especificacbes. Desta maneira, esta Tese
apresentou a viabilidade de novas tecnologias para fortalecer a producédo e o uso de

biocombustiveis.

Palavras-chave: biocombustivel de aviagdo; diesel verde; energia; etanol;

hidrogénio; liquido iénico.



ABSTRACT

The world energy sector has entered a new scenario where renewable sources
gain more space in the energy matrix. Brazil stands out in this transition due to the
implementation of the National Biofuels Policy and the growing production of biofuels,
an environmentally more sustainable alternative to fossil fuels. Taking into account that
the country is the second largest producer of liquid biofuel in the world, this work
investigated three new processes: dehydration of ethanol using ionic liquids (IL) as
solvents, conversion of ethanol into aviation biofuel and hydrogenation of soybean oil
for production of green diesel. All processes were simulated with Aspen Plus® based
on data available in the literature. Ethanol dehydration was studied for IL 1-
methylimidazolium chloride ([Mim][CI]), 1-ethyl-3-methylimidazolium chloride
([Emim][CI]), 1-butyl-3-methylimidazolium ([Bmim][CI]) and 1-hexyl-3-
methylimidazolium chloride ([Hmim][CI]) by extractive distillation. The best process
settings were defined through experimental designs and the desirability function, in
order to maximize the purity of anhydrous ethanol fuel (AEF) and minimize energy
consumption. The lowest energy consumption among the presented LIs was observed
for LI [Mim][CI] (1665 kJ/kg of AEF) followed by [Emim][CI] < [Hmim][CI] < [Bmim][CI].
In all cases, the AEF purity was greater than 99.3 % by mass, showing a high recovery
of LI, thus reducing its replacement in the process. The second process investigated
the production of aviation biofuel from ethanol through the integration of the process in
a biorefinery. Improvements were proposed in the production process, resulting in
energy savings of 22 and 41 %, in the sugarcane harvest season and off-season
respectively, maintaining the quality specifications of the fuels produced. In addition, a
microbial electrolysis (ME) process was proposed to produce hydrogen from
biorefinery residues (vinasse). The ME simulation resulted in a 15 % surplus of
hydrogen, which can be reused and integrated into the heat and energy cycles of the
process itself. The final process investigated was the hydrogenation of Brazilian
soybean oil to produce green diesel. The decarboxylation, decarbonylation and
hydrodeoxygenation reactions were carried out in a stoichiometric reactor in the
presence of an NiMo/Al203 catalyst. Cracking reactions were also considered, and
the fractionation produced green diesel and also fractions of aviation gasoline and light
gases. Through sensitivity analysis, the best results were obtained for the distillation

column with 22 stages, feed in stage 12 and reflux ratio equal to 0.8. The hydrogen/oil



ratio was 0.031. The energy used in the process was 1181 kW/h. More than 80 % of
the soybean oil was converted, with about 65 % into green diesel. In addition, a
prediction of the simulated physical-chemical properties was made and compared with
the current legislation for green diesel, obtaining values within the specifications. This
thesis presents the feasibility of new technologies to strengthen the production and

use of biofuels.

Keywords: aviation biofuel; green diesel; energy; ethanol; hydrogen; ionic liquid.
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1 INTRODUCAO GERAL

Um dos desafios energéticos deste século é dissociar o crescimento econémico
do consumo de combustiveis fosseis. O esgotamento de fontes ndo renovaveis e o
alto custo para extracdo de petr6leo em camadas cada vez mais profundas tém
causado problemas econdmicos e politicos em comunidades de todo o mundo,
resultando na inseguranca no fornecimento de energia para as geragdes futuras.
Diante da alteracdo no cenario energético global, as principais poténcias mundiais
iniciam uma transi¢ao para um novo cenario no qual as fontes renovaveis conquistam
mais espaco junto a matriz energética, reduzindo a dependéncia em relacdo ao
petréleo e seus derivados (LIMA, 2012; AZEVEDO E LIMA, 2016).

A matriz energética brasileira vem adquirindo nova composi¢ao, tornando-se
cada vez menos dependente de fontes energéticas ndo renovaveis, enquanto as
fontes alternativas de energia renovavel aumentam sua presenca. A participacao de
renovaveis na matriz energética em 2021 foi de 48,4 %, em que a maior fracdo
corresponde a biomassa de cana com 19,1 % (EPE, 2022), tendo o etanol como
principal produto energético.

Atualmente o Brasil € um dos paises que mais utilizam o etanol e ainda o
segundo maior produtor mundial. S&o duas as formas de utilizacdo do biocombustivel:
na forma de etanol anidro combustivel (EAC), como componente de mistura na
formacdo da gasolina tipo C; ou como etanol hidratado combustivel (EHC),
comercializado em todo o pais como um combustivel acabado (ANP, 2019).

O pleno aproveitamento energético da cana-de-acucar, para além do etanol e
do acucar obtidos de forma convencional, esta ligado ao atual conceito
de biorrefinaria. A biorrefinaria € composta por facilidades e instalagdes produtivas
gue geram e utilizam matéria-prima de origem vegetal e renovavel, operando de forma
totalmente integrada, e que através de processos fisico-quimicos, enzimaticos ou
biologicos, transformam estas matérias em subprodutos que atendam as
necessidades do consumo moderno, de forma sustentavel e com o minimo de impacto
ambiental (BONOMI et al., 2016).

Além do etanol, outro biocombustivel tem grande destaque na matriz energética
brasileira, o biodiesel, que sdo ésteres metilicos de acidos graxos produzidos por
transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gordura animal. A principal matéria-prima

brasileira para produc¢éo do biodiesel € o 6leo de soja, sendo o Brasil o0 segundo maior
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pais produtor de soja depois dos Estados Unidos, com uma producéo de 135,409
milhdes de toneladas na safra 2020-2021 (EMBRAPA, 2022).

Os primeiros testes da mistura do biodiesel ao diesel féssil iniciaram em 2004,
gue depois passou a ter comercializagao facultativa com um percentual de 2 % nos
anos de 2005 e 2007. Logo em seguida, em 2008, a mistura passa a ser obrigatoria
de 2 % em todo territério nacional. Com a evolucdo do mercado brasileiro, esse
percentual foi progressivamente ampliado até o atual percentual de 12 % (ANP, 2022).

O biodiesel é tecnicamente vidvel quando misturado em certas porcentagens
por volume com diesel féssil, mas ndo pode ser utilizado na sua forma pura para
substitui-lo em decorréncia de diversos problemas técnicos no motor e, além disso,
apresenta baixo desempenho de propriedades a frio e baixa estabilidade ao oxigénio
(SONTHALIA E KUMAR, 2019; AMIN, 2019). Sendo assim, novas tecnologias estao
sendo investigadas para a producédo de um diesel alternativo, como o hidrotratamento
de Oleos vegetais que produz combustiveis com alto indice de cetano a partir de
matérias-primas de baixa qualidade, gerando produtos de alto valor agregado e
producao relativamente mais barata quando comparada ao biodiesel (ZHANG et al.,
2018; CREMONEZ, TELEKEN E MEIER, 2021).

Diante da importancia do etanol e do biodiesel na matriz energética brasileira e
do incentivo da politica nacional para producdo de biocombustiveis, a realizacdo de
pesquisas para aumentar a eficiéncia da producdo e a diversificagcdo dos
biocombustiveis é importante para torna-los mais competitivos frente aos
combustiveis fésseis.

Atualmente estd sendo vivida a primeira onda de biocombustiveis, liderados
pelo etanol e biodiesel. Também esta se iniciando a segunda onda, que s&o os
biocombustiveis avancados — que podem ser entendidos como combustiveis
produzidos a partir de recursos renovaveis, que sejam quimicamente similares ao
combustivel féssil que venham a substituir. Dentre os novos biocombustiveis,
merecem destaque o diesel verde e o bioguerosene de aviacdo, regulamentados
pelas resolucdes ANP n°® 842, de 14 de maio de 2021 e n°® 778, de 5 de abril de 2019,
respectivamente.

O Brasil, por possuir diversas biomassas e ser um grande produtor mundial de
etanol e soja, além da grande experiéncia com biocombustiveis, tem um papel
importante na transicdo energética na matriz de transportes e na producdo desses

novos bicombustiveis avancados inseridos na sua matriz energética. Diante desse
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cenario de oportunidades, esta Tese investiga o processo para producdo do
bioquerosene de aviagcdo a partir do etanol, a producao de diesel verde a partir do
lhidrotratamento do Oleo de soja e ainda apresenta uma melhoria no processo de
producéo do etanol anidro.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA: simulacéo de processo
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A principal ferramenta utilizada nesta tese é a modelagem e simulacdo de
processos, que é um recurso muito utilizado na Engenharia Quimica e oferece a
viabilidade de previsdo do comportamento de um processo de estrutura conhecida,
sem afetar o sistema produtivo. Um simulador de processo tem o objetivo de
representar um processo quimico ou fisico por meio de um modelo matematico que
reune informagfes sobre o céalculo de balanco de massa e energia, fenbmenos de
transporte, cinética quimica e equilibrio de fases. Esse modelo inclui equacdes
algébricas lineares, ndo-lineares e diferenciais, que associam variaveis de processo,
como temperatura, pressdo, vazfes e composi¢cbes, com areas de superficie,
configuragdo geométrica e pontos de valvulas. Ele é utilizado para analisar o processo
e representar equipamentos ou operacfes unitarias, propriedades fisico-quimicas,
conexdes entre 0s equipamentos, operacdes e suas especificacoes (CHAVES et al.,
2016).

Os principais simuladores de processos disponiveis no mercado sédo: ASPEN
PLUS®, ASPEN HYSYS®, CHEMCAD®, COCO Simulator, EMSO, Petro-SIM, PRO
[I®, UniSim Design Suite, entre outros. Esses simuladores permitem: prever o
comportamento de um processo; analisar diferentes casos de forma simultanea,
alterando os valores de variaveis operacionais; otimizar as condi¢cdes de operacao de
plantas novas ou existentes; acompanhar uma planta quimica durante toda a sua vida
atil, a fim de prever extensfes ou melhorias no processo; realizar calculos de equilibrio
e balanco de massa e energia; gerar propriedades termodinémicas; dimensionar
colunas de destilagcdo: numero de pratos, célculo de didmetro, analise hidraulica; gerar
fluxogramas de processo (CHAVES et al., 2016).

Um simulador bastante utilizado, tanto na universidade como na industria, é o
Aspen Plus, por apresentar um robusto banco de dados termodinamicos e interface
amigavel ao usuario.

A Aspen Tech foi fundada em 1981, pelo Professor Larry Evans, como
resultado de um projeto do Massachussetts Institute of Technology (MIT) em parceria
com o Departamento de Energia dos Estados Unidos (US DoE). O governo americano
buscava formas de dominar o entendimento sobre 0s processos quimicos para poder
contornar os problemas associados as crises do petroleo (RUBIAO, 2018).

O simulador Aspen Plus, produto mais famoso da Aspen Tech, é utilizado para

simulagdo e modelagem de processos quimicos. Tais simulacdes sao realizadas
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através da especificacdo dos fluxos de matéria, trabalho e calor, e das operacoes
unitarias envolvidas no processo. O software oferece blocos que simulam diversas
operacdes unitarias dispostas em um fluxograma, entre eles constam: reatores,
trocadores de calor, colunas de destilacao, separadores, bombas, entre outros. Com
sua grande base de dados de propriedades fisicas de componentes puros, 0 processo
€ criado e os complexos algoritmos de convergéncia resolvem equacdes de balanco
de massa e energia do processo simulado (MAGNUSSON, 2006).

Por meio desta ferramenta é possivel fazer estimativa e regressdo de
propriedades fisico-quimicas, ajuste de modelos de simula¢éo, dimensionamento de
equipamentos, analise de custos, otimizacdo de processos, geracdo de graficos e
tabelas e andlises de sensibilidade.

Sendo assim, o simulador Aspen Plus foi utilizado para simular as plantas de
desidratacdo de etanol por meio de destilagdo extrativa utilizando liquidos ibnicos
como solvente (capitulo 1), producdo do bioquerosene de aviagao a partir do etanol
(capitulo 2) e a producéo de diesel verde a partir do hidrotratamento do 6leo de soja

(capitulo 3).

3 DESIDRATACAO DO ETANOL UTILIZANDO LIQUIDOS IONICOS COMO
SOLVENTES
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Os liquidos ibnicos, que é uma nova classe de solventes utilizada principalmente
em substituicdo aos solventes organicos convencionais (volateis e téxicos), como
alternativa para minimizar a poluicdo ambiental, foi investigado no processo de
desidratacédo de etanol. Este processo foi simulado com o software Aspen Plus e
otimizado por meio de técnicas estatisticas multivariadas. A utilizacdo da funcéo
desejabilidade, a fim de otimizar simultaneamente varias respostas, em conjunto com
a simulacdo de processos, foi relatada pela primeira vez em trabalho publicado
(CAVALCANTI et al., 2021) com os resultados apresentados nesta secao.

3.1INTRODUCAO

A crescente contribuicdo dos biocombustiveis liquidos para a matriz energética
mundial € consequéncia da preocupacdo com as questdes ambientais e a ado¢ao de
politicas publicas para reducdo do uso de combustiveis fésseis. Um importante
biocombustivel liquido é o etanol, que pode ser usado diretamente ou como misturas
etanol/gasolina em motores de combustdo interna com ignigdo por centelha. O
primeiro € o etanol hidratado combustivel (EHC), contendo um teor de agua cerca de
5 % (v/v), enquanto o ultimo € o etanol anidro combustivel (EAC) cerca de 0,5 % (v/v)
(ANP, 2019; BELINCANTA; ALCHORNE; SILVA, 2016).

O Brasil e os Estados Unidos respondem por 85 % da producéo global de etanol
combustivel (RFA, 2016). Estes dois maiores produtores de etanol combustivel do
mundo ainda tém a destilagdo como o processo dominante de recuperacao de etanol
(BESSA; BATISTA; MEIRELLES, 2012; PONCE et al.,2015; PALACIOS-BERECHE
et al., 2015). Particularmente na regido nordeste do Brasil, o processo de desidratacao
do etanol por destilagdo azeotropica continua sendo o mais utilizado, pois a maioria
das plantas industriais sdo muito antiga. No entanto, a ado¢ao da tecnologia de
peneira molecular é crescente, principalmente para novas unidades industriais.

Nas unidades onde o EAC é produzido por destilacdo azeotropica e extrativa,
os solventes ciclohexano (CHIANESE; ZINNAMOSCA, 1990) e etilenoglicol (EG)
(MEIRELLES; WEISS; HERFURTH, 1992; PINTO; WOLF-MACIEL; LINTOMEN,
2000; FU, 2004) sao amplamente utilizados. Como o uso do ciclohexano apresenta
riscos ambientais e de exposicdo, novas tecnologias para desidratar o etanol sao

preferidas, entre as quais 0 uso de peneiras moleculares, membranas e destilacao
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extrativa utilizando solventes menos téxicos e mais eficientes como EG e liquidos
ibnicos (LIs) (RAVAGNANI et al., 2009).

Os LIs tém a vantagem de ter uma boa capacidade de separacédo, facil
manuseio e baixa contaminacdo em produtos destilados (BRANCO, 2015; SEILER et
al., 2004). Exemplos dos Lls usados para desidratacdo de etanol séao:
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metilimidazolio e tetrafluoroborato de 1-etil-3-
metilimidazélio (JORK et al., 2004), cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio (CALVAR et
al., 2006), 1-etil-3- etilimidazoliodietil fosfato (JIANG et al., 2007) e cloreto de 1-hexil-
3-metilimidazol (ZHANG et al., 2009).

Um estudo de modelagem e simulacdo em destilacdo usando LIs mostrou
vantagens em relacdo a pureza e recuperacao do destilado (FIGUEROA et al., 2012).
LIs a base de imidazdlio foram comparados e o processo otimizado usando um
procedimento univariado de andlise de sensibilidade (ZHU et al., 2016). Etanol de alta
pureza (> 99,9 mol%) foi alcancado com um menor consumo de energia em
comparacao a solventes convencionais.

A otimizacdo por meio da andlise de sensibilidade é um procedimento
univariado. Geralmente, essa abordagem nao € adequada para a avaliacdo de
fenbmenos que dependem em muitas variaveis, pois nao pode estimar a
interdependéncia entre as variaveis. Ao desprezar a interacdo entre as variaveis, 0
otimo resultante ndo necessariamente corresponde ao 6timo global.

A otimizagdo de um processo pode ser realizada, em geral, por meio de
abordagens deterministicas ou estocasticas. Na primeira classe de métodos, todos os
passos podem ser previstos se 0s pontos de partida forem conhecidos. Em outras
palavras, um método deterministico sempre leva a mesma resposta se partir do
mesmo ponto inicial. Em contraste, os métodos estocasticos tém um carater aleatorio.
Vérias escolhas sao feitas com base em nimeros aleatoérios, sorteados em tempo de
execucdo. Ambas as abordagens sao amplamente utilizadas em problemas de
otimizacdo em engenharia quimica quando o objetivo € maximizar ou minimizar uma
determinada resposta, enquanto mantém outras sujeitas a certas restricbes (EDGAR,;
HIMMELBLAU; LASDON, 2001; DEB, 2012).

E importante observar que a otimizagdo global s6 pode ser garantida com
meétodos deterministicos. I1sso ndo é garantido de antem&o com técnicas estocasticas
devido ao seu carater probabilistico. Ambas as abordagens sdo usadas ao otimizar

muitos fatores e respostas simultaneamente. A aplicacdo dessas abordagens de
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otimizacdo para processos de separacdo tem sido relatada por varios autores
(MARTIN; GROSSMANN, 2011; BRUNET; GUILLEN-GOSALBEZ; JIMENEZ, 2013;
KANCHANALAI et al., 2013; FRANKE, 2016; YANG; WARD, 2018; YANG et al., 2019;
CUI, et al. 2020).

Outra estratégia de otimizacéo € a utilizacdo de uma metodologia de otimizacao
estatistica multivariada, que consiste em estratégias de planejamento experimental
para explorar eficientemente o espaco das variaveis do processo; e modelagem
estatistica empirica para desenvolver uma relacdo aproximada entre a resposta
(variaveis dependentes) e as varidveis do processo (variaveis independentes) de
forma a encontrar condicbes otimizadas (MYERS; MONTGOMERY, 1995). Usando
essa abordagem, a interpretacdo dos coeficientes dos modelos (ou efeitos principais
e de interacao) contribui para melhorar a compreensao do processo.

O uso de técnicas de otimizacdo estatistica multivariada juntamente com a
simulacdo de processos ainda ndo ganhou amplo uso. A simulacédo do processo de
desidratacdo do etanol e o uso da metodologia de superficie de resposta para avaliar
a interacdo das variaveis e seus efeitos no processo podem ser encontrados na
literatura (UYAZAN et al., 2006; GIL et al., 2008; GIL; GOMEZ; RODRIGUEZ, 2012;
EBRAHIMIAQDA; OGDEN, 2017). Seu objetivo era maximizar a concentracdo de
etanol destilado e minimizar o consumo de energia. Para tanto, diferentes superficies
foram avaliadas separadamente a fim de identificar uma condicdo que satisfizesse
simultaneamente as respostas estudadas. Essa estratégia pode ser satisfatoria
guando diferentes respostas apresentam comportamento semelhante ao alterar os
niveis dos fatores. Quando as respostas tém um certo grau de divergéncia, no entanto,
e dificil encontrar uma combinacdo dos niveis dos fatores que satisfaca
simultaneamente todas as respostas sob investigacdo. Uma mudanca no nivel de um
fator pode melhorar uma resposta especifica, enquanto pode ter um efeito prejudicial
nas outras respostas (BEZERRA et al., 2018). Uma abordagem melhor para lidar com
multiplas respostas € usar funcbes matematicas para combinar diferentes respostas
em uma, como a funcdo de desejabilidade proposta por Derringer e Suich (1980). A
funcdo de desejabilidade de Derringer provou ser eficiente na otimizagcdo de
processos (BURATTI et al.,, 2017; MESA et al., 2017). No entanto, a utilidade da
funcao de desejabilidade em conjunto com a simulagcéo de processos foi relatada pela
primeira vez em trabalho publicado com os resultados apresentados neste capitulo da
tese (CAVALCANTI et al., 2021).



28

O processo de desidratacdo do etanol por destilacdo extrativa foi simulado e
otimizado por meio de técnicas estatisticas multivariadas, que consistiram em avaliar
simultaneamente a relacdo entre diversas variaveis do processo por meio de

planejamento experimental e modelagem estatistica empirica.

3.20BJETIVOS

Os objetivos do estudo do processo desidratacdo do etanol utilizando liquidos

ibnicos como solventes, estdo listados nas sec¢des seguintes.

3.2.1 Objetivo geral

Simular o processo de desidratacdo do etanol e avaliar seu desempenho por
meio de modificacbes simples em uma planta industrial existente. Otimizar
simultaneamente 0 consumo energético de processo e a pureza do etanol anidro

combustivel produzido.

3.2.2 Objetivos especificos

v Simular o processo de desidratacdo do etanol utilizando como solvente os liquidos
ibnicos: cloreto de 1-metilimidazdélio ([Mim][CI]), cloreto de 1-etil-3-metilimidazélio
([Emim][CI]), cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio ([Bmim][CI]) e cloreto de 1-hexil-3-
metilimidazélio (([Hmim][Cl]);

v Pesquisar e introduzir parametros de interacdo binaria NRTL no banco de dados
do simulador para a mistura etanol/ agua/ liquido ibnico.

v Realizar analises de sensibilidade das variaveis: razdo de refluxo das colunas de
desidratacéo e recuperacgdo, razdo da vazao de solvente em relacdo a vazao de
alimentacdo do etanol hidratado, estagio de alimentacdo do etanol hidratado,
estagio de alimentacdo do solvente e o estagio de alimentacdo da coluna de
recuperacao.

v Avaliar as respostas de consumo energético nas colunas de destilagdo (kJ/kg de
etanol anidro produzido), percentual de solvente recuperado (%), pureza do
solvente recuperado (%, em massa) e pureza do etanol anidro produzido (%, em

massa).
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v Aplicar ferramentas de planejamento e otimizacao de experimentos;
v' Otimizar simultaneamente todas as respostas estudadas por meio da funcéo
desejabilidade;

v' Comparar os processos otimizados com dados disponiveis na literatura.

3.3FUNDAMENTACAO TEORICA

O etanol é um combustivel importante para a matriz energética brasileira. Ele é
utilizado diretamente como combustivel (etanol hidratado) ou como misturas etanol
(anidro)/gasolina em motores de combustdo interna com ignicao por centelha. Esta
secao abordara sobre a principal técnica utilizada atualmente para producéo de etanol
anidro e possibilidades de melhoria de processo utilizando novos solventes e a

aplicacao de técnicas para otimizacao do processo.

3.3.1 Producéo de etanol anidro

Técnicas como destilacdo séo utilizadas para desidratar o etanol hidratado
combustivel (EHC) para produzir o etanol anidro combustivel (EAC), que é misturado
a gasolina, sem prejuizo para os motores, em proporc¢des variaveis, de acordo com a
vigéncia legal. O EHC é produzido por destilagdo convencional, que viabiliza a
concentracdo da mistura etanol-dgua até proximo a regido de azedtropo,
correspondendo a concentragdo de 92,5 a 94,6 % em massa. No entanto, 0 processo
de destilagdo convencional ndo alcanga concentragdes maiores ao ponto azeotropico,
e por isso é preciso de um processo adicional de destilacdo para conseguir o 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 Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) (BRASIL, 2015).

Cerca de 50 a 80 % da energia utilizada em todo processo de producéo do
etanol sdo consumidos pelos processos de desidratacao e destilacdo (LEE; PAHL,
1985). Consequentemente ha uma grande preocupacédo da industria em desenvolver
Novos processos, levando em consideracao aspectos econdmicos e ambientais, a fim
de tornar o etanol brasileiro competitivo e sustentavel.

Dentre as principais técnicas de desidratacdo existentes, tem-se: destilacdo

azeotropica, destilacdo extrativa e adsor¢do em peneira molecular. De acordo com a
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Renewable Fuels Association - RFA (2016), o Brasil e os Estados Unidos representam
85 % da producao global de etanol. Eles séo os dois maiores produtores de etanol no
mundo e a destilagdo ainda é o processo dominante de recuperacéo de etanol, como
ja mencionado.

Solventes como ciclohexano e etilenoglicol (EG) séo utilizados para produzir
EAC por meio da destilacdo azeotrdpica e extrativa. Mesmo que 0s 0rgaos ambientais
ainda permitam o uso do ciclohexano, seu uso pode ocasionar sérios prejuizos ao
meio ambiente e a salde humana. Posto isso, sdo priorizadas novas formas de
desidratacdo do etanol, dentre elas a adsorcéo por peneiras moleculares, que vem
aumentando significativamente em novas unidades industriais.

Particularmente na regido nordeste do Brasil, o processo de desidratagdo do
etanol por destilacdo azeotropica ainda € o mais utilizado, pois a maioria das plantas
industriais € muito antiga. Com o intuito de aproveitar a estrutura industrial pré-
existente, uma alternativa para reduzir o impacto do solvente organico toxico utilizado
nas destilacGes tradicionais, é substituicAo por solventes menos téxicos e mais

eficientes, como EG e liquidos idnicos, por meio da destilagéo extrativa.

3.3.2 Destilacao extrativa

A destilacdo extrativa € utilizada quando o processo de destilacdo convencional
ndo alcanca a separacdo desejada. Nesse processo é adicionado um terceiro
componente (solvente) a mistura azeotrépica a fim de modificar o equilibrio liquido-
vapor dos componentes originais (HOLLAND, 1997; DIAS, 2008). O solvente
apresenta maior ponto de ebulicdo do que os componentes a serem separados, o que
torna inviavel a formacédo de novos azeotropos no sistema. Diferente da destilacédo
azeotropica, a insercédo do solvente ndo gera um novo azeotropo, isto é, ndo existe
separacdo de fases liquidas. Essa inexisténcia de azeo6tropos € uma vantagem em
relacdo a recuperacao do solvente, tornando a destilacdo extrativa um processo mais
simples do que a destilacdo azeotrépica (HOLLAND, 1997; FIGUEIREDO, 2009). A

Figura 1 apresenta um fluxograma simplificado do processo de destilagéo extrativa.

Figura 1 - Fluxograma simplificado do processo de destilacao
extrativa
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EAC Etanol anidro combustivel S+AGUA  Corrente de solvente e gua
EHC Etanol hidratado combustivel S-REC Corrente de solvente reciclado

2

S-REC

Fonte: O Autor (2022).

As correntes de etanol hidratado combustivel (EHC) e solvente (S) séo
entradas da coluna de destilacdo extrativa (coluna C). O etanol anidro combustivel
(EAC) é o produto de topo da coluna e como produto de base € obtido uma mistura
de &gua e solvente (S+AGUA) que ¢é a corrente de entrada da segunda coluna, coluna
de recuperacéo do solvente (coluna P). A coluna P separa a 4gua, que sai no topo da
coluna, do solvente que é recuperado na base (S-REC) e é reciclado para coluna C.
Perdas de solvente sdo compensadas com a corrente MKUP contendo o solvente
puro.

Como exemplo de estudo da destilacdo extrativa serdo comentados alguns
trabalhos importantes para o desenvolvimento deste tema na literatura. Um dos
primeiros estudos relacionados a destilagdo extrativa utilizando ferramentas
computacionais foi apresentado por Uyazan et al. (2006). Os autores utilizaram o
simulador de processos Aspen Plus para representar uma planta industrial envolvendo
colunas de destilacédo, desidratacdo e uma coluna de recuperacéo de solvente. Eles
utilizaram glicerol como agente de separagao do processo de destilacéo extrativa do
etanol. Uyazan et al. (2006) observaram que a razdo de refluxo deve permanecer
baixa para estabelecer uma relacdo satisfatoria de etanol/glicerol ao longo da coluna
garantindo o efeito do solvente sobre as volatilidades relativas da mistura a ser
separada. Foram determinadas as melhores condi¢cdes de operagcao para 0 processo,

levando em consideragao a composi¢cao molar do etanol no destilado e o consumo
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energético do processo com o objetivo de ser competitivo frente a outras técnicas de
desidratacdo. O consumo global do processo foi de 1473 kJ.kg* de etanol produzido,
gue comparado ao trabalho de Chianese e Zinnamosca (1990) - que fez um estudo
comparativo sobre o processo desidratacdo do alcool por destilacdo azeotropica
utilizando benzeno e destilacdo extrativa com gasolina — apresentou uma diminui¢cao
de 30 % do consumo energeético.

Outra proposta de solvente foi apresentada por Gil et al. (2008), que utilizaram
uma mistura de etilenoglicol e cloreto de calcio para desidratacdo do etanol. Nesse
estudo foi realizada uma validacdo com dados experimentais dos coeficientes de
atividade do equilibrio liquido-vapor para o sistema etanol — agua — etilenoglicol —
cloreto de calcio, os quais foram calculados pela equacdo NRTL-E (electrolyte non-
random two-liquid model). O Aspen Plus foi utilizado para simular as colunas de
destilacao extrativa e de recuperacdo. O destilado foi obtido com 99,5 % de etanol
para uma razdo molar solvente/alimentacdo de 0,3, razdo de refluxo molar de 0,35,
18 estagios teoricos, estagio de alimentacdo 12, estagio de alimentacao do solvente
3 e uma temperatura de 80 °C para alimentacéo do solvente. Os autores conseguiram
uma consideravel reducdo do consumo energético em relacdo aos processos
convencionais, obtendo uma reducéo de 29 % comparado ao estudo de Chianese e
Zinnamosca (1990).

Ravagnani et al. (2009) utilizaram o etilenoglicol e o tetraetilenoglicol como
agente extrator da destilagcéo extrativa para obter etanol anidro. Os autores asseguram
gue o etilenoglicol apesar de ser bastante utilizado nas inddstrias, tem causado
preocupacdes ambientais em raz&do da sua toxicidade. Diante disso foi proposto um
solvente substituto, o tetraetilenoglicol, que é totalmente soltvel na mistura além de
ndao formar novos azeodtropos. Curvas de residuo para o0s sistemas
etanol/agua/etilenoglicol e etanol/agua/tetraetilenoglicol foram calculadas, por meio de
um software desenvolvido em linguagem Fortran, para analisar o comportamento da
operacéo das colunas de destilacéo. O fluxograma do processo foi simulado utilizando
o software HYSYS™, e adotou-se a composi¢éo da corrente de alimentacéo de 85 %
de etanol e 15 % de agua (em base molar). Observaram que 0 sistema com
tetraetilenoglicol consumiu mais energia em relagdo ao etilenoglicol, e ainda
necessitou de uma maior vazao que consequentemente implica no projeto de uma
maior coluna de extracdo. Sendo assim, as principais conclusdes desse estudo foram

gue apesar do solvente proposto apresentar maior consumo energético, maior vazao
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e gastos adicionais com equipamento, do ponto de vista ambiental, os autores
defendem o uso do tetraetilenoglicol por ndo ser toxico em comparacdo ao
etilenoglicol.

Novos rumos sobre 0 uso de solventes alternativos tendem ao uso dos liquidos
ibnicos. Trata-se de uma classe de solventes emergente e sdo comumente
determinados como sais organicos, nao volateis com ponto de fusédo abaixo de 100
°C. Apresentam uma boa habilidade para separacao, facil manuseio, além de possuir
baixa contaminacgao nos produtos destilados.

Algumas publicacdes apontam (ZHU et al.,, 2016; FIGUEROA et al., 2012;
ZHANG et al., 2009) que é termodinamicamente factivel desidratar etanol utilizando
liquido ibnico por meio do estudo do equilibrio de fases da mistura etanol/agua/liquido

idnico.

3.3.3 Liquidos ib6nicos

Os liquidos i6nicos (LI) sao frequentemente determinados como uma classe de
sais organicos, no qual seus ions estédo fracamente coordenados evitando a formacao
de uma rede cristalina estavel, com um ponto de fusdo menor que 100 °C. De acordo
com Seiler et al. (2004), os LI possuem baixa presséo de vapor, baixa viscosidade e
elevada estabilidade térmica, devido principalmente & sua composicdo estrutural.
Existe a possibilidade de diversas associa¢des entre 0s céations organicos de baixa
simetria e 0s anions organicos e inorganicos, onde estima-se uma ordem superior a
10*? de combinacdes possiveis (BRANCO, 2015).

Os Lls séao utilizados principalmente em substituicdo aos solventes organicos
convencionais (volateis e toxicos), como alternativa para mitigar a poluicdo ambiental,
impedindo a emissdo de componentes organicos volateis ao meio ambiente. Na area
da engenharia quimica, sua utilizagcéo é avaliada em extracdes seletivas, na alteragéo
de equilibrio de fases e também na quebra de azeotropos.

O estudo do equilibrio de misturas etanol + agua + LI tém sido estudados por
varios autores, e vem se mostrando termodinamicamente possivel produzir etanol
anidro com esse novo solvente. Alguns exemplos de LI utilizados para desidratacéo
do etanol séo: 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
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fosfato de 1-etil-3-etilimidazol (JIANG et al., 2007), cloreto de 1-hexil-3-metilimidazol
(ZHANG et al., 2009).

Um estudo teorico sobre a destilacdo extrativa com LI foi realizada por Figueroa
et al. (2012) com o objetivo de melhorar as propriedades de separacéo e diminuir o
consumo energeético em relacdo aos processos convencionais. Os autores utilizaram
dados de equilibrio ternéario liquido-vapor disponiveis na literatura para modelar e
simular o processo com auxilio do simulador Aspen Plus. As simulagbes né&o
alcancaram resultados atrativos do ponto de vista energético, entretanto os LI
apresentaram grande vantagem em relacdo a pureza dos produtos destilados. 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. Em oposi¢gdo, o maior
consumo de energia foi de 6060 kJ.kg! de etanol anidro usando o tetrafluoroborato
de 1-etil-3-metilimidazol.

Outro estudo tedrico sobre o tema foi apresentado por Zhu et al. (2016), que
investigaram o processo de destilagdo extrativa, comparando os LI a base de
imidazélio, 1-etil-3-metilimidazélio tetrafluoroborato ([EMIM] [BF4]) e 1-butil-3-
metilimidazolio tetrafluoroborato ([BMIM] [BF4]). O Aspen Plus foi utilizado para avaliar
a efetividade do processo além de determinar as principais condi¢cdes de operacao,
calcular os parametros das equacdes de propriedades fisicas e o equilibrio de fases
por meio do modelo NRTL (Non-RandomTwo-Liquid model) e otimizar o processo de
forma univariada por meio de andlise de sensibilidade. Analisando a curva de residuo
da destilacéo, os autores concluiram que o LI [EMIM] [BF4] foi superior ao [BMIM][BF4]
pelo fato de apresentar menor razédo Ll/alimentacdo, maior seletividade e menor
consumo de energia. Sendo assim, o potencial do LI [EMIM][BF4] foi avaliado com a
uma pureza do destilado do etanol superior a 99,9 % molar, e ainda reduziu o consumo
energético em comparacao com o processo de destilacdo extrativa usando solventes
convencionais como o etilenoglicol e o glicerol.

Na dissertacdo de Cavalcanti (2018), foram avaliados os desempenhos dos
solventes ciclohexano, etilenoglicol e o LI metil sulfato de 1-butil-3- metilimidazélio
(BMIimMSO4) identificando as melhores condi¢cbes 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. O menor

consumo energético foi do processo de destilacédo extrativa utilizando BMIimMSOa4 que
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apresentou um consumo 2,5 vezes menor em relacdo aos trabalhos publicados na
literatura para o mesmo solvente.

A continuidade da investigacéo nessa linha de pesquisa resultou na publicacéo
de Cavalcanti et al. (2021) que estudaram a comparagao da desidratacdao do etanol
utilizando diferentes LI (cloreto de 1-metilimidazoélio ([Mim][Cl]), cloreto de 1-etil-3-
metilimidazolio ([JEmim][CI]), cloreto de 1-butil-3-metilimidazdlio ([Bmim][CI]) e cloreto
de 1-hexil-3-metilimidazdélio ([Hmim][CI])) comparando-os aos solventes etilenoglicol e

ciclohexano.

3.3.4 Planejamento e otimizacéo

Técnicas estatisticas devem ser utilizadas para planejar experimentos e
solucionar os problemas de maneira eficiente. Para comecar é preciso estabelecer os
fatores e as respostas relevantes para o estudo. Fatores sdo as variaveis controladas
durante o desenvolvimento de um processo, ja as respostas sdo variaveis resultantes
dos processos, que poderdo ser ou ndo afetadas conforme a variacdo dos fatores
(FERREIRA, 2015). Apos identificar todos os fatores e respostas, a proxima etapa é
definir claramente o objetivo almejado com a finalidade de selecionar o planejamento
mais adequado (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

A titulo de exemplo, o uso de planejamento fatorial fracionario pode ser utilizado
para realizar uma triagem e descartar variaveis néo significativas, apresentando-se
como uma técnica econémica além da possibilidade de ser utilizada para investigar
dezenas de fatores em uma Unica vez. Apds identificar os fatores significativos, pode
ser utilizado um planejamento fatorial completo para analisar quantitativamente suas
influéncias sobre a resposta estudada, assim como as provaveis interacdes entre 0s
fatores.

Quando a principal finalidade for otimizar o sistema, isto €, maximizar ou
minimizar uma resposta, pode ser apropriada a metodologia de superficie de resposta
gue se baseia na modelagem por minimos quadrados (NETO; SCARMINIO; BRUNS,
2010).

A seguir, serdo descritas algumas técnicas estatisticas utilizadas para

otimizacao do processo estudado nessa tese.

3.3.5 Planejamento fatorial
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Um planejamento fatorial pode ser do tipo completo ou fracionario. No
planejamento completo sdo analisadas as influéncias de todas as variaveis
experimentais de interesse e os efeitos de interagdo sobre a resposta. Quando a
combinacdo de k fatores é examinada em dois niveis, um planejamento fatorial
constituira de 2% experimentos. Geralmente, os niveis dos fatores sdo codificados
pelos sinais — (menos) para o nivel mais baixo e + (mais) para o nivel mais alto, no
entanto o que interessa é a correspondéncia entre o sinal e o efeito atingido. A
realizacdo dos experimentos abrange todas as possiveis combinacdes dos niveis dos
fatores.

O planejamento completo apresenta uma desvantagem em relacdo ao grande
ndamero de ensaios que devem ser realizados para cada fator adicionado ao estudo.
Em contrapartida, nos planejamentos fracionarios h4 uma economia no nimero de
experimentos, uma vez que séo descritos como as fracdes de um planejamento 2k,
em que k é o nimero de variaveis e b € o tamanho da fracdo. No entanto, este tipo de
planejamento apresenta a desvantagem na qual os efeitos estimados sao confundidos
entre si, podendo tornar a interpretacio desse estudo mais complexa (TEOFILO;
FERREIRA, 2006).

A fim de estimar o erro experimental para avaliar se o0s efeitos sdo
estatisticamente significativos, sugere-se que 0s experimentos sejam realizados com
repeticdes auténticas. No entanto, existem situacdes em que nao € possivel realizar
repeticdes e a significancia dos efeitos pode ser avaliada através de graficos normais.

Esse tipo de grafico é usado para analisar a normalidade da distribuicdo de
uma variavel, ou seja, se a medida da distribuicdo da variavel segue a distribuicéo
normal. A variavel selecionada (x) € plotada em um diagrama de disperséao utilizando
a escala normal contra os valores esperados da distribuicao normal (y). Se os valores
observados forem normalmente distribuidos, devem se ajustar a uma reta
(STATISTICA, 2007).

3.3.6 Metodologia de superficie de resposta
A metodologia de superficies de resposta (MSR) é uma técnica de otimizacao

baseada em planejamentos fatoriais, definida como uma representacdo geometrica

obtida quando uma variavel resposta é plotada como uma funcdo de dois ou mais
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fatores quantitativos (CECON; SILVA, 2011). Apresenta aplicacdes na concepcao,
desenvolvimento e formulacdo de novos produtos, como também no aperfeicoamento
de projetos e produtos existentes (MYERS; MONTGOMERY, 1995).

A funcao pode ser definida de acordo com a Equacao 1:

Y =f (X, X2,...,Xk) + € (1)

Em que, Y é a resposta (variavel dependente); X1, Xz,..., Xk S0 os fatores (variaveis
independentes); e € € o0 erro aleatorio.

A primeira etapa no uso da metodologia € estabelecer uma relagdo matematica
entre a variavel de resposta e as variaveis independentes. A primeira relacdo a ser
testada é a mais simples, como uma relacao linear. Caso o ajuste da resposta for
atingido por esse polindbmio de menor grau, a funcdo sera dada por um modelo

denominado de primeira ordem (Equagéo 2).
Y= Bo+ fixy + Boxa + -+ Prxp + ¢ (2)

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

ser utilizado, como mostrado na Equacéo 3.
Y = Bo+ X1 Bixj + X Xicy Bijxix; + Loy Biyx} + € (3)

Nessa metodologia, a modelagem e o deslocamento séo repetidos tantas vezes
guantas forem necessarias, com o intuito de alcancar uma regido 6tima da superficie
estudada (CALADO; MONTGOMERY, 2003, NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). As
respostas obtidas com os planejamentos fatoriais completos sado ajustadas aos
modelos lineares simples, e o deslocamento se d& na direcdo de maxima ou minima
inclinacdo, dependendo do objetivo do planejamento.

Ao chegar a uma regido proxima ao Otimo séo indispensaveis experimentos
gue proporcionem estimar modelos quadraticos como o planejamento composto
central (CCD - central composite design), no qual é constituido por experimentos onde

X assume valores *a situados sobre o eixo do sistema de coordenadas e cuja distancia
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da origem é *a, chamados de pontos axiais, cujo valor depende do numero de
variaveis (FERREIRA, 2015).

Existem dois fatores que devem ser determinados nesse tipo de experimento:
a distancia a a partir do centro do planejamento até os pontos axiais e 0 numero de
pontos centrais nc (CALADO; MONTGOMERY, 2003). As repeticdes no ponto central
tém a funcéo de fornecer uma medida do erro puro e estimar a variancia da resposta
prevista. O parametro a € chamado de rotabilidade e é importante para o modelo de
segunda ordem fornecer previsdes confiaveis através da regidao de interesse (NETO;
SCARMINIO; BRUNS, 2010).

O valor de a é determinado pela regido de interesse e habitualmente fica entre
1 e Vk. Quando igual a vk, os pontos clbicos e 0s pontos axiais encontram-se sobre
a superficie de uma esfera. Quando a = 1, os pontos axiais se localizam nos centros
das faces do cubo e é conhecido como planejamento composto central de face
centrada (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010).

3.3.7 Funcao Desejabilidade

Em situacdes que existem varias respostas para os modelos construidos no
mesmo conjunto de fatores, e o objetivo € maximizar ou minimizar uma dada resposta
mantendo as outras respostas sujeitas a determinadas restricdes, pode-se utilizar a
funcdo desejabilidade (NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2010). Essa funcao foi
desenvolvida por Derringer e Suich (1980) e permite priorizar a desejabilidade sobre
os valores de resposta inclusos no procedimento de otimizagéo.

Neste método, as respostas do planejamento sao convertidas em valores entre
0 e 1 chamados de desejabilidade individual (di), em que 0 e 1 simbolizam respostas
indesejaveis e desejaveis, respectivamente (FILHO, 2015). Em casos de maximizagao

das respostas, a di deve ser calculada como mostra a Equacgéao 4.

Osey<L
NS
di= (=) seL<y<T 4)
lsey>T

Em que y € a resposta que estad sendo controlada, L € a menor resposta

aceitavel e T a resposta-alvo. Além disso, é possivel estabelecer um peso para a
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resposta por meio do exponencial (s). JA nos casos de minimiza¢ao da resposta deve

ser empregada a Equacéo 5.

lsey<L

. U-y\¢t

di = (U—_i) seT<y<U ©))
Osey>U

Em que y é a resposta que estd sendo monitorada, U € 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) estéa entre o menor (L) e o maior (U) valor (FILHO, 2015).

Depois de calcular todas as desejabilidades individuais, € preciso reunir todas
elas através de uma média geométrica e dessa forma calcular a desejabilidade global

(D), mostrada na Equacéo 6.

D ="Vdl xd2..dm (6)

De acordo com Neto, Scarminio e Bruns (2010), ap6és identificar o conjunto de
condicbes 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 restricdes satisfeitas e analisar a viabilidade

pratica.

3.4 METODOLOGIA

A metodologia utilizada para o estudo do processo de desidratacdo do etanol é
baseada na simulacdo de processo, em que foi necesséario definir o modelo
termodinamico adequado para a modelagem e a correta insercdo de dados da
literatura no simulador de processos, aléem da analise de sensibilidade. Ja para a
otimizacdo do processo foi utilizada técnicas estatisticas de planejamento e

otimizacao.

3.4.1 Simulacéo do processo
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O fluxograma do processo de destilacdo extrativa, apresentado na Figura 2, foi
simulado utilizando o simulador de processos Aspen Plus® V.10 e suas configuracdes
iniciais foram baseadas na literatura (FIGUEROA et al., 2012).

O processo é composto pela coluna de destilacdo extrativa (Coluna C), que é
alimentada com etanol hidratado combustivel (EHC) e o solvente liquido i6nico (LI).
Seu destilado é o etanol anidro combustivel (EAC) e a corrente de fundo é uma mistura
de 4gua e solvente (H20+LI) que por sua vez é enviada para a segunda coluna, a
coluna de recuperacédo de solvente (Coluna P). A coluna P separa a agua (corrente
de topo) do solvente (corrente de fundo), que é recuperado e reciclado para a coluna

C junto com a reposicao do solvente puro (corrente MKUP).

Figura 2 — Fluxograma do processo de destilagéo extrativa.
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COLUNA-C
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Fonte: O Autor (2022).

A Tabela 1 apresenta as condi¢cOes operacionais para os LIs estudados: cloreto
de 1-metilimidazolio ([Mim][Cl]), cloreto de 1-etil-3-metilimidazdlio ([Emim][Cl]), cloreto
de 1-butil-3-metilimidazélio ([Bmim][CI]) e cloreto de 1-hexil-3-metilimidazélio
([Hmim][CI]). Em todos os casos, uma vazao de 102.823 kg/dia com uma fracdo
massica de 95,2 % de etanol foi adotada para o fluxo de alimentagdo do EHC. Uma
fracdo de massa superior a 99,3 % de etanol também foi especificado para o fluxo de
EAC. A pressao em todas as colunas de destilacédo foi fixada em 101,3 kPa (ZHU et
al., 2016; GIL et al., 2008; GIL et al., 2012).

Tabela 1 - Dados de processo utilizados nas simulacfes para cada LI.
Configuracao [Mim][CI] [Emim][CI] [Bmim][CI] [Hmim][ClI]
Numero de estagios da coluna C 33 33 33 33
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Estagio de alimentacdo de EHC 20 20 20 20
Estagio de alimentacéo do LI 6 6 6 6
Razéao de refluxo da coluna C 2 2 2 2

NUmero de estagios da coluna P 12 12 12 12

Estagio de alimentacdo da coluna P 11 9 9 11
Razéo de refluxo da coluna P 2 2 2 2

Fonte: O Autor (2022).

3.4.2 Modelo termodinamico e defini¢cdo do liquido iénico

Uma relacdo simplificada de equilibrio vapor-liquido (VLE) para a mistura
ternaria etanol/agua/solvente foi usada devido as baixas pressdes envolvidas:

Py; = x;y; P (7)

onde P é a pressao total, y; é a fracdo molar da fase de vapor do componente i, x; €
a fracao molar da fase liquida do componente i, y; € o coeficiente de atividade do
componente i e PiVap € a pressao de vapor do componente i puro. Os coeficientes de
atividade foram calculados usando o modelo NRTL (RENON; PRAUSNITZ,1968).
Apesar deste modelo ter sido desenvolvido para sistemas envolvendo néo eletrdlitos
(CARLSON, 1996), tem sido amplamente utilizado para misturas com LIs (CALVAR et
al., 2006; ZHU et al., 2016; GE et al., 2008; CALVAR et al., 2009).

As propriedades dos componentes puros foram utilizadas conforme dados no
banco de dados Aspen Plus®, exceto para os Lls, ndo encontrados no banco de
dados. Neste caso, os LIs foram inseridos no simulador como pseudocomponentes.
Os parametros de interacdo binarios NRTL foram usados conforme apresentado por
Shen, et al. (2011) ([Mim][CI]), Ge et al. (2008) ([Emim][CI]), Calvar et al. (2006)
([Bmim][CI]) e Zhang, Ge e Ji (2009) ([Hmim][ClI]).

Para estimar sua pressao de vapor, os dados mostrados na Tabela 2 foram

introduzidos juntamente com sua definicdo de pseudocomponentes.

Tabela 2 — Propriedades dos LIs usadas na criacdo dos pseudocomponentes.

Formula .
Massa molar Densidade PEN N
LI moI?cuIa (g/mol) (kg/m?) (K)? Referéncia
[Mim][C]]  CaH-CIN 118,56 1183,0 504,8 Lopes e Padua (2006),

Guidechem (2020)
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[EmIm][CI]  CesH11CIN2 146,62 1186,0 484,6 Bolken e Yoke (1986)
[Bmim][C]]  CsH1sCIN2 174,67 1080,0 547,5 Huddleston et al. (2001)
[Hmim][CI]  CioH19CIN2 202,73 1040,4 593,2 Gomez et al. (2006)

Fonte: O Autor (2022).

a PEN = ponto de ebulicdo normal.

3.4.3 Anélise de sensibilidade

A analise de sensibilidade é uma ferramenta do simulador Aspen Plus®, que &
usada para variar um ou mais parametros do processo e estudar o efeito que essas
variagdes causam ao sistema. Essa ferramenta foi utilizada para determinar
preliminarmente os niveis dos fatores a serem investigados.

Foram analisadas seis variaveis: razao de refluxo das colunas de desidratacao
(C) e recuperacao (P), razdo (S/F) da vazdo de solvente em relacdo a vazao de
alimentacado de EHC, estagio de alimentacdo do EHC, estagio de alimentacédo do LI e
o estagio de alimentacdo da coluna de recuperacéo (P).

As respostas avaliadas foram o consumo energético nas colunas de destilacédo
(kJ/kg de etanol anidro produzido), percentual de solvente recuperado (%), pureza do
solvente recuperado (%, em massa) e pureza do etanol anidro produzido (%, em
massa). O objetivo foi encontrar condicbes em que 0 processo opere com menor
consumo energeético e produzindo a maior pureza de etanol anidro.

Esta andlise trata cada variavel de forma isolada em relacdo ao processo, ou
seja, ndo leva em consideracdo as relacbes existentes e seus efeitos sobre o
processo. Dessa forma, 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.

3.4.4 Planejamento e otimizagéo

A avaliacdo simultanea dos fatores de processo foi realizada por meio do
software Statistica®, versao 8. Inicialmente, foi realizada uma triagem dos seis fatores
estudados por meio de um planejamento experimental, a fim de escolher os fatores
mais significativos. Entdo, usando essas variaveis mais significativas, planejamentos

compostos centrais foram usados para encontrar a condi¢ao otimizada.
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Graficos de probabilidade normal foram empregados para identificar os fatores
significativos para o processo, pois ndo é possivel, em simulacdes, estimar o erro
aleatorio experimental. Depois de selecionar os fatores mais significativos, os niveis
dos fatores foram expandidos usando planejamentos compostos centrais (CCD -
central composite design), e a funcdo de desejabilidade foi usada para encontrar as
condicbes otimas.

Seguindo a definicdo da funcao desejabilidade, as condi¢cfes indesejaveis (di =
0) foram escolhidas como pureza do EAC inferior a 99,3 % e pureza do solvente
recuperado inferior a 99 %. Por outro lado, as condicGes desejaveis (di = 1) foram
definidas como pureza do EAC superior a 99,7 % e pureza do solvente recuperado
superior a 99,6 %. As especificacbes de consumo de energia e recuperacao de
solventes foram definidas de acordo com os resultados obtidos para cada

planejamento experimental.

3.5RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram apresentados de acordo com a analise do processo. Primeiro,
foi realizado a analise de sensibilidade para avaliar os niveis e os fatores a serem
otimizados. Em seguida foram apresentadas as discussfes sobre as técnicas
estatisticas aplicadas: planejamento fatorial, andlise de gréafico normal e a utilizacao
da funcao desejabilidade.

3.5.1 Resultados da simulagdo — analise de sensibilidade

O processo foi simulado, para as condi¢cdes apresentadas na Tabela 1, com
uma capacidade de processamento de 97.050, 96.753, 96.755 e 96.644 kg de etanol
anidro/dia para os LI [Mmim][CI], [Emim][CI], [Bmim][CI] e [Hmim][CI], com
concentracdo de 99,5, 99,3, 99,3 e 99,3 % em massa, respectivamente. Todos os
processos atenderam as especificacdes da ANP para o etanol anidro.

Para exemplificar essa etapa da metodologia, serdo discutidas as analises de
sensibilidade para o LI [Emim][CI] apresentadas na Figura 3. Foi observado que a
resposta para o percentual de LI recuperado foi de 100 % para todos os fatores
estudados. Para o fator estagio de alimentacdo do EHC (Figura 3 a) foram escolhidos

entre os estagios 20 e 32, pois neste intervalo o teor do etanol estd dentro de
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especificacao (no minimo 99,3 % m/m). Observam-se maiores pureza de etanol anidro
e de LI recuperado quando a corrente de EHC esta mais proxima do fundo da coluna.
O consumo energético também diminui até o estagio 27. Na Figura 3 b é apresentada
a andlise de sensibilidade para o estagio de alimentacdo do LI, cujos limites foram
definidos entre os estagios 2 e 8 por apresentarem o etanol anidro dentro de
especificacdo. Observa-se que ao alimentar a corrente de LI mais ao fundo da coluna,
as purezas de EAC e LI recuperado diminuem, ao mesmo tempo em que a energia
aumenta. Na Figura 3 ¢ temos o estudo do estagio de alimentacdo da coluna P, onde
foi observado que entre os estagios 2 e 10 estdo os menores valores de energia e 0
percentual de EAC dentro da especificacao.

As Figuras 3d e 3e apresentam analises de sensibilidade em relacdo a razao
de refluxo das colunas C e P. Em ambas as andlises foi considerada toda a faixa de
razao de refluxo (0,5 até 2), uma vez que a especificacdo do EAC foi mantida. A
relacéo solvente/alimentacéo de EHC foi definida de acordo com a quantidade minima
de solvente necessério para realizar a separacao, entdo foi estudada a proporgcéo
entre 0,44 a 0,48. Todos os dados apoés esta etapa de analise de sensibilidade estdo

organizados na Tabela 3 do proximo topico (3.5.2).

Figura 3 — Andlises de sensibilidade para o LI [Emim][CI] - (a) estagio de alimentacdo do EHC, (b)
estagio de alimentacao do LI, (c) estagio de alimentagéo da coluna P, (d) razéo de refluxo da coluna C,
(e) razéo de refluxo da coluna P.
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Inicialmente um planejamento fatorial completo foi realizado para os 6 fatores

e para cada LI, cujos niveis estudados estdo organizados na Tabela 3. Os niveis foram

baseados em analises prévias de sensibilidade para identificar os limites do processo

com as simulag¢des que apresentaram resultados convergentes, como ja discutido.

Tabela 3- Fatores e niveis dos planejamentos.

[Mim][CI]

[Emim][CI]

[Bmim][Cl]

[Hmim][CI]

Fatores i 0 N i 0 N - o N - 0 N
(1) Estagio de
alimentacéo do 16 24 32 20 26 32 18 25 32 20 26 32
EHC
) E;taglo deN 11 18 2 5 8 2 7 12 2 5 8
alimentacéo do LI
(3) Estagio de
alimentacéo da 3 7 11 3 6 9 3 6 9 2 6 10

coluna P



(4) Razao de refluxo
da coluna C

(5) Razao de refluxo
da coluna P

(6) Razao Solvente /
Alimentacado

0,5

0,9

1,25

1,45

2,0

2,0

0,5

0,9

1,25

1,45

2,0

2,0

1,2

0,9

1,6

1,45

2,0

2,0

0,5

0,5

1,25

1,25
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2,0

2,0

019 024 028 025 028 031 030 035 040 044 046 048

Fonte: O Autor (2022).

Os resultados de cada planejamento foram avaliados por meio de gréaficos de

probabilidade normal, a fim de identificar os fatores significativos para o processo, uma

vez que ndo se pode estimar o erro aleatério experimental. Em todos os casos, 0

planejamento fatorial foi realizado novamente, levando em consideragédo apenas o0s

fatores estatisticamente significativos da etapa anterior. Este procedimento foi

repetido até que todos os fatores restantes fossem significativos.

Para demonstrar essa andlise, os graficos de probabilidade normal para o LI

[Bmim][CI] s&o mostrados na Figura 4. Como pode ser observado, os principais efeitos

dos fatores 2, 4, 6 e a interacdo entre os fatores 4 e 6 foram significativos para a

pureza do etanol anidro e a pureza do solvente recuperado (Figuras 4a e 4c).

Figura 4 - Gréficos de probabilidade normal do planejamento fatorial 2% para a LI [Bmim][Cl]; cujas
respostas séo: (a) pureza do etanol anidro em % massa, (b) recuperacgéo do solvente em %, (c) pureza
do solvente em % massa e (d) consumo de energia em kJ/kg de etanol anidro produzido.
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Fonte: O Autor (2022).

Os efeitos principais dos fatores 3, 5, 6 e as interagdes entre os fatores 3 e 5,
3 e 6 foram significativos para a recuperagcao do solvente (Figura 4b), enquanto os
efeitos principais dos fatores 4, 5 e 6 foram importantes para a resposta do consumo
de energia (Figura 4d). Finalmente, o fator 1 nado foi significativo para nenhuma
resposta. Portanto, esse fator foi mantido no nivel positivo (32) e outro planejamento
com os cinco fatores restantes foi realizado. Em uma nova analise, o fator 3
apresentou-se ndo significativo e no planejamento seguinte com 4 fatores, o fator 3 foi
definido no nivel positivo (9). Na ultima avaliacdo, o fator 5 foi observado como néo
significativo e definido no nivel negativo (0,9) no planejamento final de face centrada
com trés fatores significativos (2, 4 e 6).

No caso do LI [Mim][CI]: os fatores néo significativos 1 (estagio de alimentacao
HEF), 2 (estagio de alimentacdo de solvente) e 3 (estagio de alimentacdo da coluna
P) foram todos definidos no nivel negativo, 16, 4 e 3, respectivamente. A analise do
LI [Emim][CI] apresentou os fatores nao significativos 2 (estagio de alimentag&o de
solvente), 3 (estagio de alimentacdo da coluna P) e 5 (relagéo de refluxo da coluna
P), que foram definidos como niveis positivo (8), positivo (9) e negativo(0,9),
respectivamente. Ja para o LI [Hmim][CI], os fatores principais 3 e 1 mostraram-se nao
significativos e foram estabelecidos nos niveis positivo e negativo, 10 e 20,
respectivamente. O fator 5 foi significativo apenas para o consumo de energia da
coluna P. Portanto, como 0 objetivo é reduzir a energia gasta pelo refervedor, esse
fator foi mantido no nivel negativo (0,5). A analise dos gréficos de probabilidade normal

levou aos resultados resumidos na Tabela 4.



Tabela 4 - Fatores e niveis dos planejamentos ap6s analise dos gréficos normais.
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Fatores

[Mim][CI]

[Emim][CI] [Bmim][Cl]

[Hmim][CI]

0

+ - 0 + = 0 +

- 0 +

(1)

(2)

3)

(4)

()

(6)

Estagio de
alimentac&o do
EHC

Estagio de
alimentagé&o do LI
Estagio de
alimentacéo da
coluna P

Razao de refluxo
da coluna C

Razao de refluxo
da coluna P

Razéao Solvente /

0,5

0,9

1,25

1,45

. ~ 0,19 0,24
Alimentacédo

= 20 26 32 = > >

20 05 125 20 12 16 20

20 - - - - - -

05 125 20

028 025 028 031 030 035 040 0,44 046 048

Fonte: O Autor (2022).

3.5.3 Funcéao desejabilidade

A funcéo de desejabilidade foi gerada no software Statistica® para o processo

de destilacao extrativa usando o LI [Mim][Cl], cujos resultados estdo apresentados na

Figura 5.

Figura 5 - Resultados da funcéo de desejabilidade para o processo de destilagcao extrativa utilizando o

LI [Mim][CI].
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Fonte: O Autor (2021).

As curvas da Figura 5 mostram o efeito de cada fator nas respostas enquanto
os niveis dos demais fatores sdo mantidos nos valores especificados. A Ultima coluna
de graficos mostra a desejabilidade previamente definida para cada resposta. As
condicdes indesejaveis (di = 0) foram escolhidas como pureza do EAC inferior a 99,3
% e pureza do solvente recuperado inferior a 99 %. J& as condicdes desejaveis (di =
1) foram definidas como pureza de DEF superior a 99,7 % e pureza do solvente
recuperado superior a 99,6 %. As especificacbes de consumo de energia e
recuperacéo de solvente foram definidas de acordo com os resultados obtidos para
cada planejamento experimental. Nao foi necessario avaliar a resposta do solvente
recuperado, pois a recuperacao foi de 100 % para todos 0s casos.

Tomando como exemplo o fator 4 (razéo de refluxo da coluna C), seus efeitos
nas respostas podem ser observados na primeira coluna dos graficos, onde o primeiro
gréafico corresponde a pureza do EAC. Seu ponto 6timo esta localizado no nivel -1 do
grafico. Um comportamento semelhante foi observado para a pureza do solvente
recuperado. No nivel -1, o consumo de energia foi minimizado. Assim, o nivel -1
atende a melhor combinagédo de condi¢des 6timas para o fator 4, que é confirmado
pela desejabilidade global mostrada na parte inferior esquerda da Figura 5.

A segunda coluna de graficos na Figura 5 mostra os efeitos do fator 5 (razéo

de refluxo da coluna P). Como pode ser observado, a variacdo da resposta € menor
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em comparacao ao fator 4, mas a pureza do EAC, a pureza do solvente recuperado e
0 consumo de energia também atingem condi¢des 6timas no nivel -1. Como resultado,
a desejabilidade global indica que o fator 5 atende a todas as especifica¢gdes no nivel
-1.

Por fim, a terceira coluna de graficos apresenta os efeitos do fator 6 (razéo
solvente/alimentac&o). Aqui, as condic¢des ideais sdo observadas no nivel -0,5 para
pureza de EAC, pureza do solvente recuperado e consumo de energia. Assim, a
melhor condicdo para todas as respostas situa-se no nivel -0,5 dado pela
desejabilidade global.

A analise descrita acima foi repetida para cada processo. Os resultados estdo
resumidos na Figura 6. Os niveis 6timos decodificados séo apresentados na Tabela
1.5, juntamente com as respostas obtidas das simulacdes de processos nos niveis
correspondentes. A Tabela 5 também apresenta os fatores e as respostas

correspondentes das simulacdes antes da otimizacéao.

Figura 6 - Desejabilidade global para cada processo simulado.
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Fonte: O Autor (2022).

Tabela 5 — Comparacao dos resultados da simulagédo da desidratacdo do etanol utilizando LI como
solventes para condicdes iniciais do processo () e otimizadas (O).

[Mim][CI]  [Emim][C]]  [Bmim][C]]  [Hmim][CI]

Fatores | (@] | (@] | (@] | (@]
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(1) Estagio de alimentacédo do EHC 20 16 20 20 20 32 20 20
(2) Estagio de alimentacéo do LI 6 6 6 4
(3) Estagio de alimentagdo da coluna P 11 9 3 11 10
(4) Razéo de refluxo da coluna C 2 0,5 2 0,5 2 1,6 2 0,9
(5) Razéo de refluxo da coluna P 2 0,9 2 0,5 2 0,9 2 0,5
(6) Razéo Solvente / Alimentag&o 0,19 0,22 0,25 0,295 0,30 0,325 0,44 0,48
Respostas
Pureza do etanol anidro (% massa) 996 999 994 999 994 996 993 996
Recuperacéao do solvente (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Pureza do solvente (% massa) 99,3 99,7 993 999 996 997 996 998

Consumo de energia (kJ/kg de etanol
) ) 3078 1665 3631 2495 3482 3065 4072 3045
anidro produzido)

Fonte: O Autor (2022).

Como pode ser observado na Tabela 5, uma pureza da fracdo massica de EAC
= 99,3 % foi obtida em todos os casos, bem como 100 % em recuperacéo de solvente,
reduzindo assim a quantidade de solvente necesséaria. Com relagdo ao consumo de
energia, observou-se uma diminuicdo em todos os casos nas condi¢des otimizadas,
chegando a 45,9 % para o processo [Mim][CI]. Assim, para todos 0s casos, a técnica
estatistica multivariada utilizada foi eficaz em produzir o EAC dentro de especificacdo
acompanhado por uma diminuicdo no consumo de energia, exigindo apenas

pequenas modifica¢cdes de uma planta de processo existente.

3.5.4 Comparagédo com a literatura

Os resultados otimizados obtidos foram comparados com a literatura e uma
extensa revisdo dos avangos recentes no desenvolvimento de processos de
recuperacdo e desidratacdo de etanol (SINGH; RANGAIAH, 2017). Foram
identificadas 54 publicagcdes sobre o tema e classificadas de acordo com a
concentracdo de etanol utilizada na alimentagcdo do processo. Dezesseis artigos
relataram uma alimentacdo de processo proxima ao ponto azeo6tropo da mistura
etanol/agua (90 — 95 %), que foi a concentracdo de EHF usada neste artigo. Esses
trabalhos também foram classificados de acordo com o tipo de tecnologia utilizada
para desidratacdo, em que todos usaram destilacao.

Assim, foi feita uma comparacdo aproximada com 0s casos que utilizaram

alimentacéo de etanol hidratado proximo ao ponto azeotropo. A Tabela 6 apresenta
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uma comparacao do consumo de energia e pureza de EAC obtidos neste estudo em

relacdo aos trabalhos mais relevantes da literatura.

Tabela 6 — Comparacéao dos resultados de consumo de energia, pureza do EAC e alimentacéo de EHC
para desidratacéo de etanol.

Pureza do Consumo energético

LI S EAC (kJ/kg de etanol Referéncia
(%, m/m) ;
(%, m/m) anidro)
[Mim][CI] 95,2 99,9 1665
[Emim][CI] 95,2 99,9 2495
: Autor
[Bmim][CI] 95,2 99,6 3065
[Hmim][CI] 95,2 99,6 3045
[Emim][CI] 89,0 99,5 3278
[Bmim][CI] 90,0 99,6 4359
[Hmim][CI] 93,0 99,6 3008 Figueroa et al. (2012)
[Bmim][SO4] 93,0 99,6 4118
[Bmim][BF4] 93,0 99,5 8689
[Emim][BF4] 93,5 99,9 2270 Zhu et al. (2016)

Fonte: O Autor (2022).

Comparando os Lls [Emim][CI] e [Bmim][CI], com base em Figueroa et al.
(2012), houve reducdo de 23,9 % e 29,7 % em relacdo ao consumo de energia,
respectivamente. O mesmo nao foi observado para [Hmim][CI], com apenas uma
pequena diferenca de 1,2 % entre os casos estudados em relagdo a Figueroa et al.
(2012). Outros LI encontrados na literatura sédo incluidos na Tabela 6 para
comparagao com o consumo de energia, indicando que todos os LI propostos nesta
tese apresentaram menor consumo de energia.

O menor consumo de energia entre os LI apresentados foi observado para o
[Mim][CI]. Obteve-se a seguinte ordem de aumento de energia: [Mim][Cl] (1665 kJ/kg
EAC) < [Emim][CI] (2495 kJ/kg EAC) < [Hmim][CI] (3045 kJ /kg EAC) = [Bmim][ClI]
(3065 kJ/kg EAC). A diferenca entre o consumo de energia dos dois ultimos LI &
inferior a 1 %. Entre os LI estudados, o [Mim][Cl] mostrou-se o0 solvente mais promissor
para a producdo de etanol anidro com alta pureza em niveis de energia mais baixos,

tendo o menor S/F (S/F = 0,22) necessario para separar 0 mistura etanol-agua.

3.6 CONCLUSOES
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A utilizacdo de LI para desidratacdo de etanol foi avaliada com condi¢cdes de
processo otimizadas apresentando melhorias em relagdo ao consumo energético e a
pureza do EAC produzido.

O uso da técnica estatistica multivariada e a funcdo de desejabilidade
possibilitaram avaliar simultaneamente as relacdes entre varias variaveis do processo
e seus efeitos nas respostas especificadas. Essa abordagem foi eficaz na busca das
condicdes 6timas do processo, possibilitando melhorias significativas nos processos
estudados com apenas pequenas modificacdes de uma planta preexistente. A
aplicacao desta metodologia a desidratacao de etanol com uso intensivo de energia €
uma importante contribuicdo para a sustentabilidade do setor sucroenergético, ao

aumentar a competitividade do etanol combustivel frente aos combustiveis fésseis.

4 PRODUCAO DE BIOCOMBUSTIVEL DE AVIACAO A PARTIR DE ETANOL

Esta secdo dedica-se ao estudo da producdo de combustivel de aviacao a partir
de etanol por meio do processo ATJ integrado a uma biorrefinaria de etanol. Além do
processo ATJ, a producdo de hidrogénio a partir de residuos industriais foi avaliada

como potencial inovacao do processo.
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4.1INTRODUCAO

Acles para combater as mudancas climaticas foram estabelecidas no Acordo de
Paris durante a 212 Conferéncia das Partes das Nac¢des Unidas sobre as Mudancas
do Clima (COP 21). As nacdes participantes foram convocadas a apresentar
compromissos para reducdo de emissdes de Gases do Efeito Estufa (GEE), assim
cada pais teve a chance de elaborar metas compativeis com suas capacidades, sdo
as chamadas Contribuicbes Nacionalmente Determinadas (NDC) (SOARES;
CENAMO, 2018).

O primeiro setor a estabelecer metas mitigatorias foi o da aviacao civil internacional,
representado pela Organizacdo da Aviacéo Civil Internacional — OACI (International
Civil Aviation Organization - ICAQO). Segundo a Associacao Internacional de Transporte
Aéreo (International Air Transport Association — IATA) (2018), o transporte aéreo €
responsavel por aproximadamente 2 % das emissées de CO2 no mundo. Sendo assim,
a ICAO criou o “Esquema de Reducao e Compensacao de Emissdes da Aviagao
Internacional” (Carbon Offsetting and Reduction Scheme for International Aviation —
CORSIA), que é um mecanismo de mercado para viabilizar o alcance de suas metas
de reducao, que sao: melhorar a eficiéncia do uso do combustivel de aviacdo, em
média, 1,5 % ao ano; estabilizar as emissdes a partir de 2020 através da expansao
neutra em carbono; e reduzir pela metade as emissées de carbono até 2050 em
comparacao com os niveis de 2005 (SOARES; CENAMO, 2018; VINHADO; SOUZA;
GONGCALVES, 2019).

Dentre os esforcos realizados, uma das formas para reduzir as emissdes é por meio
da substituicdo dos combustiveis fosseis por combustiveis renovaveis. O Brasil detém
ampla experiéncia da utilizacdo de biomassa para fins energéticos, além de um longo
histérico em agregar a producdo de biocombustivel com a segurancga alimentar e o
desenvolvimento rural. Dessa forma, o pais apresenta um cenario promissor de
desenvolvimento tecnolégico para a producdo de combustiveis de aviacdo renovaveis.

O Brasil é o maior consumidor de combustiveis de aviacdo da América Latina.
Os produtos especificados para uso em aeronaves no pais sao o querosene de
aviacdo (QAV), a gasolina de aviacdo e o querosene de aviacao alternativo (QAV
alternativo) (ANP, 2019). O querosene de aviacdo, também conhecido como Jet-Al

ou QAV, é um derivado de petréleo obtido por processos de refino como o
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fracionamento por destilacdo atmosférica, contendo cadeias de 11 a 12 carbonos,
sendo utilizado em motores movidos a turbina. O QAV alternativo é obtido a partir de
fontes alternativas, como biomassa, gases residuais, residuos solidos, carvao e gas
natural, produzido por processos especificos e bem definido. A especificacdo dos
guerosenes de aviagao no Brasil é determinada pela Resolucdo ANP n° 778, de 5 de
abril de 2019 (BRASIL, 2019).

Algumas tecnologias de processo, que convertem biomassa em substitutos de
combustivel de aviacdo de origem fossil, estdo disponiveis. Algumas em escala
comercial ou pré-comercial, e outras ainda estdo no estagio de pesquisa e
desenvolvimento. Essas tecnologias sédo variadas e dependem fortemente do tipo de
matéria-prima (WANG et al., 2016). Um exemplo é o processo alcohol-to-jet (ATJ),
que utiliza &lcoois como metanol, etanol ou &alcoois superiores para produzir o
biocombustivel de aviacdo através de uma série de reacdes: desidratacao,
oligomerizacao, hidrogenacéo e fracionamento (CHIARAMONTI et al., 2014).

Reconhecendo o potencial da matriz energética brasileira em relacdo a
producédo do etanol, a producéo de combustivel de aviacdo por meio do processo ATJ
€ uma excelente oportunidade para diversificar a oferta de biocombustiveis no Pais.
Sendo assim, este capitulo da tese se dedica a investigar a producdo do
biocombustivel de aviacédo por meio do processo ATJ integrado a uma biorrefinaria de

etanol.

4.2 OBJETIVOS

Os objetivos do estudo do processo de producéo do biocombustivel de aviacdo a

partir de etanol, estéo listados nas se¢des seguintes.

4.2.1 Objetivo Geral

Simular uma biorrefinaria de etanol de primeira geracgéo integrada ao processo
alcohol-to-Jet.

4.2.2 Objetivos Especificos
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e Atualizar dados de simula¢gdes do processo alcohol-to-jet;
e Propor melhorias no fluxograma do processo;
e Simular uma unidade de producdo de hidrogénio por meio de eletrélise

microbiana utilizando residuos da biorrefinaria.

4.3FUNDAMENTACAO TEORICA

A producdo de combustivel de aviagdo a partir de etanol € uma excelente
oportunidade para diversificar a oferta de biocombustiveis no pais. Esta seccao
apresenta conceitos da biorrefinaria, aproveitamento da cana-de-acucar e uma

detalhada revisdo sobre o processo ATJ.

4.3.1 Conceito de biorrefinaria

Biorrefinaria € uma estrutura que redne processos de conversdo de biomassa
com a finalidade de transformar diferentes elementos bioldgicos (acucar, amido,
lipidios, celulose, hemicelulose e lignina) em produtos desejados, através de um
arranjo de tecnologias e processos. O conceito de biorrefinaria € semelhante a uma
refinaria de petréleo, onde a biomassa é utilizada de forma a se obter cadeias de valor
equivalentes aquelas dos derivados de petréleo, mas com menor impacto no meio
ambiente (EMBRAPA AGROENERGIA, 2011).

As biorrefinarias podem ser classificadas de acordo com o tipo de produto
produzido, que podem ser energéticos (bioetanol, biodiesel e combustiveis sintéticos)
ou nao energéticos (materiais quimicos, alimento, ragéo); com o tipo de biomassa que
pode ser obtida através de culturas energéticas, alimentares e de residuos
agroindustriais, florestais e industriais; tipos de processo de conversao, que podem
ser bioquimicos (fermentacdo e conversao enzimatica), termoquimicos (pirdlise e
gaseificacdo), quimicos (hidrolise acida, transesterificacdo, etc.) e mecanicos
(fracionamento, presséo, etc.). Percebe-se que a classificagdo das biorrefinarias sao
variadas e a sobreposicdo dessas podem e devem ocorrer tendo em vista a maior
diversidade possivel (ALVIN et al., 2014).

As biorrefinarias fazem parte da agenda de PD&I (pesquisa, desenvolvimento
e inovacdo) da maioria dos paises desenvolvidos e em desenvolvimento, como o

Brasil, impulsionando grandes quantias de recursos e esfor¢os publicos e privados
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direcionados ao aproveitamento integral da biomassa, para atribuir valor as cadeias
produtivas e mitigar os impactos ambientais (EMBRAPA AGROENERGIA, 2011).
Exemplos de biorrefinarias que funcionam efetivamente séo as fabricas de 6leo,
racoes, biodiesel e diversos outros derivados a partir da soja, bem como as usinas

produtoras de agucar, etanol e bioeletricidade a partir da cana-de-agucar.

4.3.2 Biorrefinaria de cana-de-agucar

O aproveitamento da cana-de-acucar como insumo de uma biorrefinaria deve-
se a sua capacidade em fornecer os seguintes materiais: agucares — sacarose, glicose
e xilose; polimeros naturais — celulose, hemicelulose e lignina presentes no bagaco,
na palha e nas ponteiras; e vinhaca ou efluente liquido aquoso rico em matéria
organica que tem sido utilizada tanto para geracdo de biogas quanto na fertirrigacao
do solo (VAZ JUNIOR, 2011). A partir desses materiais pode-se produzir o etanol
biocombustivel atualmente identificado de primeira (1G) e de segunda geracéo (2G).

O etanol de 1G e 2G tém a mesma composicao fisico-quimica, mas a diferenca
estd na matéria-prima e no processo de producdo. O etanol tradicional (1G) é
produzido a partir do caldo ou melaco da cana-de-acucar. Ja o etanol 2G é feito a
partir de aglcares extraidos da celulose da planta, presentes na palha e no bagaco
de cana-de-agucar, madeira, sorgo, entre outros (GRANBIO, 2019).

Neste trabalho foi considerada uma biorrefinaria de etanol 1G, cuja

configuracéo da planta industrial € apresentada no proximo tépico.

4.3.3 Biorrefinarias de primeira geragéo

O processamento de cana-de-acuUcar ocorre em destilarias autbnomas ou
usinas de agucar com destilarias anexas. Neste ultimo, uma fracdo do caldo de cana
é desviada para a producao de acucar e a fracao restante, juntamente com o melago
(solucdo impura de acucares que permanece apés a cristalizacdo da sacarose), é
usada para a producao de etanol. No cenario mais comum, as destilarias anexas

operam usando metade do caldo de cana para a producado de aglcar e a outra metade,
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mais 0 melaco do processo de producao de aculcar, é usado para a producdo de
bioetanol. Etanol anidro e hidratado pode ser produzido, sendo o primeiro empregado
como aditivo a gasolina e o segundo como substituto do combustivel para gasolina.
As poucas plantas, que produzem apenas acucar, vendem o melaco para outros usos
industriais. A flexibilidade das plantas anexas para produzir mais etanol ou mais
acucar, dependendo da demanda do mercado, faz parte do motivo do sucesso da
producéo de bioetanol no Brasil (BONOMI et al., 2016).

A biorrefinaria de cana-de-agucar é energeticamente autossuficiente, com toda
a energia térmica e elétrica necessaria para o processo produzida em seu sistema
combinado de calor e energia, usando bagaco como combustivel (INEE, 2019).
Também pode ser utilizada a palha da cana como combustivel para aumentar a
producéo de energia. Um diagrama simplificado do processo de producédo de agucar,

etanol e eletricidade da cana € ilustrado na Figura 7.

Figura 7 — Fluxograma simplificado da producéo de etanol, acUcar e eletricidade.
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Fonte: O Autor (2022).

Esse arranjo € bastante comum e, durante décadas, representa o processo de
producdo. Apesar dos avancos tecnologicos, em termos de equipamentos modernos
com melhores desempenhos energéticos, as principais operac¢des foram mantidas e
a pesquisa e o desenvolvimento sdo importantes para desenvolver e otimizar o

processo de acordo com as necessidades atuais.

4.3.4 Converséao de etanol a combustivel de aviacéo

O Brasil € o maior consumidor de combustiveis de aviagdo da América Latina.
Os produtos especificados para uso em aeronaves no pais sao o querosene de
aviacdo (QAV), a gasolina de aviacdo e o querosene de aviacao alternativo (QAV
alternativo) (ANP,2019).

Ha diversos tipos de querosene de aviagdo comercializados no mundo. As
diferencas se dao principalmente com relacdo ao ponto de congelamento e ao ponto
de fulgor - havendo adequacdes do produto as questdes de seguranca e
necessidades especificas, por exemplo, o uso militar. As exigéncias de seguranca sao
fatores primordiais para a producao, controle e manuseio do QAV e da gasolina de
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aviacdo, uma vez que desvios de qualidade podem resultar em acidentes aéreos
(ANP, 2019).

O desenvolvimento e o uso do biocombustivel de aviacdo em substituicdo ao
combustivel de aviacdo féssil € uma das principais iniciativas para a reducdo dos
impactos derivados das emissbes de carbono pelas operacdes das companhias
aéreas. Algumas tecnologias de converséo de biocombustiveis de aviacéo, seja nos
estagios de pesquisa e desenvolvimento, demonstracdo ou comercial, estdo descritas

na literatura.

4.3.5 Tecnologias para producado do biocombustivel de aviacdo

Algumas tecnologias de processo, que convertem biomassa em substitutos de
combustivel de aviacdo de origem fdossil, estdo disponiveis. Algumas em escala
comercial ou pré-comercial, e outras ainda estdo no estagio de pesquisa e
desenvolvimento. Essas tecnologias séo variadas e dependem fortemente do tipo de
matéria-prima (WANG et al., 2016). O Laboratério Nacional do Departamento de
Energia dos EUA (National Renewable Energy Laboratory - NREL), classifica essas
tecnologias com base na matéria-prima utilizada em quatro categorias: Alcohol-to-Jet
(ATJ), Oil-to-Jet (OTJ), Gas-to-Jet (GTJ) e Sugar-to-Jet (STJ), em que a traducao
respectivamente significa a conversdo de alcool, 6leo, gas e acucar em
biocombustivel de aviacéo.

Em relagdo a tecnologia OTJ as principais vias de conversdo incluem os
ésteres e acidos graxos hidrogenados (hydrogenated esters and fatty acids - HEFA) e
a hidrotermdlise catalitica (catalytic hydrothermolysis - CH). As matérias-primas para
HEFA séo Oleos vegetais, 0leo de cozinha usado e gorduras animais. Enquanto as
matérias-primas para CH sao 6leos de algas ou plantas oleaginosas (WElIl et al., 2019).

A conversao do tipo GTJ envolve a sintese de Fischer-Tropsch (FT) que é um
processo para produzir combustiveis liquidos de hidrocarbonetos a partir do gas de
sintese. Ja a STJ utiliza acucares para produzir combustiveis do tipo alcano
diretamente por fermentacdo anaerodbica, e além da via bioquimica, o agucar também
pode ser convertido em combustivel de aviagéo pela via termoquimica através de uma

reforma da fase aquosa (WEI et al., 2019).
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O processo ATJ utiliza alcoois como metanol, etanol ou alcoois superiores para
produzir o biocombustivel de aviacéo através de uma série de reacdes: desidratacao,
oligomerizacéo, hidrogenacéo e fracionamento (CHIARAMONTI et al., 2014).

Atualmente, a American Society for Testing and Materials (ASTM) reconhece
cinco rotas de conversao (ASTM D7566-20a, 2020), sdo elas: ésteres e acidos graxos
hidrogenados (HEFA) do tipo querosene parafinico sintetizado (Synthesized Paraffinic
Kerosene - SPK), que consiste em um combustivel para aviacdo composto
exclusivamente de hidrocarbonetos parafinicos (lineares, ramificados e ciclicos);
Sintese de Fischer-Tropsch, FT-SPK e FT-SKA, este ultimo representa a producéo de
combustiveis alternativos para aviacdo, com compostos parafinicos e aromaticos,
denominados querosene parafinico sintético e arométicos (Synthesized Paraffinic
Kerosene plus Aromatics - SKA); Alcohol-to-Jet (ATJ-SPK), que converte isobutanol
(e, potencialmente, outros alcoois) em hidrocarbonetos; e isoparafinas sintetizadas
(Synthesized Isoparaffins, SIP-SPK), que produz moléculas semelhantes a
combustivel de aviacao através da fermentacdo de carboidratos.

Reconhecendo o potencial da matriz energética brasileira em relacdo a
producao do etanol, a producdo de combustivel de aviacdo por meio do processo ATJ

€ uma excelente oportunidade para diversificar a oferta de biocombustiveis no pais.

4.3.6 Alcohol-to-jet (ATJ)

Na tecnologia ATJ, os hidrocarbonetos sédo produzidos a partir de alcoois e seu
processo é realizado em quatro etapas. Na primeira etapa, o etanol é desidratado para
gerar olefinas, depois as olefinas séo oligomerizadas para formar alcenos de cadeia
longa. Em seguida sé&o hidrogenados para produzir hidrocarbonetos saturados e
finalmente sdo fracionados para produzir o combustivel de aviacdo, além de outros

biocombustiveis. O diagrama simplificado do processo é apresentado na Figura 8.

Figura 8 — Processo ATJ.
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Fonte: O Autor (2022).

Uma revisdo da literatura foi realizada para cada etapa e estdo apresentadas

nos proximos topicos.

4.3.6.1 Desidratacéo do etanol a etileno

A desidratagdo do etanol a etileno tem sido comercialmente proposta nos ultimos
anos como uma alternativa sustentavel em relacao as fontes fosseis. O etileno € o
composto organico mais produzido na inddstria quimica por conta da grande demanda
mundial por ser o precursor de polimeros e por estar presente na maioria dos plasticos
ou produtos quimicos surfactantes (FAN, DAI e WU, 2013; TRIPODI, BELOTTI e
ROSSETTI, 2019).

A reacdo de desidratacdo do etanol a etileno € endotérmica e seu mecanismo
considera uma reacdo simultdnea em que ocorre a formacédo do dietil éter que é
considerado um intermediario da reacdo, e ainda dependendo das condicdes de
reacdo pode-se ocorrer a formacao de acetaldeido e hidrogénio.

De acordo com Morschbaker (2009), a formacdo do dietiléter é favorecida nas
temperaturas entre 150 e 300 °C, enquanto que a formacéo do etileno predomina no
intervalo entre 320 e 500 °C. Outros subprodutos que podem ser formados por
reacoes colaterais ou obtidos a partir de contaminantes do etanol sédo: acido acético,
acetato de etila, acetona, metanol, metano, etano, propano, propileno, butano,
isbmeros de butilenos, hidrocarbonetos com 5 carbonos ou mais, monoxido de
carbono e dioxido de carbono.

O processo da desidratacédo de etanol para produzir o etileno encontra-se bem
desenvolvido e tem sido amplamente estudado na literatura. De acordo com Zhang e
Yu (2013) e Wei et al. (2019) a desidratacdo do etanol tem sido explorada
extensivamente com uma variedade de catalisadores, incluindo alumina, 6xidos de
metais de transicao, silica alumino fosfatos (SAPO), catalisador de zeolita H-ZSM-5 e

catalisadores heteropoliacidos.
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Phung et al. (2015) compararam alguns catalisadores comerciais de zedlita,
alumina e silica alumina para desidratac&o do etanol, e os resultados para as zedlitas-
H apresentam maior rendimento de etileno (99,9 %) sob a temperatura de 573 K. Fan,
Dai e Wu (2012) conseguiram desidratar bioetanol com 99,7 % de seletividade de
etileno a 240 °C usando um catalisador HZSM-5 em escala nanométrica. Em um
estudo mais recente, apresentado por Moon, Chae e Park (2019), foram mantidas a
conversdo de etanol e a seletividade de etileno em 90 % utilizando o mesmo
catalisador em escala de laboratério e bancada.

A desidratacao catalitica do bioetanol encontra-se em operacdo em muitos paises.
A Tabela 7 relune as principais caracteristicas dos processos industriais de

desidratacéo de etanol a etileno.

Tabela 7 — Caracteristicas industriais do processo de desidratacdo de etanol a etileno.
T P WHSV"  Etanol

. . -

Companhia Reator Catalisador °C)  (atm) (hd) (vol.%) XIS™ (%)

Adiabético Al2Os3 -
Brasken (quatro Mg/SiO2 450 - 0,56 95 99/97
camadas) (Syndol)
Sovay Indupa L 200- 5,9- 0,33-

(Halcon/SD) Adiabético Syndol 400 6.4 043 95 99/97
Lummus Adiabético y-Al203 400 0,66 - 49,75 99/95
Lummus Leito fluidizado y-Al2O3 400 0,66 - 49,75  99,6/99,9

Cascata de
reatores . 300- 0,84- 0,03-
Petrobras adiabaticos Al-Si 440 7 0.7 99/98
paralelos
. HZSM-5
China Tubular (NKC-03A) 260 - 2,4 - 98/99

Fonte: Yakovleva et al., 2016
*WHSV (weight hourly space velocity) € a velocidade espacial horaria do peso de alimentagéo
**X/S é a razao entre a conversao do etanol e a seletividade ao etileno

A maioria dos processos de desidratacdo de etanol em etileno atualmente
conhecidos emprega catalisadores de alumina e € realizada em um reator de leito fixo
tubular ou adiabatico.

A remocéao do grupo hidroxila durante a desidratagdo intramolecular do etanol
resulta na producéo de agua no interior do reator, que exige que os catalisadores de
desidratacdo sejam tolerantes a agua. Entretanto, o sistema de reagdo de
oligomerizacao pode nao ser tolerante a agua e deve ser completamente removido do

produto desidratado. Dependendo das temperaturas, pressdes e desempenho do
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projeto, uma combinacdo de destilacdo, separacdo liquido-liquido e peneiras

moleculares podem ser usadas para remover a agua (GELEYNSE et al., 2018).

4.3.6.2 Oligomerizacéo

Os etilenos produzidos na desidratacdo s&@o enviados para um processo de
oligomerizacao que também é realizado por via catalitica. Durante a oligomerizacao,
as moléculas de cadeia curta sdo combinadas para formar moléculas de cadeia longa.
No caso do processo ATJ, os alcenos C2 a C4 sao convertidos em alcenos com um
namero de carbono entre 8 e 16 (PECHSTEIN et al., 2018).

Levando em consideracdo o tipo de olefina produzida, o processo de
oligomerizacdo pode ser realizado com diferentes tipos de catalisadores e sob
diferentes condicbes de operacdo. No caso da oligomerizacdo do etileno, varios
processos comerciais foram desenvolvidos: processo Ziegler de uma etapa da
Chevron-Phillips, a reagdo ocorre a 200 °C e 250 bar e utiliza o catalisador em
concentracdes tao baixas que ndo é regenerado e nem reciclado, mas convertido em
aluminato de sodio e descartado; processo Ziegler de duas etapas, a reacdo ocorre
ente 90 — 100 °C e 100 bar e utiliza uma quantidade estequiométrica de catalisador,
gue é regenerado e reciclado apds uso; processo Shell Higher Olefins, que utiliza um
catalisador homogéneo de ligante de niquel / fésforo (Wang et al., 2016).

Outros catalisadores sao encontrados na literatura, como Babu et al. (2017)
propuseram um processo integrado para a producdo de olefinas da faixa de
combustivel de aviagcéo a partir de etileno combinando dois processos, oligomerizagao
de etileno sobre Ni-AISBA-15 e co-oligomerizacéo da mistura oligomérica sobre resina
de troca idnica Amberlyst-35. O catalisador Ni-AISBA-15 (1,9% em peso de Nie Si/
Al = 9) mostrou boa atividade catalitica, produzindo com mais de 99% de converséo
de etileno e com distribuicdo C8 > C6 > C4 > C10+. Apresentou alta estabilidade a
200 °C e 10 bar a uma velocidade espacial horéaria de 0,375 h1. Posteriormente, a
aplicacao do catalisador Amberlyst-35 produziu cerca de 98% de olefinas liquidas da
mistura oligomérica sintetizada, em que 42% correspondiam a olefinas Cio-.

Lee et al. (2018) utilizaram Ni / SIRAL-30 como catalisador heterogéneo para
oligomerizacdo de etileno. Os autores quase conseguiram uma conversao completa
do etileno sob condi¢des de 200 °C e 10 bar apos 100 h. Obtiveram uma quantidade

de produtos Cio + produzidos sobre SIRAL-30, com uma carga 4 % em peso de Ni,
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significativamente maior que a produzida por Ni-AISBA-15, que foi justificada devido a
maior acidez superficial induzida por uma alta relacéo Al / Si.

Liu (2018) estudou a oligomerizacao catalitica de etileno sobre Ni/AI-HMS (silica
mesoporosa hexagonal modificada com aluminio ativada com niquel) que se mostrou
eficiente para a oligomerizacdo de etileno em olefinas superiores por meio de uma
alimentacéo do reator de 90 % etanol e 10 % de agua. Xu et al. (2018) estudaram a
dimerizagao e oligomerizacéao de etileno para 1-buteno e olefinas superiores utilizando
um oOxido de cobalto ativado por crdmio no catalisador de carbono, que foi capaz de
produzir 1-buteno com 53,5 a 82,4 % de seletividade total em conversdes de etileno
entre 8,9 e 31,5 % sem o uso de um co-catalisador.

Kwon et al. (2019) realizaram um estudo sobre oligomerizagéo do etileno usando
um reator de leito fixo em cascata em fluxo continuo, carregado com catalisadores
Ni/Siral-30 e H-ZSM-5 ao mesmo tempo. Essa combinacdo de catalisadores resultou
na conversao de quase 100 %, a 250 ° C, com uma distribuicdo C10+ > C8 > C6 > C4.

Andrei et al. (2020) realizaram um estudo com foco na oligomerizagéo do etileno
diluido, realizado em presséo e temperatura moderadas. Para isso foi utilizado dois
catalisadores, Ni-AlSiO2 e Ni-AISBA-15, avaliando o processo a 250 °C e 15 bar. O Ni-
AlSiO2 provou ser um catalisador eficiente para a conversédo de etileno diluido (cerca
de 17 % em volume) em hidrocarbonetos Ca4 - Cs, com boa atividade e estabilidade.

Dependendo do tipo de catalisador utilizado podem ser produzidos, durante a
oligomerizacao, alguns produtos adicionais, incluindo cadeias de carbono de niumero
intermediario (C9 ou C11), olefinas ciclicas e até aromaticos. Essas reacdes colaterais
podem ser benéficas para um esquema de conversdao de ATJ, pois melhora a
diversidade da composicédo do produto para alcancar uma curva de destilacdo mais
suave ou para atender a outros requisitos do produto (GELEYNSE et al., 2018).

4.3.6.3 Hidrogenacéo

Os oligdbmeros formados séo convertidos em hidrocarbonetos saturados apés
0 processo de hidrogenag&o. Como os alcenos séo hidrocarbonetos insaturados, eles
séo instaveis e, portanto, indesejados no combustivel de aviacdo. O gas hidrogénio é
alimentado em excesso ao reator para garantir uma conversao quase completa de
olefinas em parafinas. Além da reposicdo de hidrogénio, um sistema de reciclagem

para o hidrogénio restante na corrente do produto pode ser alcancado com uma
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separacao gas/liquido e um compressor para retornar o gas reciclado a pressédo da
alimentacédo (GELEYNSE et al., 2018; PECHSTEIN et al., 2018).

Como a entalpia de dissociacdo é alta, esse processo geralmente requer
catalisadores metélicos baseados em niquel, platina ou paladio, normalmente
dispersos em carvao ativado. Em escala industrial, catalisadores de Raney-niquel sdo
baratos e comuns, e 0 uso de uma autoclave garante as condi¢cdes de processo
adequadas. Para hidrogenacéao a alta pressao, cobre e cromito ou sulfeto de zinco, sao
utilizados com temperaturas variando entre 150 e 200 °C e pressoes de 200 a 350 bar
(PECHSTEIN et al., 2018).

Baners e Dismore (1990) depositaram a patente n° 3,493,491 sobre a mistura de
fracGes hidrogenadas para fazer um combustivel de jato. Os autores utilizaram uma
hidrogenacéo em dois estagios, o primeiro a uma temperatura entre 120 — 455 °C e
pressdo entre 20 — 138 bar na presenca de um catalisador de hidrodessulfuracéo, e
em um segundo estagio a uma temperatura entre 93 — 455 °C, presséo entre 7 — 138
bar e na presenca de um catalisador de platina.

Outra patente (n° USOO6037510A — 14 de marco de 2000, inventores: Vicari,
Walter e Dilling) cuja cessionaria € a BASF, empresa quimica alema, se refere a um
processo para a hidrogenacédo em fase gasosa de olefinas. Foi utilizado um catalisador
de niquel, na temperatura de 120 °C e pressao de 5 bar.

Nessa etapa do processo € necessario um suprimento de hidrogénio, que
contribuira com uma fonte adicional de custo de producdo. Dependendo da natureza
da biorrefinaria, pode-se comprar hidrogénio ou produzi-lo no local através de varias
possibilidades, incluindo o uso de uma matéria-prima de biomassa (GELEYNSE et al.,
2018).

4.3.6.4 Fracionamento

A Ultima etapa do processo ATJ recebe os hidrocarbonetos renovaveis produzidos
na etapa de oligomerizacdo apés hidrogenacéo para o fracionamento. O combustivel
de aviacdo é produzido e também podem ser obtidos produtos de nafta, gasolina e
diesel de origem renovavel. Essa etapa € realizada em uma coluna de destilacdo
classica, na qual ocorre a separacao das varias fracoes baseadas em seus diferentes

pontos de ebulicdo e por condensacéo nos estagios correspondentes dentro da coluna.
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Esse processo é a tecnologia basica de qualquer refinaria de petrdleo bruto e em uso
comercial em todo o mundo h&a décadas (PECHSTEIN et al., 2017).

Embora o fracionamento permita um refinamento adicional do produto para atender
as especificacbes, € importante aumentar o valor, garantindo que o produto seja
recuperado como combustivel de aviacdo e outros produtos comercializaveis — diesel
e gasolina de origem renovavel. O biocombustivel de aviacdo deve se aproximar das
caracteristicas fisico-quimicas dos seus combustiveis derivados do petroleo, uma vez
que o desempenho desse combustivel esta intimamente relacionado a sua composicéo
quimica. Em geral, os hidrocarbonetos sintetizados tém composi¢cdo quimica menos
complicada do que os combustiveis de aviacdo convencionais que compreendem
centenas de tipos de hidrocarbonetos (YANG et al., 2018).

Os componentes do querosene podem ser classificados em sete grupos principais,
incluindo parafinas, parafinas monociclo, parafinas biciclicas, parafinas policiclicas,
alquilbenzenos, cicloalquilbenzenos, naftalenos e outros aromaticos binucleares. Yang
et al. (2016) apresentaram um estudo sobre a distribuicdo de carbono em combustiveis
de aviacao e organizou um grafico com 10 tipos de querosenes que esta apresentado

na Figura 9.

Figura 9 — Distribuicao de carbono do combustivel de aviagdo.
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Fonte: Yang et al. (2016).
De acordo com Yang et al. (2016), os componentes parecem exibir uma distribuicao

normal centralizada em C12. Os pesos totais de C7 e abaixo de C7 estdo abaixo de 2
% e 0s pesos de C17 — C20 estdo abaixo de 3,275 %. C12 é especialmente abundante
em querosene, com niveis de 15 a 29 %.
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Para maiores informacfes sobre os parametros fisico-quimicos do combustivel de
aviacdo, deve-se consultar a Resolucdo ANP n° 778/2019, que estabelece as
especificacdes dos querosenes de aviacdo fossil, alternativo e suas misturas, bem
como as obrigac¢des quanto ao controle da qualidade a serem atendidas pelos agentes

econdmicos que comercializam esses produtos em territorio nacional.

4.3.7 Integracao do processo ATJ a uma biorrefinaria

A principal vantagem de integrar novos processos em biorrefinarias é alavancar
uma rota tecnologica promissora e iniciante com a disponibilidade de insumos
materiais, energia e outras utilidades provenientes de uma planta consolidada e mais
robusta. Alguns trabalhos disponiveis na literatura avaliam a integracdo de processos
para producdo do biocombustivel de aviacdo, por meio de avaliacdo técnico-
econdmica realizada por Alves et al. (2016) e Santos et al. (2017) para usinas de cana-
de-aclcar; Tao et al. (2017) para usinas que produzem etanol derivado de milho;
Shen, Tao e Yang (2018) a partir de residuos de lignina, e mais recentemente um
estudo apresentado por Baral et al. (2019) para refinarias que utilizam biomassa de
sorgo.

Embora essas alternativas de biorrefinaria ndo sejam atualmente comuns no
Brasil, seu potencial deve ser avaliado de modo a fornecer informacdes precisas e
guantitativas aos processos de tomada de decisdo. No caso de uma usina de cana-
de-acucar, o etanol produzido é utilizado para abastecer uma planta do processo ATJ,
para que esta possa alcancar melhor estabilidade operacional e desempenho
econdmico, além de reduzir os impactos ambientais.

Um estudo desse caso foi desenvolvido pelo Laboratério Nacional de Ciéncia e
Tecnologia de Bioetanol (CTBE), em parceria com a Embraer SA e a The Boeing
Company, a fim de avaliar a possibilidade e viabilidade da producéo de biocombustivel
de aviacdo no contexto brasileiro, a partir de diferentes matérias-primas em
biorrefinarias integradas com destilarias de etanol.

Klein et al. (2018) analisaram trés rotas de produgdo de acordo com sua
relevancia em um contexto mundial e seu potencial de implantacdo em larga escala
no Brasil: HEFA a partir dos 6leos de palma, macauba ou soja; FT baseada na
gaseificacdo de fracdes lignocelulésicas da cana-de-acucar ou eucalipto; e ATJ a

partir de isobutanol ou etanol. As biorrefinarias foram simuladas utilizando o Aspen
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Plus versao 8.6, e ainda foram avaliadas em termos de desempenho econdémico e
ambiental, utilizando a metodologia de analise de ciclo de vida.

As principais conclusdes desse estudo indicaram que a mitigacao das emissdes
de gases do efeito estufa no pais é altamente dependente da matéria-prima, rota de
producdo do ATJ e localizacdo da planta. Os cenarios de FT tiveram os melhores
resultados econdmicos, enquanto que as biorrefinarias HEFA apresentaram o0s
maiores volumes de producdo do biocombustivel de aviacdo devido ao
processamento de 6leo vegetal com alta eficiéncia. Ja o emprego da tecnologia ATJ
nao apresentou resultados econdémicos satisfatérios, sendo o rendimento geral do
processo a principal razdo para o fraco desempenho econdmico. O processo ATJ
converte insumos com um preco de mercado consideravel (etanol hidratado e
isobutanol hidratado) em hidrocarbonetos com baixa margem de lucro e baixo
rendimento. Todas as biorrefinarias produziram biocombustiveis de aviagdo com baixo
impacto nas mudancas climaticas - reducao de pelo menos 70% em comparacao ao
combustivel de aviagao féssil.

Mais especificamente sobre o processo ATJ, em relagéo ao insumo hidrogénio
necessario para etapa de hidrogenacéo, Klein et al. (2018) utilizaram o método da
eletrdlise da agua como unidade industrial de producédo de hidrogénio justificando que
esta seria a alternativa com impactos positivos de sustentabilidade, especialmente
quando acoplados a energia renovavel para operacao. Outras formas de producao de
hidrogénio como reforma de vapor de gas natural, metano ou gaseificacdo de matéria-
prima fossil ndo foram consideradas para evitar a necessidade de estabelecer as
biorrefinarias préoximas a rede de gas e manter uma baixa dependéncia de
combustiveis fosseis.

No entanto, existem alternativas de producdo de hidrogénio, de forma
sustentavel, que ndo foram abordadas nesse trabalho e que pode ser uma inovacao
do ponto de vista tecnolégico. Podem-se utilizar residuos da prépria biorrefinaria,
como por exemplo, a vinhaca, e produzir hidrogénio por meio da gaseificacdo ou
eletrolise microbiana.

4.3.8 Producéo de hidrogénio por eletrélise microbiana

A eletrolise microbiana (EM) € uma célula eletroquimica, composta por um
anodo contendo um consoércio ou uma unica espécie de microrganismos, um catodo

e uma membrana separando os dois eletrodos. As bactérias eletroquimicamente



70

ativas oxidam a matéria organica e geram CO2, elétrons e prétons. As bactérias
transferem os elétrons para o anodo e os prétons séo liberados para a solugédo. Os
elétrons seguem para um catodo e combinam-se com 0s prétons livres em solucéo
(KADIER, et al., 2016). A Figura 10 mostra um diagrama esquemético de uma célula

de eletrélise microbiana.

Figura 10 — Célula de eletrdlise microbiana.
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Fonte: Adaptado Kadier et al. (2016)

Para produzir hidrogénio no catodo a partir da combinacao desses protons e
elétrons, os reatores necessitam de uma tensao fornecida externamente (= 0,2 V) sob
condi¢gbes de pH = 7, temperatura = 30 °C e pressao = 1 atm. No entanto, essas
células requerem entrada de energia relativamente baixa (0,2-0,8 V) em comparacéo
com a eletrolise tipica da agua (1,23-1,8 V) (KADIER, et al., 2016).

Existem varios estudos da producdo de hidrogénio por eletrélise microbiana a
partir de diferentes substratos, como efluentes residuais domésticos (ESCAPA et al.,
2015; GIL-CARRERA et al., 2013; HEIDRICHet al., 2013), residuos do processamento
de batata e estrume leiteiro (CUSICK et al., 2011), aguas residuais de processamento
industrial e de alimentos (KIELY et al., 2011), efluentes de fermentagéo (WANG et al.,
2011, CHOOKAEW et al.,, 2014; DHAR et al.,, 2015; MAHMOUD et al., 2014,
MODESTRA et al., 2015) e subprodutos da biorrefinaria lignocelulésica (THYGESEN
et al., 2011; REN et al., 2013; LEWIS et al., 2015; ZENG et al., 2015; MARONE et al.,
2017).
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Borole e Mielenz (2011) avaliaram o potencial de producdo de hidrogénio em
uma biorrefinaria lignocelulésica a base de milho projetada para produzir 265.000 m?
de etanol por ano, estimando-se que 1260 — 7200 m3/h de hidrogénio é gerado pela
tecnologia de eletrolise microbiana. De acordo com os autores, a energia gerada pelo
hidrogénio produzido é suficiente para atender 57% da demanda energética da
destilacdo na biorrefinaria lignocelulésica. Isso indica que a tecnologia de EM
apresenta um grande potencial tecnolégico e oportunidade para otimizacdo dos
processos.

Um estudo relevante sobre a simulacdo de EM foi desenvolvido por Wilson
(2017), que propods um fluxograma de EM para produzir hidrogénio a partir do residuo
aquoso do processo de producao de bio-6leo via pirélise. O reator de EM foi modelado
como um reator estequiométrico definindo-se temperatura de reagéo (86°F), pressao
(14,7 psia), estequiometria e conversao fracionaria dos componentes organicos
presentes na fracdo aguosa do bio-6leo. A conversao fracionaria de cada substrato foi
estabelecida em 45% (eficiéncia total), que € uma combinac¢do da eficiéncia de trés
parametros de processo: biodegradabilidade (70%), a eficiéncia do anodo (75%) e a
eficiéncia de conversao do catodo (85%). As eficiéncias foram parcialmente baseadas
nos resultados obtidos experimentalmente por Borole e Lewis (2017) e Lewis et al.
(2015). Os resultados desse estudo mostraram que a producdo de hidrogénio a uma
taxa de 1.723 Ib/h foi obtida usando 19,5% do substrato da fase aquosa do bio-6éleo,
eliminando a necessidade de reforma de gas natural, anteriormente utilizado para
produzir hidrogénio.

A literatura indica que a tecnologia de EM possui grande potencial em converter
residuos de biorrefinarias em energia, no entanto apresentam alguns desafios que
precisam ser solucionados, como a diminuicdo do rendimento da producdo de
hidrogénio devido ao consumo de elétrons por outros metabolismos, interagbes e

competicdes microbianas (LU e REN, 2016).

4.4 METODOLOGIA

O fluxograma do processo ATJ integrado em uma biorrefinaria 1G foi baseado

no trabalho de Klein et al. (2018). Toda a simulacdo foi construida originalmente no
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Aspen Plus V.8.6 e, neste trabalho, foram propostas melhorias no fluxograma do

processo utilizando o Aspen Plus V.10.

4.4.1 Simulagdo da biorrefinaria

Foi considerada uma destilaria de base autbnoma de etanol (1G) para
integracdo da rota de biocombustivel de aviacdo que apresenta as caracteristicas
mostradas na Tabela 8. Essa usina opera seus principais equipamentos durante a
safra de cana-de-acucar (200 dias), enquanto armazena bagaco e palha de cana para
a operacao da unidade de cogeracdo (CHP — Combined heat and power) durante todo
0 ano (330 dias). Foi considerado um processamento de 4 milhdes de toneladas de
cana-de-agucar por ano e producao de etanol hidratado (93%, m/m) e excedente de

energia elétrica (EE).

Tabela 8 — Principais parametros da simulacdo de uma biorrefinaria autbnoma 1G.
Parametro Especificacao

Capacidade de processamento de
cana-de-acgUcar

4 milhdes de toneladas/ano

Operacao de processo 1G Safra (200 dias)
. Etanol hidratado (93 m/m %), eletricidade
Principais produtos
excedente
Uso de palha 50% de recuperacado do campo
Sistema CHP Caldeiras de 65 bar; 485 °C de vapor
Operacao CHP Todo o ano (330 dias)

Fonte: Klein et al. (2018).

A destilaria base 1G refere-se a uma planta moderna com caldeiras de alta
pressdo, consumo reduzido de vapor de processo e acionadores de moinho elétricos.
Essa usina utilizou uma fracéo consideravel de palha, ou seja, 50% da palha de cana
produzida, para aumentar expressivamente a producao de energia elétrica em relacao
as usinas que nao realizam essa operacdo. Uma fracdo do bagaco e da palha da
cana-de-agUcar é armazenada durante a safra para ser utilizada na entressafra na
unidade da cogeracédo para que o EE seja gerado durante todo o ano. Vale destacar
gue esta usina segue a configuracdo de uma nova usina de cana-de-agucar, e seu

desempenho se destaca em relacdo a usina média atual no Brasil (KLEIN et al.,2018).
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Nesta simulacao foi considerada uma producdo de aproximadamente 430 mil
m3/ano de etanol hidratado com 93% (m/m) de pureza, que é utilizado como
alimentacao do processo ATJ. No anexo A é apresentado um fluxograma simplificado
da simulacédo da biorrefinaria integrada ao processo ATJ.

4.4.2 Simulacéo do processo ATJ

O fluxograma do processo ATJ proposto por Klein et al. (2018) esta disponivel
no Anexo B. A primeira etapa da conversao do etanol em biocombustivel de aviacao
€ o processo de desidratacdo, que produz principalmente etileno através da reacéo
na Equacao 8. Os parametros do processo foram baseados em Arvidsson (2011) e
estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Parametros do reator adiabatico na desidratacéo do etanol.

Parametro

Catalisador Oxido de aluminio
Fluxo de massa/massa do catalisador (h?) 0,5

Presséo (bar) 11,4

Injec&o de vapor superaquecido (11,4 bar): etanol 1:1

Temperatura de entrada da alimentacéo (°C) 450

Converséao de etanol (%) 99,5

Fonte: Arvidsson (2011).

Durante a desidratacdo do etanol, também ocorre a formacéao de subprodutos
— como dietileter, acetaldeido, propeno, butileno, etano, monoxido de carbono e
didxido de carbono — (Equacdes 9 a 15). Essas reacOes foram inseridas no reator e

as seletividades utilizadas estdo apresentadas na Tabela 10.

C2HsOH — C2Ha + H20 (8)
2C2Hs0H — C4H100 + H20 9)
C2Hs0H — C2H40 + H2 (10)
2C2Hs0H + 2H2 — 2C2He + 2H20 (11)
3C2H50H — 2CsHe + 3H20 (12)
2C2Hs0H — CaHs + 2H20 (13)
C2HsOH — CO + CH4 + H2 (14)

C2Hs0OH + H20 — CO2 + CHa + 2H2 (15)
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Tabela 10 — Seletividades para produtos de desidratacao de etanol.
Reacgéo 1 2 3 4 5 6 7 8

Seletividade (%) 98,80 0,05 0,20 0,27 0,06 0,50 0,007 0,11
Fonte: Arvidsson (2011).

Os gases sao separados da fase liquida (principalmente agua e etanol néo
reagido) e sdo enviados para reatores de oligomerizacdo. Os parametros de processo
para essa etapa foram baseados em Heveling et al. (1998) e estdo organizados na

Tabela 11. Uma estequiometria de reacdo genérica é apresentada na Equacao 16.

Tabela 11 — Principais parametros para oligomerizacdo de etileno

Parametro

Catalisador Silica-alumina trocada por niquel
(NiSA)

Fluxo de massa/massa do catalisador (ht) 2

Presséo (bar) 35

Temperatura (°C) 120

Converséao de etileno (%) 99,3

C4 — 20%; C6 — 15%; C8 — 23%; C10 —

Distribuicdo de produtos 10%: C12 — 12%: C14 — 5%: >C16 — 6%

Fonte: Heveling et al. (1998).
NC2H4 — CanHan (16)

A hidrogenacdo da mistura de oligbmeros resultante é realizada usando as
condi¢Oes do processo apresentadas na Tabela 12, com base em Gruber et al. (2013).

Uma estequiometria de reacao genérica é apresentada na Equacéo 17.

Tabela 12 — Principais parametros para hidrogenacédo de oligbmeros.

Parametros

Catalisador 0,5% Pd/Alumina
Fluxo de massa/massa do catalisador (h™?) 3

Presséao (psi H2) 150
Temperatura (°C) 150

Excesso de hidrogénio (%) 10

Converséao (%) >99%

Fonte: Gruber et al. (2013).

ConHan + H2 — ConHan+2 (17)
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O fracionamento do produto foi realizado para obtencéo dos diferentes tipos de

combustivel (combustivel de aviacéo, nafta e diesel).

4.4.3 Simulacao da eletrélise microbiana

O bloco referente ao processo de producdo de hidrogénio para etapa de
hidrogenacéo foi modificado. Klein et al. (2018) adotaram a eletrélise de dgua para
produzir hidrogénio, enquanto que neste trabalho foi proposta a eletrolise microbiana
(EM) a partir do residuo da vinhaca.

A sintese do fluxograma de EM foi baseada na tese de Wilson (2017) e esta
apresentada na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma do processo de eletrélise microbiana.

Fonte: O Autor (2022).

A corrente de vinhaga é resfriada de 102 para 37 °C e entra a 1 bar no reator
(estequiométrico) de eletrélise microbiana que tem como produtos Hz, CO2 e o
restante de vinhaca ndo convertida. O hidrogénio é separado por meio de um Flash e
0 CO:2 é retirado da vinhaca remanescente por meio de um separador.

Antes de realizar a simulacdo, foi feita uma estimativa da quantidade de
hidrogénio produzido e eletricidade necesséaria para a EM. O primeiro passo foi
identificar os componentes organicos sollveis e a vazdo de cada um deles na corrente
da vinhaca, e depois os procedimentos indicados no fluxograma da Figura 12 foram

executados.
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Figura 12 — Procedimentos para calcular a vazao tedrica e eletricidade necessaria
para producédo de hidrogénio a partir de vinhaca.

Vazao de cada

componente da Transformar vazio Reacdes quimicas
vinhaga em g/dia — mol/dia (Quantidade de &)
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\
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corrente, A — Eletricidade

necessaria, W

Calcular a producédo
de Hidrogénio de
cada componente

Fonte: O Autor (2022).

Uma tabela em Excel foi elaborada para realizacdo dos calculos (Apéndice A).
Foram considerados trés parametros para eficiéncia do processo: biodegradabilidade
(70%), a eficiéncia do anodo (75%) e a eficiéncia de conversédo do catodo (85%). As
eficiéncias sdo baseadas nos resultados obtidos experimentalmente por Borole e
Lewis (2017) e Lewis et al. (2015).

A quantidade de hidrogénio produzido e a energia elétrica necessaria foram
calculadas com base nas reacfes quimicas de cada componente da vinhaca, que
estdo balanceadas e organizadas na Tabela 13. Essas mesmas reac¢des foram

inseridas na simulagcéo do reator estequiomeétrico.

Tabela 13 — Reag¢bes quimicas envolvidas no processo de EM.

Componente Reacéao

Acido Acético C,H,0, + 2H,0 — 2C0, + 8H* + 8¢~ — 2C0, + 4H,
Etanol C,Hs0 + 3H,0 = 2C0, + 12H* + 12e~ - 2C0, + 6H,
Glicose C¢Hy,04 + 6H,0 — 6C0, + 24H* 4 24e~ — 6C0, + 12H,
Glicerol C3HgO3 + 3H,0 — 3C0, + 14H* + 14e~ - 3C0, + 7H,
Alcool Isoamilico CsHy,0 + 9H,0 — 5C0, 4+ 30H* + 30e™ = 5C0, + 15H,
Isobutanol C,H100 + 7H,0 — 4C0, + 24H* + 24e~ — 4C0, + 12H,

Acido Trans-Aconitico C4HsOg + 6H,0 — 6C0, + 18H™ + 18e™ — 6C0, + 9H,
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Fonte: O Autor (2022).

O hidrogénio produzido na EM foi utilizado conforme a necessidade da etapa
de hidrogenacdo do processo ATJ por meio de sua reposicdo. Para calcular a
quantidade correta de hidrogénio e eventuais excedentes de producéo, foi preciso
utilizar a ferramenta Design Specs no Aspen Plus. Essa ferramenta tem a fungéo de
iterar a sequéncia de céalculo da simulacéo através de uma faixa de valores fornecidos
para uma variavel independente, a fim de obter um resultado especificado para uma
variavel dependente (dentro de certa tolerancia). Dessa forma é possivel calcular
automaticamente a quantidade de hidrogénio necesséaria para o processo e 0 seu
excedente (respectivamente as correntes H2-MKUP e EXC-H2 no fluxograma do

processo ATJ disponivel no Apéndice D).

4.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A atualizacao dos parametros da simulacao ATJ, as modificacbes para melhoria

de processos e os resultados obtidos estéo discutidos nos itens a seguir.

4.5.1 Atualizacéo de parametros da simulacédo ATJ

Foi realizada uma extensa revisdo da literatura em busca de parametros para a
configuracéo de duas etapas do processo ATJ — a desidratacdo do etanol a etileno e
a oligomerizacao.

Com base na reviséo realizada, a Tabela 14 apresenta os parametros encontrados
para os trabalhos mais relevantes disponiveis na literatura em contraposicdo a
proposta apresentada por Klein et al. (2018).

Observou-se uma grande variedade em relagcdo aos tipos de catalisadores, e a
escolha de um novo catalisador devera ser feita de acordo com seus parametros de
desempenho. Quanto a proporgao etanol/agua € preciso levar em consideracao seu
efeito sob o catalisador. Os catalisadores acidos séao facilmente desativados na
presenca de agua, enquanto que nas zeolitas a adicdo de agua dificulta a deposi¢céo
de carbono e aumenta sua atividade. Ja para os catalisadores a base de o6xido, a
presenca de agua exerce um efeito favoravel sobre a seletividade. Essas informacdes

levam a escolha de catalisadores do tipo zedlita ou 6xido.
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Quanto aos parametros temperatura e pressao, deve-se selecionar as referéncias
que utilizem as condicfes mais brandas atendendo o parametro da conversao do
etanol e seletividade que preferencialmente forneca valores superiores aos utilizados
por Klein et al. (2018). Sobre a velocidade espacial (WHSV, h1), tem-se o exemplo
gue uma maior velocidade espacial diminui a converséo de etanol e a seletividade de
etileno, de acordo com estudos realizados nos catalisadores TiO2 / y-Al203 e SAPO
de Chen et al. (2007) e Chen et al. (2010), mas uma maior velocidade espacial
aumentou a seletividade de etileno para La-HZSM-5 no estudo de Ouyang et al.
(2009).



79

Tabela 14 — Comparacédo de pardmetros da desidratacéo de etanol a etileno Continua
~ ~ Converséao .
Referéncia Catalisador Propqrf;ao Tempoeratura Presséo WH_lSV de Etanol Reacdes Seletividade
etanol:agua (°C) (bar) (h™) (%) (%)
Etanol — H,O + Etileno 98,8
2 Etanol — H,O + Dietileter 0,052
Etanol — H; + Acetaldeido 0,2
Klein et al. Al,O3 — ] 3 Etanol — 2 Propeno + 3 H,O 0,27
(2018) MgO/SiO, 11 450 114 0.5 99,5 2 Etanol — C4Hs + 2 H,O 0,06
Etanol — CO + CH4 + H» 0,5
Etanol + H,O — CO, + CH4 +2H; 0,007
2 Etanol + 2H, — 2Etano + 2H-,0 0,11
Zhana. Wan HZSM-5 zeolita
Yang’(zoost‘)q’ modificados 1.0 300 1 3 97,9 Etanol — H.0O + Etileno 99,8
9 comP 2 Etanol — H,O + Dietileter 0,2
Varisli, Dogu, Acido , ] .
Dogu (2008) Silicotungstico 12:13 250 2,9 100,0 Etanol — H>O + Etileno 99,9
Ouyang et al. i _ Etanol — H,O + Etileno 94,44
(2009) Alz20s - AIOOH 151 440 1 26 80,0 2 Etanol — H,0O + Dietileter 1,82
Hu et al. 0.5%La-2%P ) ,
(2010) HZSM-5 10:9 250 1 2 100,0 Etanol — H,O + Etileno 99,9
Zhan et al. 0.5%La-2%P ) .
(2010) HZSM-5 1.1 240 1 2 100,0 Etanol — H>O + Etileno 99,9
Wang, Luo, . ) .
Xiao (2011) Zeolita HZSM-5 4:5 230 1 1,6 99,5 Etanol — H,O + Etileno 99,5
Ciftci et al. Acido , .
(2012) Tungsfosférico 1.0 300 - 2,9 100,0 Etanol — H>O + Etileno 99,9

Fonte: O Autor (2022).
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Tabela 14 — Comparacédo de pardmetros da desidratacéo de etanol a etileno Conclusao
. ~ Conversao .
Referéncia Catalisador Propo.r,(;ao Tempoeratura Presséo WH_lSV de Etanol Reacdes Seletividade
etanol:agua (°C) (bar) (h™) (%) (%)
HZSM-5
Sheng etal.  zeglita com 15 265 1 237 99,7 Etanol — H.O + Etileno 99,6
(2014) 0.4 mol L™ ' ’ ’ 2 ’
NaOH
Ph l. .
‘(’anlit)a Al,Os 1:15 350 1 1.43 100,0 Etanol — H.O + Etileno 100
Ph?;glgt) Al usy zeolita 1:15 300 1 1,43 96,0 Etanol — H.O + Etileno 100
Phung e
Busca y-Al,O3 1:15 350 1 1,43 99,7 Etanol — H,O + Etileno 100
(2015)
Wu e Wu ZSM-5 .
: +
(2017) dealuminada 19:1 220 1 2,5 98,5 Etanol — H.O + Etileno 100
Kamsuwan e
Jongsomijit  H-beta zeolita 1:0 400 1 22,9 99,0 Etanol — H,O + Etileno 100
(2018)

Fonte: O Autor (2022).
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Em relacdo as reacdes envolvidas, observou-se que a maioria das referéncias
considera a reacdo que converte etanol em etileno, no entanto as reacdes utilizadas
por Klein et al. (2018) representam uma variedade de subprodutos que ocorrem
paralelamente a reacgdo principal. Essas reacfes paralelas sdo importantes para
aproximar a simulacdo ao caso industrial, uma vez que a maioria dos artigos
encontrados na literatura é fundamentada em experimentos laboratoriais.

Levando em consideragéo os parametros apresentados por Klein et al. (2018), em
comparacao aos outros trabalhos encontrados na literatura, pode-se dizer que foram
encontradas melhores condi¢cdes em relacdo a temperatura, pressao, seletividade e
conversdo. No entanto, nenhuma outra referéncia apresentou uma diversidade nas
reacoes, limitando-se a reacdo do etileno como produto principal sem considerar
outros subprodutos.

Sendo assim, foi mantida a modelagem proposta por Klein et al. (2018). Os autores
levaram em consideracdo a modelagem realizada por Arvidsson e Lundin (2011),
estes por sua vez, além dos parametros de operacdo do processo, utilizaram reacdes
e seletividades de acordo com informac6es da Chematur AB (industria de produtos
qguimicos) e do trabalho de Kochar et al. (1981), que infelizmente ndo se encontra
disponivel nas plataformas digitais apesar de ser amplamente referenciado nos
trabalhos sobre o tema.

A Tabela 15 apresenta os principais parametros usados no processo de
oligomerizacéo do etileno utilizados por Klein et al. (2018), comparando-o0 com outros

trabalhos encontrados na literatura.



Tabela 15 — Comparacédo de parAmetros da oligomerizacéo de etileno.
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Composi
cao
Conver Distribui  especific
Referén Catalisa Tempera Préeoss st\tl sdode cédodos aparao
cia dor tura (°C) (bar) (hY) etileno produtos combusti
(%) (%) vel e
aviacao
(%)
c4 20 cC8 23
Ccé 15 C10 19
Silica- c8 23 C12 12
‘ alumina Cl0 19 C14 5
Klein et trocada Cl2 12 Ci16 35
(28"1'8) por 120 2 8 e o5 To %
niquel 3
(NiSA) C16 5’ - -
2,
Cc18 5 - -
Ni- c4 4 C8 33
Babuet AISBA- C10
al. 15 + 200 10 %37 ge0 O M S
(2017)  Amberly C8 33 Total 68
st-35dry Cl10+ 35 - -
C4 26 C8 21
Lee et Ni C10
al.  (4%)SIR 200 10 0’37 1000 6 ¥ . 19
(2018) AL-30 C8 21 Total 40
C10+ 19 - -
_ C4 5 C8 6
Moon,; _ C10
Chae; NiH- 200 35 25 750 C6 6 4 83
Park beta-NM cs 6 Total 89
(2018) cio+ 8 - -
e C4 25 C8 4
Ni / Siral-
Kwon et C10
al. D0 250 10 %7 100 2 2
(2019) EA C8 4 Total 33
C10+ 29 - -
Andrei Ni- C4 58 C8 12
etal. AISIO» 250 15 1,1 80,0 C6 21 Total 12
(2020) c8 12 - -

Fonte: O Autor (2022).
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Quanto maior for a distribuicdo de carbono apds oligomerizacdo, melhor sera
para o esquema de conversdo do processo ATJ, pois melhora a diversidade da
composicao do produto, para alcancar uma curva de destilagdo mais suave ou para
atender a outros requisitos do combustivel. A fracdo desejada para o combustivel de
aviacdo compreende a faixa de carbono entre C8 — C16, levando isso em
consideracao, dentre as referéncias pesquisadas, encontra-se somente produtos com
8 e 10 carbonos. Klein et al. (2018) apresentaram uma ampla distribuicdo de carbono
dos produtos (C4 — C18), cujos parametros foram baseados no trabalho de Heveling
et al. (1998) que estudaram a oligomerizacdo do etileno em produtos na faixa C4 —
C20 sobre catalisadores heterogéneos de niquel, em um reator de leito fixo a baixa
temperatura e alta pressao. Heveling et al. (1998) sintetizaram o catalisador por
impregnacdo de Ni (Il) em dois suportes de silica (amorfa e mesoporosa), cujos
experimentos foram realizados em escala laboratorial com um micro reator de leito
fixo utilizando etileno de grau analitico como alimentacdo e os produtos da
oligomerizacao foram caracterizados por meio de cromatografia a gas com detector
de ionizacdo em chama.

Entdo, com base na justificativa da composicao final do combustivel de aviagéo,

novamente foram considerados os parametros apontados por Klein et al. (2018).

4.5.2 Proposta de modificacdo da planta a biorrefinaria

A simulacédo da biorrefinaria integrada proposta por Klein et al. (2018) utiliza o
etanol hidratado a 93 % como alimentacao do processo ATJ. Para produzir o etanol
nessa concentracdo é necessario o uso de duas colunas de destilacdo, que sao
conhecidas como coluna A e coluna B.

A primeira etapa do processo ATJ acontece no reator de desidratagédo, que é
alimentado por etanol e vapor de 4gua, ou seja, na etapa de destilacdo é gasta energia
para remover agua do etanol até 93%, e, em seguida, essa mesma corrente €
misturada com vapor de agua. Logo, ndo parece fazer sentido expender esfor¢cos na
coluna B de desidratacao do processo da biorrefinaria.

Entdo, considerando que todo etanol produzido na destilacdo é destinado ao
processo ATJ, foi feito um estudo para a eliminacdo da coluna B e modificacdo da
alimentacdo do processo ATJ para a corrente de solucdo alcodlica resultante da

coluna A.
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A Figura 13 mostra a hierarquia da simulagcédo do processo de desidratacdo de
etanol que ocorre na biorrefinaria, proposta por Klein et al. (2018). Nessa figura

também é apresentada a indicacéo da &rea que foi retirada da simulacao do processo.

Figura 13 — Proposta de modifica¢éo no processo de desidratacéo de etanol na biorrefinaria.

— —
T I

Fonte: O Autor (2022).

A fim de justificar essa mudanca no processo, foram comparadas as
composicdes das correntes de entrada do reator de desidratacdo, apresentadas na

Tabela 16. A simulacao proposta por Klein et al. (2018) foi nomeada de caso base.

Tabela 16 — Comparacgdo entre as correntes de alimentacdo do reator de desidratacdo do processo
ATJ.

Corrente de entrada do .
Corrente de saida da coluna

0
Componentes reator no caso base (% A de destilacdo (% massa)
massa)

Etanol 47,8 48,9
Agua 52,2 49,5
Alcool

. - 1,2
Isoamilico
Isobutanol - 0,4

Fonte: O autor (2022).

Notou-se que ha uma pequena variacdo entre o componente etanol e agua, e
a nova corrente apresenta a existéncia de outros alcoois (isoamilico e isobutanol),
mas a sua presenca e quantidade ndo sao suficientes para prejudicar o catalisador da

desidratacéo do processo ATJ.
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A simulacdo ATJ modificada esta disponivel no Apéndice C, onde também é
possivel observar na hierarquia da desidratacdo a retirada da corrente de vapor de

agua que estava presente na simulacao base.

4.5.3 Integracédo da eletrolise microbiana ao processo ATJ

O processo de obtencdo de hidrogénio para etapa de hidrogenacdo do
processo ATJ utilizado pelo caso base foi a eletrdlise de agua (Anexo D - Simulacao
ATJ por Klein et al. (2018): hierarquia do processo de eletrélise da agua) e neste
trabalho foi avaliado o processo de eletrélise microbiana (Apéndice D — Simulagéo
ATJ modificada: hierarquia da eletrélise microbiana) utilizando como fonte a vinhaca,
que é um residuo do processo e normalmente é empregado como fertilizante na
producado de cana-de-acucar.

Em relacdo as correntes de entrada e saida de vinhaca do processo de EM, a
Tabela 17 apresenta a vazdo massica dos componentes organicos sollveis da
vinhaca que foram utilizados para produzir hidrogénio. Os componentes alcool
isoamilico e isobutanol apresentaram pequenas vazées massicas e, por este motivo,

nao estdo apresentados na tabela.

Tabela 17 — Vazado maéssica dos componentes organicos sollveis da vinhaga que entra e sai da
eletrélise microbiana.

Componentes Vazéo da Corrente de Vaza”}o da Corrente de
Vinhacga 1 (kg/h) Vinhaca 2 (kg/h)

Acido Acético 387,250 214,435

Etanol 115,491 63,931

Glicose 141,319 78,255

Glicerol 3565,527 1974,411

Acido Trans- 3792,618 2100,162

Aconitico

Fonte: O Autor (2022).

Verifica-se que a vazdo dos componentes foi diminuida em 44,6%, pois esse
foi o percentual de converséo adotado para cada reacdo de acordo com os fatores de
eficiéncia (70% para biodegradabilidade, 75% a eficiéncia do anodo e 85% para
eficiéncia de conversao do catodo). Também foi observada a presenca de hidrogénio

(=42 kg/h) e dioxido de carbono (=349 kg/h) remanescentes na corrente de vinhaca 2.
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Enquanto o processo do caso base necessita de 402 kg/h de hidrogénio, o
processo de EM conseguiu produzir 462 kg/h, ou seja, apds reposicdo, 0 processo
ainda apresentou um excedente de 60 kg/h.

O consumo energético e o excedente de energia em relacdo a planta de
biorrefinaria como um todo e integrado ao processo ATJ foram avaliados durante a
simulacao, apresentando os resultados mostrados na Tabela 18, tanto para o periodo
de safra como o de entressafra. Foram feitas comparagdes do caso base com as
modificacdes realizadas (remocao da coluna B e uso da EM para producédo de H2),

gue agora sdo nhomeadas de cenario 1.

Tabela 18 — Consumo energético global do processo.
Safra Entressafra

Caso base Cenario 1 Caso base Cenério 1
Energia Consumida (W) -57.187.440 -44531.254 -30.806.968 -18.153.782

Excedente de Energia (W) -66.345.255 -79.608.759 -66.246.671 -78.899.857
Fonte: O Autor (2022).

Observou-se que as modificagOes realizadas foram vantajosas do ponto de
vista energético, pois houve uma diminuicdo de 22 e 41% da energia consumida, na
safra e entressafra respectivamente, e o excedente de energia mostrou um aumento
de 17 e 19% na mesma ordem.

Outra verificacao foi feita em relagéo aos produtos produzidos no processo ATJ
apos fracionamento. A Tabela 19 apresenta o impacto dessas modificagdes sobre as

vazdes do bicombustivel de aviagéo, nafta e diesel.

Tabela 19 — Produtos do processo ATJ apés modificagfes no processo.
Nafta Biocombustivel de Diesel

aviacao
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Vazéao Massica Caso base Cenério 1 Caso base Cenario 1 Caso base Cenériol
(kg/h)

Total 4599,51 4020,77 9848,36 10071,7 827,823 850,845
Principais Componentes

Acido Acético - 0,002 - * - *
CHa 0,033 0,023 * * - -
CO2 0,006 1,869 * * - *
Etanol 1,798 1,605 * * * *
Agua 0,615 2,258 * * * *
Etileno 1,348 1,022 * * * *
Dietil éter 4,498 3,760 * * * *
Acetaldeido 12,655 10,265 * * * *
Propeno 0,504 0,391 * * * *
CaHs 2,336 1,791 * * * *
Etano 0,851 0,649 * * * *
CO <0,001 <0,001 - * - *

H2 0,001 0,001 - * - -
CeHi2 8,147 7,183 <0,001 <0,001 * *
CsHais 16,377 15,266 4,748 5,542 <0,001 <0,001
CioH20 <0,001 <0,001 18,711 18,710 0,002 0,003
Ci2H24 * * 11,786 11,783 0,034 0,037
Ci4Hzs * * 4,647 4,619 0,278 0,306
CieH32 * * 1,855 1,776 1,597 1,676
CisHss * * 0,522 0,518 1,938 1,942
CsH1o 602,362 481,707 * * * *
CeH14 1819,96 1631,790 0,027 0,030 * *
CsHais 2128,000 1861,170 2294,910 2540,500 0,017 0,020
CioH22 0,014 0,011 3777,260 3777,200 0,652 0,704
Ci2Hz2s * * 2371,990 2371,190 8,443 9,240
Ci4H30 * * 921,745 914,869 68,424 75,300
Ci6H3a * * 340,009 325,235 353,126 367,900
CisHss * * 100,157 99,751 393,312 393,719

Fonte: O Autor (2022).

- N&o existe, * Tracos.

Percebe-se que a composicao dos produtos sofre pequenas variagdes, que nao

interferem na caracterizacdo de cada corrente de destilado, e a vazao final dos

produtos € maior em relacédo ao caso base, exceto pela corrente de nafta.

Sendo assim, as modificaces propostas apresentaram melhorias em termos

energéticos e mantiveram a qualidade dos produtos.

4.6 CONCLUSOES



88

A integracdo do processo ATJ a uma biorrefinaria 1G foi estudada por meio do
simulador Aspen Plus. Uma extensa revisao bibliografica confirmou que os dados
utilizados na modelagem proposta por Klein et al. (2018) estao atualizados e abrange
os melhores parametros disponiveis na literatura.

Por meio de um estudo detalhado do processo foi possivel propor melhorias no
fluxograma que levou a remocao da coluna B no processo de destilacdo do etanol na
biorrefinaria. Além dessa modificacdo, a proposta da eletrlise microbiana para
produzir hidrogénio a partir de residuos da prépria biorrefinaria apresenta o aspecto
de inovacdo desse processo, uma vez que ainda ndo existem propostas desta
natureza na literatura. A simulacdo da EM resultou em um excedente de 15% de
hidrogénio, que pode ser reaproveitado e integrado nos ciclos de calor e energia do
proprio processo. As duas modificacdes propostas foram benéficas do ponto de vista
energético, com diminuicao de 22 e 41 % da energia consumida, na safra e entressafra
respectivamente, e ainda foram mantidas as especificacdes de qualidade dos

combustiveis produzidos.

5 HIDROTRATAMENTO DE OLEO DE SOJA PARA PRODUCAO DE DIESEL
VERDE
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O uso do Oleo de soja para producédo de diesel verde foi estudado por meio do
processo de hidrotratamento. Uma previsao das caracteristicas de qualidade do diesel
verde foi realizada de acordo com a legislacdo vigente. Ainda foram levados em
consideracdo a composicao do 6leo de soja brasileiro e a etapa de cragueamento do
processo, contribuindo com o desenvolvimento desse tema por meio da publicacéo

dos resultados encontrados nessa secao (Cavalcanti et al., 2022).

5.1INTRODUCAO

Devido ao esgotamento de fontes ndo renovaveis de energia, ao alto custo para
extracdo de petrdleo em camadas cada vez mais profundas e ao aumento da
preocupacao global com as mudancas climaticas, o setor de energia mundial inicia
uma transicdo para um novo cenario, no qual as fontes renovaveis conquistam mais
espaco junto a matriz energética. Os combustiveis renovaveis produzidos a partir de
Oleos vegetais sdo uma alternativa atraente aos combustiveis fésseis. Dentre as
possibilidades de combustiveis alternativos compativeis com o 6leo diesel, destacam-
se o biodiesel e o diesel renovavel (diesel verde). Ambos séo derivados da biomassa,
mas sdo combustiveis diferentes e utilizam duas técnicas distintas para transformar o
Oleo vegetal em um produto com composicdo compativel com o diesel féssil. O
biodiesel € uma mistura de ésteres de &cidos graxos obtidos por transesterificacédo; o
diesel verde é uma mistura de hidrocarbonetos lineares obtida a partir da
hidrogenacéo de 6leo vegetal (Souza et al., 2022).

O biocombustivel mais comum é o biodiesel. Embora o biodiesel seja
biodegradavel, ndo contenha moléculas de enxofre em sua composicdo e tenha
propriedades lubrificantes aceitaveis, apresenta algumas limitacbes como
combustivel alternativo (Koul et al., 2021). O biodiesel é tecnicamente viavel quando
misturado ao diesel fossil, mas ndo pode ser usado em sua forma pura para substituir
o diesel fossil devido a problemas técnicos em um motor. Além disso, o biodiesel
apresenta baixo desempenho a frio e baixa estabilidade ao oxigénio (SONTHALIA e
KUMAR, 2019; AMIN, 2019). Portanto, novas tecnologias estdo sendo investigadas
para a producdo de um diesel alternativo como o hidrotratamento de éleos vegetais
(AMIN, 2019; ZHANG et al., 2018). Estes oleos produzem combustiveis de alto indice

de cetano a partir de matérias-primas de baixa qualidade, gerando produtos com alto
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valor agregado e menor custo, quando comparados ao biodiesel (CREMONEZ et al.,
2021).

O diesel verde, também conhecido como diesel renovavel hidroprocessado
(HRD) ou dleo vegetal hidrogenado (HVO) € produzido por hidrotratamento de
triacilglicerdis em 0Oleos vegetais com hidrogénio (NO, 2014). O hidrotratamento é um
processo usado pelas refinarias de petroleo para remover contaminantes como
enxofre, nitrogénio, anéis aromaticos condensados e metais. Nesse processo, a
matéria-prima reage com o hidrogénio sob alta temperatura e presséo para alterar a
composicdo quimica. No caso do diesel renovavel, o hidrogénio € introduzido na
matéria-prima na presenca de um catalisador que remove o oxigénio, convertendo as
moléculas de triglicerideos em hidrocarbonetos parafinicos. Este processo consiste
em trés reacdes principais: hidrodesoxigenacdo (HDO), descarbonilagdo (DCN) e
descarboxilagdo (DCX), para remover oxigénio; monoxido de carbono e agua; e
diéxido de carbono, respectivamente (SONTHALIA e KUMAR, 2019). Vérios
catalisadores tém sido estudados na literatura, tais como os de niquel-molibdénio,
cobalto-molibdénio, paladio-carbono, platina-carbono, ruténio, suportado em materiais
de alumina e zedlita (VERIANSYAH et al., 2012; MOHAMMAD et al., 2013;
SANTILLAN-JIMENEZ et al., 2013) e esses processos ocorrem em condicfes de
temperatura elevada, de aproximadamente 300 - 400 °C e alta presséo de cerca de
5-20 MPa (SNARE et al., 2008; DONNIS; EGEBERG; BLOM, 2009). Além de se obter
um combustivel quimicamente idéntico ao diesel a base de petréleo, esse processo
tem o propano como subproduto. Por conta dessa semelhanca, o diesel verde pode
ser usado como um substituto drop-in em veiculos, ou seja, sem necessidade de
modificacdes no motor e, além disso, apresenta vantagens em relacéo ao diesel fossil
apresentando 85% menos emissdes de gases de efeito estufa com baixo teor de
enxofre e baixas emissdes de NOx, resultando em uma combustdo mais limpa,
excelentes propriedades de desempenho a frio e estabilidade oxidativa, elevado
namero de cetano e ponto de fulgor (NO, 2014; SINGH; SUBRAMANIAN; GARG,
2018).

Muitas empresas utilizam o hidrotratamento em suas plantas industriais para
producdo de diesel renovavel como, por exemplo, Neste Oil (Finlandia), que usa o
Oleo de palma bruto, sebo (gorduras animais) e 6leo de milho; Renewable Energy
Group (EUA) que utiliza 6leo de milho ndo comestivel, 6leo de cozinha usado, 6leos

vegetais residuais, gorduras animais, graxas e 0leos vegetais; ENI (Italia) / Honeywell-
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UOP (EUA), que processa 6leo de palma, gorduras animais e 0leo de cozinha usado;
BP (Reino Unido), que usa matéria-prima de sebo; Cetane Energy (EUA), que usa
Oleos vegetais e residuos (AMIN, 2019; ZHANG et al., 2018). No Paraguai, o ECB
group estd construindo um complexo industrial de producdo de biocombustiveis
avancados (diesel verde, bioquerosene de aviacdo e nafta) com capacidade de
producdo de 20 mil barris por dia, a partir 6leo de reflorestamento e de Oleos e
gorduras vegetais e animais (NEGOCIOS SUSTENTAVEIS, 2021). No Brasil, ainda
ndo existem plantas industriais dedicadas a producéo do diesel verde, no entanto, a
estatal Petrobras realizou em 2020, testes de coprocessamento de 2 milhdes de litros
de 6leo de soja, obtendo-se uma mistura contendo altos teores de diesel fossil bruto
(tipicamente 95%) e apenas 5% de 6leo vegetal (CREMONEZ; TELEKEN; MEIER,
2021; ARANDA; TOKARSKI, 2021). Recentemente o marco regulatorio sobre o diesel
verde foi delimitado pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP) por meio da resolucao n°® 842, de 14 de maio de 2021, onde
estabelece a especificacdo do diesel verde, bem como as obrigagbes quanto ao
controle da qualidade. Dessa forma, acredita-se que dentro de poucos anos havera
avancos significativos na cadeia produtiva para o diesel verde no Brasil.

A principal matéria-prima brasileira para producao do diesel verde € o 6leo de
soja, sendo o Brasil 0 segundo maior pais produtor mundial de soja depois dos
Estados Unidos, com uma producao de 135,409 milhdes de toneladas na safra 2020-
2021 (EMBRAPA, 2021). Cremonez, Teleken e Meier (2021) realizaram um estudo
sobre o potencial para producdo de diesel verde a partir de matérias-primas
alternativas disponiveis no Brasil, e seu potencial para complementar a producéo de
biodiesel ou ser um possivel substituto do biodiesel, ao atingir condicdes de maior
viabilidade técnico-econdmica. No entanto, ainda ndo foi feita uma andlise da
producédo de diesel verde para o Oleo de soja brasileiro.

Nos ultimos anos alguns estudos tém sido publicados sobre a modelagem e
simulacdo, usando simuladores de processos comerciais como Aspen Plus, para o
processamento do diesel verde a partir do hidrotratamento de 6leos vegetais como os
Oleos de girassol, palma, ricino, milho, semente de algoddo, bem como o de soja.
(SILVA; ANDRADE, 2021; PLAZAS GONZALEZ et al., 2018; KLEIN et al., 2018). No
entanto, poucos trabalhos investigaram o uso de 6leo de soja brasileiro para producao
de diesel renovavel. Diante disso, como a composicdo da soja Vvaria

consideravelmente de acordo com as diferentes regides geograficas no mundo, é
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importante realizar um estudo para o caso da soja brasileira. Vale destacar que
também ndo foram encontrados trabalhos na literatura que consideram o
hidrocraqueamento apds a hidrogenacdo do 6leo vegetal. Esta etapa é importante
para a obtencdo de fragbes de hidrocarbonetos mais leves que proporcionardo ao
produto final melhores propriedades de fluidez a baixas temperaturas, levando a uma
melhor qualidade do combustivel produzido.

Para suprir essa falta de informacgé&o sobre os processos de hidrotratamento de
Oleos vegetais incluindo a etapa de craqueamento e levando em consideracdo a
composicao de 6leo de soja brasileiro, este capitulo da Tese considera esses aspectos
para propor a simulacao do processo de hitrotratamento de 6leo de soja para producao

de diesel verde.

5.20BJETIVOS

Os objetivos do estudo do processo hidrotratamento de 6leo de soja para producéo
de diesel verde, estdo listados nas se¢des seguintes.

5.2.1 Objetivo Geral

Simular o processo de hidrotratamento de 6leo de soja para produzir diesel

verde.

5.2.2 Objetivos Especificos

e Simular o processo de hidrotratamento de 6leo de soja baseada na composicao
brasileira para produzir diesel verde;

e Realizar andlises de sensibilidade para se obter uma melhor configuracdo da
coluna de fracionamento, variando o nimero de estagios da coluna, estagio de
alimentacao e razao de refluxo, considerando o menor consumo energético do
refervedor e a concentracdo das fracdes C10 - C18 recuperadas na corrente
de diesel verde;

e Prever as propriedades fisico-quimicas simuladas (curva de destilacdo: ASTM

D86, ponto de fulgor: ASTM D56 / D93, cetano numero) utilizando o simulador
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Aspen Plus e comparar com a legislacdo vigente para diesel verde (Resolucao

ANP n° 842/2021) e com dados encontrados na literatura.

5.3FUNDAMENTAGCAO TEORICA

Os combustiveis renovaveis produzidos a partir de Oleos vegetais sdo uma
alternativa atraente aos combustiveis fosseis. Dentre as possibilidades de
combustiveis alternativos compativeis com o 6leo diesel, destacam-se o biodiesel e 0
diesel renovavel (diesel verde). Deve-se notar que o diesel verde e biodiesel ndo sdo
o mesmo combustivel. O biodiesel € um éster monoalquilico produzido via
transesterificacdo, enquanto o diesel renovavel é produzido por hidrotratamento de
Oleos vegetais para formar uma mistura de hidrocarbonetos parafinicos de cadeia
linear e ramificada com numeros de carbono tipicos de C15 - C18 e quimicamente
semelhante ao diesel de petréleo. A Figura 14 ilustra a diferenca entre os

biocombustiveis.

Figura 14 — Diferenca entre diesel verde e biodiesel.
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Fonte: O Autor (2022).

O diesel verde pode ser produzido a partir de varias fontes de biomassa, como
lipidios (como 6leos vegetais, gorduras animais, graxas e algas) e material celulésico

(como residuos de culturas, biomassa lenhosa e culturas energéticas dedicadas).
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Algumas tecnologias para sua producéo séo o hidrotratamento, gaseificacao, pirélise
e outros processos bioquimicos e termoquimicos. O processo mais comum para
producédo de diesel verde € o hidrotratamento de 6leo vegetal e /ou gordura vegetal, e
é amplamente conhecido na literatura como processo HEFA.

5.3.1 Processo HEFA

O fluxograma do processo HEFA esté apresentado na Figura 15. O processo é

dividido em 3 etapas: hidrotratamento, hidrocraqueamento e fracionamento.

Figura 15 — Fluxograma geral do processo HEFA.
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Fonte: O Autor (2022).

Na etapa de hidrotratamento sdo introduzidos em um reator o hidrogénio e a
matéria-prima, na presenca de um catalisador que remove o oxigénio, convertendo as
moléculas de triglicerideos em hidrocarbonetos parafinicos. Este processo envolve
uma serie de reagbes complexas que envolvem saturacdo, hidrogenacéo,
descarboxilagdo (DCX), descarbonilagdo (DCN) e/ou hidrodesoxigenacdo (HDO)
(Figura 16) (SONTHALIA E KUMAR, 2019).

Figura 16 - Reacdes dos triglicerideos no hidrotratamento de 6leos vegetais.
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Fonte: Adaptado de Veriansyah et al., 2012.

As primeiras reacdes consistem na hidrogenacdo e craqueamento dos
triglicerideos, cuja molécula contém trés ramos que correspondem a distribuicdo dos
acidos graxos no Oleo vegetal (soja). Em seguida os &cidos graxos saturados (AGS)
sao convertidos em alcanos por meio de uma combinacao das reacdes de DCX, DCN
e/ou HDO. Os alcanos produzidos por DCX e DCN contém numeros impares de
carbonos em suas cadeias. Na reacdo de DCX néo € preciso usar hidrogénio, sendo
0os AGS convertidos em alcanos lineares e dioxido de carbono. Ja na DCN os AGS
reagem com o hidrogénio produzindo os alcanos lineares, monéxido de carbono e
agua. Na HDO séo produzidos alcanos lineares com nimeros pares, liberando agua
como subproduto da reacdo. Podem ocorrer outras reagbes como isomerizagao,
ciclizagédo e cragueamento, resultando em isoalcanos, aromaticos e hidrocarbonetos
mais leves.

Vérios catalisadores tém sido estudados na literatura, tais como niquel-
molibdénio, cobalto-molibdénio, paladio-carbono, platina-carbono, ruténio, suportado
em materiais de alumina e zedlita (VERIANSYAH et al., 2012; MOHAMMAD et al.,
2013; SANTILLAN-JIMENEZ et al., 2013). Esses processos ocorrem em condi¢des de
temperatura elevada de aproximadamente 300 - 400 ° C e alta pressao de cerca de
5-20 MPa (SNARE et al., 2008; DONNIS; EGEBERG; BLOM, 2009).

Veriansyahet al. (2012) durante o hidrotratamento do 6leo de soja, descobriram

que os catalisadores NiMo (Niquel Molibdénio), CoMo (Cobalto Molibdénio) e Pt
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(Platina) favorecem a rota de reacdo HDO, enquanto Ru (Ruténio), Ni (Niquel) e Pd
(Paladio) favorecem a rota de reacdo DCX. A ordem da razdo n-C17/n-C18 foi
Ru/Al203 (39,6), Ni/SiO2 -Al203 (29,3), Pd/y -Al203 (11,9), NiMo/ y -Al203 (2,49), CoMo/
y -Al203 (2,16), Pt/ y -Al203 (0,92).

Kiatkittipong et al. (2013) realizaram hidrotratamento de 6leo de palma usando
um niquel-molibdénio e Pd/C como catalisadores. Os autores observaram que 0O
catalisador NiMo apresenta maior taxa de DCX/DCN do que a HDO, pois a razdo C15
para C16 esta na faixa de 4,8 e 5,8. No caso do catalisador Pd/C, com o aumento da
temperatura, a reacdo de DCX/DCN desempenha um papel de destaque. No entanto,
guando catalisadores monometalicos (como niquel com Oxido de aluminio como
catalisador de base) sdo usados durante o hidroprocessamento, apenas produtos de
hidrocarbonetos de descarboxilacdo sdo produzidos (MORGAN et al., 2010; SHI et
al., 2012), enquanto o molibdénio com 6xido de aluminio como catalisador de base
produz hidrocarbonetos principalmente através da rota HDO (PRIECEL et al., 2011).

O 6leo de palma foi hidroprocessado a uma temperatura de reagéo de 350 °C
e presséo entre 1,5 e 3 MPa com um catalisador bimetalico por Guzman et al. (2010).
Os autores verificaram que as relagdes de C17/C18 e C15/C16 diminuiram no liquido
gerado com o0 aumento da pressao. Isso indica que em alta presséo as rea¢cdes DCN
e DCX sdo desfavoraveis. Krar et al. (2010) e Mikulec et al. (2010) encontraram
resultados semelhantes, mas com 6leo vegetal diferente, confirmando assim que as
reacBes HDO, DCN e DCX séao independentes da matéria-prima utilizada.

Os hidrocarbonetos de cadeia linear formados ap6s o hidrotratamento possuem
um alto valor de indice de cetano, mas seu ponto de fusdo, ponto de fluidez e o ponto
de obstrucéo do filtro a frio também sao altos, o que dificulta o seu uso como
combustivel em climas frios (WALENDZIEWSKI et al., 2009; SIMACEK et al., 2010).
O hidrocraqueamento/isomerizacdo do combustivel, ou seja, a transformacgéo das n-
parafinas em isoparafinas pode melhorar essas propriedades (AL-SABAWI, 2012).

Bezergianniet al. (2010) usaram um catalisador comercial de hidrotratamento
de NiMo e variaram a temperatura da reacao para avaliar seu efeito na isomerizacao.
Os autores observaram que, ao aumentar a temperatura, a porcentagem de n-
parafinas diminui enquanto a de isoparafinas aumenta. A parafina mais alta é
encontrada a 398 °C (36% em peso) e a mais baixa a 330 °C (5,6% em peso), iSso
leva a um aumento nas propriedades de fluxo a frio, mas a uma diminuicdo no niumero

de cetano.
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Yang et al. (2013) estudaram a razao iso/n-parafina variando a temperatura,
observando o aumento da raz&o iso/n-C16 e iso/n-C17 e diminuicdo da razao iso/n-
C15 e iso/n-C18 com o aumento da temperatura. Gong et al. (2012) também
observaram resultados semelhantes.

Apoés a etapa de hidrocraqueamento, os hidrocarbonetos sdo enviados para
uma coluna de destilacdo, semelhante a industria do petroleo, na qual é produzido o
diesel verde e outros biocombustiveis.

As plantas comerciais para a producdo de diesel renovavel foram instaladas
em todo o mundo. Atualmente, mais de 5,5 bilhdes de litros de diesel renovavel séo
produzidos globalmente, com previsao de que cresca até 13 bilhdes de litros em 2024.

A Neste, uma empresa de refino de petr6leo com sede na Finlandia, esta
atualmente dominando a producéo de diesel renovavel. E o maior produtor mundial e
opera quatro instalacdes, duas na Finlandia, uma em Roterda e outra em Cingapura.
Empresas de petroleo e gas, como ENI e Total, também produzem uma quantidade
significativa de diesel renovavel e empregam tecnologias como Ecofining™
(tecnologia proprietaria da ENI), Vegan® (tecnologia da Axens), entre outras. As
empresas que empregam o processo de hidrotratamento HydroFlex™ da
HaldorTopsoe sdo UPM e Preem. A Diamond Green Diesel, uma joint venture entre a
Diamond Alternative Energy LLC (uma subsidiaria da Valero Energy Corporation) e a
Darling Ingredients Inc., também emprega o processo Ecofining™ e é a maior
produtora dos EUA. Uma lista de produtores de diesel renovavel, seus produtos,

capacidades de producdao e tecnologias sao ilustradas na Tabela 20.

Tabela 20 - Plantas comerciais para producao de diesel renovavel no mundo.
Capacidade de

~ Tecnologia/ Localizacao
Empresa Produto producédo por ano Processo da planta
(MilhGes de Toneladas) P
REG Renewable 0,2 Bio-Synfining EUA
diesel
ENI Green diesel 05al Ecofining™ process Italia
Diamond Renewable 0,4 Ecofining™ process EUA

Green Diesel diesel
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BiovVemo
UPM renewable 0,1 HydroFlex ™ Finlandia
diesel
Preem
Preem evolution N&o disponivel HydroFlex ™ Suécia
diesel
Cetane Regieev;/;ble Nao disponivel Hidrotratamento USA
Neste MY Finlandia,
Neste renewable 2,6 Processo NEXBTL Holanda,
diesel Cingapura
Renewable Vegan@ technology by
Total diesel 0,5 Axens Franca

Fonte: Zhang et al. (2018).

Recentemente o marco regulatério sobre o diesel verde foi delimitado pela
agéncia nacional do petréleo (ANP) por meio da resolucdo n°® 842, de 14 de maio de
2021, onde estabelece a especificacdo do diesel verde, bem como as obrigacbes

guanto ao controle da qualidade.

5.3.2 Simulagdes do hidrotratamento de 6leos vegetais

Nos ultimos anos, alguns trabalhos de modelagem e simulacdo foram
publicados, utilizando simuladores de processos comerciais como o Aspen Plus, para
o processamento de diesel verde a partir do hidrotratamento de 6leos vegetais.

Hamelincket al. (2004) estudaram a producédo de diesel verde por meio do
processo de Fischer-Tropsch (FT). Os autores construiram um modelo dindmico no
simulador Aspen Plus e avaliaram o custo de investimento e eficiéncia elétrica da
planta. Perez-Cisneiros et al. (2017) desenvolveram um processo de destilacao
reativa (DR) para o hidrotratamento (HDT) de 6leos vegetais e petrodiesel sulfurado
para produzir diesel de origem fossil com uma fracéo de diesel renovavel. Os autores
utilizaram o Aspen Plus para simular um processo combinado de HDT e HDS
(hidrodessulfurizacéo). Torres-Ortega et al. (2017) apresentaram uma superestrutura
como um problema de programacdo néo linear inteira mista (MINLP) codificado em
GAMS 24.4.6 para otimizar a producdo integrada de biodiesel e diesel verde. Os
autores usaram o Aspen plus para simulacdo, e 6leo de alga, 6leo de pinhdo-manso
e Oleo residual de cozinha para produzir o diesel verde por meio de hidrogenacéo.
Gutiérrez-Antonioet al. (2018) modelaram e simularam no Aspen Plus o

hidroprocessamento do 6leo de micro-alga para produzir combustivel de aviagéo
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renovavel, e também produziram uma fracéo de diesel verde, mas vale ressaltar que
o foco do processo foi para o combustivel de aviacéo.

Silva e Andrade (2021) estudaram a hidrogenacéo de diversos 6leos vegetais,
como girassol, soja, palma, oliva, milho e algodédo. Plazas-Gonzalez, Guerrero-
Fajardo e Sodré (2018) apresentaram um modelo de hidrotratamento de 6leo de
palma para producdo de diesel verde. Mederos Nieto et al. (2019) estudaram as
vantagens e desvantagens do processamento de ésteres de 6leo de mamona bruto e
metilico. Plazas-Gonzalez, Guerrero-Fajardo e Sodré (2018) apresentaram um
modelo de simulacdo do hidrotratamento de componentes de Oleo de palma para a
producado de diesel verde. As reacdes foram modeladas em um reator de equilibrio
usando Aspen Software Plus® 7.3, na presenca de catalisador NiMo/Al20s3,
investigando a influéncia da pressao do reator, temperatura e razdo molar H2/6leo. Os
resultados mostraram que as condi¢cdes otimizadas foram obtidas com uma pressao
meédia de 30 bar a 60 bar, uma temperatura entre 300 e 400 °C e uma razdo molar
H2/6leo de 20:1. No sistema de separacéo, as condi¢des de operacdo adotadas foram
40 bar e 200 °C na primeira coluna e 1,013 bar e 60 °C na segunda coluna, resultando
em 97% de pureza do diesel verde, com altos niveis de producdo de n-C18 e n -C16.
Mederos-Nieto et al. (2018) simularam o hidrotratamento de 6leo vegetal em Aspen
Plus® v10 com duas matérias-primas diferentes da mesma planta: 6leo de mamona
bruto (RCO) e ésteres metilicos de 6leo de mamona (COME). Este processo foi
simulado com dois reatores estequiométricos em série e 0s parametros da reacao
foram obtidos da literatura. Os hidrocarbonetos C18 e C20 representaram mais de
71% do total de n-alcanos do produto principal (C17 — C20) de triglicerideos e ésteres
metilicos, e o rendimento de hidrocarbonetos C18 foi 2,5 vezes o rendimento de
hidrocarbonetos C17. Isso indica que a via de hidrodesoxigenacéo foi preferida a via
de descarboxilagao/descarbonilacéo.

Poucos estudos investigaram o uso do Oleo de soja para a producéo de diesel
renovavel. Silva e Andrade (2021) propuseram um modelo para a desoxigenacéo de
componentes de diversos Oleos vegetais, incluindo 6leo de soja, para a producéo de
diesel renovavel. Os autores simularam um reator de leito fixo com base em dados
cinéticos rigorosos usando o software Aspen Plus V8.8, que resultou em uma
conversdo acima de 96% para todos os 6leos analisados e uma razao molar Hz/6leo
de 2,5/1. Observou-se que o tipo e 0 numero de hidrocarbonetos convertidos estavam

bY

relacionados principalmente & composic¢ao inicial do 6leo vegetal utilizado como
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matéria-prima. Todas as reacdes foram consideradas completas e Pd/C foi utilizado
como catalisador, considerando 0,5 g de catalisador e 0,5 g de silica.

Klein et al. (2018) compararam diferentes rotas para a producéo de combustivel
de aviagdo renovavel, entre elas o hidroprocessamento de ésteres e 4cidos graxos.
Dentre os Oleos vegetais utilizados, os autores utilizaram uma composi¢ao que inclui
O0leo de soja produzido no Brasil. Os autores simularam um processo com um
rendimento global de hidrocarbonetos em duas etapas de cerca de 80% de 6leo de
soja, usando 37,7 kg de Hz por tonelada de 6leo. Dentre as rotas estudadas pelos
autores, a producdo de diesel verde néo foi discutida, pois o foco do artigo era a
viabilidade ambiental e econdmica de diferentes processos de producdo de
biocombustivel de aviacao.

Sendo assim, ndo foram encontrados estudos publicados sobre a simulacdo de
um processo de hidrotratamento utilizando 6leo de soja brasileiro com foco na
producado de diesel verde considerando a qualidade do produto final ou comparando
as propriedades fisico-quimicas do diesel verde com o diesel féssil. Essa andlise é
importante, entdo, do ponto de vista industrial, para verificar a viabilidade da soja
brasileira para a producao de diesel verde. Klein et al. (2018) e Silva e Andrade (2021)
apresentam fluxogramas de processo, mas sem considerar a etapa de
hidrocragqueamento que sucede a etapa de hidrogenac¢éo do 6leo vegetal. Esta etapa
€ importante para a obtencdo de fracdes de hidrocarbonetos mais leves que
proporcionardo melhores propriedades de fluidez a baixas temperaturas, levando a

uma melhor qualidade do combustivel produzido.

5.3.3 Propriedades fisico-quimicas do diesel verde

O diesel verde é quimicamente equivalente ao diesel a base de petréleo e, por
conta dessa semelhanca, ele pode ser usado como um substituto drop-in em veiculos,
ou seja, sem necessidade de modificagcbes no motor. Além disso, apresenta
vantagens em relacdo ao diesel fossil apresentando 85% menos emissdes de gases
de efeito estufa com baixo teor de enxofre e baixas emissdes de NOx resultando em
uma combustdo mais limpa, excelentes propriedades de desempenho a frio e
estabilidade oxidativa, elevado numero de cetano e ponto de fulgor (NO, 2014;
SINGH; SUBRAMANIAN; GARG, 2018).
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O diesel verde € composto principalmente de hidrocarbonetos parafinicos e &
livre de aromaticos, oxigénio e enxofre. Como resultado, este combustivel parafinico
possui maior numero de cetano e maior poder calorifico quando comparado ao
biodiesel. Outra vantagem € que o hidroprocessamento catalitico ndo deixa
subprodutos, ao contrario do biodiesel que €& acompanhado de glicerina
(BEZERGIANNI; DIMITRIADIS, 2013).

Koul, Kumar e Singh (2019) apresentaram uma revisao sobre a producao e as
propriedades fisico-quimicas do diesel renovavel em comparagdo ao biodiesel. Os
autores verificaram que o diesel verde apresentou propriedades superiores em
relacdo ao biodiesel e que a tecnologia de hidroprocessamento parece ser mais
benéfica do que a tecnologia de transesterificacdo do biodiesel, pois ndo produz
subprodutos e pode ser utilizada na infraestrutura existente das refinarias sem a
necessidade de novos investimentos.

Singh, Subramanian e Garg (2018) realizaram uma revisdo abrangente sobre
as caracteristicas de combustdo, desempenho e emissées de um motor por ignicdo
por compressao utilizando o diesel verde. Os autores chegaram a concluséo de que
o diesel verde pode ser desenvolvido como um combustivel sustentavel e tem grande
potencial para reduzir simultaneamente NOx e materiais particulados de um motor,
caso 0s parametros de injecdo de combustivel sejam otimizados.

Recentemente, o marco regulatorio sobre o diesel verde foi delimitado pela
Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) por meio da
resolucao n° 842, de 14 de maio de 2021, onde estabelece a especificacdo do diesel
verde, bem como as obriga¢des quanto ao controle da qualidade. Os parametros
avaliados neste trabalho foram a curva de destilacdo (ASTM D86), ponto de fulgor
(ASTM D56 / D93) e o numero de cetano (ASTM D613).

As caracteristicas de destilagdo dos hidrocarbonetos tém um efeito importante
sobre a seguranca e desempenho do combustivel. A faixa de ebulicdo fornece
informacgdes sobre a composicao, propriedades e o comportamento do combustivel
durante o armazenamento e uso. A volatiidade €& o principal determinante da
tendéncia de uma mistura de hidrocarbonetos em produzir vapores potencialmente
explosivos. Os limites de destilagdo sédo frequentemente incluidos nas especificagfes
do produto de petrdleo, em acordos de contratos comerciais, aplicacdes de refinaria /

controle de processo e para conformidade com as regras regulatérias (ASTM D86).
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No caso do diesel verde, as temperaturas de 10, 50 e 95% de volume
recuperado na destilacdo séo reguladas pela legislacéo brasileira. A temperatura em
10% em volume recuperado esta relacionada com a facilidade de partida do motor,
em 50% de volume é avaliada a caracteristica de agquecimento e a temperatura dos
95% faz inferéncia a dificuldade de vaporizacdo, formacéo de residuos e emissao de
particulados.

O ponto de fulgor mede a tendéncia da amostra de formar uma mistura
inflamavel com o ar sob condi¢gBes controladas de laboratério. Ele d4 uma clareza
sobre a volatilidade e inflamabilidade do combustivel (ASTM D56, ASTM D93). O
ponto de fulgor do combustivel € muito importante para seguranca e transporte do
combustivel. Quanto mais baixa a temperatura do ponto de fulgor, mais volatil é o
combustivel, o que mostra a relacdo inversa entre eles (KOUL; KUMAR; SINGH,
2022).

A escala do numero de cetano é baseada nas caracteristicas de ignicdo dos
hidrocarbonetos n-hexadecano (cetano) e 2,3,4,5,6,7,8-heptametilnonano e o nimero
de cetano é uma forma de determinar a qualidade de ignicdo de combustiveis diesel
(ASTM D613). O alto numero de cetano do combustivel se correlaciona com o menor
atraso de ignicdo, ou seja, expressa a velocidade de auto-ignicdo do combustivel ao
ser injetado no motor diesel. O alto nimero de cetano também ajuda a melhorar a

capacidade de partida a frio e a reduzir a fumaca branca, o ruido e as emissdes.

5.4METODOLOGIA

O processo de hidrotratamento do Oleo de soja para producao de diesel verde foi
simulado no simulador de processos Aspen plus. Para simular algumas etapas foram
necessarias como a escolha do modelo termodindmico, insercdo de dados de
composicdo do 6leo de soja, reagbes quimicas e dados de processo. A descricdo de

cada etapa é apresentada nos itens a seguir.

5.4.1 Simulagao e modelo termodinamico
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O simulador Aspen Plus V.10 foi utilizado para simular o processo de
hidrotratamento de 6leo de soja para producédo de diesel verde, com base em dados
disponiveis na literatura.

Devido a presenca de hidrocarbonetos, gases leves, didoxido de carbono e
hidrogénio no processo simulado, o modelo termodinamico utilizado foi a Equacéo de
Redlich-Kwong-Soave (PSRK). Este modelo é particularmente adequado nas regides
de alta temperatura e presséo, além de ser comumente aplicado ao processamento
de hidrocarbonetos, como processamento de gas, refinaria e processos
petroquimicos. Trabalhos na literatura para o hidrotratamento de outros tipos de 6leo
vegetais utilizaram modelos como Redlich-Kwong-Soave (PSRK) (SILVA; ANDRADE,
2021) e Peng-Robinson com Redlich-Kwong (PLAZAS-GONZALEZ; GUERRERO-
FAJARDO; SODRE, 2018).

5.4.2 Composicao do 6leo de soja brasileiro

Um estudo recente investigou varios cultivos de soja produzidos atualmente no
Brasil, cuja composicdo média de 6leo é de 20,35 %. Os acidos graxos saturados,
acido palmitico (C16:0) e estearico (C18:0), representam respectivamente 8,59 e 3,74
% da fracdo do oleo, 23,4 % de acidos graxos monoinsaturados (principalmente o
acido oléico — C18:1) e para os acidos graxos poli-insaturados, acido linoléico (C18:2)
e linolénico (C18:3), respondem por 50,38 e 3,54 %, nessa ordem (MATEI et al., 2018;
WOYANN et al., 2019).

A composicdo da soja varia consideravelmente de acordo com as diferentes
regides geograficas no mundo. Ao fazer uma comparacao dos teores de acido graxos
dos cultivos de soja brasileiros com todo o mundo, foi observada uma reducéao de um
terco no teor de C16:0, por outro lado, a concentracdo de C18:3 € menos da metade
da composicdo normal da soja. Em compensacéo, a soja brasileira apresenta uma
composi¢cdo de acidos graxos monoinsaturados 15-25% maior do que os cultivos
mundiais (SANTOS et al., 2013; DEMOREST et al., 2016; PRIOLLI et al., 2019).

Sendo assim, a soja brasileira apresenta uma melhor composi¢ao devido aos
menores teores de C18:3, que consequentemente demandardo uma menor vazao de
hidrogénio no hidrotratamento, e maior concentracdo de C18:1, que resultara em

fracOes de hidrocarboneto (C17-C18) na faixa do diesel.
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A composicdo adotada, apresentada na Tabela 21, foi baseada em alguns
trabalhos encontradas na literatura (WOYANN et al., 2019; SANTOS et al., 2013;
PRIOLLI et al., 2019) e na Resolugéo n° 482, de 23 de setembro de 1999 da ANVISA
(Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria), que define a identidade e as caracteristicas

minimas de qualidade a que devam obedecer aos 6leos e gorduras vegetais.

Tabela 21 - Composic¢do dos acidos graxos da soja brasileira.

Acido Graxo Formula Composicao (%, massa)
Palmitico C16:0 12
Esteérico c18:0 4
Oléico ci18:1 26
Linoléico C18:2 52
Linolénico C18:3 6

Fonte: Woyann et al. (2019), Santos et al. (2013), Priolli et al. (2019).

5.4.3 Reag0es inseridas na simulagéo

Foram consideradas as reacdes de hidrogenacdo e cragueamento dos
triglicerideos presentes no 6leo de soja, reac6es de DCX, DCN e HDO dos AGS
(acidos graxos saturados) e o craqueamento dos alcanos lineares obtidos a fim de se
obter hidrocarbonetos mais leves. Na Tabela 22 sdo apresentadas todas as reacfes
envolvidas nesse processo de acordo com a composi¢cdo do 6leo de soja brasileiro.
Tambeém foram consideradas as reacdes de metanacdo de compostos leves gasosos,

monoxido e didéxido de carbono, gerados durante as reacgdes.

Tabela 22 — Reacfes envolvidas no processo de hidrotratamento.

Reacdes Iniciais

Triglicerideo + 3 Hidrogénio — 3 Acido Graxo +  Propano
Cs1HggOe (Tripalmitina) + 3 H — 3 Ci6H3202 (Acido Palmitico)  + CsHs
Cs1Hg206 (Tripalmitoleina) + 3 H — 3 Ci16H3002 (Acido Palmitoléico) + CsHs
Cs7H11006 (Estearina) + 3 H — 3 CigHs3602 (Acido Estearico) + CsHs
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Cs7H10406 (Trioelina) + 3 H — 3 C1sH3402 (Acido Oléico) + CsHs
Cs7HgsOs (Linoleina) + 3 H — 3 CigH3202 (Acido Linoléico)  + CsHs
Cs7H9206 (Trilinolenina) + 3H2 — 3 Ci1sH3002 (Acido Linolénico) + CsHs
Hidrogenacéo
Acido Graxo Insaturado + Hidrogénio — Acido Graxo Saturado
C16H3202 (Acido Palmitico) N&o possui insaturagéo
C16H3002 (Acido Palmitoléico) — + H2 — C16H3202 (Acido Palmitico)
CisH3602 (Acido Estearico) N&o possui insaturagéo
C18H3402 (Acido Oléico) + H2 - C1sH3602 (Acido Estearico)
C1sH320:2 (Acido Linoléico) + 2 H2 — C1sH3602 (Acido Estearico)
C18H3002 (Acido Linolénico) + 3 H2 — C1sH3602 (Acido Estedarico)
Decarboxilacao
Acido Graxo Saturado - Alcano + CO2
C16H3202 (Acido Palmitico) —  CisHs2 (Pentadecano) + CO:
C1sH3602 (Acido Esteérico) —  Ci7Hz6 (Heptadecano) + CO2
Decarbonilacéao
Acido Graxo Saturado + Hidrogénio — Alcano + CO + H20
C16H3202 (Acido Palmitico) + H2 — CisH32 (Pentadecano) + CO + H20
C1sH3602 (Acido Esteérico) + H2 — Ci7H3s (Heptadecano) + CO + H20
Hidrodeoxigenacéao
Acido Graxo Saturado + 3H2 — Alcano + 2 H20
C16H3202 (Acido Palmitico) + 3H2 — Ci6H34 (Hexadecano) + 2 H20
C1sH3602 (Acido Esteérico) + 3H2 - CisHss (Octadecano) + 2 H20
Outras reacdes
Metanacdo de CO2
CO2 + 4H> — CHa + 2 H0
Metanacédo de CO
CO + 3H2 - CHg4 + H20
Cragueamento
CieHaza + H2 — CisHazs + CsHs
Ca7Hse + H2 — Ci4H30 + CsHs
CisHss + H2 — CisHs2 + CsHs
Ci7Hss + H2 — CoH20 + CsHas
CisHas + H2 — CioH22 + CsHais
Ci7Hze + H2 — CioH22 + C7Hz1e
CisHzs + H2 — Ci11H24 + C7Hz1e

I, 2019

Q

Fonte: Veriansyah et al. (2012), Martinez-Hernandez et

5.4.4 Simulacao de processo

O fluxograma do processo proposto neste trabalho € apresentado na Figura 3.4
e foi baseado em varios trabalhos da literatura (SILVA; ANDRADE, 2021; KLEIN et
al., 2018, MARKER et al., 2009; MARTINEZ-HERNANDEZ et al., 2019).



Figura 17 — Fluxograma do hidrotratamento de 6leo de soja no simulador Aspen Plus v10.
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A corrente de triglicerideos (TG-1) € bombeada (PUMP-1), aquecida (HEAT-X)
e misturada (MIXER-1) com uma corrente de hidrogénio (H2-TO-R1). Essa mistura &
aquecida em um forno (FURNACE1) até 400°C para entrada nas condi¢cbes de
operacéo do reator 1 (R-1) (400°C e 9,2 MPa), onde ocorreréo as reacgodes iniciais de
hidrogenacéo e craqueamento dos triglicerideos. No reator 1 foi considerada a total
conversdo dos triglicerideos em acido graxos saturados (SFA) e no reator 2 (R-2)
ocorrem as reacdes de DCX, DCN e DHO, cujo rendimento das reac¢des foi definida
de acordo com a literatura (VERIANSYAH et al., 2012). Os alcanos produzidos
(ALKANEL1), CO, CO2 e 4gua seguem para uma sequéncia de troca térmica (HEAT-X
and COOLER-1) e é encaminhado para um flash (FLASH-1), onde ocorrera a
separacdo da agua (WATER-1), gases produzidos e o hidrogénio que nédo foi
consumido (GASES-1) e dos alcanos formados (ALKANE4) que sédo submetidos a
uma reducéo de presséo (VALVE-1) e enviado para um segundo flash (FLASH-2), a
fim de separar os alcanos (ALKANEG6) dos gases restantes (GASES-2). Entdo a
corrente de alcanos é bombeada (PUMP-2) e aquecida (HEATER-1) até as condicdes
de entrada do reator 3 (R-3) (250°C e 3 Mpa), que também recebe uma corrente de
hidrogénio (H2-TO-R3) nas mesmas condi¢des.

No terceiro reator ocorrem as reacdes de cragqueamento, cujas condicfes
operacionais e rendimento das reacdes foram definidas conforme Martinez-
Hernandez et al., 2019. Os alcanos produzidos no reator 3 (ALKANE9) sao resfriados
(COOLER-3) e enviados para um flash (FLASH-3), onde ocorre a separacao da agua
(WATER-2), hidrogénio remanescente/outros gases (GASES-3) e alcanos
(ALKANE11). Todas as correntes de gases (GASES-1, GASES-2 e GASES-3) sao
comprimidas (COMPR-1) e enviadas para um separador (SEP), onde sera feita a
separacao dos gases residuais (TAIL-GASES), constituido majoritariamente por CO2
e CO, e o hidrogénio é recuperado para sua reutilizagdo no processo (H2-REC). O
hidrogénio recuperado € enviado para os reatores e o célculo do reciclo de hidrogénio
e feito por meio de blocos Design Spec que calcula as vazdes necessarias de
reposicao das correntes MKUP-R3 e MKUP-R1 considerando que os reatores operam
com um excesso de 10% de hidrogénio.

Os alcanos separados no Flash 3 (ALKANE11) passam por uma reducao de
pressdo (VALVE-2) e sdo aquecidos (FURNACE-2) para entrar na coluna de
destilacdo (COL-1), com produtos de topo a corrente de gas -constituido

majoritariamente por metano e propano e pequenas fracdes de C7-C9 (LIGHTS) e
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uma corrente onde € obtido um produto na faixa de composicdo da gasolina de
aviacdo, C7-C10 (JET). No produto de fundo da coluna (DIESEL) é obtido o diesel
verde com uma faixa de hidrocarbonetos entre C10-C18.

A vazéo de 6leo de soja foi especificada em 1010,74 kg.h 1 e as condi¢des de

operacao estabelecidas para as simulacfes sdo apresentadas na Tabela 23.

Tabela 23 - Condi¢fes operacionais dos principais equipamentos simulados.
Nome da
unidade

Bloco Aspen Par&metros de simulacéo Referéncia

Converséo: 100%
R-1 Temperatura: 400°C
Presséao: 9,2 Mpa

Reator Veriansyah et al.,
estequiométrico - Converséo: 92,9% 2012
R-2 baseado em Catalisador: NiMol/y - Al203
conversdes Temperatura: 400°C;
fracionarias Pressao: 9,2 Mpa
conhecidas ou As conversdes das reacdes foram
extenso~e5 de obtidas por Martinez-Hernandez et Martinez-
R-3 reacoes . al. (2019 Hernandez et al.,
Catalisador patenteado pelo IMP* 2019
Temperatura: 50°C
Pressao: 3 Mpa
RadFrac - Numero de etapas: 22
fracionamento Razéao de refluxo: 0,8 Configurado pelos
COoL-1 rigoroso de 2 ou 3 Estagio de alimentacdo: 12
~ autores
fases para colunas Pressao: 1 Bar
Unicas Temperatura do condensador: 60°C

Separador - separa
0S componentes com
SEP base no fluxo Recuperagéo de Hz: 93% Consideracao
especificado ou
fracBes divididas
Fonte: O Autor (2022).
“Instituto Mexicano de Petréleo

5.5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos estao discutidos nos itens a seguir. Apés apresentacao dos
resultados do processo foi feita uma avaliacdo da qualidade do diesel verde obtido de
acordo com a legislacéo vigente.

5.5.1 Resultados da simulacéo

Apés configurar todas as entradas do processo, a simulagdo em regime
permanente foi concluida sem erros de convergéncia. Informagfes sobre temperatura,
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vazao e composicao das principais correntes do fluxograma apresentado na Figura
3.4 estao disponiveis no material suplementar do artigo de Cavalcanti et al. (2022).

No reator 1 ocorre a saturagao dos triglicerideos (reagdes iniciais — Tabela 22),
formando &cidos graxos. Os &cidos graxos insaturados formados - palmitoléico
(C16:1), oléico (C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3) - sdo saturados com
excesso de 10% de hidrogénio (hidrogenacdo — Tabela 3.3). Todas as reacfes do
reator 1 foram consideradas com 100% de conversao fracionada. Os principais
produtos de saida deste reator sdo os acidos palmitico e esteéarico (C16:0 e C18:0)
com 94,1% em massa; propano, 4,9% em massa e excesso de hidrogénio. A
proporcao de hidrogénio consumido em relacdo aos triglicerideos para o primeiro
reator foi de 0,017.

No reator 2, os acidos graxos saturados sdo convertidos em hidrocarbonetos
por meio de reacdes simultaneas de descarboxilacdo (DCX), descarbonilacdo (DCN)
e hidrodesoxigenacdo (HDO) (Tabela 22); suas propor¢cdes de conversao
relacionadas as condi¢cdes de processo do catalisador utilizadas. Na simulacao, a
maior conversao (92,5%) foi alcancada quando se utilizou NiMo/y - Al2Os como
catalisador, com relacdo catalisador/massa de 6leo de 0,044, conforme o trabalho de
Veriansyah et al. (2012).

Os hidrocarbonetos produzidos pelas reacées DCX e DCN contém nameros
impares de carbonos em suas cadeias. No caso do 6leo de soja, 0s componentes
mais abundantes sdo C17 e C15 quando as reagdes DCX e/ou DCN séo as principais
vias. Caso contrario, a formacéao de hidrocarbonetos com nimeros de carbono pares,
C16 e C18 ocorre quando uma reacdo DHO é dominante. Assim, a razdo entre
alcanos impares e pares de atomos de carbono (por exemplo, C17/C18) pode servir
como um indicador das vias de reacdo de DCX/DCN e DHO.

Os resultados experimentais apresentados por Veriansyah et al. (2012) para o
catalisador NiMo/y - Al20s mostraram que a fragdo C17 € 2,5 vezes maior que a fracao
C18, ou seja, 40 % da fracdo molar correspondente para DHO e 60 % para reacoes
DCX/DCN. Para identificar em que propor¢cdo ocorrem as reacdes DCX/DCN, foi
importante analisar a quantidade de CO:2 formada, uma vez que a producéo de CO:2
ocorre apenas nas reacdes DCX. Como 60 % deste resultado corresponde as reacdes
DCX/DCN, e dada a maior formacéao de CO2 (30 %) para o catalisador NiMo/y - Al2O3
e apenas 2 % de CO (da reacdo DCN), a porcentagem a ser considerada foi separada

em 56,4 % para DCX e 3,6 % para DCN. Com base nos dados experimentais, foi
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possivel inserir no simulador a conversao fracionaria para cada reacdo; assim, uma
razao de hidrogénio consumido para acido graxo saturado de 0,0082 foi obtida neste
reator.

Deve-se notar que a composicao do 6leo de soja utilizada para obter os dados
experimentais no artigo de Veriansyah et al. (2012) foi diferente da composicéo
utilizada na simulacdo do presente trabalho. Isso, porém, ndo afetou a validade do
trabalho, considerando que as principais fracdes da soja eram praticamente as
mesmas. A diferenca entre a composicédo da soja brasileira utilizada na simulagao
deste trabalho (Tabela 21) e da soja coreana utilizada por Veriansyah et al. (2012) foi
minima.

A razdo entre o total de hidrogénio consumido (reatores 1 e 2) e a matéria-
prima processada foi de 0,025 kg de Hz/kg de 6leo de soja.

A corrente de saida do segundo reator (ALKENE1 — Figura 17) passa por uma
sequéncia de troca de calor, reducdo de pressdo e separacdo. Os tanques flash
removeram 96,54% da agua, 96,24% do CO2, 99,76% do CO, e ainda recuperaram
99,95% do H:2 para reutilizagdo no processo. A remo¢cdo desses componentes é
importante antes de enviar os alcanos para o terceiro reator, que tem a funcéo de
obter frac6es mais leves por meio do cragueamento.

Embora a cinética e os mecanismos de reacdo para esse tipo de sistema
tenham sido amplamente investigados para fracdes derivadas de petréleo bruto,
estudos sobre misturas de hidrocarbonetos renovaveis ainda sdo escassos. Martinez-
Hernandez et al. (2019) estudaram o craqueamento de fragdes de hidrocarbonetos
renovaveis usando um catalisador patenteado pelo Instituto Mexicano de Petréleo e
forneceram condi¢des para o processo de craqueamento e conversdes de reacao.

No reator simulado, a reacdo do metano do CO e do CO2 remanescente na
corrente de entrada foi considerada como tendo uma conversao de 80%. O reator 3
foi simulado com excesso de 10% na vazéo de hidrogénio; a razdo do consumo de
hidrogénio em relagcdo aos componentes craqueados foi de 0,0058. Antes do
cragueamento, foram produzidos alcanos na faixa de C15 — C18, e ap0s esta etapa,
a faixa de carbono aumentou para C7-C18. A presenca de hidrocarbonetos mais
leves, além de fornecer outras fracdes de combustiveis renovaveis, ajuda a atender
as especificacdes das propriedades fisico-quimicas do produto final.

ApoOs a etapa de craqueamento, foi realizada a recuperacdo do hidrogénio e a

remocao dos gases remanescentes, sendo a mistura de hidrocarbonetos renovaveis
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enviada para fracionamento. A configuracdo da coluna de destilacéo foi feita atraves
de analises de sensibilidade, que s&o apresentadas na Secdo 5.5.2, e a
caracterizacdo dos produtos obtidos de acordo com a especificacdo € apresentada na
Secao 5.5.3. A Figura 18 mostra a distribuicdo de carbono dos produtos obtidos na

etapa de destilacéo.

Figura 18 — Distribuicdo de carbono dos produtos de destilacdo obtidos na
simulagdo do hidrotratamento de 6leo de soja para producao de diesel verde.
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Fonte: O Autor (2022).

O Diesel Verde é obtido a partir do fluxo de fundo da coluna e compreende a faixa
entre C10 — C18 de acordo com a ficha de especificacdes do petrodiesel
comercializado no Brasil (PETROBRAS, 2020). O fluxo de biocombustivel de aviacdo
obtido esta na faixa de C4-C12 e pode ser caracterizada como gasolina de aviacao
(PETROBRAS, 2019), que é utilizada em aeronaves de pequeno porte. Uma fracao
leve também é produzida no topo da coluna de destilagdo e tem como principais
componentes metano e propano, com pequenas fracdes de C7 e C10.

A Tabela 24 apresenta um resumo dos principais resultados da simulacéo desse

processo em termos de vazao dos produtos e subprodutos obtidos.

Tabela 24 — Resumo dos principais resultados em termos de vazao massica.

Vazéo (kg/h)
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Diesel 653,72

Produtos Jet 169,29
Leves 74,59

H20 50,35
Subprodutos CcoO 3,37
COz2 82,98

Matéria-prima Oleo de Soja 1010,74
Insumo Hidrogénio 30,95

Fonte: O Autor (2022).

No geral, a proporcao de hidrogénio utilizada para este processo em relagao
ao Oleo de soja foi de 0,031. A energia utilizada no processo foi de 1181 kW/h. Acima
de 80% do Oleo de soja foi convertido em combustiveis renovaveis, sendo
aproximadamente 65% em diesel verde.

E dificil comparar alguns parametros do trabalho com estudos semelhantes na
literatura, pois o fluxograma proposto é muito mais complexo do que os ja
apresentados, dificultando a comparacéao critica dos processos nessas circunstancias.
Um parametro apresentado na maioria dos trabalhos sobre este tema € a relagéo
H2/6leo, que esta diretamente relacionada ao nimero de insaturacdes presentes no
Oleo vegetal. O presente trabalho apresentou uma relacédo Hz/6leo de 0,031, enquanto
0S processos encontrados na literatura que utilizaram a mesma matéria-prima
apresentaram relacdes de 0,044 (VERIANSYAH et al.,, 2012), 2,5 (SILVA E
ANDRADE, 2021) e 0,0377 (KLEIN et al., 2018). Essa diferenca esté relacionada a
composicdo da matéria-prima utilizada. O o6leo de soja brasileiro tem melhor
composicdo para uso como combustivel devido aos menores teores de acidos graxos
poliinsaturados, que consequentemente requerem menor fluxo de hidrogénio no
hidrotratamento, e maior concentracdo de acidos graxos saturados e

monoinsaturados, resultando em fragdes variadas de hidrocarbonetos no diesel.
5.5.2 Analise de sensibilidade
A fim de produzir um diesel verde dentro das especificacbes (BRASIL, 2021),

considerando a melhor configuracdo da destilacdo, analises de sensibilidades foram

estudadas para o niumero de estagios da coluna, estagio de alimentacao e razdo de
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refluxo. Foi levada em consideracdo a energia do refervedor da coluna e
concentracéo das fracfes de C10-C18 recuperadas na corrente de diesel verde.

A Figura 19 apresenta a analise de sensibilidade do numero de estagios da
coluna de destilagédo. Percebe-se o aumento do consumo energético da coluna quanto
maior for o nimero de estagios, enquanto que a fracdo de C11 a C18 é recuperada
em 100% na corrente destilada de diesel verde e a fracdo C10 tem recuperacao em
média de 53,6 %. Ao observar que a energia gasta pela coluna fica estavel a partir
de 22 estégios, escolheu-se esse valor para simular a coluna de destilacao, também

levando em conta a recuperacéo das frac6es no produto final.

Figura 19 — Analise de sensibilidade do niumero de estagios da
coluna.
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Apbs definir a coluna de destilacdo com 22 estagios, o estagio de alimentacao
foi investigado (Figura 20). Observou-se que o0s estagios entre 9 e 17 atenderam ao
maximo das fracdes recuperadas e a0 mesmo tempo 0 menor consumo de energia,

sendo assim foi escolhido o estagio 12 para simular o estagio de alimentagéo.



114

Figura 20 — Analise de sensibilidade do estagio de alimentacdo
da coluna.
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Quanto a razéo de refluxo (Figura 21), um menor o consumo de energia foi
obtido com uma menor razao de refluxo. A fragdo C10 se mantém constante em média
de 54% durante o estudo. Em relacdo a recuperacdo das fragbes C11-C18, foi
observado que uma razéo de refluxo igual a 0,8 atende a especificacdo do diesel

verde.

Figura 21 — Analise de sensibilidade da razédo de refluxo.

100 = S Sl P g P T - S S S S - -

o
N
o

X}
v

=}
=
'S

o
o

o
-
N

00
v

)
S
T
o
i

~
v

K=}
o
00

~
IS)
y
o
=)
)

&
Energia da coluna (MW)

- 0,04

o)}
o
1

Fragdo C10-C18 na corrente de diesel verde (%)
o
S

(9]
v
-

%3
o
1

0,5 0,8 1,1 1,4 1,7 2 2,3 2,6 2,9 3,2 3,5
Razdo de refluxo

Fonte: O Autor (2022).



115

5.5.3 Estimativa das propriedades fisico-quimicas do diesel verde simulado

A Tabela 25 apresenta os resultados da caracteriza¢ao fisico-quimica da fracéo
diesel verde, prevista pelos métodos disponiveis no simulador Aspen Plus v.10. Os
valores das propriedades fisico-quimicas apresentadas nesta tabela foram
comparados com os limites estabelecidos pela Resolucdo ANP n° 842 (Brasil, 2021),
gue estabelece as especificacdes para o diesel verde. Dados sobre a caracterizagao
de diferentes tipos de diesel verde e comparacdes com as propriedades do diesel

féssil também estéo disponiveis.

Tabela 25 - Comparacgao de propriedades fisico-quimicas entre fragBes simuladas de diesel verde,
diesel verde e diesel fossil.

) ) ANP N° _ ~ Diesel Verde _
Propriedades Unidade Simulacgéo ] Petro-Diesel
842 (literatura)
NUmero de cetano, min. - 512 85¢ 68-94,8 44,5-67F
_ 81b
Ponto de Fulgor, min. °C 38b.¢c 86 c 69-146f 52-148f
Destilagéo

10% vol., recuperado, min. °C 180 ¢ 2234d 241,5-261,8 9 <180f
50% vol., recuperado, min. °C 245 -295 ¢ 2764 273-289f 232-282f

95% vol., recuperado, min. °C 3704 3484 321,1-350,4" > 370

Fonte: O Autor (2022).
a ASTM D613 / ASTM D6890, P ASTM D56, ¢ ASTM D93, ¢ ASTM D86, ©¢ ASTM D4737, fSingh et al.,
2018, IMancio et al., 2018, "Mohammad et al., al. 2013, Brasil, 2014.

Quanto aos métodos utilizados, para as propriedades de ponto de fulgor e
destilagéo foram previstas de acordo com o mesmo método indicado pela legislagéo.
Para a propriedade numero de cetano foi utilizado um meétodo diferente, pois o
simulador ndo apresenta 0 mesmo método da norma. Dessa forma foi previsto o indice
de cetano pela ASTM D4737, que é um método alternativo para estimar o nimero de
cetano quando o resultado pelo método de ensaio ASTM D613 nao estiver disponivel.

Segundo Koul, Kumar e Singh (2021), o diesel verde possui um indice de
cetano que varia de 68 a 94,8. Seu alto valor esta relacionado a sua distribuicdo de
hidrocarbonetos de cadeia longa, especialmente C15-C18 (SONTHALIA e KUMAR,
2019). Assim, o resultado simulado para este parametro estd de acordo com a

legislacdo e ainda esta dentro da faixa esperada para um diesel verde.



116

De acordo com os métodos de analise do ponto de fulgor, o método de teste
ASTM D93 determina o ponto de fulgor de produtos petroliferos na faixa de
temperatura de 40 a 360 °C usando um vaso fechado de Pensky-Martens. O método
ASTM D56 é aplicado a liquidos com viscosidade abaixo de 5,5 mm?/s a 40°C e ponto
de fulgor abaixo de 93°C em um vaso fechado TAG. Ambos os métodos foram
simulados e o resultado do ponto de fulgor estd de acordo com a legislacao e dentro
da faixa para diesel verde (69-146 °C) (SINGH, SUBRAMANIAN e GARG, 2018).

No caso do diesel verde, as temperaturas de 10, 50 e 95% do volume
recuperado na destilacdo sdo regulamentadas pela legislacdo brasileira. A
temperatura a 10% do volume recuperado esta relacionada a facilidade de partida do
motor. A 50% do volume avalia-se a caracteristica de aquecimento, e a temperatura
de 95% refere-se a dificuldade de vaporizacéo, formacao de residuos e emissao de
particulados. A Tabela 25 mostra que todas as temperaturas de destilacdo simuladas
atenderam aos limites estabelecidos pela legislacédo e concordaram com os relatos da
literatura.

A Figura 22 mostra a curva de destilacio ASTM D86 para os resultados
simulados em comparag¢do com uma curva de destilacao do diesel verde obtida a partir
de dados experimentais (MANCIO et al.,, 2018). Uma curva de destilacdo de uma

amostra de 6leo diesel comercial brasileiro também é mostrada.

Figura 22 - Comparacgédo entre curvas de destilacdo ASTM D86 para diesel
verde (simulado e experimental) e diesel féssil.
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Mancio et al. (2018) realizaram experimentos de fracionamento sob pressao
atmosférica, produzindo diesel verde a partir de quatro produtos liquidos orgéanicos
obtidos por craqueamento termocatalitico de 6leo de palma bruto utilizando 5%, 10%,
15% e 20% (em massa) de carbonato de sddio como o catalisador. A Figura 3.9
apresenta uma curva meédia dos resultados experimentais obtidos para o diesel verde.

Mesmo que os resultados simulados fossem de uma composicdo de soja
diferente dos resultados experimentais, que eram de Oleo de palma, é possivel
comparar a curva de destilacdo relacionada a sua composicdo de diesel verde. A
simulacdo forneceu um produto de hidrocarboneto parafinico na faixa de C10-C18,
gue era o0 mesmo padrédo do diesel produzido pela Petrobras (PETROBRAS, 2020),
enquanto a fragao de hidrocarboneto obtida por Mancio et al. (2018) estava na faixa
de C14-C17. Além disso, esses pesquisadores identificaram, por meio de uma analise
de caracterizacdo por cromatografia gasosa/espectrometria de massas, outras
classes de hidrocarbonetos além dos parafinicos, como olefinas, nafténicos,
oxigenados, &cidos carboxilicos e alcoois.

Os resultados observados (Figura 3.9) indicam que as curvas de destilacao
experimental e simulada concordaram, mostrando apenas uma pequena diferenca
entre as curvas até 25% do volume recuperado, o que pode ser explicado pela
presenca de componentes mais leves presentes no diesel verde experimental. Tanto
0s resultados experimentais quanto os simulados estdo de acordo com os limites
estabelecidos pela legislagéo.

Outra comparagdo que merece destaque é em relacdo ao diesel féssil, onde se
observou que as curvas de destilagdo do diesel verde sdo semelhantes a curva de
destilacdo do petrodiesel, indicando a compatibilidade desses combustiveis e
possibilidade de substituicdo, pois apresentam a mesmas caracteristicas fisico-
guimicas.

No presente estudo, foi abordado especificamente o processo de
hidrotratamento de Oleo vegetal para producdo de diesel verde. O diesel verde
também pode ser produzido por outras vias - gas de sintese a partir da biomassa
(reacdo de Fischer-Tropsch), fermentacdo do caldo de cana e oligomerizacdo dos
alcoois etilico ou isobutilico. Dentre essas formas de producéo, o hidrotratamento de
Oleo vegetal € a mais promissora no caso do Brasil. Um estudo realizado por
Cremonez, Teleken e Meier (2021) indicou que a capacidade das refinarias de

petrdleo poderia garantir a producdo desse combustivel a custos significativamente



118

menores, exigindo poucas adaptacdes para produzir biocombustivel e diesel mineral
nas mesmas instalacdes. Além disso, os produtores brasileiros ja tém acesso as
matérias-primas - gordura de frango, 6leo de peixe, sebo bovino, dleos residuais de

cozinha, soja e outras culturas energéticas.

5.6 CONCLUSOES

A simulacéo do hidrotratamento de 6leo de soja brasileiro para obtencéo de diesel
verde foi apresentada. Foi importante direcionar esse estudo na perspectiva da
composicdo da soja brasileira, uma vez que esse grdo, comparado a outras regides
geograficas no mundo, apresenta uma melhor composicao para producéo de diesel
verde devido a menores teores de C18:3, que consequentemente demandara uma
menor vazao de hidrogénio no hidrotratamento, e maior concentracdo de C18:1, que
resultara em fracGes de hidrocarboneto (C17-C18) na faixa do diesel.

O processo proposto para o hidrotratamento, a partir de artigos cientificos
baseados em dados experimentais, com uma baixa razao de hidrogénio / éleo de soja
(0,031) conseguiu converter mais de 80 % do 6leo processado em combustiveis
renovaveis, sendo 65 % para fracdo do diesel verde (C10-C18). Adicionalmente ao
diesel verde, foram obtidas frac6es renovaveis na faixa da gasolina de aviacao (C4-
C12) e uma corrente composta majoritariamente por propano e metano, podendo ser
utilizada na cogeracao de calor e energia no proprio processo.

Quanto a qualidade do 6éleo diesel simulado, foram obtidos resultados dentro dos
parametros exigidos pela legislagdo do diesel verde (resolucdo ANP n° 842) e
coerentes com dados experimentais disponiveis na literatura. Sendo assim, este
trabalho foi capaz de avaliar o potencial da soja brasileira para producédo de

combustiveis renovaveis de qualidade, em especial o diesel verde.

6 CONCLUSAO GERAL
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Nesta tese foi apresentada a simulacao e otimizacéo de trés diferentes processos
para producao de biocombustiveis: etanol, bioquerosene de aviagéo e diesel verde.

Com o estudo de novos solventes (liquidos i6nicos) para desidratacado do etanol
verificou-se a viabilidade do processo com pequenas alteracdes do fluxograma do
processo tradicional. Além disso a otimizacdo simultanea, por meio da funcéo
desejabilidade, possibilitou melhorias significativas do consumo energético do
processo e da qualidade de etanol anidro produzido. Com isso foi possivel agregar
relevante contribuicdo para a sustentabilidade do setor sucroenergético.

O etanol também foi estudado como matéria-prima para producdo de
biocombustivel de aviacéo, revelando o potencial da integracdo das biorrefinarias para
producdo de novos biocombustiveis. Por meio de ferramentas de simulacao, também
foi possivel estudar melhores condi¢ces para viabilizar a integracdo de processos.
Além disso, foi proposta a producéo de hidrogénio a partir da vinhaca, apresentando
0 aspecto inovador desse processo, uma vez que ndo existem relatos na literatura até
0 momento.

O dUltimo estudo foi relacionado a producdo de diesel verde a partir do
hidrotratamento do O6leo de soja, apresentando mais uma possibilidade de
biocombustivel. O estudo foi direcionado a composi¢cdo da soja brasileira, uma vez
que até o momento ndo existem estudos com essa perspectiva. Assim foi verificado o
potencial da soja brasileira para producéo de diesel verde dentro dos padrbes de
qualidade exigidos pela legislagé&o.

Sendo assim, com o0s processos estudados foi possivel evidenciar a importancia e
viabilidade de novos biocombustiveis por meio da simulacdo e otimizacdo de

processos.

7 PERSPECTIVAS FUTURAS
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Desenvolvimentos futuros nesta linha de pesquisa necessitam de estudos de
andlises econbmicas e ambientais a fim de verificar a viabilidade das novas
tecnologias propostas. Esse estudo sera importante para direcionar as tecnologias na
transicdo energética e garantir o sucesso dos biocombustiveis avancados.
Antecipando-se a futuras linhas de trabalho, pode-se sugerir o estudo de diferentes
técnicas de otimizagdo de processo e a validacdo das simula¢cdes com dados de
processo.

Para o primeiro capitulo (desidratacdo do etanol utilizando liquidos iénicos
como solventes) pode-se aplicar diferentes técnicas de otimizacdo e realizar
comparacgdes entres os métodos a fim de investigar a melhor ferramenta de
otimizacdo; validacdo da simulacdo com dados experimentais dos liquidos idnicos;
estudar novos liquidos iénicos.

O segundo capitulo (producédo de biocombustivel de aviacdo a partir de etanol)
explorou a rota tecnolégica alcohol-to-jet, no entanto pode-se investigar a producdo
de biocombustivel de aviacdo a partir dos alcoois butanol e isobutanol. Também é
possivel desenvolver outras linhas de pesquisa nessa area de conhecimento para
diferentes rotas tecnolégicas tais como, Fischer-Tropsch e hidrotratamento de 6leo a
vegetais e gordura animal.

Para o terceiro capitulo (hidrotratamento de 6leo de soja para producéo de
diesel verde) é possivel propor o estudo de outros métodos de otimizacdo de
processo, analise de integracdo energética para construcdo de uma rede eficiente de
trocadores de calor, além de estudar a viabilidade de outras oleaginosas para a
producao do diesel verde.

Sendo assim, variadas linhas de pesquisa podem ser derivadas a partir das

discussodes apresentadas nessa Tese.
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APENDICE A — PLANILHA EXCEL PARA CALCULAR A VAZAO TEORICA E ELETRICIDADE NECESSARIA PARA

PRODUCAO DE HIDROGENIO A PARTIR DE VINHACA

K23 g Je =SOMA(D23:123)
A B D E F G H | J K

1 Componente Acido Acético| Etanol | Glicose| Glicerol | Alcool Isoamilico |Isobutanol | Acidos Organicos| TOTAL

2 | |kg/h 387,259| 115,505 141,319 3565,527 0,001 0,002 3792,618/  8.002,231
3 g/dia 9.294.216| 2.772.120| 3.391.656| 85.572.648 24 48 91.022.832

4 e/mol 8 12 24 14 30 24 18

5 (mm 60,05 46,07 180,16 92,09 88,15 74,12 174,11

6 mol/dia 154,775 60.172 18.826 929.228 0,27 0,65 522.789

7 e mol/dia 1.238.197| 722.063| 451.819| 13.009.198 8,17 15,54 9.410.206

8 Coulombs/dia 1,19E+11| 6,97E+10| 4,36E+10 1,26E+12 7,88E+05 1,50E+06 9,08E+11

g Corrente, A 1.382.940| 806.471| 504.636| 14.525.949 9,12 17,36 10.510.242
10 |-2|Voltagem 1 1 1 1 1 1 1
11 @ Eletricidade necessaria, W 1.382.940| 806.471| 504.636| 14.5259.949 9,1227 17,3592 10.510.242 27.734.264
12 n—% Produgdo de Hidrogénio, g/dia 1.238.197| 722.063| 451.819| 13.009.198 8,1679 15,5424 9.410.206
13 § Producdo de Hidrogénio, mol/dia 619.098| 361.031| 225.910 6.504.599 4,0839 7,7712 4.705.103
14 |2 Produg&o de Hidrogénio, L/dia 13.867.806| 8.087.105( 5.060.375| 145.703.021 91,4804 174,0745 105.394.308
15 Produgio de H2, kg/h 52 30 19 542 0,0003 0,0006 392 1.035
16 Biodegradabilidade, % 0,70

7 Eficiéncia Coulométrica, % 0,75
18 Eficiéncia de conversdo no catodo, % 0,85
19 Voltagem 0,6
20 Eletricidade necessaria, W 435.626| 254.038| 158.960 4.576.934 5 3.310.726 8.736.293
21 Produgdo de Hidrogénio, mol/dia 276.273| 161.110{ 100.812 2.902.677 3 2.099.652
22 Produg&o de Hidrogénio,L/dia 6.188.508| 3.608.871| 2.258.192| 65.019.973 41 78 47.032.210
23 Produgdo de H2, kg/h 23 13 8 2432 0,00015 0,00029 175 462
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APENDICE B — SIMULACAO ATJ MODIFICADA: FLUXOGRAMA GERAL
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APENDICE C - SIMULACAO ATJ MODIFICADA: HIERARQUIA DA DESIDRATACAO
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APENDICE D - SIMULACAO ATJ MODIFICADA: HIERARQUIA DA ELETROLISE MICROBIANA
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ANEXO A — FLUXOGRAMA GERAL DE UMA BIORREFINARIA INTEGRADA AO PROCESSO ATJ (KLEIN ET AL., 2018).
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ANEXO B — SIMULACAO ATJ POR KLEIN ET AL. (2018): FLUXOGRAMA GERAL
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ANEXO C - SIMULACAO ATJ POR KLEIN ET AL. (2018): HIERARQUIA DO PROCESSO DE DESIDRATACAO
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ANEXO D — SIMULACAO ATJ POR KLEIN ET AL. (2018): HIERARQUIA DO PROCESSO DE ELETROLISE DA AGUA
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ANEXO E — SIMULACAO ATJ POR KLEIN ET AL. (2018): HIERARQUIA DO PROCESSO DE FRACIONAMENTO
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