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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel que ¢é obtido a partir da reacéo de transesterificacdo que ocorre
quando um triglicerideo reage com um alcool na presenca de um catalisador gerando, como
produtos, biodiesel e glicerol. Os catalisadores homogéneos sdo 0s mais usados em ambito
industrial. Contudo, o processo via catalise homogénea necessita de operagdes para operacoes
de neutralizagdo, que automaticamente encarecem o processo. Dessa forma, na literatura séo
estudadas outras vias de producdo, formas de otimizar o processo e uso de catalisadores
heterogéneos e, sendo a maior parte, utilizando simulagdo computacional, buscando melhorias
de processos. Desta forma, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a integragédo
energética da producdo de biodiesel via catélise homogénea com ou sem a implementacdo de
uma coluna de destilacdo reativa e verificar o modelo com o menor consumo de utilidades
calculadas pelos métodos heuristico, cascata e Pinch. O processo foi desenvolvido através do
simulador Aspen Plus©, implementado a destilacéo reativa e calculado a integracao energética
utilizando o método heuristico de Rudd, Powers & Siirola e 0 método Pinch. Observa-se que a
via homogénea reativa possui a menor quantidade de utilidades a serem satisfeitas e que a
integracgéo foi capaz de reduzir mais de 50% do uso de utilidades. Em trabalhos futuros buscara-
se estudar vias heterogéneas, supercriticas e enzimaticas e enzimaticas e verificar o aspecto
econoémico da avaliacdo da integracdo energética.

Palavras-chave: Método Pinch, Método Heuristico, Intensificacdo de processos, Simulacéo
Computacional, Oleo de Soja.

INTRODUCAO

O biodiesel é uma alternativa ao diesel mineral, comumente utilizado em caminhdes e

veiculos de grande porte, e tem sua origem associada a reacdo de transesterificacdo, podendo
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ocorrer a de esterificacdo, em alguns casos, de Oleo vegetal ou animal. A reacdo de
transesterificacdo é uma reacao quimica que ocorre quando um triglicerideo de um oleo, por
exemplo 6leo de soja ou girassol, reage com um alcool, por exemplo Metanol ou Etanol, em
condicBes de temperatura e pressdo especificas, e com ou sem catalisador e, assim, produz
biodiesel e glicerol (BALASUBRAMANIAN, 2019).

Os catalisadores podem ser homogéneos, heterogéneos ou enzimaticos. Os catalisadores
homogéneos sdo os mais usados em ambito industrial e, ha decadas, acidos e bases fortes, como
o acido sulfarico ou hidroxido de sddio, séo utilizados na industria para producéo de biodiesel.
Contudo, o processo homogéneo possui h& necessidade de operacBes para neutralizacdo de
catalisadores, que naturalmente encarecem o processo, gerando impacto da corrosdo dos acidos
ou bases e a producdo de aguas residuais que fazem desse processo ndo adequado ao meio
ambiente e economicamente ainda mais caro (THANGARAJ et al., 2019). Dessa forma, na
literatura sdo estudadas alternativas, formas de otimizar o processo, uso em larga escala de
catalisadores heterogéneos, como metdxido de magnésio e didxido de zircbnio e 0s enzimaticos,
como as lipases. A maioria dos estudos necessitam de testes em plantas industrias através de
modelos computacionais e, geralmente, esses trabalhos utilizam simulagdo computacional,

como Aspen Plus© ou SuperPro®©.

Além disso, para melhorar os processos pode-se utilizar conceitos de intensificacdo de
processos, ou integracdo energética, que sdo metodologias que visam reduzir custos dos
processos ou melhorar sua produgdo com menor volume. A intensificagdo de processos tem
como objetivo a reducdo do numero de operacdes unitarias separadas, utilizando a unificacdo
de fenbmenos, como no caso da destilacdo reativa, que possibilita unificar a reagdo quimica
com a separagdo dos produtos em um Unico equipamento (SKIBOROWSKI, 2018). Ja a
integracao energética reduz o consumo de utilidades de uma planta industrial a partir de uma
analise das correntes quentes e frias da planta, para que elas troquem calor entre si e conservem
ao maximo a energia inerente ao processo como, por exemplo, uma corrente que sai de uma
torre de destilacdo pode ser utilizada para pré-aquecer a corrente de entrada dessa mesma torre,
assim como uma corrente que sai de um reator também pode ser utilizada em outra area do
processo (QUELHAS, 2015). Dessa forma, o presente trabalho tem o objetivo de avaliar a
integracdo energética de modelos de producéo de biodiesel via catalise homogénea com ou sem
a implementacéo de uma coluna de destilagéo reativa e verificar o menor consumo de utilidades

calculadas através dos métodos heuristico e Pinch.
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REFERENCIAL TEORICO

A definicdo e interpretacao de intensificacdo de processos (IP) é vislumbrada por varios
autores de formas diferentes, geralmente associa-se ao desenvolvimento de melhorias no
processo industrial sendo como opgéo, a adi¢do de opera¢des unitarias simplificadas, execugdo
de mdaltiplas opera¢fes em um Unico volume/aparato, desenvolver tecnologias inovadoras ou
disruptivas na inddstria quimica.

De acordo, com a defini¢cdo mais coerente:

“A intensificagdo do processo consiste no desenvolvimento de novos aparelhos e
técnicas que, em comparagdo com os comumente usados hoje, devem trazer melhorias
consideraveis na fabricacéo e processamento, diminuindo substancialmente a relagéo
tamanho do equipamento/capacidade de producdo, consumo de energia ou producéo
de residuos e, em JUltima analise, resultando em tecnologias sustentaveis e
econdmicas”(STANKIEWICZ; MOULIN, pg 2)

Podendo resumir para desenvolvimento de engenharia quimica que leve uma tecnologia
substancialmente menor, mais limpa e mais eficiente em termos de energia é a intensificacdo
do processo (STANKIEWICZ; MOULIJN).

J& a integracdo energética, surge como uma resposta a necessidade de maneiras para
integrar processos, reutiliza energia de um dado processo industrial, refletindo diretamente em
menos custos atraves da analise de utilidades. Na década de 70, comecaram a ser estudadas e
desenvolvidas formas para reducdo do consumo de energia durante 0S processos quimicos.
Estes estudos levaram a conclusdo de que com o aumento da integracdo entre as correntes, em
diferentes temperaturas, possibilitando aumento de trocas térmicas, que compdem determinado
processo, levariam a uma maior recuperacao energética por meio de redes de trocadores de
calor (BERNICA. M, 2008).

Existem duas vertentes possiveis para aquecer ou resfriar as correntes citadas
anteriormente: a utilizacdo de utilidades ou o aproveitamento da energia térmica proveniente
das mesmas, onde esta segunda vertente estd englobada nos estudos realizados para reducéo do
consumo de energia A segunda opcdo apresenta ser mais viavel, na maioria dos casos, ja que,
prioritariamente, utiliza a energia disponivel pelo sistema, mesmo que ainda forneca se energia
através do uso de utilidades ao sistema. Dessa forma, a integracdo energética visa o melhor
aproveitamento da energia existente no processo, em detrimento do uso de utilidades, tomando
este 0 menor possivel. Mesmo considerando que o conceito de integracdo tenha sido
estabelecido, nenhum método para realocacdo destes trocadores havia sido criado com excec¢éo
das metodologias heuristicas como o Rudd, Powers & Siirola e Ponton e Donaldson.

O método de Rudd, Powers & Siirola consiste na aplicacdo de técnicas de estruturacdo

heuristica, o objetivo é estruturar um sistema capaz de realizar as tarefas de aquecimento e
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resfriamento especificadas com custos minimos em que o0s trocadores operam como
dispositivos de fluxa contracorrente simples de correntes de processo e eles presumiram que 0
aquecimento e o resfriamento auxiliares devem ser usados apenas quando as correspondéncias
de troca de calor ndo sdo possiveis. Assim sdo utilizados dois critérios para determinar se uma
troca é viavel, isso é, se obedece a segunda lei da termodinamica em que a temperatura quente
é maior que a fria e que deve haver um delta minimo de calor entras os fluxos contracorrentes
para ocorrer a troca de calor, posteriormente se faz o calculo usando a equacéo de calorimetria
(HENDRY; RUDD; SEADER, 1973).

Por conseguinte, com o0 avango das pesquisas em torno desta problemaética, na década de
80, foi desenvolvido um método denominado de Tecnologia Pinch, por Linnhoff e
colaboradores. Este método consiste no planejamento da recuperacéo de calor utilizando redes
de trocadores de calor e a integracdo energética em todas as partes possiveis de um processo
quimico, estabelecendo o consumo minimo de utilidades, sendo possivel estimar os custos com
energia do projeto antes mesmo de realizar uma realocacdo dos maquinarios envolvidos nesse
processo se faz 0 uso de uma metodologia chamada Cascata de calor para determinar o ponto
de Pinch e analisar o ponto 6timo de reducéo de utilidades no sistema, mas este ainda ndo gera
a rede somente com a tecnologia Pinch isso foi possivel (BERNICA. M, 2008).

A Tecnologia Pinch, ou Ponto de Estrangulamento, surgiu no fim da década de 70, através
do trabalho de Linnhoff (1979) e colaboradores, com a finalidade de resolver problemas
voltados para a otimizacéo energética (BERNICA, 2008). O Ponto de Estrangulamento tem sua
importancia ao surgir como primeira abordagem de um estudo de integracéo de processos, uma
vez que fornece informacdes a respeito de todo o processo, além de permitir a analise das
potencialidades de integracdo (RELVAS, S. et al, 1995). A tecnologia Pinch é o método
termodinamico mais utilizado para a integracao energética de processos quimicos e, atualmente,
ndo esta restrita apenas a rede de trocadores de calor, podendo estar voltada ainda a redes de
reatores e a separadores. Sabendo que para a ocorréncia de processos industriais,
eventualmente, algumas correntes precisam ser aquecidas ou resfriadas para dar continuidade
ao procedimento esperado. Ele consiste da utilizacdo de um ponto de Pinch encontrado através
da Cascata de calor que separa a rede de trocadores de calor entra a sintese superior e a inferior
e resolve ela como se fossem problemas heuristicos separados e depois as juntam chegando o
mais préximo possivel da rede ideal.

Para obter estas correntes nas temperaturas desejadas, séo usados permutadores de calor

associados as utilidades, responsaveis por trocar calor com o fluido de processo, ou ainda, pode
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ser usada uma rede de trocadores de calor, onde haverd uma integracdo energética entre as
correntes de processo, a fim de reaproveitar energia. Como um processo industrial possui um
grande numero de correntes, € preciso avaliar se € melhor reduzir as utilidades através da
implementacdo de uma rede de permutadores ou se a rede de trocadores ira gerar maior
demanda energética, e € nesse momento que a tecnologia Pinch é aplicada (LOPES, A. M,
2001).

METODOLOGIA

O processo foi desenvolvido através do simulador Aspen Plus© com base no trabalho
proposto por Valdez, Y et al (2021) que consideram o modelo de producdo de biodiesel via
homogénea hidroxido de sédio como catalisador com o fluxograma e modelo termodinamico
por Zhang et al (2003), que utilizava 6leo residual de fritura, porém, no trabalho, utilizaram as
taxas cinéticas de Narvaez et al (2007). Nesse trabalho foi considerado a composi¢do de
Firestone (2006, pg 198), e assim, desenvolvido uma adaptacdo para a utilizacdo do 6leo de
Soja, e ap0s a simulacao, foi comparado foi comparado a norma da ANP (2014). O fluxograma
do processo ¢ apresentado nas Figura 1.

Figura 1 — Fluxograma de producdo de biodiesel via catalise homogénea.
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Fonte: Propria.

Para o desenvolvimento da intensificacdo do processo foi feito a implementacdo da
destilagdo reativa na coluna “MEOHCOL”, onde transporta o reator para dentro da coluna. Foi
feito a implementacdo baseado na literatura utilizada no artigo de Poddar, T. et al. (2017) e a
integracdo energética foi desenvolvida usando o método heuristico de RPS (Rudd, Powers &
Siirola), método cascata e 0 método Pinch como no trabalho de Quelhas 2015. Inicialmente
ocorrer a extracdo de dados de vazdo, calor especifico e temperaturas de origem e meta da

simulagdo sem ou com coluna reativa, e entdo escolheu-se o delta minimo de 10 °C e




IV CONEPETRO
www.conepetro.com.br [JSSINPAEICRSEE:) -

IV Congresso Nacional de ia de
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Pefroleo

desenvolveu-se os trés métodos, em que no primeiro era calculado a quantidade de calor da
corrente com menor temperatura de entrada fria e quente quando os critérios para a temperatura
de entrada da corrente quente ser maior que a de entrada fria e que a diferenca entre as
temperaturas de entrada ou saida da corrente fria e a de saida ou de entrada da corrente quente
resulta-se em um valor igual ou maior que o delta minimo e, caso ndo fosse obtido, era calculado
o valor que satisfaca o segundo critério e posteriormente verificavam qual quantidade de calor,
usando a equacdo fundamental da calorimetria para calor sensivel, era 0 menor e 0s
consideravam satisfeito e calculava-se a temperatura de saida da outra corrente também usando
a equacdo fundamental. Esse processo se repete até ndo haver correntes de troca ou temperatura
quentes maiores que frias.

No segundo método segue um planejamento a partir da constru¢do de uma cascata de
calor, como no exemplo da Figura 2, e identifica-se o intervalo de temperatura denominado
Pinch, onde, posteriormente, divide-se as correntes em &rea superior ao Pinch e inferior,
aplicando a metodologia heuristica para o calculo da rede, caso o nimero de correntes frias for
menor ou igual ao nimero de correntes quentes na area superior e 0 oposto na area inferior, se
o critério ndo for satisfeito faz-se a divisdo de correntes dividindo o calor especifico e

aumentando o numero de correntes, todos os calculos foram desenvolvidos através do Excel.

Figura 2 — Cascata de calor usada para determinar o ponto de Pinch.
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Apos o desenvolvimento dos fluxogramas e da simulacédo no simulador de processos foi
obtido um resultado satisfatorio em relagdo as normas da ANP como observa-se na Tabela 1, e
na Tabela 2 e 3 sdo apresentados os valores de vazdo, calor especifico, temperatura inicial e
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final extraidos da simulacdo, onde, conseguimos observar que a mudanca entre os valores da
simulacdo sem e com a coluna de destilacdo reativa sdo associados a temperaturas de origem
em sua maioria.

Posteriormente, foi calculado os valores de calor para cada método de integracdo
energética, como disposto na Tabela 4, em que se observa as redugdes de quantidade de calor
em relacdo ao processo sem a integracdo e em todos 0s casos ouve uma reducdo de mais da
metade dos custos de utilidade e também o aumento no nimero de trocadores de calor sendo
usados no processo. Outra informacdo observada é que a destilacdo reativa leva a reducao de
calor e que a diferenca passa de 10% em comparacao ao caso normal.

Tabela 1 — Resultados de caracterizacdo do biodiesel de cada via com ou sem destilacdo

reativa.

. . Normada |Homogéneo|Homogéneo
Rlchlledes Uinfe' ANP Normal Reativo
Teor de éster

0,

(BIODIESEL) % m >0,9650 0,9990 0,9988

Glicerol livre % m <0,0002 0 0
Monoacilglicerol % m <0,0070 2,14E-04 4,96E-04

Diacilglicerol % m <0,0020 1,31E-09 3,68E-10

Triacilglicerol % m <0,0020 1,31E-13 6,75E-15

Vis. Cinética cp 4,50+ 1,50 3,25 3,26
Massa especifica kg/m3 875,00 + 25,00 883,16 883,2

Fonte: Propria.
Tabela 2 — Correntes do processo de producao de biodiesel via homogénea com informacdes

de vazdo, calor especifico, temperatura inicial e final.

N° Corrente Trocador Atual W (Kmol/h) Cp (kW*h/Kmol*°C) Torigem (°C) T (©)
1 Qil (Cil 2 + Qil 3) HX1 1,411 0,449 30,00 60,00
2 | WATMEOH3 (WATMEOH3 + WATMEOHA4) HX7 14,513 0,027 51,00 25,00
3 GLYCERO (GLYCEROL1 + GLYCERO2) HX6 1,118 0,075 262,00 25,00
4 | WATMEOH1 (WATMEOH1 + WATMEOH2) HX5 0,235 0,024 250,00 25,00
B FAME (FAME2 + FAME3) HX3 3,596 0,211 250,00 25,00
6 RESOIL (RESOIL1 + RESOIL2) HX4 0,220 0,267 354,00 100,00
7 MEOHCOL 1 (Condesador) Condesador 46,010 0,029 60,00 64,00
8 MEOHCOL 2 (Reboiler) Reboiler 60,130 0,072 60,00 73,00
9 GLYCRCOL 0 (Pre agueciento) Aquecimento da carga 15,631 0,033 72,00 234,59
10 GLYCRCOL 1 (Condesador) Condesador 26,780 0,027 234,59 51,00
11 GLYCRCOL 2 (Reboiler) Reboiler 28,720 0,075 234,59 262,00
12 ESTCOL 0 (Pre agueciento) Aquecimento da carga 4,051 0,160 72,00 340,00
13 ESTCOL 1 (Condesador) Condesador 6,129 0,200 340,00 250,00
14 ESTCOL 2 (Reboiler) Reboiler 19,140 0,267 340,00 354,00

Fonte: Propria.
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Tabela 3 — Correntes do processo de producdo de biodiesel via homogénea com a coluna

reativa com informacdes de vazao, calor especifico, temperatura inicial e final.

N° Corrente Trocador Atual W (Kmol/h) (kW*hIE?nol’“C) Torigem (°C) Tincia ©)
1 Qil (Qil 2 + Qil 3) HX1 1,411 0,449 30,00 60,00
2 WATMEOH3 (WATMEOH3 + WATMEOH4) HX7 14,513 0,027 51,00 25,00
3 GLYCERO (GLYCEROL1 + GLYCERO2) HX6 1,118 0,075 262,00 25,00
4 WATMEOH1 (WATMEOH1 + WATMEOH?2) HX5 0,235 0,024 250,00 25,00
5 FAME (FAME2 + FAME3) HX3 3,596 0,211 250,00 25,00
6 RESOIL (RESOIL1 + RESOIL2) HX4 0,220 0,267 350,00 100,00
7 MEOHCOL 1 (Condesador) Condesador 46,010 0,029 49,00 65,00
8 MEOHCOL 2 (Reboiler) Reboiler 60,130 0,072 49,00 70,00
9 GLYCRCOL 0 (Pre aqueciento) Aquecimento da carga 15,631 0,033 75,00 234,59
10 GLYCRCOL 1 (Condesador) Condesador 26,780 0,027 234,59 51,00
11 GLYCRCOL 2 (Reboiler) Reboiler 28,720 0,075 234,59 262,00
12 ESTCOL 0 (Pre aqueciento) Aquecimento da carga 4,051 0,160 78,00 340,00
13 ESTCOL 1 (Condesador) Condesador 6,129 0,200 340,00 250,00
14 ESTCOL 2 (Reboiler) Reboiler 19,140 0,267 340,00 350,00

Fonte: Propria.

Tabela 4 — Relacdes de reducdo de utilidade e aumento do nimero de trocadores de calor.

Sistema Método RPS Método Pinch Método Cascata
U. Fria |U. Quente | U. Fria [U. Quente | U. Fria |U. Quente
Homogéneo_Normal |462,10| 468,48 |[462,10| 468,48 |[462,10| 468,48
123,72 | 130,10 |[129,56| 135,94 | 72,77 79,15

Redugdo 73,23%| 72,23% |71,96%| 70,98% [84,25%| 83,10%
N° de Trocadores Antes 14
N° de Trocadores Depois 17 21 -

461,86 493,30 |461,86| 493,30 461,86 | 493,30
99,27 130,70 | 81,46 84,95 68,67 57,01

Homogéneo_Reativo

Reducao 78,51%| 73,50% [82,36%]| 82,78% [85,13%| 88,44%
N° de Trocadores Antes 14
N° de Trocadores Depois 17 | 17 | -

Fonte: Propria.
No desenvolvimento dos métodos foi realizado a correlacédo entra as correntes repetidas
e, com esses pares de nimeros, construiu-se a rede de trocas ou trocadores de calores para
alcancar o resultado calculado nos métodos, com excecdo do método Cascata que s6 obtém o
valor 6timo da rede de trocadores. Assim, as trocas observadas no calculo sdo apresentadas e
organizadas em ordem da troca: “ordem de troca: corrente 1, corrente 2 como descrito abaixo:
Homogéneo Normal:
e Trocas do método RPS: (1:8,1; 2:8,6; 3:9,6; 4:10,6; 5:11,6; 6:13,6; 7:13,3; 8:13,4; 9:11,2;
10:11,7;11:12,7; 12:13,5);
e Trocas do método Pinch: (1:13,6; 2:11,6; 3:11,3; 4:11,4; 5:13,2; 6:13,7; 7:13,5; 8:12A,7;
9:12B,7; 10:12B,5; 11:8,1; 12:8,2; 13:8,3; 14:8,4; 15:9,4; 16:10,4; 17:10,6).
Homogéneo Reativo:
e Trocas do método RPS: (1:8,1; 2:8,3; 3:8,4; 4:9,4; 5:10,4; 6:11,6; 7:13,6; 8:13,2; 9:13,7;
10:11,5; 11:12,5);
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e Trocas do método Pinch: (1:13,5; 2:8,1; 3:8,6; 4:9,6; 5:10,6; 6:11,3; 7:11,4; 8:13,4;
9:13,2; 10:13,5; 11:13,7; 12:12,7).

Analisando os processos em relacdo ao total de utilidades frias e quentes de cada via
por cada método pode-se obter os Gréaficos 1 e 2, onde foi observado que o método de Cascata
€ 0 que possui 0 melhor resultado, como esperado pois trata-se do método que acha o ponto de
6timo, porém, os métodos Pinch e RDS se aproximam dos resultados obtidos pelo método
cascata demostrando a menor reducdo possivel das redes.

Gréafico 1 — Resultados de utilidade quente por método das correntes dos fluxogramas de
catalise homogénea com ou sem a coluna de destilacéo
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B Homogéneo_Normal W Homogéneo_Reativo

Fonte: Propria.
Gréafico 2 — Resultados de utilidade fria por método das correntes dos fluxogramas de catalise

homogénea com ou sem a coluna de destilacdo
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Por fim, analisando cada corrente, é possivel observar que as correntes com maiores
guantidades de calor tiveram as maiores redu¢fes com os métodos, como observado no Gréafico
3, sendo que algumas correntes tém valores 100% satisfeitos, por isso ndo apresentam barra, ja

que estdo completamente satisfeitas, ou seja, calor residual zero.

Gréfico 3 — Resultados de quantidade de calor por método das correntes do fluxograma de

catalise homogénea com ou sem a coluna de destilacdo
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Fonte: Propria.

CONSIDERAGCOES FINAIS

Apo6s o desenvolvimento do trabalho foi possivel gerar a integracdo energética do
processo de producdo do biodiesel via catalise homogénea com a intensificagdo e sem a
intensificagdo aplicada. Foi possivel verificar o resultado para diferentes métodos e desenvolver
uma avaliacdo da quantidade de calor ou utilidade necessarias para satisfazer as correntes.
Baseado nas informacdes obtidas o processo de integracdo na presenca da coluna reativa possuli
a menor quantidade de calor residual para ser satisfeita com utilidades quentes e frias em todos
0s métodos com exce¢do do RPS na corrente quente. Para os trabalhos futuros tém-se o objetivo
de estudar as vias heterogéneas, supercriticas e enzimaticas, verificar o aspecto econdémico da
avaliacdo da integracdo energética e procurar analisar a complexidade dos fluxogramas atuais,

a fim de estudar &reas de upstream ou dowstream do processo de producao biodiesel.
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