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Enquadrado num contexto cada vez mais marcado pela necessidade imperiosa de
adocao e desenvolvimento de praticas ambientais e energeticamente sustentaveis, este
trabalho visa contribuir para a caracterizacdo e otimizacdo do consumo de energia na
producao de biodiesel.

O biodiesel pode ser encarado como uma boa resposta aos graves problemas que os
combustiveis fésseis estdo a provocar nas sociedades modernas, pois € uma fonte de energia
biodegradavel, ndo-tdxica e sintetizada a partir de varias matérias-primas. Porém, o elevado
custo de producdo, como consequéncia do elevado preco das matérias-primas, constitui o
maior problema para a sua implementacao e comercializagcédo a grande escala.

A producdo de biodiesel é, em sua quase totalidade, conduzida por via de reacao de
transesterificacdo, usando 6leo vegetal e alcool como matérias-primas.

O objetivo geral deste trabalho é otimizar energeticamente um processo de producao de
biodiesel, via catalise homogénea alcalina (BCHA). Para alcancar esse objetivo, um
fluxograma tipico de producédo foi construido e analisado, tanto do ponto de vista energético
como econdmico. Posteriormente oportunidades de otimizacdo do processo foram
identificadas, no sentido de reduzir o consumo de utilidades, impacto ambiental e aumentar a
rentabilidade econdémica.

A construcdo do processo, a caracterizacdo da alimentacdo, os critérios de
operacionalidade, a obtencédo de resultados e demais fatores foram efetuados com auxilio de
um software de simulacdo Aspen Plus versdo 20.0 criado pela Aspen Technology products.

Os resultados do trabalho revelaram que o processo BCHA produz uma corrente com
99,9 % em biodiesel, obedecendo as normas internacionais em vigor. Na parte energética, o
processo BCHA base necessitou de 21.405,1 kW em utilidades quentes e 14.886,3 kW em
utilidades frias. A integracdo energética do processo BCHA, segundo a metodologia pinch,
permitiu uma reducdo das necessidades quentes para 10.752,3 kW (reducdo de 50 %) e frias
para 4.233,5 kW (reducéo de 72 %). A temperatura no ponto de estrangulamento (PE) foi de
157,7 °C nas correntes quentes e 147,7 °C nas correntes frias.

Em termos econ6micos, o custo total é reduzido em 35% com a integracao energética
proposta. Essa diminuicdo, deve-se sobretudo a reducdao do custo operacional, onde as
necessidades de vapor de muita alta pressao (VMAP), vapor de alta pressao (VAP) e agua de
resfriamento (AR) apresentaram quebras de 2 %, 92 % e 71 %, respectivamente.

Como conclusao final, salienta-se que a integracdo do processo BCHA estudado é
energética e economicamente viavel.

Palavras-chave: biodiesel, energética, integracéo, otimizacao, pinch, utilidades.



Abstract of a Monograph presented to Escola de Quimica as part of the requirements
for the degree of Chemical Engineer.

ENERGY OPTIMIZATION OF BIODIESEL PRODUCTION

Tiago Jorge S& da Silva dos Santos Quelhas
August 2012

Supervisors: Prof. Eduardo Mach Queiroz, D. Sc.
Prof. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.

Framed in a context increasingly marked by the necessity of adoption and development
of sustainable energy and environmental practices, this paper aims to contribute to the
characterization and optimization of energy consumption in the production of biodiesel.

Biodiesel can be seen as a good response to the serious problems that fossil fuels are
causing in modern societies, because it is a biodegradable source of energy, non-toxic and
synthesized from various raw materials. However, the high production cost, as a result of the
high price of raw materials, is the biggest problem for its implementation and marketing on a
large scale.

The production of biodiesel is, almost totally conducted via transesterification reaction
using vegetable oil and alcohol as raw materials.

The overall objective of this work is to optimize the energy consumption of a biodiesel
production process, via homogeneous alkaline catalysis (BCHA). To achieve this goal, a typical
flowchart production was built and analyzed, both from the point of view of energy as
economical. Subsequently, opportunities for process optimization to reduce utilities
consumption are identified, aiming to reduce environmental impact and increase the economic
profitability.

The simulation and analysis of the process are made using Aspen Plus version 20.0, an
Aspen Technology product.

The results of this work revealed that the BCHA process provides a current with 99.9 % in
biodiesel, complying current international standards. On the energy side, the BCHA process
required 21.405,1 kW in hot utilities and 14.886,3 kW in cold utilities. With energy integration of
the BCHA process, according to the methodology Pinch, allowed a reduction of hot needs to
10.752,3 kW (50 % reduction) and cold needs to 4.233,5 kKW (72 % reduction). The Pinch point
temperature was 157.7° C for hot currents and 147.7 °C for cold currents.

The total cost, after energy integration, was reduced by approximately 35 %. This
decrease is mainly due to the reduction of operating cost, where the very high pressure steam
(VMAP), high pressure steam (VAP) and cooling water (AR) needs, had reductions in 2 %, 92
% and 71 %, respectively.

As a final conclusion, it should be noted that the integration of the BCHA process studied
is energetic and economically viable.

Keywords: biodiesel, energy, integration, optimization, pinch, utilities.
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1 Introducéo

Nas ultimas décadas, o mundo tem invertido o comportamento até entdo observado,
procurando um desenvolvimento sustentavel, ambientalmente correto, economicamente viavel
e socialmente justo. As energias renovaveis comecam cada vez mais a ter um papel
preponderante neste novo cenario, sobretudo devido a grande preocupacéo relacionada com o
possivel esgotamento dos combustiveis fosseis. O consumo energético da sociedade humana
tem contribuido para diminuir as reservas existentes de carvao, gas natural e petréleo,
reservas essas que levam eras geoldgicas a serem repostas, ndo sendo portanto renovaveis

na escala de tempo da civilizacdo humana, pelo que o esgotamento é inevitavel [1].

Por outro lado, as mudancas climaticas sdo, sem duvida, a maior preocupacao soécio-
ambiental que o planeta enfrenta nos dias de hoje. Nesse sentido, surgiram acordos mundiais,
como o Protocolo de Quioto, que tem como objetivo diminuir o impacto da poluicdo ambiental
criada pelo Homem, no qual varios paises, principalmente os chamados desenvolvidos, se
comprometeram a reduzir os gases do efeito de estufa (GEE) em, pelo menos 5,2 % face aos
niveis de 1990, no periodo de 2008 a 2012, primeiro periodo de compromisso [2]. As
alteracdes climaticas sao principalmente provocadas pelo diéxido de carbono (CO,) emitido
pela queima de combustiveis fésseis. Cientistas consideram que a reducgao tem de ser de 50%
das emissbes globais até 2050, para que a temperatura da Terra ndao aumente 2 °C,

considerado ponto limite de colapso do clima [3].

E se a queima de combustiveis fosseis € o principal problema, também é verdade que o
aumento do volume de trafego rodoviario criado pela dependéncia mundial dos transportes,
nomeadamente nos grandes centros urbanos, tem contribuido em larga escala para o aumento
das emissfes poluentes e consumo energético associado. Em 2008, do total de emissbes de
gases poluentes emitidos em Portugal (mais de 77.000 kt), estima-se que 35 % tenham tido
origem nos transportes nacionais, sendo que também foi neste setor que mais energia se

consumiu nesse ano, cerca de 36 % [4].

Sendo as energias renovaveis as fontes de energia que atualmente sao mais estudadas
e onde a investigacdo tem revelado alguns avancos, acredita-se que a substituicdo dos
combustiveis fésseis pelos biocombustiveis tais como: bioetanol, biodiesel, biomassa, biogas,
combustiveis sintéticos, entre outros, sera a perspectiva de mudanca mais légica. Estes
biocombustiveis sdo fontes de energia renovaveis e tém a vantagem ambiental de reduzir a
emissdo de GEE. Podem ser utilizados diretamente ou passar por processos de transformacao
gue produzem combustiveis com melhores caracteristicas, adequados a aplicacdes

especificas.

Atualmente estd em voga o estudo do bioetanol e biodiesel para a substituicdo da

gasolina e do diesel respectivamente, uma vez que para utilizar estes biocombustiveis ndo é

Otimizagédo Energética na Producgéo de Biodiesel Tiago Quelhas 1
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necessario ocorrerem grandes alteracdes nos transportes rodoviarios. Em particular o
biodiesel, € uma fonte de energia biodegradavel, ndo-téxica e sintetizada a partir de varias
matérias-primas, incluindo residuos produzidos pelo homem como 6leos usados e gorduras
animais que em contacto com a natureza podem provocar grandes desequilibrios ambientais
[5, 6].

Contudo, o aumento da produc¢éo do biodiesel no mundo conduziu também ao aumento
da producdo de Oleos vegetais, pois sdo as principais matérias-primas utilizadas para a
producdo industrial deste biocombustivel. Porém o elevado custo de producé@o do biodiesel,
como consequéncia do elevado preco dos 6leos vegetais, constitui 0 maior problema para a
sua implementacdo e comercializacdo em grande escala, tornado o biodiesel menos
competitivo economicamente face ao diesel derivado do petr6leo. No sentido de criar
alternativas, muitos métodos tém sido explorados para reduzir esse custo, sendo que um deles
envolve a substituicdo do 6leo vegetal pelo 6leo usado nas cozinhas. A reciclagem do 6leo de
fritura como biocombustivel ndo somente retira um composto indesejado do meio ambiente,

mas também permite a geracdo de uma fonte de energia renovavel e menos poluente [7, 8].

Do ponto de vista industrial, os processos de producdo do biodiesel e do diesel
convencional tém eficiéncias quase equivalentes, no que respeita a conversao das suas
matérias-primas em combustiveis. Contudo, o “ciclo de vida” do biodiesel gera trés vezes mais

energia, em forma de combustivel que o processo convencional usando petréleo [6].

Nos processos quimicos, como acontece na producdo de biodiesel, existe um conjunto
de equipamentos, escolhidos pelas suas funces especificas, que estdo interligados de modo
a possibilitar a transformacao de matéria-prima num produto de interesse, de forma econdmica,
segura e em escala industrial. Nesses processos, existem habitualmente enormes
oportunidades de melhoria que podem ser identificadas de modo eficiente, através da
aplicacao de metodologias sistematicas de analise e sintese de redes de transferéncia de calor
e massa. E com base nessa andlise, que este trabalho se insere, visando a caracterizacéo
energética envolvida na producéo de biodiesel e a possibilidade de otimizacdo e correcéo de

ineficiéncias das operacdes envolvidas, com vista a redu¢édo do consumo energético global.

A oportunidade de reducdo do consumo de utilidades, e portanto menor consumo
energético global do processo, permite uma maior intensidade de integracdo que em grande
escala, como acontece na maioria dos processos industriais, podera ser muito importante.
Apesar disso, apenas uma avaliacdo econdmica associada aos custos das transformacdes
efetuadas, sobretudo tendo em consideracdo os custos operacionais (Cop) e os custos de
investimento (Ci) em novos equipamentos, podera concluir sobre a viabilidade dessas

alteracOes.

Otimizagédo Energética na Producgéo de Biodiesel Tiago Quelhas 2
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1.1 Histéria do biodiesel

1.1.1 No Mundo

A primeira apari¢cdo do biodiesel ocorreu durante a Exposi¢do Mundial de Paris, em 1900,
pelas mdos de Rudolf Christian Karl Diesel, figura 1.1, através de um motor diesel de
combustdo interna que funcionava com petroleo cru e 6leo de amendoim. Os primeiros
motores tipo diesel eram de injecdo indireta, alimentados por petréleo filtrado, 6leos vegetais e

até mesmo por Oleos de peixe [9, 10].

Porém, nessa época, o baixo custo, alta disponibilidade e questdes técnicas fizeram com
gue o petroleo passasse a ser o combustivel largamente usado nestes motores. Mais tarde, 0s
Oleos vegetais voltaram a ser importantes quando surgiram os problemas de abastecimento de
petréleo no mercado mundial, gerados pelos conflitos armados, que se iniciaram na década de
1930, durante a Il Guerra Mundial. E de igual modo importante destacar a tentativa de paises

europeus de desenvolverem alternativas energéticas nas suas coldnias tropicais [9, 11].

Figura 1.1 — Rudolf Christian Karl Diesel e protétipo do seu motor [10].

O pés-guerra incrementou novamente a utilizacdo de petréleo e seus derivados, o que
comprometeu a utilizacdo dos biocombustiveis. Um novo avanco no uso de biocombustiveis
surgiu no final de 1973 com a crise petrolifera, que impulsionou varios paises a estudar a

possibilidade de utilizacao de 6leos vegetais como combustiveis [11].

Em 1973 e 1974, os paises arabes membros da OPEP (Organizacdo dos Paises
Exportadores de Petr6leo), aumentaram quatro vezes o preco do petréleo no espaco de trés
meses, numa altura em que estavam em guerra com lIsrael, e nacionalizaram as instalacdes
ocidentais. Entre 1979 e 1980, ocorre uma nova crise petrolifera. Nessa altura, diversos paises
produziram o biodiesel comercialmente, mas foi s6 na década de 90 que o processo de

industrializacdo comecou efetivamente a ganhar interesse, sobretudo na Europa [12].

Na década de 1990 a Franca lancou a producédo local de biodiesel (conhecido como
diéster) de 6leo de semente de colza e durante o mesmo periodo, outros paises também viram
a producado local de biodiesel crescer. Em 1998, Austrian Biofuels Institute identificou 21

paises com projetos comerciais de biodiesel [12].
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Na Europa, em maio de 2003, surgiu uma Diretiva pelo Parlamento Europeu, visando a
substituicdo de combustiveis fésseis por combustiveis renovaveis, com a proposta de que em
2010, 5,75 % dos combustiveis consumidos serem renovaveis. Os fabricantes europeus de
motores apoiam a mistura de 5 % de biodiesel, sendo que muitas marcas alemés usam
misturas na ordem dos 30 % ou mesmo biodiesel puro. A Galp Energia, Unico grupo integrado
de produtos petroliferos e gas natural de Portugal, produz aproximadamente 95 % do 6leo
diesel vendido em Portugal, incorporando atualmente cerca de 7 % de biodiesel, com previsao
de um aumento até 10 % para 2020 [13, 14].

1.1.2 No Brasil

No Brasil, desde a década de 20, que o Instituto Nacional de Tecnologia (INT) ja
realizava estudos sobre combustiveis alternativos e renovaveis. Mais tarde, na década de 60,

as industrias Matarazzo procuraram produzir 6leo através dos graos de café [12].

Nos anos 70, a Universidade Federal do Ceard (UFCE) em pesquisas sobre fontes
alternativas de energia, revelou um novo combustivel originario de 6éleos vegetais e com

propriedades semelhantes ao 6leo diesel convencional, o biodiesel [12].

Através do Plano de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos, foi proposto em
1975 o uso energético de Oleos vegetais através do Pro-6leo. Previa-se uma mistura de 30%
de 6leo vegetal no Gleo diesel, com perspectivas para sua substituicao integral em longo prazo.
Em 1983, o Governo Federal, motivado pela alta nos precos de petréleo, langcou o Programa
de Oleos Vegetais — OVEG, no qual foi testada a utilizacdo de biodiesel e misturas

combustiveis em veiculos que percorreram mais de 1 milhao de quildbmetros [12].

Em 2002 foi criado o Programa Brasileiro de Biocombustiveis — Probiodiesel, com o
intuito de promover o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de biodiesel. Em 2004, o
Probiodiesel sofreu diversas reformula¢cbes, sendo renomeado como Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB). Nesta ultima alteracédo, foram estabelecidas algumas
metas para a mistura de biodiesel no diesel derivado do petr6leo com a autorizacdo da mistura
de 2 % entre 2005 e 2007. No entanto, estes 2 % passarao a ser obrigatérios em todo o

territorio brasileiro a partir de 2008. Atualmente a percentagem obrigatoria € de 5 % [12].

1.2 Biodiesel

A definicdo de biodiesel apareceu pelas mdos de G. Chavanne, como mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de acidos graxos, ou seja, ésteres alquilicos de cadeia longa de acidos
graxos formados por transesterificacdo ou esterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais

com metanol ou etanol, a partir de varios processos quimicos ou biologicos [9]. O biodiesel é
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considerado um biocombustivel, cuja composicédo e propriedades obedecem a norma européia
EN 14214 ou norma americana ASTM D6751 ou norma brasileira ANP 07/2008 [15].

E um combustivel alternativo de queima limpa e apesar de ndo ser um derivado do
petroleo, pode ser adicionado ao mesmo para formar uma mistura, sendo usado em motores

de ignicdo a compressao sem necessidades de modificagéo [14, 16].

Como ja referido, o biodiesel é produzido através de um processo quimico chamado de
transesterificacdo, onde a gordura ou 6leo vegetal é usado como matéria-prima reagindo com
o alcool. Desta reacgédo, sdo obtidos dois produtos, um éster (biodiesel) e o glicerol (também
designado de glicerina) que pode ser aproveitado no mercado dos sabdes. Normalmente, a
reacdo é catalisada por um acido ou uma base, dependendo das caracteristicas do 6leo e/ou
gordura utilizados. O mecanismo de reacdo da figura 1.2 pode ser dividido em trés etapas,
onde o triglicerideo é convertido gradativamente a diglicerideo, monoglicerideo e glicerol,

numa sequéncia de trés reacdes reversiveis [14, 16].

ki
l. Triglicerideo (TG) + R°"OH = Diglicerideo (DG) + R'COOR,
k,
k,
2. Diglicerideo(DG) + R'OH = Monoglicerideo (MG) + R'COOR,
k

ky
3. Monoglicerideo(MG) + R'OH =
k

o

Glicerol (GL) + R’COOR,
Figura 1.2 — Mecanismo da reacdo de transesterificagéo [17].

A figura 1.3 apresenta o mecanismo de reacao geral da transesterificagdo mencionado.

O
8]

I Il

OH

CH— o — c —R CHy— o — ¢ —R (|'H-
| |(|) Catalisador o | .
— b CH — O
CH— 00— ¢ —FNR iCH.-OH =——= I
o CH— 0— Cc — R’ ’
| [| Metanol 7 e
CHi — 0— ¢ —R" (|iu
CH;— g— Cc —R" Glicerol
Triglicerideo Metil Ester

Figura 1.3 — Reacao de transesterificacdo geral da producéo do biodiesel [17].

Existem muitos tipos de 6leos vegetais, com diferentes composi¢cdes quimicas, que
podem ser utilizados para a preparacao de biodiesel, sendo os mais estudados os 6leos de
soja, colza, girassol e palma [14, 16]. Em paises como o Brasil, existem outras fontes

conhecidas, destacando-se a baga de mamona, polpa do dendé, améndoa do coco de dendég,
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améndoa do coco de babacgu, semente de girassol, caroco de algoddo, grdo de amendoim,

semente de canola, semente de maracuja, semente de linhacga, etc. [12].

O biodiesel pode ser usado puro ou em mistura com o Oleo diesel em qualquer
proporc¢éo, sendo que a sua aplicacdo ganha maior interesse quando utilizado em mistura com
Oleo diesel de baixo teor em enxofre, pois confere a este melhores caracteristicas de
lubrificante [16]. Na tabela 1.1 estdo presentes algumas das propriedades do biodiesel em

comparacao com o diesel, destacando-se a grande similaridade entre os dois combustiveis.

Tabela 1.1 — Comparagéo entre as propriedades do biodiesel e diesel [18].

Propriedades Diesel Biodiesel
Método padrao ASTM D975 ASTM D651
Poder calorifico inferior Btu/gal ~129,050 118,170
Viscosidade Cinemética mm?/s (40°C) 1.3a4.1l 4.0a6.0
Peso Especifico kg/l (60°F) 0.85 0.88
Densidade Ib/gal (15°C) 7.079 7.328
Agua e sedimentos (% volume) 0.05 max 0.05 max
Carbono (% massa) 87 77
Hidrogénio (% massa) 13 12
Oxigénio (% massa) 0 11
Enxofre (% massa) 0.05 max 0.0 a0.0024
Ponto de Ebulicédo (°C) 180 a 340 315 a 350
Ponto de Inflamacéo (°C) 60 a 80 100 a 170
Lubricidade SLBOCLE (g) 2000 a 5000 > 7000
Lubricidade HFRR (mg) 300 a 600 < 300

Em todo o mundo, o biodiesel comercializado passou a ter uma nhomenclatura apropriada,
gue esta de acordo com a percentagem presente em mistura. Neste caso, estamos a falar do
biodiesel BXX, onde XX é a percentagem em volume do biodiesel na mistura, ou seja, no caso
de B2 e B20, o combustivel tem uma concentracdo de 2 % e 20 % de biodiesel

respectivamente [16].

Atualmente, a experiéncia demonstra que o biodiesel € usado no mercado de
combustiveis, em quatro niveis de concentracdo: puro (B100); misturas (B20-B30); aditivo (B5)
e aditivo lubrificante (B2) [16].

1.3 Vantagens e desvantagens do biodiesel

O biodiesel é um combustivel ecol6gico e renovavel, que apresenta uma série de

vantagens de natureza ambiental, social, técnica e econémica:
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¢ Vantagem Ambiental: durante a sua combustdo, liberta menos CO, que aquele que

esteve envolvido na sua producéo, logo o balanco final as emissdes de CO, é positivo.
Na comparacdo com o Oleo diesel, existe uma reducdo significativa na emissédo de

gases poluentes [19, 20].

Nao contem benzeno nem outras substéncias aromaticas carcinogénicas, como

hidrocarbonetos aromaticos.

E biodegradavel e no caso de acidente ou derrame, ndo coloca em risco o solo e as
aguas do subsolo. O biodiesel é biodegradavel em 21 dias e na auséncia de compostos

sintéticos e quimicos € inerte para o ambiente [20].

¢ Vantagem econdmica: a combustdo de biodiesel ndo contribui para o0 aumento dos GEE,

e sendo neutro ajuda a cumprir o Protocolo de Quioto e outras diretrizes, possibilitando
a venda de créditos de carbono. Por outro lado, diminui as importacdes de petroleo e
diesel refinado, sendo particularmente importante em paises ndo produtores de

petroleo [20].

¢ Vantagens sociais: o0 biodiesel pode ser produzido através de 6leos vegetais, animais e

reciclados, sendo que particularmente nos vegetais, existem mais de cem tipos de 6leo
a ser usado. Os o6leos reciclados tém como fonte mais comum o0s restaurantes e
cozinhas domésticas. A utilizacdo desta matéria-prima pode ajudar a aumentar 0s
postos de trabalho no setor primario, para aumentar a producdo das espécies

oleaginosas [19, 20].

¢ Vantagens técnicas: facilidade nas adaptacdes dos motores de ciclo diesel. Por outro

lado, ndo é perigoso em transporte, pois 0 seu ponto de inflamacéo é superior a 110 °C,

0 que facilita 0 armazenamento e manipulagdo em seguranga [19, 20].

Na sua producdo, forma-se um outro produto, o glicerol, que pode ser usado na

indUstria, sobretudo do sab&o.

Contudo o biodiesel ainda apresenta algumas desvantagens, sobretudo relacionadas

com aspectos técnicos e econdmicos:

e Desvantagens técnicas: o biodiesel apresenta uma viscosidade maior que o diesel

mineral e, dependendo da natureza da matéria-prima, pode apresentar problemas na
injecdo do combustivel [19].
A baixas temperaturas, o biodiesel pode formar cristais que obstruem as condutas de

passagem do combustivel. As suas propriedades podem degradar certas matérias a

base de borracha e espumas de poliuretano [19, 20].

Por vezes, em motores mais antigos, € necessario fazer substituicdes de tubos e

mangueiras a base de borracha para materiais a base de plasticos.
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¢ Desvantagens econdmicas: 0s custos de producao do biodiesel ainda sdo superiores em

relagcéo ao diesel convencional, devido a dependéncia do custo da matéria-prima [19].

1.4 Matérias-primas

As matérias-primas usadas na producdo de biodiesel podem ser divididas em dois

grandes grupos, isto &, o grupo de 6leos e gorduras e o grupo de alcoois de cadeia curta. Em

certos processos de producdo, também podemos incluir um grupo dos catalisadores. A

escolha do tipo de matéria-prima deve atender ao seu custo de obtencédo, custo de transporte

e transformacédo no produto final biodiesel.

1.4.1 Alcool

Os alcoois utilizados na producéo do biodiesel podem ser o metanol, o etanol, o propanol

e o0 butanol, sendo que os dois primeiros sao 0s principais alcoois usados no processo. A

tabela 1.2 faz um estudo comparativo entre os dois alcoois mais usados, salientando a fonte

de producdo, as vantagens e desvantagens associadas a cada um.

Ap6s a escolha do alcool mais adequado, a razdo molar alcool/6leo a ser usada, deve

ser superior a estabelecida pela estequiometria do processo, que é de 3:1, no sentido de

deslocar o equilibrio para a formacao de produtos, de acordo com o principio de Le Chatelier.

Nos processos que usam a catalise homogénea alcalina, mais usada na producédo de biodiesel,

€ comum o uso de 6:1 na razdo molar de alcool/6leo [21].

Tabela 1.2 — Comparacéao dos dois alcoois mais usados na producéo de biodiesel [22].

Metanol Etanol
Gas natural; Hidratac&o de alcanos; Fermentacao
Fontes de Petroleo; de acucares; Conversao enzimatica
Producgao Destilado de pirélise de carvao; de gas sintético; Sintetizado a partir de
Produto de gaseificacdo da biomassa; Petroleo e carvéo.
Mais barato, mais ativo e utiliza menos Renovavel;
a!copl na reacao de producéo de Menos toxico:
biodiesel; Menos volatil;
Vantagens A reacdo é mais rapida, apresenta M . d incéndio:
Menos custos energéticos e menos enor ”S_CO_ € Incendio, _ _
necessidades volumétricas de Produz biodiesel com maior indice de
equipamentos. cetano e lubricidade.
A separacao da agua é dificil devido a
A sua principal fonte ndo é renovavel; Zzte;tropla quando misturado com
Mais téxico; ’ ) .
Desvantagens Os seus ésteres apresentam maior

Mais volatil;
Maior risco de incéndio e toxicidade.

afinidade para o glicerol;

Requer desidratacdo, logo mais
custos de equipamentos e energia.
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1.4.2 Oleos e gorduras

Os 0leos e gorduras podem ter naturalmente origens diferentes, mas é comum o fato de
serem constituidos por triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos graxos, podendo no entanto
serem divididos em dois grupos devido ao seu estado fisico, pois a temperatura abaixo de 20
°C os 6leos ricos em acidos insaturados séo liquidos e as gorduras, ricas em acidos saturados,
sdo solidas [21].

Os o6leos vegetais tém como fontes conhecidas: a mamona, polpa de palma, semente de
soja, améndoa do coco, semente de girassol, caro¢co de algodao, grédo de amendoim, semente
de canola/colza, semente de maracuja, etc. e futuramente outras novas espécies como as
algas [21]. A tabela 1.3 estabelece uma relacé@o entre a matéria-prima do biodiesel com a sua

capacidade produtiva.

Tabela 1.3 — Produtividade média de 6leo por hectare [21].

Oleaginosa Quar_ltidade Oleaginosa Quar_ltidade
produzida (L/ha) produzida (L/ha)

Babacu 1500 - 2000 Girassol 800 — 1.000

Palma 5.500 - 8.000 Mamona 400 - 1.000

Pinhdo-manso 3.000 - 3.600 Amendoim 800 — 1.200
Pequi 2.600 - 3.200 Algodao 250 - 500
Macauba 3.500 - 4.000 Colza/canola 650 a 1000

Soja 400 - 650

Em relacdo as gorduras, estas podem ser obtidas a partir de matadouros ou indUstrias
do pescado, recorrendo a 0ssos e peles de aves, sebo bovino, a 6leos de peixes, a banha de

suino, entre outros, que igualmente podem ter potencial para producéo de biodiesel.

Por outro lado, os 6leos e gorduras usados, resultantes de processamento doméstico,
comercial e industrial também podem ser utilizados como matéria-prima. Este uso é
particularmente interessante e alternativo, pois a reutilizacdo de matérias permite tornar a
producéo de biodiesel mais competitiva. Contudo o principal problema na utilizacao de 6leos e
gorduras residuais prende-se no tratamento necessario, recorrendo a decantacdes e

neutralizagdes, para diminuir impurezas e a acidez da matéria-prima [23].

1.4.3 Catalisadores

Na maioria dos processos, € necessario a utilizacdo de catalisadores que podem ter
diferentes naturezas: catalisadores acidos, bésicos e enzimaticos, simples ou complexos. Os
catalisadores bésicos, usados na rota alcalina estudada neste trabalho, sdo normalmente o
hidréxido de sédio (NaOH) ou hidréxido de potassio (KOH). As quantidades recomendadas na

literatura estdo entre 0,1 e 1 % em relacado a massa de 6leos e gorduras usada [21].
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1.5 Processos de producéo do biodiesel

1.5.1 Preparacdo da matéria-prima

O O6leo ou gordura usado como matéria-prima deve passar por um tratamento de
neutralizacdo que reduza a sua acidez, através de uma lavagem com hidréxido de sodio ou
potassio. Seguidamente deve passar por um processo de desumidificacdo, com o objetivo de
melhorar as condicbes para a reacdo de transesterificacdo e consequentemente obter a
maxima taxa de conversdo. Para obtencdo de biodiesel por via enzimatica, ndo é necessaria

esta etapa, pois quanto mais acidos graxos e agua, mais rapida e eficiente sera a reacédo [21].

1.5.2 Catalise homogénea acida

E um processo usado quando os ésteres de glicerol tém alto teor de acidos graxos,

como é o caso de 6leos usados de frituras.

Neste método o catalisador mais usado é o acido sulftrico. Esta alternativa de producéo
€ cerca de 6 vezes mais lenta que a via alcalina, possuindo uma conversao de
aproximadamente 99 %. Ha porém dificuldades na separacdo do glicerol e a necessidade de

uma neutralizagéo [21].

1.5.3 Catalise homogénea alcalina

A catalise homogénea alcalina, processo analisado no presente trabalho, € um meio de
producdo mais eficiente e menos corrosivo que o processo acido. E usado quando os &cidos
graxos presentes no triglicerideo estdo em baixo teor (menos que 3 %), caso contrario existe o
risco de haver reacbes de saponificacdo, diminuindo a eficiéncia da conversdo. Os acidos
graxos podem consumir catalisador e também formar sabdes, o que dificulta a separacdo dos
ésteres e glicerol. Para materiais com acidez superior a 3 %, como 6leos provenientes de
fritura e Oleos residuais de processo, deve-se proceder um pré-tratamento, como, por exemplo,
uma pré-esterificacao acida ou um pré-refino por saponificacdo usando solucdo de NaOH para

reduzir o teor de acidos graxos [21].

E sobretudo ideal para 6leos vegetais com baixo teor de 4gua, sendo o processo de

producdo mais empregado na industria devido ao baixo custo das bases utilizadas [21].

1.5.4 Catalise heterogénea

Os catalisadores heterogéneos surgem como alternativa aos homogéneos, tendo como
vantagens o fato de nado formar sabdes (no caso de catalise alcalina), ndo corroer

equipamentos e ser recuperavel no final da reacdo. Os catalisadores heterogéneos sao faceis
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de manusear e podem ser separados por simples filtracdo no final da reacdo, sendo
novamente reutilizados. Podem, tal como os catalisadores homogéneos, ser de natureza
alcalina ou &cida. As taxas de conversao nestas reacdes dependem do tipo de catalisador e

razao molar 6leo/alcool.

Por vezes é um processo mais lento que a catalise enzimatica e nesses casos pode ser
necessdaria uma maior quantidade de alcool na reacao, temperaturas mais elevadas (podem

chegar aos 200 °C) e/ou operar a velocidades de agitacdo mais altas [21].

Um exemplo de catalise heterogénea é a catalise com argilominerais que recorre a uma

categoria de resinas de natureza sulfénica.

O catalisador pode ser recuperado por uma filtracdo depois da reacédo e ser regenerado,
através de um processo onde os sitios ativos que foram envenenados sejam reativados e
ocorra uma regeneracao das cargas. Evita-se também a neutralizacdo e separacdo da mistura
de reacdo, e com isso, diminui uma série de problemas ambientais relacionados ao uso de

grandes quantidades de solventes e energia, como na catélise homogénea [21].

1.5.5 Catélise enzimética

As enzimas sao, em geral, proteinas que atuam como catalisadores biol6gicos e
aceleram a velocidade das reacbes. As lipases sdo enzimas classificadas como hidrolases e
atuam sobre a ligacdo éster de varios compostos, sendo os acilgliceréis os melhores

substratos conhecidos.

A producédo de biodiesel pode acontecer por reacdo de transesterificacdo catalisada por
lipases imobilizadas através de microorganismos (Pseudomonas cepacia, Pseudomonas

fluorescens, Rhizomncor mieheri, Candida antarctica e Rhizopus oryzae) [24].

Nestas reacdes, os tempos de conversdo e rendimentos vém sendo aperfeicoados,
existindo estudos que mostram rendimentos de 92,2 % em 6,3 horas, através da lipase obtida

através da bactéria Rhizomncor mieheri, num sistema com n-hexano [24].

1.5.6 Pirdlise

A pirélise é a conversdo de uma substancia em outra por aguecimento, degradando
cadeias longas em cadeias de menores dimensdes. Com a adocao desta técnica de producao

de biodiesel ndo é necessario a utilizacdo de alcoois e catalisadores [21].

A matéria-prima, neste caso 6leos ou gorduras, € submetida a uma temperatura de 380
°C, decompondo termicamente os triglicerideos, com um rendimento de apenas 60 %. Ha a
producdo de um combustivel composto por ésteres etilicos ou metilicos de acidos graxos e

fracOes indesejaveis de alcanos e alcenos. Para além dos rendimentos baixos e de produzir
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compostos indesejaveis, 0s equipamentos/instalacdes para este processo tém custos elevados

para uma producdo em pequena escala [21].

1.5.7 Fluidos supercriticos

Este processo permite obter ésteres de acidos graxos sem a utilizacéo de catalisadores,
tornando mais facil a separacdo dos produtos dessa reacdo. A matéria-prima reage com o
alcool a altas pressdes (45 MPa) e temperaturas (350 °C), fazendo com que a mistura fiqgue na
forma gasosa, proporcionando homogeneidade, fazendo com que hipoteticamente o solvente
supercritico assuma natureza hidrofilica, com constante dielétrica baixa. Dessa forma, os
triglicerideos nao polares podem ser bem solvatados pelo fluido supercritico, formando um
sistema unifasico alcool/agua. E um processo com alta velocidade de reacéo, o qual necessita
de 240 segundos para ter uma conversdo de praticamente 100 % dos triglicerideos em
biodiesel [21].

Todavia, a razdo molar de 42:1 na relacdo alcool/6leo e as altas pressbes e

temperaturas, ainda tornam este processo industrialmente inviavel [21].

1.5.8 Condic¢Ges operacionais

No sentido de obter uma comparacdo clara entre todos os processos de producdo do
biodiesel, a tabela 1.4 analisa e compara todas as condi¢cdes de operacdo envolvidas e suas

respectivas diferencas.

Tabela 1.4 — Condi¢des operacionais dos processos de producéo de biodiesel [25].

Ali Ali ) L .
o Cata |?e Cata |?e Catélise Catalise Fluidos
Condicdes Homogénea Homogénea . L »
. g Heterogénea Enziméatica Supercriticos
Alcalina Acida
Temperatura (°C) 70/60 80 60; 67,5 25 350
Presséo (bar) 4 4 1 1 200
Razao molar 6:1 50:1 4,5:1; 6:1 311 42:1
Alcool:Oleo
Tempo de Y, 4 3 - 0,333
Residéncia (h)
1/1 : 5 1;3 4

Catalisador 3:1 Razdo Nao tem.

(% massica) Mmolar cat..6leo (% massica) (% massica)

Da comparacao efetuada na tabela 1.4, os dados que tém maior interesse e que servirdo
de apoio neste trabalho, dizem respeito a catalise homogénea alcalina, que € 0 processo aqui

estudado.
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2 Estado da Arte

Nos dias de hoje, o biodiesel ja € um biocombustivel que tem a sua cotacao no mercado
mundial de uma forma cada vez mais marcante. Para ajudar a perceber o panorama atual do
biodiesel no mundo e no dia-a-dia, este capitulo aborda temas como a producéo e o consumo
desse biocombustivel nos principais paises, suas etapas de producao industrial, pelo processo

alcalino que sera abordado no presente trabalho e seu consumo de energia.

2.1 Producgéo e consumo mundial de biodiesel

O biodiesel € um biocombustivel em crescimento em todo o mundo, que tem alcancado
resultados promissores em varias partes do planeta. Os principais paises responsaveis pela
producdo mundial de biodiesel sdo: Brasil, Estados Unidos da América e paises da Unido
européia, contudo, também a Argentina, Malasia, Australia, Tailandia, india, Filipinas, Coreia

do Sul, entre outros, tém demonstrado grandes avancos nos ultimos anos.

A producdo de cada pais depende de matérias-primas diferentes, isto é, enquanto a
unido européia depende principalmente da colza; os Estados Unidos da América dependem da

soja e da colza; o Brasil depende da soja, algodao, girassol e outros; e assim por diante [26].

A nivel europeu, o biodiesel é produzido a escala industrial desde a década de 1990,
tendo atingido 9.570 milhdes de toneladas em 2010, destacando-se paises como a Alemanha,
Franca, Espanha e lItalia, tal como mostra o grafico da figura 2.1. Na Europa, também se

registrou um aumento de 5,5 % na producgéo de biodiesel de 2009 para 2010 [27].
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Figura 2.1 — Produg&o européia registrada até 2010 e prevista para 2011 [27].
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Uma andlise mundial, tendo como base a producdo de biodiesel em 2010 para os
principais produtores (figura 2.2), demonstra que a Alemanha foi quem mais produziu com uma
média de 49.000 barris/dia, seguindo-se o Brasil com cerca de 41.311 barris/dia, depois a
Francga 37.000 barris/dia, Argentina com 36.000 barris/dia, os Estados Unidos da América com
20.180 barris/dia, a Espanha com 16.000 barris/dia e por ultimo a Itdlia com 14.500 barris/dia
[28].

Producgdo Mundial de Biodiesel em 2010

OBJA

60 O Argentina
50 _ @ Brasil
._‘g O Fanca
o 40 O Alemanha
5 30 Oltdlia
o
= 20 O Espanha
E | I_I | | . B Tailandia

0

Figura 2.2 — Producdo mundial para valores médios diarios em 2010 [28].

Por continente, tendo em conta a producdo mundial de 365.692 barris/dia, a Europa foi
guem mais fabricou, com uma média de 183.110 barris/dia, seguindo-se a América do
Sul/Central com 85.342 barris/dia, depois 0s continentes Asiatico/Oceania com 41.031

barris/dia e por fim a América do Norte com 22.680 barris/dia [28].

A Europa é o continente que mais produz e consome biodiesel, chegando em 2010 a
consumir em média cerca de 232.600 barris/dia, o que permite dizer que a sua producdo nao
chegou a superar as suas necessidades [28]. A figura 2.3 estabelece uma relacdo entre o
consumo e produgdo do biodiesel no mundo, demonstrando um claro incremento desses

fatores nos Ultimos anos.
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Figura 2.3 — Evolucao na producao e consumo mundial registrada de 2000 até 2010 [28].
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Tendo em conta a producdo e o consumo de biodiesel mundial verificados até 2010, é
provavel que a sua afirmacdo no mercado mundial de combustiveis seja cada vez maior,

acrescido ao fato de existirem cada vez mais incentivos ambientais e energéticos.

2.2 Producéo industrial de biodiesel

A producao industrial de biodiesel é, em sua quase totalidade, conduzida por via de
reacdo de transesterificacdo, usando Oleo vegetal e alcool como matérias-primas. Dos
processos de producdo jA mencionados, a catalise homogénea alcalina, usando NaOH ou
KOH, esta claramente consolidada em nivel industrial, sendo o processo abordado neste

trabalho.

Nestes processos, a base (catalisador) é dissolvida no alcool e adicionada ao 6leo. Sédo
utilizados reatores agitados, com ou sem aquecimento. A figura 2.4 representa um fluxograma
simplificado do processo industrial associado a producédo de biodiesel por catalise homogénea

alcalina.

@U PRENSA TANQUE DE Met®H
v
Pasta
Aaes . DESTILADOR
2
TANQUE DE R S
OLEOQ BRUTO SECADOR
TANQUE DE
NEUTRALIZACAO
: LAVAGENS
bira TANQUE DE REATOR 1 REATOR 2 |
OLEQ NEUTRO
A
Residuo de
l lavagem
GLICERINA BRUTA BIODIESEL

FURIFICACAO DA GLICERINA

GLICERINA

Figura 2.4 — Fluxograma simplificado do processo para producao de biodiesel via catalise
homogénea alcalina [29].

Na maioria das situacdes, o processo industrial € muito semelhante seguindo padrbes

conhecidos, podendo salientar-se algumas etapas que também estao representadas na figura
2.4,
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2.2.1 — Preparacao da matéria-prima (6leo)

O o6leo bruto que chega a unidade de producdo tem que ser refinado, através de varias
etapas que transformam o 6leo numa matéria-prima apropriada a producdo do biodiesel. O
Oleo deve ser processado com baixo teor de acidos graxos e baixa umidade de forma a evitar
a formacdo de produtos saponificados que diminuem a conversdo [30]. As etapas da

preparacdo do 6leo sao:

2.2.1.1 — Condicionamento

Transformacdao de fosfolipideos nédo hidrolisaveis em formas hidrataveis pela quebra do

complexo metal/fosfatideos com &cidos fortes sob aquecimento a 90 °C (figura 2.5) [30].

1. Condicionamento Para neutralizagio
Mistura
=
G  Acido Tempo de
Oleo biiits fosférico residéncia

Figura 2.5 — Etapa do condicionamento do 6leo bruto [30].

2.2.1.2 — Neutralizacéo

Corresponde a saponificacdo dos acidos graxos por alcalis (soda caustica), como pode

ser visualizado na figura 2.6 [30]

2. Neutralizacéio

Centrifugagao
Mistura
Do
ondicionamento E 1
Soda
caustica Tempo de

residéncia Sabbes

Figura 2.6 — Etapa da neutralizacéo do 6leo bruto [30].

2.2.1.3 — Lavagem

Remocao de sabdes residuais através de agua quente (figura 2.7) [30].
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3. Lavagem

Centrifugacéo
Mistura

" Para secagem

Da
neutralizagio

=R =

Agua .
(~10%) Agua +
sabdo

Figura 2.7 — Etapa da lavagem do 6leo bruto [30].

2.2.1.4 — Secagem

Remocéao da umidade sob vacuo (figura 2.8) [29].

4. Secagem L::E} Agua
Vapor

Sistema de
vacuo

Da lavagem o

Secador

(flash
drier)

Oleo neutralizado

e )

Figura 2.8 — Etapa da secagem do 6leo bruto [30].

2.2.2 — Preparacdao do catalisador (solucdo alcodlica)

Os catalisadores homogéneos habitualmente usados na industria, como o NaOH e o
KOH, séo solubilizados na mistura reacional. O teor de catalisador normalmente deve ser de
0,5a 1,5 % em massa em relacdo a matéria-prima usada, dependendo da acidez do 6leo e da
guantidade de alcool usado. A utilizacdo de pouco catalisador torna as reacdes muito lentas,

mas, no caso de excesso, existe o risco da formacao de gel indesejavel para a reacao [30].

2.2.3 — Processo reacional

O Alcool e o catalisador sdo misturados em tanques de mistura (figura 2.4), de onde
serdo encaminhados para os reatores, nos quais ocorre a reacdo de transesterificacdo. E
importante destacar que o alcool é adicionado em excesso a fim de deslocar o equilibrio para

um rendimento méaximo de biodiesel.

Em pequena escala, deve ser usado um reator em batelada para garantir maior controle

operacional, com a possibilidade de acertos pés-reacionais. Por seu lado, uma operacdo em
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grande escala, deve ser conseguida com um reator continuo, pois permite uma maior

producao, apesar da necessidade de maior instrumentacao e controle [30].

2.2.4 — Separacgdao de fases

Como o biodiesel e o glicerol ttm densidades diferentes, a separacao das fases pode ser
feita por decantacdo ou centrifugacdo. No final desses processos, obtém-se uma camada
inferior rica em glicerol e uma camada superior rica em biodiesel, tal como esta representado
na figura 2.9. Ambas as fases estardo contaminadas com excesso de &lcool, 4gua e

catalisador, sendo importante que sejam posteriormente purificadas.

A decantacdo €é mais barata, contudo pode ser muito lenta. Por outro lado, a

centrifugacao é mais cara, mas mais eficiente e rapida que a anterior.

e g
el P LA

Figura 2.9 — Separacéo do biodiesel e glicerol por decantacéo [31].

2.2.5 — Recuperacdo do excesso de alcool

O excesso de alcool que normalmente fica acumulado nas duas fases é recuperado por
destilacdo e reciclado para ser novamente usado na producdo de biodiesel, melhorando a

eficiéncia do processo produtivo.

2.2.6 — Lavagem do biodiesel

O biodiesel deve ser lavado com agua para remocao dos contaminantes. A agua € mais
densa que o biodiesel e absorve o excesso de alcool, catalisadores e impurezas em
suspensdo. A remocao do catalisador com &agua deve ser cuidadosa, para evitar a
emulsificacdo da mistura pela acéo do sabao. Varios ciclos de lavagem podem ser necessarios
nesta etapa. A figura 2.10 representa as etapas de lavagem que acontecem durante esta fase
[30].
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MgSO,

Figura 2.10 — Fases da lavagem do biodiesel com agua [30].

2.2.7 — Secagem do biodiesel

Normalmente o0 método de secagem consiste no aquecimento do biodiesel a uma
temperatura de 130 °C para remover o excesso de agua que resultou da lavagem.
Alternativamente também pode ser usado sulfato de sddio anidro seco, que depois é separado

por centrifugacéo [30].

2.2.8 — Purificacéo do glicerol

O glicerol pode ser purificado através da destilacdo e/ou neutralizacdo. A destilacao
ocorre sob alto vacuo de 600 a 1330 Pa absoluto com a injecéo de vapor vivo para prevenir a
polimerizacdo e a decomposicéo do glicerol. Este processo pode alcancar valores de 99 % de

pureza no glicerol [30].

A neutralizacdo do glicerol com um acido, usualmente acido cloridrico ou fosférico,
promove a sua purificacéo que depois de ser evaporada pode atingir uma pureza de 60 a 80 %

e aumentar para 99,5 % se seguir para uma destilacdo a vacuo ou uma adsorcao continua [32].

2.3 InvestigagOes recentes e perspectivas futuras

Muitos autores consideram que o ciclo do biodiesel de primeira geracdo, derivado de
matérias-primas nobres como Oleos e gorduras neutras, esta com os dias contados.
Independentemente da legitimidade ou ndo desta hipétese, o principal argumento reside na
disponibilidade e alto custo da matéria-prima e suas implicacbes em relagdo a seguranca
alimentar. Por outro lado, novas tecnologias associadas ao processo produtivo, como a
utilizacdo de fluidos supercriticos ou a agitacdo ultrassdnica tém sido desenvolvidas para

melhorar a eficiéncia e diminuir os custos de producéao.
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2.3.1 Producéo de biodiesel a partir de algas ou fungos

Entre as muitas alternativas de producao de biocombustiveis, o cultivo intensivo de algas
e fungos tem recebido especial atencéo devido a possibilidade de se produzir até 200 vezes
mais 6leo por hectare, sem a necessidade do uso de terras férteis, isto em comparacao com

as matérias-primas oleaginosas convencionais [33].

O processo de producdo de biodiesel a partir de micro-algas € realizado com a recolha
de uma amostra de agua salinizada, seguida do isolamento e identificacdo das melhores
espécies. Depois de isoladas, as diferentes espécies de micro-algas séo levadas a um tanque
cheio de nutrientes para que se reproduzam. Apds quatro dias, vdo a secagem e sdo
embaladas para evitar o seu contato com a luz e o oxigénio do ar. Na Ultima etapa do processo,
as micro-algas secas sao colocadas no reator, que realiza dois processos distintos: a extracao

do éleo e a sua transformacéo em biodiesel [33].

Contudo, o alto teor de acidos graxos no 6leo obtido de algas encarece 0 seu processo
de producédo sendo agravado pelo alto grau de insaturacéo, tornando o biodiesel produzido
mais sensivel a oxidacdo. Em consequéncia, o custo de producédo de 6leo a partir de algas é
hoje cerca de 20 vezes superior, por exemplo, ao do 6leo de soja. Apesar disso, esta fonte de
Oleo para o biodiesel é muito promissora, sendo necessario que se encontrem condicdes
adequadas para seu crescimento em grande escala, de forma que a producao de 6leo seja

viavel economicamente [33].

2.3.2 Biodiesel nanoaditivado

Estudos recentes tém demonstrado que a adicdo de nanoparticulas de 6xido de aluminio
melhora o desempenho e a queima do biodiesel, reduzindo também as emissdes nocivas e
poluentes associadas ao biocombustivel. A explicacdo para tal efeito deve-se a alta relacao
volume/superficie dessas particulas, com diametros médios na ordem dos 51 nm. Essas
particulas melhoram a queima do biodiesel, pois aumentam as superficies de contato
(catalisadores mais eficientes) e ao mesmo tempo aumentam a mistura entre ar e combustivel,

garantindo uma queima mais completa [34].

Um obstaculo a aplicacdo desse tipo de nanotecnologia € o alto custo de producéo das

particulas [34].

2.3.3 Matérias-primas em investigacao

Recentemente, varias matérias-primas tém surgido associadas a producao de biodiesel,
algumas delas bastante curiosas. De fato, varias investigacbes mostraram que € possivel
produzir biodiesel a partir de penas de frango, borras de café, tequilha, chocolate, fraldas
descartaveis, melancia, folha da Cannabis sativa ou até mesmo gordura de jacaré [35].
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No caso particular das penas de frango, as investigacdes realizadas em 2009 na
Universidade de Nevada, nos Estados Unidos da América, demonstraram que € possivel obter
entre 7 % e 11 % de biodiesel da gordura das penas através de fervuras e processos quimicos
especificos. A mesma Universidade, revelou que aproximadamente 15 % da borra seca de

café é Oleo e, assim como o 6leo de soja, pode ser convertido em biodiesel [35].

2.3.4 Producéo de biodiesel com mistura por ultrassons

O processo convencional de producdo de biodiesel é realizado em reatores fechados,
com o recurso da energia mecanica para promover a mistura. Recentemente surgiram reatores
gue usam ondas ultrassénicas na producédo de biodiesel tendo como principios fundamentais a
utilizacdo de um dispositivo, conhecido como um gerador de ultrassons, que aciona um
transdutor de ultrassons, produzindo ondas no seio da mistura de 6leo e alcool. Estas ondas
vibratérias podem criar bolhas que, eventualmente rebentam e, quebram mais facilmente as
ligacdes moleculares, permitindo que os dois liquidos se misturarem a um ritmo muito mais
rapido [36].

Este processo pode reduzir o tempo de producdo de uma a quatro horas para cinco ou
menos minutos e consegue reduzir as quantidades de alcool em excesso, as quantidades de

catalisador, a quantidade de energia elétrica consumida e melhora a qualidade do glicerol [36].

2.4 Consumo energético na producao do biodiesel

O biodiesel pode ser produzido por diversos métodos, alguns deles ainda em
investigacdo, outros j& implementados industrialmente. Um dos principais objetivos deste
trabalho consiste em perceber quais as dimensfes energéticas envolvidas na producdo de
biodiesel, sobretudo aquelas que dizem respeito ao processo aqui estudado. Esse
conhecimento podera ser importante pois permitira identificar quais os equipamentos que mais
consomem energia no processo e assim ajudar a identificar possiveis oportunidades de

melhoria.

Apesar da pouca informacao disponivel, serdo apresentados neste item, alguns valores,

resultantes de simulacdes, publicados na literatura.

2.4.1 Comparacdo de dois processos alcalinos com e sem pré-tratamento

As condi¢cBes operacionais dos processos em questdo estdo caracterizadas na tabela

2.1, e dizem respeito a dois processos em circunstancias diferentes.
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Tabela 2.1 — Condi¢des operacionais dos processos analisados em 2.4.1 [37].
CA CA

Esterificacdo/

Reacao Transesterificacdo -
Transesterificacdo

Catalisador NaOH H,SO4/NaOH
Temperatura (°C) 60 70/60
Presséao (kPa) 400 400
Tempo de reacao (min) 60 60

Razéao metanol:6leo (molar) 6:1 6:1/6:1
Converséao (%) 95 100/95

O diagrama do processo que se refere a transesterificacdo dos estudos CAl e CAIl é o
mesmo e encontra-se representado na figura 2.11. O diagrama do pré-tratamento, realizado

apenas pelo estudo CAll, é apresentado na figura 2.12.

Nos dois estudos, a reacéo de transesterificacdo ocorre no reator CRV-100. Os produtos
da reacdo sao alimentados em uma coluna de destilacdo multi-estagios (T-101) para recuperar
0 excesso de metanol, que volta a ser utilizado na alimentacdo ao reator. O restante é
conduzido a uma coluna de extracao liquido-liquido (T-102), que por lavagem com agua, retira

do produto, grande parte de glicerol e NaOH.
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Figura 2.11 — Diagrama geral do processo dos estudos CAl e CAll [37].

A corrente que deixa a coluna de extracao rica em glicerol é neutralizada com HzPO,4 no

reator CRV-101 e conduzida a uma coluna de destilacéo para purificar o glicerol (T-104). Por
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outro lado, a corrente que tem biodiesel, agua e metanol é também purificada noutra coluna de
destilacdo (T-103).
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Figura 2.12 — Diagrama do pré-tratamento do estudo CAll [37].

O pré-tratamento tem por objetivo reduzir elevados teores de acidos graxos, recorrendo
a uma reacao de esterificacdo (CRV-100) na presenca de um catalisador acido. Esta etapa
pode ser necessdria, pois em muitos casos o teor de acidos graxos nos 6leos estdo acima do

desejavel (limite maximo de 3 %), sendo prejudicial no processo reacional alcalino.

O consumo de energia foi analisado para as duas situacfes e a intensidade energética
de cada operacao unitaria foi comparada. A tabela 2.2 demonstra a energia consumida nos

modelos simulados para uma capacidade anual de 40.000 toneladas de producdo de biodiesel.

Tabela 2.2 — Comparacdo do consumo de energia dos processos analisados em 2.4.1 [37].

CA | (kW) CA I (kW)

Bombas 1,043 1,688
Trocadores de calor 83,45 34,05
Colunas de destilacéo

Recuperacao do metanol 664 3152,8

Purificacdo do biodiesel 2069 2033

Purificacdo do glicerol 31,92 36.8
Total 2849 5258

Nesta andlise verifica-se que 0 processo que consome menos energia € o primeiro, que

diz respeito a catalise homogénea alcalina sem pré-tratamento. As operacdes unitarias de
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purificacdo que ocorrem nas colunas de destilacdo sdo as mais intensivas no consumo de

energia, representando cerca de 88 % do consumo total hos processos de producao.

Nestes dois processos alcalinos, o segundo consome mais do dobro de energia do
primeiro, devido ao consumo de energia na recuperacdo do metanol. Como no segundo
processo existem duas reacfes, uma de esterificacdo e outra de transesterificacdo, a
utilizacdo de metanol é maior, e consequentemente a energia gasta na sua recuperacdo

também sera.

3 Metas e fases do trabalho

Este trabalho comegou a ser desenvolvido no Instituto Superior de Engenharia do Porto
e teve continuidade na Universidade Federal do Rio de Janeiro, Brasil, durante o periodo de
intercambio estudantil. As metas adotadas para a concretizacdo do trabalho séo listadas a

seguir, a partir da definicdo que a catalise alcalina homogénea seria o foco do estudo:
1- Construcdo e desenvolvimento do fluxograma do processo;

2- Estabelecimento do tipo de alimentacdo, reacdo, capacidade produtiva e demais

critérios de operacionalidade do processo;
3- Simulacao do processo e analise dos consumos energéticos;

4- Identificacdo de oportunidades de melhoria do processo no sentido de minimizar

utilidades e custos globais.

5- Alteracéo do fluxograma inicial de acordo com a(s) oportunidade(s) identificada(s) no
ponto 4;

6- Estimativa de custos e analise econémica antes e ap0s integracao energética,
7- Comparacéao dos resultados e conclusdes finais.

A simulacdo do processo e a obtencao de resultados sera efetuado com auxilio do
software de simulagéo Aspen Plus verséo 20.0 criado pela Aspen Technology products.

As etapas do trabalho encontram-se representadas na figura 3.1.
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Figura 3.1 — Diagrama esquemético das fases desenvolvidas no trabalho.
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4 Metodologia

Neste capitulo alguns métodos ligados a Engenharia de Processos sao discutidos e
apresentados, pois sustentam grande parte deste trabalho e permitem compreender a base da

realizacado de muitas das suas etapas.

4.1 Sintese de processos

A criacdo ou sintese de um processo € uma abordagem sistematica para a selecao e
interconexdo de operacdes unitarias, como resposta a necessidade de produzir um
determinado produto. Pode ter aplicacdo quer na criagdo de novos processos quer na melhoria

do funcionamento de unidades de producdao ja existentes.

No caso concreto deste trabalho, a sintese de processos sera aplicada na proposi¢ao de
um processo de producdo de biodiesel via catalise homogénea alcalina, tendo como base

informacgdes de outros processos idénticos simulados por outros autores.

Esta area da Engenharia de Processos assenta basicamente no pressuposto de que a
otimizacao técnica e econdmica de um processo sO podera ser encontrado quando existe a
configuracdo mais adequada do fluxograma. Em sintese de processos, as entradas e saidas

sdo conhecidas como mostrado na figura 4.1 [38]

— ——
Estrutura e
Entradas conhecidas Parametros Saidas conhecidas
(desconhecidos)
—— ——

Figura 4.1 — Sintese base de um processo [38].

Existe sempre uma necessidade critica de sistematicamente alcancar a solucdo 6tima
entre as inimeras alternativas. A solucdo 6tima pode nao ser intuitivamente ébvia e, portanto,
€ necessario compreender e tratar o processo como um sistema integrado. Nessa linha de
orientacdo, os métodos usados em sintese cobrem uma grande area de atuacdo: matérias-
primas, pré-tratamentos, reatores, selecdo de percursos reacionais alternativos, especificacdes
basicas, condicbes operacionais, sequéncias de separacdo, reciclagens, purificacdo dos

produtos; descarga/tratamento de efluentes, etc. [38].

4.2 Andlise de processos

Depois de construido, o processo é decomposto nos seus elementos constitutivos, a fim
de analisar o desempenho de cada elemento individualmente e/ou globalmente. A previsdo

detalhada de caracteristicas, tais como vaz6es, composi¢coes, temperaturas e pressoes é feita
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através de técnicas de analise que incluem modelos matematicos, correlacdes empiricas, e

ferramentas de processamento e simulagéo (figura 4.2) [38].

_— >
Estrutura e

Entradas conhecidas Parametros Saidas desconhecidas

(conhecidos)
B ——— B ——

Figura 4.2 — Andlise tipica de um processo [38].

4.3 Integracao de processos

A integracdo de processos (IP) € uma area na qual sdo aplicados métodos gerais e
sistematicos para o projeto de sistemas de producao integrados, com énfase especial no uso

eficiente de energia e reducéo de efeitos no meio ambiente.

A grande contribuicdo para esta metodologia aconteceu na década de 70 com o
desenvolvimento da tecnologia pinch, que possibilitou a identificacdo através de fundamentos
termodindmicos dos consumos minimos de energia e dos chamados pontos de
estrangulamentos (“pinch points”). Mais tarde, na década de 80, alguns autores trabalharam
em uma abordagem alternativa de analise adotando a chamada programacdo matematica na

resolucao de problemas tipicos da integracdo de processos [39].

A IP analisada no presente trabalho, com base nos conceitos da tecnologia pinch,
estabelece a possibilidade de emparelhamento entre correntes quentes e correntes frias
(necessidades reciprocas), se as temperaturas respectivas permitirem a troca de calor entre
elas, de acordo com a segunda lei da Termodindmica. Neste procedimento, apenas se recorre
ao uso de utilidades apés esgotadas as possibilidades de troca entre correntes do processo
[39].

A consequéncia direta desta aplicacao € a reducéo do consumo de utilidades, e portanto
menores consumos energéticos globais do processo, continuando a satisfazer todas as
necessidades individuais identificadas na definicAo do problema, e atingindo portanto uma
maior eficiéncia de interligacao [39].

A tecnologia pinch ou do ponto de estrangulamento (PE) € um dos grandes alicerces da
IP com grande aplicagdo mundial. E uma metodologia sequencial, em sua etapa inicial, se
caracteriza por descrever um conjunto de objetivos energéticos, como o consumo minimo de
utilidades, o nimero minimo de equipamentos e a area minima total de transferéncia de calor

(relacionada com o custo de investimento).

Adicionalmente, através de métodos graficos ou mais rigorosamente, de métodos
algébricos, é identificado o PE do processo estudado. A seguir a metodologia indica a sintese

da rede de trocadores de calor (RTC) com minimo consumo de utilidades, que posteriormente
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€ evoluida, com objetivo de minimizar o seu custo total (soma dos custos de utilidades e dos

equipamentos). Este resultado final é representado esquematicamente na figura 4.3 [39].

Entrada de correntes quentes

| | |

— .
Entrada de Rede trocadora Saida de
COITENLES fliAS — — de calor do correntes frias
processo
—

Saida de correntes quentes

Figura 4.3 — Rede trocadora de calor de um processo [38].

Para uma dada RTC, torna-se importante a identificacdo da quantidade de calor 6tima a
ser removida ou adicionada, assim como as correntes quentes e frias necessarias
para otimizar a recuperacao de calor e minimizar os custos. Atualmente, como ja comentado,
procura-se a geracao de uma estrutura de rede que apresente a melhor relagdo entre o custo
operacional (consumo de utilidades quente e fria) e o custo investido (unidades de troca

térmica).

4.3.1 Método grafico

O método gréafico pode ser aplicado através da construcdo do "Diagrama das Curvas
Compostas". Para um dado processo, e para cada intervalo de temperaturas, podem
adicionar-se separadamente as variacfes de entalpia referentes as correntes quentes e frias.

A quantidade de calor cedida ou recebida por cada corrente pode ser calculada [38].

Correntes quentes:

Qg =MCpqg x (Tge — Tgs) (Equacéo 4.2)

onde,
Qq = quantidade de calor perdida por qualquer corrente quente.
MCpq = (vazédo da corrente quente) x (calor especifico da corrente quente).
Tge = temperatura de entrada da corrente quente.
Tgs = temperatura de saida da corrente quente.

Qf = MCpf x (Tfs — Tfe) (Equacéo 4.3)

onde,
Qf = quantidade de calor ganha por qualquer corrente fria.
MCpf = (vazéo da corrente fria) x (calor especifico da corrente fria).
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Tfe = temperatura de entrada da corrente fria.
Tfs = temperatura de saida da corrente fria.

O diagrama é entdo representado num grafico temperatura vs entalpia, figura 4.4. Nesse
diagrama sédo construidas as duas curvas compostas (correntes quentes e correntes frias). A
construcdo de cada uma destas curvas envolve a divisdo do eixo das temperaturas em
diferentes intervalos, definidos pelas temperaturas inicial e final das correntes. O MCp em cada
intervalo é igual a soma dos MCp individuais das correntes quentes/frias existentes no
intervalo. A troca de calor é termodinamicamente viavel em qualquer ponto do diagrama,
guando a curva composta da corrente fria esta localizada abaixo da curva composta da
corrente quente em toda a gama de temperaturas de integracdo. A curva composta da
corrente fria pode ser movida para a direita ou para a esquerda, até tocar na curva composta
da corrente quente. O PE é o ponto em que as duas curvas se tocam ao serem deslocadas na
horizontal [39].

T &

Utilidades Quentes
Regido de Integracio

A

Curva Composta P /
Q‘uemc/ i Curva Composta
- Fria
> i /
=
g /
1

—_—|
Utilidades Frias

h
Figura 4.4 — Diagrama de curvas compostas do pinch térmico [40].
Do diagrama da figura 4.4, é possivel obter as seguintes informacoes:

¢ A quantidade maxima de energia que é possivel recuperar por transferéncia de

calor entre as correntes do processo (Qrecuperado — regido de integracao);

¢ A quantidade minima de calor exterior a fornecer ao processo por uma utilidade

guente (Qu,min);

e A gquantidade minima de calor a retirar ao processo, utilizando uma utilidade fria
(QCvmin )1

e Localizacdo do PE, para um dado ATmin [39].
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O ATmin é definido como o valor minimo da diferenca de temperaturas imposto, de
modo a garantir uma forca motriz a transferéncia de calor [39]. Assim, em qualquer troca no

processo, deve ser satisfeito o requisito:

Tq >Tf + ATmin, (Equacgéo 4.3)
onde,

Tq = temperatura da corrente quente.
Tf = temperatura da corrente fria.
ATmin = forca motriz minima para a troca de calor no processo.

Observa-se que no PE as correntes quentes e frias tém o ATmin arbritado inicialmente

como forga motriz para a troca de energia térmica.

4.3.2 Método algébrico — Determinagdo do minimo consumo de utilidades

Apesar de fornecer informacao importante, a determinacdo do consumo minimo de
utilidades externas a partir das curvas compostas é pouco correta. Neste sentido, recorre-se a
um algoritmo para essa determinacgédo, a Cascata de Calor (método aplicado neste trabalho). A
idéia base deste método € verificar, para cada intervalo de temperaturas, a quantidade maxima
de calor a ser trocado pelas correntes do processo, de modo a minimizar as necessidades de

utilidades quentes e frias [38, 39].

1 - O primeiro passo consiste em dividir o processo em intervalos de temperatura, tal
como efetuado na construcdo das curvas compostas. Para tal, calculam-se as temperaturas
corrigidas para correntes frias T'F e correntes quentes T'Q [39].

TF=TF+ (ATmin/2) (Equacéo 4.4)
TQ=TQ - (ATmin/2) (Equacgéo 4.5)

2 - O segundo passo consiste em efetuar um balanco de energia, para 0s novos

intervalos de temperaturas corrigidas [39]:
AQi = [ MCpf — £ MCpq] x AT'i (Equacgéo 4.6)

Na equacgdo (4.6), AT'i é a diferenca de temperaturas corrigidas e AQi é o balanco de
energia do intervalo. Se as correntes frias “predominarem” sobre as correntes quentes, entado
existe um déficit de calor no intervalo em causa e Qi > 0, caso contrario existe um excesso de

calore Qi <0.

3 — O terceiro passo consiste na constru¢do da cascata de calor como esta representado
na tabela 4.1 [39].
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1 2 3 4 5 6 7 8
TI
(°C)

Cascata de Calor (kW)

MCp (kwrc)| 18 22 20 50

Na tabela 4.1, a coluna 1 define os intervalos por ordem decrescente das temperaturas
corrigidas. A coluna 2 ilustra esquematicamente as correntes de processo, suas temperaturas
corrigidas iniciais e finais e o valor de MCp de cada uma delas. As colunas 3 e 4 representam
dados para a aplicacdo da equacdo 4.6. Obtidos os valores de Qi (coluna 5) e sabendo que, o
excesso de calor no intervalo i pode suprimir/diminuir uma deficiéncia de calor no intervalo

seguinte, i+1, procede-se a construcao da cascata de calor [39].

Inicialmente considera-se que nenhuma quantidade de calor externa é fornecida ao
processo, como exemplificado na coluna 6. Uma vez que nao é possivel transferir calor de um
nivel térmico superior para um inferior quando o primeiro tem um déficit de energia, os valores
negativos nesta coluna devem ser eliminados. Através da coluna 6, assim que se atinge o
menor valor acumulado de calor transferido, identifica-se o PE que neste caso seria 170 °C,
traduzindo-se em 160 °C para as correntes frias e em 180 °C para as correntes quentes, dado
que o ATmin = 20 °C [39].

A cascata de calor definitiva encontra-se calculada na coluna 8 da tabela 4.1, onde a
guantidade de utilidade quente a fornecer ao processo deve ser igual, em valor absoluto, ao

valor minimo da coluna 6.

A partir da cascata de calor pode-se construir a grande curva composta (GCC), como
ilustrado na figura 4.5. A GCC também é representada em um diagrama de temperatura vs
entalpia, no qual os pares coordenados sao formados pelos valores de energia disponiveis em

cada intervalo de temperatura.
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Figura 4.5 — Diagrama tipico da Grande Curva Composta [39].

Da analise da GCC é possivel determinar a temperatura minima e maxima a qual podem
ser introduzidas as utilidades quentes e frias, assim como o PE e as quantidades minimas das

utilidades necessarias ao processo [39].

4.3.3 Projeto da rede de trocadores de calor

Apb6s a caracterizacdo dos objetivos energéticos correspondentes, torna-se muito mais
simples o projeto de uma rede energética capaz de satisfazer os requisitos do problema.
Embora a metodologia sequencial classica ndo forneca um algoritmo explicito para esta tarefa,

podem ser usadas as seguintes regras de orientacdo no decurso desta tarefa:
1 Dividir o problema no PE, e projetar cada parte separadamente.
2 Em cada zona, iniciar o projeto a partir do PE.

3 Nas zonas de temperaturas adjacentes ao PE, obedecer as seguintes restricdes,

relativamente aos emparelhamentos efetuados:
Zona acima do PE: MCpqg < MCpf e
Ng < Nf

Zona abaixo do PE: MCpf < MCpq e
Nf < Nq.
onde,

Nf = nGmero de correntes frias. Ng = nimero de correntes quentes.

Para além disso, deve-se tentar maximizar a carga energética de cada trocador atribuido.
Nenhuma utilidade de resfriamento deve ser usada acima do pinch, assim como nenhuma

utilidade de aquecimento deve ser usada abaixo desse ponto [39].
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5 Simulacao da producédo de biodiesel via catalise homogénea alcalina (BCHA)

Este capitulo contém a simulagdo de um processo tipico de producédo de biodiesel via
catalise homogénea alcalina de 6leo vegetal, com o auxilio do simulador Aspen Plus versao
20.0 de 2006. Esta etapa permitiu a obtencdo de dados importantes para a integracdo
energética, um dos principais objetivos do trabalho. Os diagramas e tabelas apresentados

neste capitulo ttm como fonte o software referido.

O primeiro passo da simulacdo consistiu na introducdo de todos os componentes
guimicos a serem utilizados no processo. Em seguida, definiu-se o modelo termodinamico
mais adequado, assim como as composicfes de entrada do processo e as especificacdes
operacionais dos equipamentos utilizados (trocadores de calor, bombas, reatores, colunas de

destilacdo, decantador e separador por extracdo).

As principais fontes de apoio a este capitulo, nomeadamente na construcao do processo,
na escolha do modelo termodindmico, nas especificacbes dos equipamentos e nas
composicoes e vazdes de entrada do processo, foram os trabalhos realizados pelos autores

dos pontos 7 e 41 das referéncias bibliograficas deste trabalho.

5.1 Alimentacéo e componentes do processo BCHA

A alimentacdo do processo apresenta trés componentes principais na reacdo de
transesterificagdo: o 6leo vegetal, 0 metanol e o hidréxido de potassio, como catalisador. A
agua e o acido sulfurico também sao componentes alimentados ao processo, nas etapas da

extracao liquido-liquido e da reagéo de neutralizacao, respectivamente.

Alguns dos componentes necessarios a simulacdo, por ndo estarem diretamente
disponiveis no simulador, foram representados por componentes semelhantes, escolhidos a

partir da base de dados disponivel em consonancia com os autores referenciados.

O 6leo vegetal foi representado pela trioleina, que é um triglicerideo simétrico derivado
do glicerol e com trés unidades de &cido oléico. O acido oleico € o principal &cido graxo
presente na maioria dos 6leos vegetais como 6leo de colza, 6leo de canola, 6leo de palma e
Oleo de amendoim. Ja& o biodiesel, conhecido por FAME, “Fatty-Acid Methyl Ester”, foi
representado pelo oleoato de metila. E de salientar, que foi considerada uma alimentac&o
semelhante a um 6leo vegetal com teor de acidos graxos inferior a 3 %, logo sem a

necessidade de recorrer a uma etapa de pré-tratamento.

Em relacédo ao catalisador, foi escolhido o hidroxido de potassio (KOH), pois apesar de
existir o risco de formacdo de sabado e consequentemente formacéo de emulsbes (dificuldades

de separacéao e perdas de rendimento), é tal como o hidréxido de sédio (NaOH) um catalisador
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barato e muito utilizado na indastria. A quantidade de catalisador usado, de acordo com 0s

dados da literatura, foi aproximadamente de 1 % da massa usada para a trioleina.

O élcool escolhido para este processo foi 0 metanol pois apresenta um menor custo e
melhores caracteristicas para uma reacdo mais rapida. Além disso, apresenta uma melhor
dissolucdo do catalisador (menor tamanho e maior polaridade que o etanol). O metanol foi
usado no estado puro, numa razdo molar de 6:1 em relacao a trioleina alimentada ao processo.
Apesar da reacdo de transesterificacdo conhecida (equacédo 1.1) requerer uma razao molar de
3:1 metanol:6leo, na pratica é usada uma razao maior para garantir uma maior conversao do
6leo em biodiesel. Como existe um excesso de metanol que é recuperado apds a reacao,
realizaram-se algumas simulacfGes por etapas, até se alcancar a quantidade 6tima a ser

alimentada ao processo.

A tabela 5.1 apresenta as composicdes e vazdes da alimentacdo usada no processo de

acordo com os valores usados pelos autores do ponto 7 das referéncias bibliogréaficas.

Tabela 5.1 — Componentes da alimentac&o usados no processo BCHA.

Componente Estado / Tipo Formula Vazao (kg/h)
Metanol Puro / Convencional CH,0O 115,71
Hidroxido de potassio Puro / Convencional KOH 10,50
Trioleina (6leo vegetal) Puro / Convencional Cs57H104056 1050,00
Agua Puro / Convencional H,O 50,00
Acido sulfarico Puro / Convencional H,SO, 9,17

Os componentes restante associados ao processo estdo representados na tabela 5.2.

Eles resultam das rea¢8es envolvidas durante as operacdes do processo.

Tabela 5.2 — Restantes componentes usados no processo BCHA.

Componente Estado / Tipo Formula
Oleato de metila (biodiesel) Puro / Convencional C1oH3602
Glicerol Puro / Convencional C;HsO4
Sulfato de potassio Puro / Convencional K>SOy

5.2 Modelos termodinamicos do processo BCHA

Os modelos utilizados para calcular as propriedades fisicas no Aspen Plus sao
agrupados em métodos de propriedades com o nome do modelo central. De acordo com
dados da literatura, foi utilizada uma combinacdo de dois modelos termodinamicos: NRTL
(Non-Random Two Liquid) e UNI-QUAC (Universal QUAsiChemical) [41]. Devido a presenca
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de componentes altamente polares, esta combinacdo permitiu uma previsdo mais adequada

dos coeficientes dos processos simulados.

5.3 Reac¢des quimicas do processo BCHA

As reacdes envolvidas no processo dizem respeito a transesterificacdo do 6leo vegetal e
a neutralizacdo do catalisador. As reacdes de transesterificacdo podem ter conversdes entre
80% a 99 %, dependendo do tipo e quantidade de catalisador, da qualidade da alimentacéo
(tipo de 6leo), dos parametros da reacao, do tipo de reator, etc. Por essa razao e pelo fato de
existir pouca informacao sobre dados cinéticos das reac6es envolvidas neste processo, foram
fixados determinados valores de conversdo ou extensdo para cada reacdo, a seguir
informados. Na realidade, um modelo com parametros cinéticos seria mais rigoroso, mas
exigiria um estudo com dados experimentais, que encontra-se fora do escopo do presente

trabalho.
5.3.1 Reacdao de transesterificacdo
C57H10406+ 3 CH4O — 3 Clgngoz + C3H803 (Equa(;éo 5.1)

Extensao molar: 2 kmol/h de Oleato de Metila.

5.3.2 Reacdao de neutralizacéo
2 KOH + H,S0O4 — K2S0,4 + 2 H,0 (Equacéo 5.2)

Conversao estabelecida: 100 % de KOH.

5.4 Operacgdes unitarias do processo BCHA

As operaces tipicas do processo foram as seguintes: a transesterificacdo do Oleo
vegetal, a recuperacdo e reciclagem do metanol em excesso, a extracao liquido-liquido, a
neutralizacdo e remocédo do catalisador, a purificacdo do biodiesel e a purificacdo do glicerol. A
tabela 5.3 demonstra essas operacdes unitarias, o0 nome do bloco usado no simulador, a

finalidade e algumas especificacfes.
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Tabela 5.3 — Operacgfes unitarias usadas na simulacéo do processo BCHA.

Bloco Aspen

Operacgéo Plus Finalidade
Transesterificagao REquil Reacéo da equagéo 5.1 na presenga de KOH.
~ Recuperar o excesso de metanol e permitir a sua
Recuperacao do metanol RadFrac . .p ~ P
reutilizacéo.
, Separacéo do biodiesel do glicerol e dos restantes
Lavagem com agua Extract .
eletrélitos.
Purificacdo do biodiesel RadFrac Purificar o biodiesel.
_ _ RStoic Reacdo da equacéo 5.2.
Remocéo do catalisador . o . L
Sep Remocao dos solidos da reacédo de neutralizacao.
Purificacdo do glicerol RadFrac Purificar o glicerol.

5.5 Capacidade do processo BCHA

O processo BCHA esta configurado para a producao de cerca 8.200 toneladas por ano
de biodiesel tendo em consideragcdo que o processo estaria em funcionamento cerca de 8.000
horas durante o ano. Esta previsdo € baseada no principio que o processo opera 24 horas por
dia durante cerca de 90% dos dias do ano.

5.6 Diagrama do processo BCHA

Na figura 5.1, encontra-se um PFD (process flow diagram) para melhor se compreender
o layout e disposicdo dos equipamentos no processo BCHA simulado. A figura foi obtida
através do software de simulacdo Aspen Plus usado neste trabalho.

5.7 Caracterizacdo das correntes do processo BCHA

De acordo com o diagrama do processo BCHA ilustrado na figura 5.1, a tabela 5.4
representa as propriedades principais que permitem caracterizar as correntes mais
importantes do processo global. E de salientar que no apéndice Al se encontram as tabelas
Al.b e Al.c que caracterizam todas as restantes correntes que estdo representadas nesse

mesmo processo.
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Figura 5.1 — Diagrama do processo BCHA base.
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Tabela 5.4 — Caracterizacéo das principais correntes do processo BCHA.
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Da tabela 5.4 podemos verificar que o processo BCHA simulado, perante todas as
condicbes pressupostas, permitiu obter o biodiesel com uma pureza de 99,9 % e o glicerol com

93,7 %, valores que sao muito satisfatorios segundo os dados da literatura.

5.8 Caracterizacdo das etapas do processo BCHA

A segquir, apresenta-se uma breve discussdo sobre os parametros escolhidos e os
resultados obtidos nas etapas mais importantes do processo, destacando-se que todos o0s
parametros operacionais dos equipamentos usados se encontram ha tabela Al.c do apéndice
Al.

5.8.1 Reagéao de transesterificagdo do REATOR1

Para a reacao de transesterificacdo, representada na equacao 5.1, foi utilizado um reator
de equilibro baseado na estequiometria da reacdo. As condi¢cdes do reator foram 60 °C e 400
kPa com uma extensdo molar da reacdo de 2 kmol/h (esta extensdo molar permitiu uma maior
conversdo da trioleina). A conversdo da trioleina foi de 99 % atingindo-se a maior taxa de
conversao prevista neste tipo de reacdo. Convém dizer que o ideal seria introduzir parametros
cinéticos da reacdo em causa, contudo, tal como ja explicado, os dados s6 poderiam ser

obtidos ap6s estudo experimental.

A alimentacdo ao REATORL provém da corrente OLEO2 que contém a trioleina, que foi
pressurizada a 400 kPa na BOMBA2 e aquecida a 60 °C no TROCL1. O catalisador usado foi o
hidréxido de potassio, alimentado na corrente KOH, com uma vazéo de 10,50 kg/h chegando
ao REATOR1 apds mistura com o metanol. Uma vez que grande parte do metanol necessario
a reacdo vem da reciclagem, foi necessario alimentar apenas 115,71 kg/h na corrente
METANOL. Os exemplos de célculo necessérios para estimar a vazdo necessaria dos

reagentes encontra-se no apéndice A2.

5.8.2 Recuperacédo do metanol na COLUNAL

Devido a quantidade em excesso de metanol na reacdo de transesterificacéo, a corrente
PROD1 contém uma grande quantidade de metanol que ndo reagiu. Este metanol é
recuperado por uma coluna de destilagdo multi-estagios e reciclado de volta para o reator. No
processo de simulagdo BCHA, aproximadamente 98 % de metanol é recuperado (corrente
METREC) usando 6 estagios tedricos na COLUNAL. As pressdes no condensador e
refervedor foram fixadas em 20,0 e 30,0 kPa, respectivamente, para manter a temperatura de
funcionamento abaixo de 200 °C, evitando assim a decomposicdo do oleato de metila e do
glicerol. As temperaturas obtidas no condensador e no refervedor foram 28,3 °C e 157,7 °C,

respectivamente.
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5.8.3 Extracgdo liquido-liquido no EXTRACT

Na coluna de extracdo liquido-liquido, EXTRACT, o produto da corrente PROD4, que
apos sair no fundo da COLUNAL é resfriado a 60 °C (TROC2) e pressurizado a 110 kPa
(BOMBABR), é lavado com agua a 110 kPa no sentido de retirar o glicerol e o KOH da corrente

que contém biodiesel. Foram necessarios 4 estagios na coluna de separagéo.

Os resultados da simulacdo mostram que o glicerol foi completamente separado do
oleato de metila utilizando 50,0 kg/h de agua. Uma pequena percentagem da trioleina que néo

reagiu sai junto com o glicerol nesta etapa.

5.8.4 Reacdao de neutralizagdo do REATOR2

A corrente PRODG6 proveniente da extracdo liquido-liquido contém, na sua maioria
glicerol e 4gua, juntamente com KOH. Este ultimo necessita de ser neutralizado antes da
purificacdo de glicerol evitando os problemas da emulsdo j4 abordados. A quantidade
estequiométrica de acido sulfarico (H,SO,) utilizada para neutralizar 10,50 kg/hr de KOH é de
9,17 kg/h (exemplo de calculo no apéndice A2). A agua e o sulfato de potassio (K,SO,) sao os

produtos formados da reacéo de neutralizacdo da equacédo 5.2 que acontece no REATOR2.

As condi¢bes impostas no REATOR2 foram: temperatura de funcionamento a 60 °C,

pressdo a 110 kPa e conversao de 100 % de KOH.

5.8.5 Separacao do precipitado no DECANT

O componente K,SO, é removido por gravidade no decantador DECANT, considerando

gue é um sal precipitado da reagéo de neutralizacao.

5.8.6 Purificacdo do biodiesel na COLUNA2

A destilacdo da COLUNA2 foi implementada para a separacdo do biodiesel dos demais
componentes presentes na corrente PRODS (trioleina, agua e metanol). A coluna é simulada
com 6 estagios tedricos e uma taxa de refluxo de 0,09. E utilizado um condensador parcial
para permitir uma melhor separacéo do biodiesel da agua e do metanol na parte superior da
coluna. As pressdes no condensador e refervedor sédo 10,0 e 30,0 kPa, respectivamente. A
temperatura obtida no condensador foi de 197,0 °C enquanto que o refervedor apresenta uma
temperatura de 333,5 °C. Como resultado, cerca de 90 % da trioleina é separada da corrente
PRODS5. O resultado final desta destilacdo mostra uma corrente BDIESEL com 99,9 % massa
de oleato de metila (biodiesel), o que satisfaz os critérios da norma européia EN14214 (= 96,5
%), brasileira RANP 07/08 (= 96,5 %) e americana ASTM D6751 (= 99,6 %).
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5.8.7 Purificacdo do glicerol na COLUNA3

O glicerol é purificado através de uma destilacdo na COLUNA3 para eliminar a agua,
metanol e pequenas quantidades de trioleina e oleato de metila presentes na corrente PRODS.
S&o0 necessarios 5 estagios tedricos e a razdo de refluxo usada € igual 1,0. E utilizado um
condensador parcial para permitir uma melhor separacdo do glicerol da 4gua e do metanol na
parte superior da coluna. As pressdes no condensador e no refervedor foram fixadas em 40,0
e 50,0 kPa respectivamente. As temperaturas correspondentes foram 112,0 °C no
condensador e 264,4 °C no refervedor. Como resultado, é obtido glicerol numa percentagem
de 93,7 % na corrente GLICEROL.

5.9 Anédlise energética do processo BCHA base (antes da integracao)

Ao longo do processo BCHA existem necessidades energéticas distintas. Em
determinadas etapas é necessario fornecer energia calorifica ao processo, através de
utilidades quentes, enquanto que noutras etapas € preciso remover energia através utilidades
frias. Os principais equipamentos onde ocorrem essas necessidades sdo os trocadores de
calor, reatores e as colunas de destilacdo. A tabela 5.5 apresenta a relacdo de valores
energéticos associados a esses equipamentos. E de salientar que os valores negativos
representam energia a ser removida do processo, enquanto que o0s valores positivos estéao

associados a energia fornecida ao processo.

Tabela 5.5 — Analise energética do processo BCHA base.

Equipamento Calor trocado (kW)
Aquecedor (TROC1) 4.259,5
Resfriador (TROC?2) -14.274,0

Colunas de Destilacéo
Recuperacéao do metanol (COLUNAL):

Condensador - 88,7

Refervedor 7.160,3

Purificagcdo do biodiesel (COLUNA2):

Condensador -426,3

Refervedor 9.120,0

Purificagcdo do glicerol (COLUNAS3):

Condensador -97,3

Refervedor 865,3
Reatores

Transesterificagcdo (REATOR1) - 66.097,0

Neutralizacdo (REATOR2) -62,2
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6 Integracédo energética do processo BCHA

Este capitulo apresenta a integracdo energética do processo BCHA, no sentido de
determinar as utilidades minimas de aquecimento e resfriamento exigidas pelo mesmo.
Salienta-se que a integracdo energética abordada, s6 tem em consideracdo as correntes dos
trocadores de calor e das colunas de destilacdo, uma vez que o simulador Aspen Plus néo
fornece dados sobre a forma como a energia € obtida nos reatores, assim como as

temperaturas de entrada e saida do fluido que resfria os reatores.

O procedimento aqui utilizado segue a metodologia pinch, apresentada no capitulo 4.

6.1 Caracterizacao energética das correntes do processo BCHA base

Para caracterizar melhor o processo, a tabela 6.1 apresenta as correntes que podem
participar da integracdo energética: correntes que sofrem aquecimento (correntes frias) e as

correntes que sao resfriadas (correntes quentes).

Tabela 6.1 — Caracterizacao energética das correntes do processo BCHA base.

Correntes i in’ g 5
| . 'Eln -|;Il’l Tc?ut Tgut AH (kW) Mcpn;ed.0
Tipo Equipamento  N° | (°C) (°C) (°C) (°C) (kwr°C)
TROC1 1 25,0 30,0 60,0 65,0 4.259,5 121,7
COLUNAL 2 100,6 105,6 157,7 162,7 7.160,3 125,4
(Refervedor)
Frias
COLUNA2 3 | 2944 2994 3335 3385 9.120,0 233,3
(Refervedor)
COLUNA3 4 | 230,6 2356 264,4 2694 865,3 25,6
(Refervedor)
Totalidade de utilidades quentes 21.405,1
TROC2 5 157,7 152,7 60,0 55,0 14.274,0 146,1
COLUNA1
58,9 53,9 28,3 23,3 88,7 2,9
(Condensador)
Quentes COLUNA2
263,6 258,6 197,0 192,0 426,3 6,4
(Condensador)
COLUNA3
233,7 228,7 112,0 107,0 97,3 0,8
(Condensador)
Totalidade de utilidades frias 14.886,3

Dados:Tin = Temperatura de entrada; Tin" = Temperatura de entrada corrigida; ATmin = 10,0 °C
Tout = Temperatura de saida; Tout” = Temperatura de saida corrigida; AH = Variacdo de entalpia.
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Na tabela 6.1, Tin e Tout resultam das leituras efetuadas dos resultados da simulacéo,
enquanto que Tin" e Tout” sdo as temperaturas corrigidas e calculadas em funcdo do ATmin
considerado (10,0 °C). O Mcp calculado na ultima coluna da tabela 6.1 é um Mcp médio e os

exemplos de calculo encontram-se no apéndice A3.

Da tabela 6.1 verifica-se que o processo BCHA tem uma necessidade de utilidades
guentes superior a de utilidades frias em mais de 30 %. Essa necessidade é, na maior parte,
atribuida aos refervedores das duas primeiras colunas de destilacdo e ao TROC1. Por outro
lado, as utilidades frias estdo centradas principalmente no trocador TROC2 que ocupa cerca
de 96 % das necessidades frias totais. A figura 6.1 apresenta a distribuicdo das necessidades

por equipamento de troca térmica, o que permite visualizar melhor a comparacao mencionada.

Utilidades do processo BCHA antes da integracao

16.000,00 +
14.000,00
12.000,00
10.000,00
8.000,00
6.000,00
4.000,00 ~
2.000,00 +

0,00 \

TROC1/TROC2 COLUNA1 COLUNA2 COLUNA3
Equipamentos

m Utilidades Quentes
m Utilidades Frias

Energia (kW)

Figura 6.1 — Utilidades do processo BCHA distribuidas por equipamento.

Da figura 6.1, facilmente se percebe que as necessidades quentes predominam em
guase todo o processo, com a excecdo no TROC2. A figura 6.2 representa um diagrama do
processo BCHA onde se pode identificar de forma colorida, as correntes quentes (em
vermelho) e as correntes frias (em azul), assim como a quantidade energética necessaria em
cada troca térmica, expressa em kW. Essa identificacdo permitird perceber quais as correntes

gue podem trocar calor apés a integracdo energética do processo.

6.2 Esquematizacdo das correntes do processo BCHA

A figura 6.3 define os intervalos decrescentes de temperatura corrigida e ilustra
esquematicamente as correntes do processo. Nessa mesma figura estdo representados o0s
intervalos de calor (AQi) correspondentes aos intervalos de temperatura assinalados. Quando
o AQi é positivo significa que o Mcp das correntes frias € superior ao Mcp das correntes
quentes. Por outro lado, se o AQi é negativo, entdo é porque o Mcp das correntes quentes é
superior ao Mcp das correntes frias.
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Figura 6.2 — Diagrama do processo BCHA base caracterizado energeticamente.
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O apéndice A4 apresenta os exemplos de célculo que permitem obter os valores de AQi,
de acordo com a equacao 4.6 (valores importantes ha construcdo da cascata de calor da figura
6.4).

Temp. _
(°C) AQi (kW)
338,5 3
A
299.4 9.120,0
269,4 4 0,0
A
258.6 7 276,5
235.6 441,6
228,7 8 -44.2
192,0 -264,2
162,7 2 -23,4
A
152,7 5 1.246,0
107,0 -982.6
105,6 -29,0
65,0 1 -5.931,7
A
55,0 v -244,0
53,9 6 133,9
30,0 2.839,3
23,3 v -19,4
121,7 \ 125,4\233,3\ 25,6 \146,1\ 2,9 \ 6,4 \ 0,8
MCp (KW/°C)

Figura 6.3 — Esquema das correntes do processo BCHA.
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6.3 Cascata de calor do processo BCHA

Tendo como base os valores da figura 6.3, é apresentada, na figura 6.4, a cascata de

calor do processo BCHA integrado energeticamente. Exemplos de célculo encontram-se no

apéndice A5.
Temp. (°C) 0 (kW) 10.752,3 ¢ Utilidade Quente
338,5 l
9.120,0
299,4 J -9.120,0 1.632,3
0,0
269,4 -9.120,0 1.632,3
276,5
258,6 -9.396,5 1.355,8
441,6
235,6 -9.838,1 914,2
44,2
228,7 -9.793,9 958,4
-264,2
192,0 -9.529,7 | 1.222,6
-23.4
162,7 -9.506,3 12460
1.246,0
PE (-10.752,3) 0,0
-982,6
107,0 -9.769,7 +982,6
-29,0
105,6 -9.740,7 +1.0116
-5.931,7
65,0 -3.809,0 | 6.943,3
-244,0
55,0 -3.565,0 7.187,3
133,9
53,9 -3.698,9 7.053,4
2.839,3
30,0 -6.538,2 v42141
-19,4
23,3 -6.518,8 4.233,5 Utilidade fria

Figura 6.4 — Cascata de calor do processo BCHA.
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Através da cascata de calor da figura 6.4, identifica-se o ponto de estrangulamento, que
corresponde a temperatura corrigida para a qual ndo existe transferéncia de calor entre niveis
térmicos do processo BCHA. Neste caso, o PE corresponde a uma temperatura corrigida de
152,7 °C, que corresponde ao menor valor acumulado de calor transferido (-10.752,3 kW),
traduzindo-se em 147,7 °C para as correntes frias e em 157,7 °C para os correntes quentes,
dado o ATmin especificado de 10,0 °C.

O fornecimento de 10.752,3 kW (no topo da cascata de calor), através da introducao de
uma utilidade quente, corresponde ao valor minimo necessario ao funcionamento do processo
e um excesso de calor de 4.233,5 kW no ultimo nivel térmico, deve ser removido por uma
utilidade fria. A partir deste momento, sdo conhecidas as utilidades minimas do processo

BCHA, que séo 10.752,3 kW em vapor de aquecimento e 4.233,5 kW de agua de resfriamento.

6.4 Grande Curva Composta do processo BCHA

Através da cascata de calor é construida a GCC que se encontra na figura 6.5.

Grande CurvaComposta

400,
350,
300,
250,
200,
1450,
100,

50,

_/ Utilidades Quentes \

VMAP

VAP

T{"C)

T » PE

- Utilidades Frias

— o} — — — — — — —
|

0 2000 4000 G000 8000 10000 12000
Calor (kW)
Figura 6.5 — GCC do processo BCHA integrado.

Assim como na cascata de calor, também a GCC permite conhecer quantitativamente as
necessidades de utilidades exteriores de aquecimento e resfriamento do processo BCHA. O

PE surge neste diagrama como o ponto de interse¢do com o eixo da temperatura.

A zona acima do PE apresenta diferentes declives: o declive positivo indica que nesse
intervalo térmico existe uma deficiéncia de calor no processo, enquanto o declive negativo

representa um excesso de entalpia que pode ser cedida a niveis térmicos inferiores. E também
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na zona acima do PE que se faz a distincdo entre duas necessidades de aquecimento distintas,
vapor de muita alta pressédo (VMAP) e vapor de alta pressédo (VAP). Necessidades de vapor
saturado com temperaturas acima dos 250 °C corresponde a VMAP, sendo que 0 processo
BCHA exige inevitavelmente a presenca deste vapor conjugado com o VAP, quando as
exigéncias sdo menores. A zona abaixo do PE aparece também com segmentos de diferentes
declives: o declive negativo indica que o processo necessita de ser resfriado recorrendo a
utilidades frias (agua de resfriamento AR) e o declive positivo representa uma deficiéncia de

calor que deve ser compensada.

6.5 Projeto da rede de trocadores de calor (RTC) do processo BCHA integrado

Seguindo as regras apresentadas no capitulo 4, a RTC entre correntes abaixo do PE,
pode ser feita diretamente entre a corrente 5 e as correntes 1 e 2. A hipétese de troca de calor
com as correntes 6 e 8 ndo € muito aconselhavel, visto que os seus MCp’s médios sao muito
inferiores as correntes 1 e 2, o que levaria a divisdo de correntes e tornaria a rede mais

complexa.

Abaixo do PE
Qs =146,1 x [152,7 - 55,0] =14.274,0 kW — 1| s3677kWw | — 4.108,2 KW
Qs =2,9 x [53,9 — 23,3] = 88,7 KW

Qs =0,8 x [152,7 - 107,0] = 36,6 kW

Q, = 125,4 x [152,7 - 105,6] = 5.906,3 kW +——
Q. =121,7 x [65,0 - 30,0] = 4.259,5 KW

Acima do PE a hip6tese mais légica é a possibilidade da troca de calor entre a corrente 2
com as correntes 8 e 7. Nenhuma outra hip6tese pode ser admitida visto que as correntes frias
3 e 4, encontram-se em patamares de temperatura mais elevados que as correntes quentes 7

e 8, sendo impossivel 0 seu aquecimento por troca de calor com as mesmas.

Acima do PE
Q7 =6,4 x [258,6 —192,0] = 426,3 kW «
Qs =0,8 x[228,7 - 152,71 =60,7 KW <4—

Q. =125,4 x[162,7 - 152,7] = 1.254,0 KW — | 11033kw | —| 767.0kw
Q3 =233,3 x[338,5 - 299,4] = 9.120,0 kW
Q4 =227,4 x [269,4 - 265,6] = 865,3 kW
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A figura 6.6 apresenta o diagrama RTC para o processo BCHA integrado. Os exemplos

de célculo podem ser visualizados no apéndice A6.

Temp.
(°C)

338,5 @

A

2994

3 865,2 kW
269,4 >
A

A

258,6 7

235,6

228,7 8

192.0 426,3 kW

767,0 kW T4
162,7 T3

PE 152,7 1532°C | 5 Sl

107,0 °906.3 112,3°C l

" G
105,6

65,0 1

83,1°C

550 42592 1

53,9 6

30,0

23,3 V w

121,7 | 1254 | 2333 | 256 | 1461 | 29 | 64 | 08
MCp (kW/°C)
Figura 6.6 — RTC do processo BCHA integrado.

6.6 Diagrama do processo BCHA apds integracao energética

Apbs caracterizar as alternativas para a RTC do processo BCHA integrado, torna-se (util
verificar, em comparacdo com o diagrama original da figura 5.1, como ficaria o diagrama final
apos integracdo. Assim sendo, a figura 6.7 apresenta o diagrama do processo com a RTC
considerada para o processo integrado.
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Figura 6.7 — Diagrama do processo BCHA ap6s integracdo energética.
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O processo BCHA representado na figura 6.7 resulta de uma construcdo feita no Aspen
Plus sem simulacdo do processo integracdo. Neste trabalho ndo foram avaliadas as questdes
técnicas de operacionalidade de uma RTC deste género e assumiu-se que a troca térmica sé
acontece nos trocadores de calor, sem existir perda de calor durante o transporte dos fluidos

de um local para outro.

6.7 Diferencas entre os processos BCHA base e BCHA integrado

A figura 6.8 apresenta as principais diferencas estruturais entre os diagramas dos
processos BCHA base e BCHA integrado. Nessa mesma figura 6.8 estdo destacados 4 pontos

gue caracterizam as principais mudancas na passagem do processo base para o processo

integrado.

BHCA Base

REATOR{

BHCA Integrado

METREC
T

cofwez 7 Ll
EoEsEL

3120.0 kw
s

4108.2 kW

Figura 6.8 — Diferencas nos diagramas de processo BCHA base e BCHA integrado.
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Assim sendo, da figura 6.8 destacam-se 0s seguintes pontos de comparacao:

— No caso integrado, € introduzido um trocador de calor T1 que faz o aproveitamento
da corrente quente que abandona o refervedor da COLUNAL para aquecer a corrente fria da
mesma coluna, imediatamente antes desta chegar ao refervedor (diminuindo a energia
consumida no refervedor que se verificava no caso base). O trocador T1 € um equipamento

novo adicionado no caso integrado.

2 — O TROCL1 do processo base, que utilizava vapor de aquecimento para aquecer a
corrente de 6leos vegetais, passa a designar-se T2 no caso integrado. Esse trocador T2
aproveita a corrente quente que sai do refervedor da COLUNA1L e que é utilizada em T1, para
fazer a mesma funcgéo do vapor de aquecimento do TROC1. Os trocadores de calor TROC1 e

T2 podem na realidade ser o mesmo, substituindo-se apenas o fluido de aquecimento.

3 — No processo BCHA integrado, a corrente fria que abandona o trocador T1 é utilizada
no resfriamento da corrente quente que esta no topo da COLUNAS antes desta passar pelo
condensador. Esse resfriamento acontece pela introducdo de um trocador de calor T3, que
permite diminuir os consumos de agua de resfriamento no condensador em comparagédo com
0 caso base. De salientar, que o trocador de calor T3 € também, tal como acontece com T1,

um equipamento novo.

4 — A Ultima mudanca estrutural acontece pelo aproveitamento, no caso integrado, da
corrente fria que sai do trocador T3 e que ja tinha passado pela COLUNAL e T1, para fazer o
resfriamento da corrente quente do topo da COLUNAZ2. A troca de calor acontece em T4 que
permite poupar toda agua de resfriamento que era gasta do condensador do processo BCHA
base. O condensador desenhado no caso base e o trocador T4 do caso integrado, podem ser
0 mesmo equipamento, verificando-se apenas uma mudanca dos fluidos de troca térmica, tal

como no ponto 2.
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7 Avaliagdo econdmica

Concluida a etapa da integracdo energética, que permitiu otimizar a recuperacdo de
calor e minimizar a necessidade de utilidades do processo BCHA, segue-se a avaliacdo
econdmica, fase importantissima em qualquer estudo de engenharia. A nova RTC,
apresentada no diagrama da figura 6.7, s6 tera interesse se for economicamente favoravel, ou
seja, se apresentar uma melhor relacdo entre o custo operacional (Cop) e o custo de

investimento (Ci) em relagédo ao cenario base inicial.

Neste capitulo é realizada uma avaliacdo econémica do processo BCHA antes e apos a
integracdo energética. As alteracbes que ocorrem do processo BCHA base para o processo
BCHA integrado, apenas estéo relacionadas com o consumo de utilidades e a necessidade de
equipamentos na troca de calor, pois em todo o restante do processo as condicbes sao
mantidas e permanecem inalteradas. Assim, sdo considerados nesta avaliagdo 0s custos
envolvidos nas utilidades e nos trocadores de calor. Como o0os demais equipamentos e
correntes ndo sofrem alteracdo, foram todos desprezados. Os exemplos de calculo
necessarios a execucdo deste capitulo encontram-se no apéndice A7 e restantes sub-

apéndices.

7.1 Informagbes complementares e dados econdmicos

Para a avaliacdo econOmica sdo necessarios parametros e dados adicionais para
estimar o custo total anual (Cop + Ci). As tabelas 7.1 e 7.2 apresentam informacfes
relacionadas com as utilidades e equipamentos de troca térmica do processo. Foi considerado

o tempo de funcionamento anual de 8.000 horas, como referido anteriormente.

Tabela 7.1 — Informagdes complementares para as utilidades [42, 43].

. Temperaturade  Temperatura : Custo
Utilidades Entrada (°C) de Saida (°C) Propriedades Whitatio
Vapor de Muita Alta P.. =16535b
Pressao VMAP 350,0 350,0 e o /kar $0,021/kg
(saturado) = 895,9 kJ/kg
Vapor de Alta P..=3977b
Press&o VAP 250,0 250,0 N kJ/ir $0,019/kg
(saturado) =L 9
Agua de

— 0 3
Resfriamento (AR) 25,0 50,0 Cp=4,178 kJ/kg°C  $0,12/m

Dados: Psat = pressao de saturacao; A = calor latente de vaporizagdo; Cp = calor especifico.
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Em consonancia com os valores da literatura, o processo BCHA necessita, em fases
distintas das operacdes, de dois tipos de vapor. Em determinados pontos sdo necessarias
temperaturas na ordem de 350,0 °C, que corresponde a vapor saturado de muita alta presséao.
No restante do processo de aquecimento, as necessidades envolvem vapor saturado de alta
pressao a 250,0 °C. A refrigeracdo do processo é feita com agua de resfriamento que entra e

sai a 25,0 e 50,0 °C respectivamente.

Os coeficientes globais de transferéncia de calor, consultados de acordo com os fluidos
envolvidos na troca de calor (solventes organicos), encontram-se na tabela 7.2 e séo

importantes no célculo das areas necessarias para a troca térmica em cada trocador de calor.

Tabela 7.2 — Informag¢des complementares para 0s equipamentos [44].

Equipamentos U (kw/m? °C)
Aquecedor 0,50
Resfriador 0,35

Dados: U = coeficiente global de transferéncia de calor.

7.2 Processo BCHA base

Na tabela 7.3 encontra-se os valores do Cop do processo BCHA base, salientando-se
gue todos os valores apresentados resultam de célculos que podem ser compreendidos pela
consulta do sub-apéndice A7.1. E de salientar que o Cop é calculado em funcdo do custo
unitario de cada utilidade que se encontra na tabela 7.1, dependendo também da vazao

necessaria de cada utilidade.

Tabela 7.3 — Custo operacional do processo BCHA base.

. Energia Vazao Vazao Custo Operacional
Utilidades (kW) (kg/s) (kg/ano) ($/ano)
Vapor de Muita Alta
Pressdo VMAP 9.985,3 11,15 321.408.000 6.749.568,00
(saturado)
Vapor de Alta
Pressdo VAP 11.419,8 6,66 191.808.000 3.644.352,00
(saturado)
A 142,52 4.104.576.
Agua de 14.886,3 ° 04.576.000 483.840,00

Resfriamento (AR) (0,24 m®/s)  (4.032.000 m*/ano)

Custo Operacional Total: 10.877.760,00
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O valor da energia necessaria a utilidade VMAP (9.985,3 kW), corresponde a energia de
aquecimento das correntes 3 e 4 (temperaturas superiores a 250,0 °C), enquanto que a
energia da utilidade VAP (11.419,8 kW) diz respeito a energia envolvida no aquecimento das

correntes 1 e 2 (temperaturas inferiores a 250,0 °C).

Na tabela 7.3 verifica-se que a maior necessidade de calor do processo base, ja
identificada no sub-capitulo 6.1, também é refletida no Cop anual. Deste Cop, mais de 60 % é
devido a necessidade de VMAP, mais de 30 % ao VAP e menos de 5 % a éagua de

refrigeracao.

O Ci é outro parametro avaliado na parte econémica. Este custo esta relacionado
diretamente com a area necessaria dos equipamentos (trocadores de calor) para suprir as
necessidades energéticas do processo. A tabela 7.4 apresenta os valores do Ci para o caso
BCHA base, salientando-se que o custo de cada trocador é em funcédo do preco médio de
mercado consultado em catalogos de empresas que comercializam este tipo de equipamentos
(sub-apéndice A7.2). Foi considerado que todos os equipamentos seriam do tipo trocador

simples de casco e tubo em contracorrente.

Tabela 7.4 — Custo de investimento do processo BCHA base.

Equipamentos  ATIn Energia (kW) Area (m?) Custo Investido ($)
TROC1 207,0 4.259,5 41,2 23.965,86
COLUNA1
(Refervedor) 118,6 7.160,3 120,8 40.182,57
COLUNA2
(Refervedor) 32,2 9.120,0 566,7 84.390,35
COLUNA3
(Refervedor) 101,6 865,3 17,0 15.695,61
TROC2 64,7 14.274,0 630,5 88.826,05
COLUNAL 6 88,7 44,9 24.989,21
(Condensador) > ' ' T
COLUNA2 192,0 426,3 6,3 9.766,79
(Condensador) ' ' ' o
COLUNA3 129,4 97,3 2,1 5.809,26
(Condensador) ' ' ' T
Custo de Investimento Total: 293.625,69

O Ci é proporcional a area de troca térmica, que por seu lado depende da energia e do
ATIn envolvidos em cada equipamento. Através da tabela 7.4 verifica-se que os maiores
investimentos coincidem, na maioria dos casos, com os locais onde a area é maior, como 0s

casos do refervedor da COLUNA2 e do trocador de calor TROC2 (os dois juntos representam
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mais de metade do investimento). Os exemplos de calculo da tabela 7.4 estdo presentes no

sub-apéndice A.7.2.

7.3 Processo BCHA integrado

As necessidades energéticas do processo integrado podem ser visualizadas na GCC da
figura 6.4 e mais precisamente na cascata de calor da figura 6.3. A observacdo conjugada
dessas duas figuras permite obter os valores que constam na tabela 7.5, sobretudo as
necessidades de VMAP e VAP do processo integrado. Dessa forma, é possivel calcular o Cop
e relacionar com o caso base. Os exemplos de calculo envolvidos no processo integrado sao

idénticos ao do processo base que se encontram nos sub-apéndices A7.1 e A7.2.

Tabela 7.5 — Custo operacional do processo BCHA integrado.

. Energia Vazao Vazao Custo Operacional
Utilidades
(kW) (kg/s) (kg/ano) ($/ano)
Vapor de Muita Alta
Pressdo VMAP 9.838,1 10,98 316.224.000 6.640.704,00
(saturado)
Vapor de Alta
Pressdo VAP 9.14,2 0,53 15.264.000 290.016,00
(saturado)
Agua de 40,53 1.167.264.000
. ~ 4.233,5 138.240,00
Refrigeracdo (AR) (0,04 m%s)  (1.152.000 m*ano)
Custo Operacional Total: 7.068.960,00

Pela observacdo da tabela 7.5, percebe-se que o Cop anual do processo integrado é
reduzido em relacdo a situacdo base. Essa reducdo é superior a 35 % e poderia ser maior,
caso 0s processos apenas utilizassem VMAP como utilidade quente. Da cascata de calor
verifica-se que existiu uma reducdo das necessidades quentes em 50% em relacdo ao caso
base, que nao é refletida na parte econémica precisamente por se utilizar uma conjugacao de

dois vapores de aquecimento, VAP e VMAP.

O Cop do VMAP no caso integrado é quase idéntico a situacao base, logo as principais

reducdes acontecem no consumo de VAP e AR.

Quanto ao investimento do caso integrado, percebe-se pela observacdo do diagrama da
figura 6.6, que existem mais trocadores de calor em relagdo ao caso base. No processo BCHA
base existem 8 trocadores de calor e no caso integrado a quantidade de trocadores passou
para 10 (mais dois que na situacdo anterior). Para a avaliacdo do Ci no caso integrado vao ser

consideradas duas hipoteses:
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Hipbétese 1: Considera que o processo integrado ndo aproveita qualquer trocador do
processo base. Assim o investimento acontece de acordo com a area necessaria em cada
troca térmica (tabela 7.6). Nesta situacdo, considera-se que do processo inicial base, ndo é
aproveitado qualquer trocador de calor. Basicamente esta hipétese seria compativel com um

estudo no projeto do processo para construcdo posterior de uma planta.

Hipbtese 2: Ao contrario da situacdo anterior, esta hipdtese considera o aproveitamento
dos trocadores de calor do processo BCHA base (tabela 7.7). Esta hip6tese é compativel com
um estudo de retrofit de uma planta em operacéo, onde avalia-se a oportunidade de introducéo
de modificagcdes para aumentar o lucro. A andlise das areas para a troca térmica, nas duas
opcbes, sem e com integracdo, determinou que o0s equipamentos T1, T2, T3 e T4 sao
necessariamente comprados, enquanto que os trocadores restantes podem ser aproveitados

do processo base (possuem area igual ou superior a necessaria).

Tabela 7.6 — Custo de investimento do processo BCHA integrado na hipétese 1.

Custo Investido

Equipamentos ATIn Energia (kW) Area (m?) %)
T1 13,1 5.906,3 1,063,7 114.170,26
T2 60,2 4.259,2 166,6 46.890,55
T3 35,2 60,7 4,1 7.883,96
T4 76,1 426,3 13,2 13.877,86
TROC2 36,5 4.108,2 321,3 64.271,54
COLUNAL 95,3 767,0 16,1 15.271,19
(Refervedor)
COLUNA2 32,2 9.120,0 566,7 84.390,35
(Refervedor)
COLUNAS = 10916 865,3 17,0 15.695,61
(Refervedor)
COLUNA1
5,6 88,7 44,9 24.989,21
(Condensador)
COLUNA3
97,0 36,6 1,1 4.172,40
(Condensador)
Custo de Investimento Total: 391.612,92
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Tabela 7.7 — Custo de investimento do processo BCHA integrado na hipétese 2.

Custo Investido

Equipamentos ATIn Energia (kW) Area (m?) $)
T1 13,1 5.906,3 1,063,7 114.170,26
T2 60,2 4.259,2 166,6 46.890,55
T3 35,2 60,7 4,1 7.883,96
T4 76,1 426,3 13,2 13.877,86
Custo de Investimento Total: 182.822,63

Nota: na Hip6tese 2 nado se considera o investimento dos equipamentos aproveitados do caso base e
gue representam cerca de $259.893,04 (valor que seria adicionado ao investimento total da tabela 7.7).

Como seria de esperar, 0 aproveitamento de alguns trocadores de calor do processo
base é refletido no Ci total, o que permite na hipétese 2 um gasto de cerca de 50% do
investimento realizado pela hipotese 1. No caso da hipétese 1, o Ci ultrapassa os valores do
processo base, sobretudo porque se considera um investimento em todos os trocadores de

calor, que no caso integrado séo em maior nimero.

Nas duas hip6teses de integracdo, os trocadores de calor T1, T2, T3 e T4 séao
equipamentos que resultaram apds a integracdo energética. Os fluidos de aquecimento e/ou
resfriamento envolvidos nesses trocadores sdo correntes do proprio processo, logo as
temperaturas de entrada e saida das correntes em cada trocador foram determinadas
(apéndice A6 tabela A6.a). Esses valores de temperatura sdo importantes para a determinagao

dos respectivos ATIn, consequentemente da area de troca térmica e Ci por trocador.

7.4 Custo total anualizado

O custo total anualizado (CTA) tem em consideragdo o custo anualizado de investimento
(CAl), tabela 7.8 e o Cop em cada caso. Para o célculo do CAl séo feitas algumas

consideracoes:
- O valor residual liquido dos equipamentos investidos € 10 % do custo total investido;
- Periodo de 8 anos de vida Gtil dos equipamentos e taxa minima de atratividade nula.

Os exemplos de célculo deste sub-capitulo encontram-se no sub-apéndice A7.3.

Tabela 7.8 — CAl em BCHA base e BCHA integrado.

Processo Custo Investido  Valor residual liquido P_erl’odo de CAl
$) $) vida (anos)  ($/ano)
BCHA base 293.625,69 29.362,57 33.032,89
BCHA integrado H1 391.612,92 39.161,29 8 44.056,45
BCHA integrado H2 182.822,63 18.282,26 20.567,55
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O CTA é apresentado na tabela 7.9, tendo em consideracdo os valores do CAI
apresentados na tabela 7.8 e a aplicacdo da equacéo 7.1.

CTA =Cop + CAl (Equagéo 7.1)

Tabela 7.9 — CTA em BCHA base e BCHA integrado.

Processo CAI ($/ano) Custo(ﬂ(?/gﬁ:)a)cional CTA ($/ano)
BCHA base 1 33.032,89 10.877.760,00 10.910.792,89
BCHA integrado H1 44.056,45 7.068.960,00 7.113.016,45
BCHA base 2 0,00 10.877.760,00 10.877.760,00
BCHA integrado H2 20.567,55 7.068.960,00 7.089.527,55

O CTA nas duas hipéteses integradas € muito proximo e representa cerca de 35 % do

CTA dos casos base. A grande contribuicdo para essa diferenca deve-se ao Cop muito maior
no caso base.

Por outro lado, o Cop é de tal forma superior ao CAl, que o seu peso no CTA representa
uma percentagem acima dos 99 % em todos os casos. Salienta-se mais uma vez, que 0S
custos fixos representados pelo CAl, apenas dizem respeito ao investimento em trocadores de

calor, deixando de parte outros custos que ndo merecem andlise no ambito do presente
trabalho.

7.5 Andlise dos resultados econdmicos

Como ja foi referido, a integracdo energética do processo BCHA permite uma reducédo
anual no Cop em cerca de 35 % (sub-apéndice A7.3), visivel no gréfico da figura 7.1.

Qusto Operacional BCHA base vs BCHA integrado

12.000.000,00 -

= 10.000.000,00 ]
F 35%

J

6.000.000,00 0 BCHA base

4.000.000,00 0 BCHA integrado

8.000.000,00

Custo ($/an

2.000.000,00

0,00

Figura 7.1 — Custo operacional antes e ap0s integracao.
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Isep

Essa reducdo deve-se, sobretudo as diminuicdes no consumo de VAP e AR, uma vez
gue o consumo de VMAP apenas diminuiu ligeiramente (cerca de 2 %). O processo BCHA
base ndo tem correntes quentes disponiveis que possam substituir o elevado consumo de
VMAP, logo grande parte do seu consumo € inevitavel, mesmo apos a integracdo energética.

A comparacao do Cop por utilidade é acompanhada no grafico da figura 7.2.

Salienta-se a observacdo que ja tinha sido avancada anteriormente, sobre o consumo
conjugado de VMAP e VAP néo refletir uma diferenca maior nos custos operacionais, pois no
caso de se considerar apenas VMAP a diferenga do Cop acompanharia a poupanca energética

verificada na cascata de calor.
Qusto de Operacional por Utilidades BGHA base vs BOHA integrado

8.000.000,00 -
7.000.000,00
6.000.000,00
5.000.000,00

O BCHAbase
O BCHA integrado

Custo ($/ano)

4.000.000,00 e 5 w»| Reducdo de 92 %

3.000.000,00
2.000.000,00

.......

p| Reducéode 71 %

1.000.000,00 3 TR
0.00

VMAP A AR

Figura 7.2 — Custo operacional por utilidades antes e apoés integracéao.

Do grafico da figura 7.2 facilmente se conclui que o caso integrado permite uma
poupanca substancial no consumo de VAP e AR, 92 % e 71 % respectivamente (consulta do
sub-apéndice A7.3). Em relag&o ao Ci, mais concretamente ao custo investido por ano (CAI) o

gréfico da figura 7.3 demonstra com maior clareza os resultados obtidos.

Custo Anualizado de Investimento BCHA base vs BCHA integrado

50.000,00 -
45.000,00
40.000,00
35.000,00
30.000,00 e
25.000,00 -
20.00000 - f——f——— | e O BASE

15.00000 +—{ |-+ )l |

10.000,00 4 e e

5.000,00 4 e e
0,00

O INT. H2
O INT. HL

CAl (¥ano)

INT. H2 INT. HL BASE

Figura 7.3 — Custo anualizado de investimento antes e ap6és integracao.
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No caso de um estudo de projeto para construcdo, podemos comparar o0 caso base 1
com a hipétese 1. Dessa comparacao, facilmente percebe-se que a integracao da hipotese 1 é
vantajosa, pois apesar de revelar um CAIl 25 % superior ao CAl do caso base 1, o seu menor

Cop resulta numa diferenca assinalavel no CTA (poupanca de 35 %).

Por outro lado, no caso da existéncia de uma planta em operacéo (exemplo: caso base 2)
e considerando que a hipétese 2 faz parte de um estudo de retrofit dessa planta, também
existem vantagens proporcionadas pela integracdo. Assim sendo, apesar de um investimento
adicional de $20.567,55 / ano, a hip6tese 2 permite igualmente uma poupanca muito grande

no Cop e consequentemente uma reducéo de 35 % no CTA face ao caso base.

Em qualquer das situacbes, o custo total € sempre vantajoso com a integracao
energética, pois a diferenca obtida no Cop entre os casos integrados e caso base supera

largamente a diferenca do CAl, que quase nado tem peso no CTA final.

7.6 Retorno sobre o investimento

A fim de determinar o retorno sobre o investimento (ROI), as receitas provenientes do
vapor e agua economizados na integracdo, sdo calculadas numa primeira instédncia, como

demonstra a tabela 7.10 (os exemplos de calculo encontram-se no sub-apéndice A7.3).

Tabela 7.10 — Calculo da economia do processo BCHA e do processo BCHA integrado.

Processo Custo Operacional Economia
($/ano) ($/ano)
BCHA base 10.877.760,00 -
BCHA integrado H1 7.068.960,00 3.808.800,00
BCHA integrado H2 7.068.960,00 3.808.800,00

Em seguida, a ROI é calculada como se mostra na tabela 7.11. Os exemplos de calculo

podem ser consultados no sub-apéndice A7.3.

Tabela 7.11 — Calculo da ROI nos processos BCHA integrados.

Processo Economia ($/ano) Sl I(g\)/estldo ROI (%)

BCHA base -- 293.625,69 --
BCHA integrado H1 3.808.800,00 391.612,92 973
BCHA integrado H2 3.808.800,00 182.822,63 2.083

A ROI tem um valor extremamente elevado em fung¢do da economia muito alta face ao

custo investido, neste caso em equipamentos como trocadores de calor.
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8 Conclusao

Este trabalho teve como objetivo propor um processo de producdo de biodiesel, via

catalise homogénea alcalina, energeticamente otimizado.

A estrutura proposta foi criada e simulada com o auxilio do programa Aspen Plus. Os
resultados obtidos podem ser considerados satisfatérios pois aproximam-se dos melhores
resultados encontrados na literatura, para o mesmo processo de producéo. Assim sendo, do
ponto de vista técnico, o processo mostrou capacidade de produzir 1.025,95 kg/h com uma
pureza de 99,9% em biodiesel. Estes valores satisfazem os critérios da norma européia
EN14214 e brasileira RANP 07/08 (= 96,5 %), assim como os critérios da norma americana
ASTM D6751 (= 99,6 %). Além do mais, concluiu-se que 96,7 % da alimentacao foi convertida
em biodiesel, sendo uma eficiéncia de conversdo 6tima nos parametros especificos deste
trabalho. Outro produto obtido no processo é o glicerol numa pureza de 93,7 %, valor este

também interessante tecnicamente.

Com a avaliacédo energética do processo BCHA base, concluiu-se que as necessidades
em vapor de aguecimento sdo maiores que as necessidades de agua de resfriamento. Nesse
sentido, a totalidade de utilidades quentes é de 21.405,1 kW, enquanto que a totalidade de
utilidades frias é de 14.886,3 kW. Por outras palavras, é necessério cerca de 30 % mais vapor
de aquecimento do que agua de resfriamento. Destes valores, cerca de 80 % das
necessidades quentes encontram-se nos refervedores das colunas de destilagdo (COLUNAL,
COLUNA2 e COLUNA3), enquanto que 96 % das necessidades frias estdo focadas no
trocador de calor TROC2.

Através da integracdo energética do processo, destaca-se que 0 ponto de
estrangulamento corresponde a uma temperatura corrigida de 152,7 °C, ou seja, 157,7 °C para
as correntes quentes e 147,7 °C para as correntes frias. Através da cascata de calor, concluiu-
se que as utilidades minimas do processo integrado foram de 10.752,3 kW em vapor de
aquecimento e 4.233,5 kW em agua de resfriamento. Assim sendo, a integracdo energética
representa uma economia expressiva, que se traduz numa reducao das utilidades quentes em

50 % e uma reducédo das utilidades frias em 72 % face ao processo base.

Em relacéo a avaliacdo econ6mica, concluiu-se que a integracdo energética do processo
resulta numa reducgéo de 35 % no custo total. Essa reducdo deve-se ao custo operacional, que
no caso base foi de $10.877.760,00, valor também 35 % superior ao custo operacional do caso
integrado, cerca de $7.068.960,00.

Apesar dessa reducéo, salienta-se que a economica foi menor em comparagdo com a
energia poupada com a integracdo, em virtude do alto consumo de VMAP ser inevitavel,

mesmo apos a integracdo energética. Por outro lado, se avaliagcédo for feita por utilidade, o
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custo operacional de VMAP, VAP e AR, ap0s integracdo energética, revela reducdes em 2 %,

92 % e 71 % respectivamente.

Em circunstancias especificas o custo de investimento também foi avaliado e comparado
em dois cenarios distintos. Em qualquer das situacdes, a op¢ao pela integracdo do processo
BCHA serad sempre a escolha economicamente mais acertada. Com isto, apesar do custo
anualizado de investimento aumentar ligeiramente com a integracéo, a poupanca gue surge na

parcela do custo operacional torna o custo total anual 35 % inferior na integragéo.

A avaliacdo de outro parametro econémico, como a ROI permitiu também concluir que a

integracdo € economicamente interessante.

Como conclusédo geral pode-se assinalar que a integracdo energética do processo
estudado é viavel quer do ponto de vista energético como econ6mico. Porém, deve-se
salientar que o trabalho apenas fornece dados preliminares baseados em simulacao, exigindo

estudos mais detalhados para se obter uma melhor avaliagéo.

No futuro, sera importante que determinadas questfes deste trabalho sejam exploradas
e melhoradas, criando cenarios alternativos de analise. Nesse sentido, sera Gtil a analise de
uma etapa de pré-tratamento, considerando que a alimentacdo ndo esta nas situacoes ideais,
realizar uma analise de minimizacdo do consumo de agua do processo, assim como uma
etapa de tratamento dos residuos gerados no mesmo. Pode também ser interessante realizar
um estudo paramétrico e andlise de sensibilidade sobre a influéncia dos parametros cinéticos

especificados neste trabalho.
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Apéndice Al — Caracterizacao global do processo BCHA

As tabelas Al.a, Al.b e Alc apresentam todas as propriedades das correntes do

processo BCHA.

Tabela Al.a — Caracterizacdo das correntes do processo BCHA.

Propriedade METANOL | KOH OLEO | PROD1 | PROD2 | PRODS5 | BDIESEL | PRODS | GLICEROL
Temperatura (°C) 25,0 25,0 25,0 60,0 157,7 60,0 197,0 60,0 112,0
Presséo (bar) 1,013 1,013 1,013 4,000 0,300 1,100 0,100 1,100 0,400
Vazao molar (kmol/h) 3,611 0,187 1,186 12,060 4,984 4,115 3,474 3,645 1,553
Vazdo massica (kg/h) 115,71 10,50 | 1050,00 | 1288,51 | 1176,21 | 1064,71 | 1025,95 154,71 113,63
Fracdo massica do
componente
Agua 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
Metanol 0,917 0,917 0,956 0,000 0,000 0,999 0,002 0,002 0,000
Trioleina (6leo vegetal) 0,000 0,000 1,000 1,000 1,000 ssri 0,009 0,009 0,000
Glicerol 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 19 ppm 0,092 0,092 0,000
g'ii?jti‘;:;)mema 0,000 | 0000 | 0000 | 0000 | 0000 | 13ppm | 0,888 | 0,888 0,000
Hidroxido de potassio 0,000 0,000 0,044 0,000 0,000 0,000 0,009 0,009 0,000
Sulfato de potéassio 0,083 0,083 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Acido sulfarico 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Tabela Al.b — Caracterizacdo das correntes do processo BCHA (continua¢éo).
Propriedade MIST1 | MIST2 | MIST3 | OLEO1 | OLEO2 | METREC | PROD3 | PROD4 H20
Temperatura (°C) 25,0 25,2 28,1 25,0 60,0 28,3 60,0 60,0 25,0
Presséo (bar) 1,000 4,000 4,000 4,000 4,000 0,200 0,300 1,100 1,100
Vazao molar (kmol/h) 3,798 3,798 7,308 1,186 1,186 3,510 4,984 4,984 2,775
Vazdo massica (kg/h) 126,21 | 126,21 | 238,54 | 1050,00 | 1050,00 | 112,33 1176,21 | 1176,21 | 50,00
Fracdo massica do
componente
Agua 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 1,000
Metanol 0,917 0,917 0,956 0,000 0,000 0,999 0,002 0,002 0,000
Trioleina (6leo vegetal) 0,000 | 0,000 | 0,000 1,000 1,000 | 228 ppm 0,009 0,009 0,000
Glicerol 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 19 ppm 0,092 0,092 0,000
g'ii?jti‘;:;)met"a 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 0,000 | 13ppm | 0,888 | 0,888 | 0,000
Hidroxido de potassio 0,083 0,083 0,044 0,000 0,000 0,000 0,009 0,009 0,000
Sulfato de potéssio 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
Acido sulfarico 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
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Tabela Al.c — Caracterizagdo das correntes do processo BCHA (continuagao).

Propriedade PROD6 H2S04 PROD7 | RESTOS1 | MET-H20 | RESTOS2 | METH20TR
Temperatura (°C) 60,0 25,0 60,0 333,5 197,0 264,4 112,0
Presséo (bar) 1,100 1,000 1,100 0,30 0,1 0,500 0,400
Vazao molar (kmol/h) 3,645 0,093 3,738 0,014 0,623 0,017 2,075
Vazdo massica (kg/h) 161,50 9,17 170,67 9,903 28,86 2,381 38,37
Fracdo massica do

componente

Agua 0,248 0,000 0,254 0,000 0,334 0,000 0,945
Metanol 0,012 0,000 0,012 0,000 0,029 0,000 0,049
Trioleina (6leo vegetal) 0,005 0,000 0,005 0,860 938 ppm 0,368 2 ppm
Glicerol 0,669 0,000 0,634 0,000 0,000 0,628 0,005
g'iizti‘;:;)me“'a 65 ppb 0,000 | 6lppb | 0,140 0,636 4 ppm 0,000
Hidroxido de potassio 0,065 0,000 51 ppm 0,000 0,000 0,004 0,000
Sulfato de potéassio 0,000 0,000 0,095 0,000 0,000 0,000 0,000
Acido sulftrico 0,000 1,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000

Os dados operacionais introduzidos na simulacdo dos equipamentos utilizados no

processo BCHA podem ser consultados nas tabela Al.d e Al.e.

Tabela Al.d — Dados operacionais dos equipamentos do processo BCHA.

Bombas BOMBAL1 BOMBA2 BOMBA3
Tipo Centrifuga Centrifuga Centrifuga
Presséo de entrada (bar) 1,000 1,000 1,000
Presséo de saida (bar) 4,000 4,000 1,100
Eficiéncia 0,8 0,8 0,8
Consumo de energia (kW) 0,0205 0,1199 0,0049
Vazédo bombeada (kg/h) 126,21 1050,00 1176,21
NPSH dispoivel (kJ/kg) 0,1312 0,1116 0,1191
Trocadores TROC1 TROC2

Tipo Casco e tubo Casco e tubo

Presséo de funcionamento (bar) 60,0 60,0

Temperatura exigida (°C) 1,000 1,000

Calor fornecido/retirado (kW) 4259,5 14274,0

Vazao aquecida/resfriada (kg/h) 1050,00 1176,21
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Tabela Al.e — Dados operacionais dos equipamentos do processo BCHA (continuacao).

Reatores/Outros REATOR1 REATOR2 EXTRACT DECANT
Tipo Reator agitado Reator agitado Liquido-Liquido | Decantador
Reacao Estequimétrica Estequimétrica - -
Temperatura de (°C) 60,0 60,0 60,0 --
Presséo (bar) 4,000 1,100 1,100 --
Energia necessaria (kW) 66097,0 62,2 -- --
Numero de estagios - - 4 -
Colunas de destilacdo COLUNA1 COLUNA2 COLUNA3

Tipo Equilibrio Equilibrio Equilibrio

Numero de estagios 6 6 5

Presséo do condensador (bar) 0,200 0,100 0,400

Presséo do refervedor (bar) 0,300 0,300 0,500

Tipo de condensador Total Parcial Parcial

Raz&o de refluxo 0,01 0,09 1,00
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Apéndice A2 — Calculo das vazdes de entrada do KOH, CH40 e H,SO4

Dados:
Vazé0wioleina) = 1.050,00 kg/h
Vazéoxon = 1% % Vazaogioleina)
MM(CH,O) = 32,04 kg/kmol
Vaza&ocHao reciclado) = 112,32 kg/h
MM (H,SO,4) = 98,08 kg/kmol
MM (KOH) = 56,105 kg/kmol

Calculos:

Vazéoxon = 1% % 1.050,00 = 10,50 kg/h

VazaoCH ,Oreci. 112,32

= = 3,505kmol / h
M (CH,0) 32,04

Vazao mOIar(CH4O reciclado) —

VazéoTrioleina _ 1050,00
M (Trioleina) 885,43

Vazao molar(Trimema) = = 1,186km0| /h

Tendo em consideragao a razdo molar 6:1 (metanol:trioleina)
Vazéo molarcraoy = 6 x Vazao molargioleina)

<> Vazéo molarcrsoy = 6 x 1,186 = 7,116 kmol/h

Vaz&o molarchso na entrada) = 7,116 - 3,505 = 3,611 kmol/h

VazaO(CH4o na entrada) = 3,611 x 32,04 =115,71 kg/h

VazaoKOH _ 10,50

= =0,187kmol / h
M(KOH) 56,105

Vazéo molarkon) =

Segundo a reacdo da equacédo 5.2, por cada 1 kmol de H,SO,reagem 2 kmols de KOH
logo,

Vazao molarmzsoa :¥ =0,0935kmol / h

VaZé.O(stcm na entrada) — 0,0935 x 98,08 = 9,17 kg/h
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Apéndice A3 — Calculo das temperaturas corrigidas e Mcp médio

Exemplo de célculo aplicado a corrente fria nimero 1:
Dados:
ATmin =10,0°C

Tin=25,0°C Tout=60,0°C

Célculos:
Tin = Tin+ 21MN _ 25 +% ~30,0°C
Tout = Tout + 27" _ 60 0 +% — 65,0°C
Mcp(médio) = AH 425915 = 121,7kW /OC

ATcor. (65,0-30,0)

Exemplo de célculo aplicado a corrente quente nimero 5:
Dados:
ATmin =10,0°C

Tin =157,7°C Tout =60,0 °C

Célculos:
Tin' = Tin—- 211N _ 157 7 ——1(;’0 ~152,7°C
Tout = Tout — 2T M _ 60 0 —% = 55,00C
Mcp(médio) = AH 1427410 = 146,1kW /OC

ATcor. (152,7-55,0)
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Apéndice A4 — Calculo do AQi em funcao da equacéo 4.6

Exemplo de célculo aplicado ao intervalo de temperatura corrigida [152,7 a 107,0] °C da
figura 6.3.

AQi = [Z MCpf — £ MCpq] x AT'i

< AQi =[ 125,4 — (146,1+0,8)] x (152,7-107,0)

& AQi = - 982,6 KW

Nota: em todos os outros intervalos, foi aplicado o mesmo calculo.
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Apéndice A5 — Calculo dos valores da cascata de calor

Exemplo de célculo para a determinagéo da sequéncia de valores da cascata de calor da
figura 6.4.
Qacumuiado = Calor acumulado durante a cascata de calor.
Qacumulado = - 9.120,0 + 0,0 = - 9.120,0 kW
=-9.120,0 - 276,5 = - 9.396,5 kW
=-9.396,5 - 441,6 = - 9.838,1 kW
=-0.838,1 + 44,2 = - 9.793,9 kW
=-9.793,9 + 264,2 = - 9.529,7 kW
=-9.529,7 + 23,4 = - 9.506,3 KW
=-9.506,3 - 1.264,0 = - 10.752,3 KW (menor calor acumulado)
=(...)

Nota: O exemplo de calculo continua para os restantes valores.
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Apéndice A6 — Calculo dos valores da RTC no processo BCHA integrado

Exemplo de célculo para a determinagéo da utilidade necessaria ap0s a troca de calor

entre a corrente quente 5 e as correntes frias 1 e 2.

Dados:

Q1 = 4.259,2 kW
Q2 =5.906,3 kW

Q5 = 14.274,0 kW

Célculos:

Utilidade fria = 14.274,0 — (5.906,3 + 4.259,2) = 4.108,2 kW

Exemplo de célculo para a temperatura de saida da corrente 5, quando abandona o

trocador T1 apds a troca de calor com a corrente frias 2.

157,7 °C T1 » 15 sal’da?

147,7°C 4 5906,3 kW p 100,6 °C

Q5 = MCpS x (T5 saida — T5 entrada)
< -5906,3 =146,1 X (T5 saiga — 157,7)

< TS saida corrigida = 117,3°C

Para os restantes trocadores envolvidos na integracdo energética, ou seja, aqueles em
gue existe troca de calor entre correntes do processo (T1, T2, T3 e T4), foram identificadas as
temperaturas de entrada e saida das correntes quentes e frias que participam em cada
trocador, uma vez que nestes trocadores ndo existe a participacdo de utilidades. Algumas
dessas temperaturas resultam das leituras efetuadas no diagrama da figura 6.6, outras foram
calculadas recorrendo ao balan¢o de energia em cada trocador, tal como foi feito no exemplo
anterior (T5 saga). A tabela A6.a apresenta todas as temperaturas envolvidas nesses
trocadores.
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Tabela A6.a — Célculo das temperaturas das correntes em T1, T2, T3 e T4.

Corrente Fria Corrente Quente
Equipamento No | Temperatura | Temperatura |\, | Temperaturade | Temperatura
de entrada (°C) | de saida (°C) entrada (°C) de saida (°C)
T1 2 100,6 147,7 5 157,7 117,3
T2 1 25,0 60,0 5 117,3 88,1
T3 2 147,7 148,2 8 233,7 157,7
T4 2 148,2 151,6 7 263,6 197,0

Nota: as temperaturas da tabela A6.a sdo temperaturas reais e ndo corrigidas pelo
ATmin, pois serdo estas temperaturas usadas no célculo das areas necessarias em cada

trocador e que estéo representadas nas tabelas 7.6 e 7.7 deste trabalho.
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is‘ep
Apéndice A7 — Calculos da avaliagcdo econdmica

Apéndice A7.1 — Calculo do custo operacional

Exemplo de célculo para os valores necessarios na determinacdo do Cop da utilidade
VMAP no processo BCHA base.

Dados:
Avmap = 895,9 kJ/kg
Qumap = 9985,3 kW
Custo unitarioymap = $0,021/kg

Calculos:
Qumapr = Vazaoymap X Avmap
_ Que 99853

Vazao = = =1115kqg/s
A T 8959 J

Vazéognya = 11,15 X TemMpPOiotal de funcionamento = 11,15 x 3.600 x 8.000 = 321.408.000 kg/ano

Cop vmap-base = Vaza0anya X Custo unitarioymap

<> Cop vmap-base = 321.408.000 x 0,021 = $ 6.749.568,00 /ano

Nota: No caso de VAP o procedimento de calculo segue 0s mesmos passos, com a

substituicdo do A, Q e do custo unitario pelos respectivos valores que estdo na tabela 7.1.

Exemplo de calculo para a conversdo de unidades da vazéo de agua no processo BCHA

base.

Dados:

Pagua37.50c = 993,0 kg/m® (considera-se a densidade para a temperatura de 37,5 °C, que é
o valor médio entre as temperaturas de entrada e saida da agua de resfriamento, 25,0 °C e
50,0 °C respectivamente).

Célculos:
Vazaoywmap = 142,52 kg/s

Vazdo 142,52

I =0,14m*/s
pagua 9930

Vazaoymap =
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Seguidamente esta vazao foi transformada numa vazéo anual, como foi feito no exemplo

de célculo em VMAP e multiplicada pelo custo unitario correspondente ($0,12/m?).

Nota: Para os casos integrados, o mesmo procedimento de calculo, que esta presente

neste sub-apéndice, foi aplicado substituindo-se os valores respectivos.

Apéndice A7.2 — Céalculo do custo investido

Exemplo de calculo para os valores necessarios na determinacdo do Ci no TROC1 do

processo BCHA base.

Dados:
Uaquecedor = 0,50 KW/m? °C
Urestriador = 0,35 KW/m? °C
Preco de consulta de trocador = $ 14.919,00 (4rea de 15,33 m?) [46].

Célculos:

ATIn =

In[qu _Tef \]
Teq _Tsf
Para o caso do TROCL1 o fluido de aquecimento é o VAP a 250,0°C.

[(250,0 - 25,0) - (250,0 - 60,0)]
in[ 250.0-25,0
250,0 - 60,0

ATInTRoc1 = = 207,0

Salienta-se que nos casos em que as correntes frias excedem os 250,0 °C, como
acontece nas correntes 3 e 4, é usado o VMAP a 350,0 °C. Nas correntes quentes 5,6,7e 8 0
fluido de resfriamento é a agua, que entra a 25,0 °C e sai a 50,0 °C, sendo que o calculo do
ATIn é idéntico, substituindo-se os respectivos valores.

O calculo da area necessaria a troca de calor no TROCL1 é:

Q TROC1 — anuecedor X ATROCl X ATInTROCl

< 4259,5 =0,50 x Atroct X 207.,0
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4259,5 2

& Arroct = ——2220 41 2m
TR ™ 050% 207,0

O calculo do custo investido em TROC1:

. 0,48
C:ITROC1 — ATROCl
¢ A

trocadorconsultado rocadorconsultado

Ciroes [ 41,2
14.919,00 (1533

= CiTROCl = $ 23965,86

Nota: Para os restantes equipamentos térmicos, o exemplo de calculo é o mesmo, tendo
em conta os respectivos valores que se encontram tabelados.
Nos casos integrados também se procede da mesma forma, sendo que o ATIn dos

trocadores T1, T2, T3 e T4 é calculado em funcdo das temperaturas estimadas na tabela A6.a.

Apéndice A7.3 — Célculos da anélise econdmica

Exemplo de célculo do custo anualizado de investimento para o processo BCHA base:

Cinv.—Valorresidualliq _ 293.625,69 —-10% x 293.625,69
tempodevida 8

CAl = =$33.032,89/ano

Exemplo de célculo do custo total anualizado para o processo BCHA base:

CTA = CAl + Cop = 33.032,89 + 10.877.760,00 = $10.910.792,89 / ano

Nota: da mesma forma foi calculado o CAl e o CTA para os casos integrados, através

dos seus respectivos valores.
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Reducado do custo operacional entre processo BCHA base e BCHA integrado presente

na figura 7.1.

Copbase — Copint y
Copbase

100

Percentagem ge reducao =

PerCentagem a s = 10.877.760,00 — 7.068.960,00 100 ~ 35%

10.877.760,00

Reducao do custo operacional por utilidades da figura 7.2.

PErCENIAgEN dereaunso vhiee = 6.749.568,00 — 6.640.704,00 <100 ~ 2%

6.749.568,00

PErCENtAGEM deretucso var = 3.644.352,00 —290.016,00 <100 ~ 92%

3.644.352,00

PErCENtagem o reduas an = 483.840,00 —138.240,00 <100 ~ 71%

483.840,00

Exemplo de célculo da economia para o caso BCHA integrado H1, que esta presente na
tabela 7.10.

Economia H1 = Cop BCHA base — Cop BCHA H1

=10.877.760,00 - 7.068.960,00
=$ 3.808.800,00 / ano

Exemplo de célculo da ROI para o caso BCHA integrado H1 da tabela 7.11.

ROl = Economia <100 — 3.808.800,00 <100 = 973%

" Custolnvestido 391.612,92

Nota: O célculo da economia e da ROl em H2 é realizado da mesma forma que em
H1.
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