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RESUMO - A analise tecno-econdmica de processos quimicos normalmente é
realizada a partir de simulacdes estacionarias. Quando processos intrinsicamente
dindmicos estdo presentes, meta-modelos normalmente séo utilizados, evitando a
resolugdo dindmica de todo o sistema. Porém, alguns meta-modelos ocasionam
grande perda de informacdo do modelo dinamico por ndo aproximar corretamente
as respostas principalmente com relagdo ao tempo, por seu comportamento nédo-
linear. Quando a acuracia do meta-modelo é essencial, grande nUmero de
parametros € necessario para capturar o comportamento dindmico. No presente
trabalho, uma alternativa foi proposta baseada em um meta-modelo hibrido que
combina a resposta fornecida pela solucdo analitica de uma aproximacao linear do
modelo dinamico acoplada a resposta de um meta-modelo do tipo interpolador
multilinear. Essa abordagem foi aplicada ao reator de transesterificacao
homogénea béasica do 6leo de soja com etanol. Tal aproximacdo permitiu, por
exemplo, a diminuicdo do numero de pontos do interpolador para atingir a
tolerancia especificada na previsdo de 645 para 195, para uma acuracia de 0,01
mol/L.

1. INTRODUCAO

Diante da necessidade moderna por fontes de energia sustentavel, a procura por
combustiveis renovaveis vem crescendo. Desta forma, op¢des derivadas de uso de biomassa
vém chamando a atencdo. Entre elas esta o biodiesel, que € identificado como eéster
monoalquilico de um &cido graxo, tendo como matéria-prima fontes naturais e renovaveis,
como 6leos vegetais e gordura animal (DIAS, 2016).

A producdo do biodiesel ocorre por uma reacdo de transesterificacdo de um
triacilglicerideo com um alcool, podendo ser catalisado de forma homogénea por acidos ou
bases, ou heterogénea por Oxidos de metais alcalinos terrosos, zeolitas, etc. Comumente é
usado metanol ou etanol como composto alcodlico na reagdo, entretanto existe um viés pela
producdo etanolica no pais, dado o potencial da industria de aglcar e alcool e a possibilidade
de assim, obter um combustivel completamente renovavel (GUERRERO, 2011).

Nesse contexto, o trabalho esta inserido no tematico da FAPESP 2014/21252-0, que tem
como objetivo estudar processos de producédo de bioprodutos e biocombustiveis originados de
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biomassas ricas em 6leos e carboidratos. Uma das vertentes desse tematico é a simulacdo de
uma planta global de uma biorrefinaria que objetiva produzir tais produtos, com foco em
biocombustiveis como etanol de primeira e segunda geracdo e biodiesel. O trabalho entdo
possui como meta simular o processo de producdo do biodiesel em um reator homogéneo em
batelada através do software de simulacdo EMSO (Environment for Modeling Simulation and
Optimization) (SOARES, 2003). O EMSO é um simulador de processos. Estes programas sao
essenciais para analise e otimizacdo de processos envolvendo tecnologias, sejam novas, ja
implementadas, ou em desenvolvimento, tanto em questdo de viabilidade econdmica, quanto
técnica. 1sso € possivel gracas a possibilidade de descrever os processos atraves de modelos
matematicos, o que leva a um sistema de equacdes que pode conter de unidades a milhares de
variaveis, a qual quando resolvida permite a melhor compreensao dos processos industriais
em questéo.

De modo geral, a analise e otimizacdo técnica, econémica e ambiental de processos é
realizada a partir de simulacfes estacionarias. Isso faz com que processos essencialmente
transientes, como € o caso de reacfes em batelada ou batelada alimentada, sejam
representados a partir de modelos simplificados (muitas vezes reatores estequiométricos).
Com isso, perde-se muita informacdo sobre a influéncia das condicGes de operacdo do
processo na resposta deste, por exemplo, tempo de reacdo, concentragdes iniciais dos
reagentes, temperatura, etc. Nesse contexto, o uso de meta-modelos se apresenta como
alternativa interessante, por apresentar uma resposta aproximada da resposta do modelo
rigoroso composto de equacdes diferenciais cuja solucdo analitica ndo é possivel.

2. METODOLOGIA

A reacdo de producdo de biodiesel por rota homogénea pode ser representada pelo
seguinte modelo, descrito por Dias (2016), que utiliza como catalisador etoxido de sodio e
descreve a reacdo a partir de pseudocomponentes que representam os triacilglicerideos de um
oleo (TG), os diacilglicerideos (DG), os monoacilglicerideos (MG), os ésteres etilicos que
compdem o biodiesel (EE), além do glicerol (GL) e do etanol (ET). As cinéticas quimicas das
reacOes que compdes esse modelo podem ser representadas pelas equacdes abaixo:

rr¢ = —ky Crg " Cgr +ky " Cpg - Ceg 1)
o = Ky "Crg  Cgr — Ky Cpg "Cgg—K3 " Cpg " Cgr + kg~ oy~ Cg (2)
e = K3 " Cpg " Cgr — ky " Cyg Cgg — Ks " Cuypg " Cor + kg " Cop " Cpg 3)
Tgg =Ky *Crg* Cer — Ky Cpg " Cgp + kg - Cpg~ Cor — Ky~ Cyy " Cig

ks " Cyg " Cer — kg " Cop " Cgg 4)
Ter = ks " Cpyg " Cor — kg " Cop* Ceg ®)
Ter = ~T&E (6)

Onde “1i” ¢ a velocidade global de reagdo de cada componente “i” (TG, DG, MG, EE,
GL ¢ ET) e “C” a concentragdo de cada componente.
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Para aplicacdo do trabalho, dentre as opc¢des de Oleos e temperaturas, cujos parametros
cinéticos j& haviam sido estimados na bibliografia, foi escolhido trabalhar com o éleo de soja
e a temperatura de 308,15 K. Maiores informacdes sobre 0 modelo podem ser encontradas em
Dias (2016).

A abordagem ao tema tomou duas frentes: produzir um interpolador puro, que trabalha
diretamente como uma malha contendo os valores de resposta para uma série de pontos; e a
outra de produzir um interpolador que complementa um modelo simplificado de equacdes
exponenciais que representam uma aproximagcao rustica do modelo rigoroso. Essa segunda
opcao surge como alternativa para reduzir a quantidade de pontos necessarios para produzir
um interpolador com a precisdo desejada. Com este fim, as equacbes de (1) a (6) foram
modificadas de modo que formassem um sistema de equacdes diferenciais com solugédo
algébrica conhecida que ainda se aproximassem do modelo rigoroso, representando o carater
dindmico do sistema, cabendo ao interpolador corrigir apenas o desvio entre o modelo
rigoroso e este modelo simplificado, que ainda apresenta um comportamento nao linear, mas
COM uma menor variagao.

As consideragOes feitas para possibilitar o modelo simplificado foram: a concentragdo do
etanol é considerada constante durante a reacdo; as cinéticas das reacOes reversas Sao
desprezadas; A solucdo para a cinética de reacdo para formacdo e consumo dos acilglicerois é
definida analiticamente, dos outros componentes é definida pela estequiometria. Tais
condicBes geraram um sistema de equacOes diferenciais ordinérias cuja solucdo resultou no
seguinte sistema:

_ -
Cre = Crgone " )
_ kiCreo —kit —kpt —klt 8
Coc = kg —k, (et —e )+ Cpgo e (8)
ki Crey e—k’._-t_ E—k;-r e—k;-r _ e—kg-r Coco - (-e—k;-r_ e—kg-r
CMG = ké ' [k.' k.’ ’ k.’ k.’ - kn’ kn’ ) .kn' kn’ ]+ CZ"'J'GD
- L 57 ™M 57 "3 5 "3
Lkt
e )

Onde os coeficientes “k’i representam pseudoconstantes cinéticas formados pelo
produto da concentragdo de etanol e “ki”, que € o parametro da constante cinética, sendo
reajustado para o novo modelo.

Como o sistema s6 apresenta trés reacOes independentes, s6 se fez necessario obter as
concentracdes dos acilglicerdis a partir da cinética. As demais concentracfes foram obtidas a
partir da estequiometria e aplicando balangos de massa.

Foi definido que as varidveis de entrada para o interpolador seriam o tempo e a
proporgdo molar inicial entre etanol e 6leo de soja, sendo a concentragdo inicial de dleo de
soja utilizada de 0,7 mol/l, o mesmo valor utilizado durante os experimentos da referéncia
utilizada (DIAS, 2016).

No caso do meta-modelo hibrido, o interpolador foi responsavel por ajustar o desvio
entre a resposta do modelo rigoroso e do modelo simplificado, como mostrado na equacéo 10.
Assim, a resposta do meta-modelo hibrido é composta pela soma da resposta do modelo
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simplificado e do interpolador (Equagdo 11). Para a construcdo da malha, utilizou-se um
programa construido em Matlab® descrito por Lino (2018) que realiza a construcdo de
malhas refinando-as até que elas até que o erro maximo absoluto (MAE, Equacdo 12) atinja
uma tolerancia especificada.

modele rigoroso modele simplificade

desuxﬂﬂﬂﬂgﬁﬁ?‘mﬂﬂ — “acilglicerideo ~ “acilglicerides (10)

C?J‘]Ef‘ﬁ—:nodg:p — modelo simplificado +dES‘1JI'ﬂ 11

acilglicerideo acilglicerideo acilglicerideo ( )
— meta—models _ ~Modslo :l'z'gm'oso|

MAE = maxﬂcﬁcilg!icﬂridw Cacigticeridso ) (12)

3. RESULTADOS

Inicialmente foi realizado o ajuste das pseudoconstantes do modelo simplificado. Os
dados utilizados foram gerados a partir da simulacdo do modelo rigoroso retornando valores
de concentracdo de TG, DG e MG variando o tempo de 0,5 em 0,5 minutos até 25 minutos e a
propor¢do molar de etanol/6leo de soja variando de 6 a 12 com espagamento entre 0s pontos
de 0,5. Obteve-se os valores de krg de 0,0777 L.molt.min, kpe de 0,0523 L.mol*.min* e
kme de 0,0522 L.mol~.min® e os coeficientes de determinacéo linear resultantes foram 0,99,
0,83 e 0,85, respectivamente.

O desvio entre o comportamento do modelo simplificado e o modelo rigoroso e as
concentragdes calculadas pelo modelo simplificado podem ser visualizados na Figura 2 por
um tempo de reacdo de 25 min com proporcao inicial de etanol/6leo de soja de 9/1, para 0s
mono (MG), di (DG) e triacilglicerideos (TG).

Figura 2 — A esquerda o desvio entre as concentraces dadas pelos dois modelos e
concentracdo calculada pelo modelo simplificado. A direita o perfil cinético das reacdes
representado pelo modelo rigoroso (indice “r””) e pelo modelo simplificado (indice *“s”).
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Para a construcdo do meta-modelo hibrido, consistindo do modelo simplificado e do
interpolador multilinear, considerou-se um erro maximo absoluto. A malha utilizada pelo
interpolador foi escolhida como aquela que atingia o erro maximo especificado, a partir de um
teste de 1000 pontos no intervalo de validade para as varidveis tempo de reacdo e proporgao
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etanol/6leo. Podemos analisar, na Figura 3 que a aproximacdo do meta-modelo hibrido ao
modelo rigoroso melhora a medida que o limite para o erro maximo absoluto diminui, como

esperado. Observa-se que com tolerancia de 0,01 mol/l, o modelo hibrido ja representa de
forma praticamente exata a resposta do modelo rigoroso.
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Figura 3 — Graficos da concentracdo dos meta-modelo pela concentracdo do modelo
rigoroso para o DG com propor¢ao etnaol/6leo de soja inicial de 9/1. “Cs” € o valor da
concentracao a partir do modelo simplificado sozinho, “Cx” do meta-modelo, onde “x” (em
mol/l) € a tolerancia determinada para a escolha do tamanho da malha e “Cr” do modelo
rigoroso.
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Finalmente, o0 modelo hibrido foi comparado ao meta-modelo composto somente pelo
interpolador multilinear. Para isso, comparou-se 0 nimero de pontos necessarios da malha
para 0 meta-modelo atingir determinada precisdao. Observa-se na Figura 4 que o modelo
hibrido, contendo a solucéo analitica das equacOes diferenciais simplificadas e o interpolador
precisou de um ndmero expressivamente menor de pontos, a medida que a precisdo requerida

aumentou (195 pontos vs. 645 pontos, para a precisdo de 0,01), o tempo de simulacdo para o
modelo rigoroso foi de 0,239+0,009 s.

Tabela 1 —Tabela da tolerancia, do nimero de pontos necessarios para 0 meta-modelo
hibrido e com o interpolador puro e do tempo de simulacéo.

Pontos do Pontos do Tempo de Tempo de simulacao
Tolerancia| meta-modelo | interpolador | simulacéo para o para o interpolador
(mol/l) hibrido puro modelo hibrido (s) puro (s)
0,01 195 645 0,121+0,009 0,35%0,02
0,1 4 34 0,016+0,003 0,046+0,009
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4. CONCLUSOES

A utilizagdo de meta-modelos do tipo tabela de inspecdo multilinear para a
aproximacdo de modelos dinamicos em simulacGes estacionarias leva a numeros elevados de
parametros, devido ao comportamento ndo-linear dos modelos dindmicos, principalmente
com relacdo ao tempo. O meta-modelo hibrido proposto permitiu a diminuicdo da
complexidade do modelo ao utilizar uma aproximacao linear das equacdes diferenciais, cuja
solucdo analitica € possivel. Com isso, 0 numero de pontos necessarios para que 0 meta-
modelo atingisse determinada acurécia diminuiu entre 70 e 88%, dependendo da acuracia
escolhida. O meta-modelo foi utilizado no estudo de caso da reacdo de transesterificacdo
basica homogénea do 6leo de soja. Porém, a abordagem é geral e pode ser empregada a
qualquer sistema de equacdes diferenciais.
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