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RESUMO - Etanol ¢ um dos combustiveis renovaveis mais importantes e contribui com a
redugdo dos impactos negativos causados pela utilizagdo de combustiveis fosseis por todo
o mundo. No Brasil, ¢ obtido principalmente pela fermentacdo dos agucares provenientes
da cana-de-agucar. O produto da fermentacdo possui mais de 90% (m/m) de dgua, e um
dos desafios ¢ a obtengdo econdmica de um produto com pureza acima dos 99,3% (m/m)
em etanol. Este trabalho tem por objetivo a otimizacao do processo de destilagao extrativa
do etanol com glicerol como agente extrator. Primeiramente, foram coletados dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor para as substancias envolvidas e um modelo de
atividade foi ajustado para a sua melhor representagdo. O modelo do processo foi
construido em um simulador baseado em equacgdes, aplicando principios da intensificagao
de processos para a redugdo simultinea do gasto energético e de capital. O modelo
resultante contém cerca de 1000 variaveis. A influéncia dos principais parametros do
processo foi avaliada via simulagdes e conclui-se que uma configuracdo e operagdo
Otimas do sistema por destilagdo extrativa podem gerar significativa economia energética
e de investimento.

1. INTRODUCAO

O bioetanol esta sendo considerado o combustivel liquido mais promissor para as proximas
geragdes, desde que obtido de fontes renovaveis ambientalmente amigaveis (FROLKOVA e RAEVA,
2010). Sua utilizagdo faz com que o consumo dos combustiveis derivados de fontes naturais nao-
renovaveis seja diminuido. Se adicionado a gasolina, o etanol aumenta a extensao da combustao,
reduzindo assim a emissdo de mondxido de carbono no escapamento dos veiculos (CARDONA e
SANCHEZ, 2007, FROLKOVA e RAEVA, 2010). Além de combustivel, o etanol oferece diversos
usos na industria, sendo em artigos de higiene pessoal, cosméticos, detergentes e desinfetantes,
produtos farmacéuticos, em revestimentos de superficies, no processamento de alimentos e
medicamentos. E também o principal biocombustivel produzido no Brasil, sendo este o segundo
maior produtor mundial, atrds apenas dos Estados Unidos, que produzem etanol a partir do milho
(RAMIREZ-MARQUEZ et al., :2013). No ano de 2013, o consumo de etanol anidro no territério
brasileiro foi de aproximadamente 10 bilhdes de litros (UNICA, 2014).
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O desenvolvimento de processos de separacao energeticamente eficientes € passo crucial para a
producao economicamente viavel de biocombustiveis. No caso do etanol, a definicio da melhor
sequéncia de destilagdo ¢ o principal elemento para atingir este objetivo (ERRICO et al., 2013a).
Segundo Errico et al. (2013b), a possibilidade de reducdo na demanda energética em colunas de
destilacdo tem sido extensivamente estudada. Esses autores afirmam que a reducdo na utilizagdo de
energia e no investimento de capital, relacionados especificamente ao processo de separacdo, sdo
condi¢des essenciais para a manutencdo da lucratividade da produgdo, enquanto que, a0 mesmo
tempo, limitam-se impactos ambientais.

No Brasil, o etanol é comercializado como etanol anidro combustivel (EAC) e etanol hidratado
combustivel (EHC). A concentragdo minima de etanol nestes produtos, segundo a ANP (2011), deve
ser de 99,3% em massa para o EAC e 93,8% em massa para o EHC. O EHC pode ser facilmente
obtido por destilacdo simples, entre outros processos de separagdo, uma vez que sua composi¢ao ¢
inferior a de azeotropia. Ja para o EAC ¢ necessario ultrapassar a barreira de azeotropia, sendo esta a
maior dificuldade no processo de obtencdo deste produto. Desta forma, faz-se necessario o uso de
tecnologias alternativas de separacdo de misturas azeotropicas. Uma delas € o processo de destilagdo
extrativa com o uso de glicerol como solvente. Este agente ¢ de grande atratividade no contexto
brasileiro, uma vez que ¢ coproduto da produ¢ao do biodiesel (MATUGI, 2013).

O objetivo deste trabalho € otimizar o processo de purificacdo de EAC por meio de destilagdao
extrativa com glicerol como agente extrator. O processo foi simulado em um simulador baseado em
equagoes (iiSE, VRTech, 2014), aplicando-se principios da intensificagdo de processos para a redugao
simultanea do gasto energético e de capital. O modelo termodindmico foi ajustado de maneira a
representar mais fielmente dados experimentais presentes na literatura, utilizando o modelo F-SAC
(SOARES e GERBER, 2013; SOARES et al., 2013). A otimizagado foi executada em codigo em Java,
utilizando um método do tipo poliedros flexiveis (APACHE COMMONS, 2013). Sendo este um
método de caminho factivel, a cada avaliagdo da fun¢do objetivo um modelo completo do processo ¢é
resolvido. Este modelo consiste em aproximadamente 1000 varidveis e foi resolvido pelo simulador
estaciondrio conhecido como iiSE (VRTech, 2014). Nos equipamentos de separacdo, o modelo
assume estagios de equilibrio, com balancos de massa e energia resolvidos todos simultaneamente.

2. DESTILACAO EXTRATIVA DA MISTURA ETANOL-AGUA

Para o presente estudo, a configuragdo de colunas de destilacdo considerada ¢ apresentada na
Figura 1. Esta ¢ a configuragao cléssica, estudada também por Errico e Rong (2012), Gil et al. (2012)
e Li e Bai (2012) e Errico et al. (2013a, b) onde ha uma coluna para a concentracao inicial, seguida da
destilacdo extrativa e uma coluna para a recuperacdo do solvente.

Como reportado por Errico et al. (2013a), a inclusdo de uma coluna de concentragdo da mistura
proveniente do processo de fermentacdo ¢ fundamental para a correta e completa avaliagdo do
processo de separagdo como um todo, uma vez que existem oportunidades de integragdo das secdes ¢
correntes da coluna. Os autores também afirmam que ha grande dificuldade de comparagdo com os
resultados apresentados na literatura, principalmente devido aos diferentes modelos assumidos para o
comportamento do equilibrio liquido vapor e da consideracdo de diferentes composicdes de
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Figura 1 — Fluxograma do processo classico de desidratacdo do etanol por destilagdo extrativa.
3. METODOLOGIA E RESULTADOS

3.1 Ajuste do modelo termodinamico F-SAC

Naturalmente, um ponto bastante importante na avaliagdo e otimizagdo de processos de
separacdo ¢ escolha do pacote termodinamico. A predicdo das propriedades de interacdo entre as
substancias deve representar da melhor maneira possivel o comportamento da mistura para que sejam
obtidos resultados fidedignos. Misturas azeotropicas tém naturalmente comportamento ndo linear;
além disso, a era do petrdleo fez com que os investimentos em pesquisas nessa area sempre fossem
voltados para o desenvolvimento de processos para misturas ideais ou muito proximas da idealidade,
bastante diferentes das misturas azeotropicas (ERRICO et al, 2013a). O modelo F-SAC,
recentemente proposto nos trabalhos de Soares e Gerber (2013) e Soares et al. (2013), serd utilizado
para a representacdo do comportamento das substancias envolvidas no processo.

No presente trabalho, o modelo termodinamico F-SAC foi ajustado a dados experimentais
provenientes da literatura (CHEN e THOMPSON, 1970; ZAOUI-DJELLOUL-DAOUADII et al.,
2014). As substancias envolvidas (etanol, glicerol e 4gua) foram avaliadas aos pares, como ¢ usual na
literatura. Os parametros do grupo CH,OH e dos subgrupos CH,OH e CHOH foram ajustados.
Também otimizaram-se os parametros de ligagdes de hidrogénio entre os grupos CH,OH-CH,OH,
CH>.OH-H,O e H,O-CH,OH. Os demais parametros, como por exemplo a energia de ligacdo de
hidrogénio H,O-H>0O, foram mantidos como apresentado em POSSANI ef al. (2014). Os resultados do
modelo F-SAC resultante, assim como as predigdes dos modelos UNIFAC (Dortmund) e UNIFAC
(PSRK), podem ser observados na Figura 2. Na Figura 2-c pode-se verificar o excelente ajuste do
modelo F-SAC aos dados experimentais da mistura Agua(1)-Glicerol(2), sistema para o qual os
outros dois modelos tipo UNIFAC desviam largamente do comportamento experimental.
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Figura 2 — Predi¢des dos modelos F-SAC, UNIFAC (Dortmund) e UNIFAC (PSRK) para as
substancias envolvidas no processo de destilagao extrativa de etanol. Dados experimentais: CHEN e
THOMPSON, 1970; ZAOUI-DJELLOUL-DAOUADII et al., 2014

3.2 Simulacio e Otimizacao do Processo

3.2.1 — Avaliacdo preliminar: O processo de destilagao foi simulado no software 1iSE, conforme
diagrama apresentado na Figura 1. De inicio, as colunas foram simuladas separadamente, para
facilitar a convergéncia do processo completo. Nesta etapa inicial foram explorados aspectos como o
numero de estagios de equilibrio e estagios 6timos de alimenta¢do em cada uma das colunas. A pureza
do produto EAC foi fixada em 99,0% molar de etanol (0,7% acima do limite determinado pela ANP).
Foi assumido que a alimentacdo proveniente do processo fermentativo é composta por 95% de agua e
5% de etanol, em base molar. Estes valores estdo em conformidade com o estudo de Matugi (2013),
que levantou inimeros dados de processos de fermentagdo da cana-de-agicar publicados por varios
autores. Foi considerada uma vazio de 5000 kgmol/h de alimenta¢do da mistura Etanol-Agua e 150
kgmol/h do solvente Glicerol. As razdes de refluxo das colunas de concentragdo (primeira coluna do
processo), extragdao (coluna que recebe a alimentacdo aproximadamente azeotrdpica e o solvente) e
recuperagdo (coluna para recuperagdo do solvente) foram fixadas nesta etapa inicial em,
respectivamente, 1,0, 0,8 e 1,0, operando a pressao atmosférica.

Para a avaliagdo da coluna de concentragdo de etanol, foi analisada a quantidade de calor
requerido para purificar-se 1 kg/s de etanol com concentragdo de 78,5% molar de etanol. Os
resultados estdo apresentados na Figura 3-a, onde cada ponto representa o estagio de alimentagdo da
mistura proveniente do processo fermentativo a uma coluna de 20 estagios de equilibrio com
condensador parcial e razdo de refluxo de 1,0. Desta forma, pode-se observar que, para alimentagdo
da torre no estagio 13, obtém-se o menor consumo em MJ de calor por kg de etanol obtido no topo, €
também, conforme a Figura 3-b, observa-se que ocorre a menor perda de etanol no fundo da torre de
concentracao. A alimentagdo em pratos superiores ao 13 ndo convergiu para a especificagao de pureza
desejada no topo, apenas para especificagdes com menor pureza, concluindo-se que a concentragao de
78.5% molar no topo ndo pode ser alcancada para a razdo de refluxo em questao.
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Figura 3 — Avaliacdo do estagio 6timo de alimentagdo da coluna de concentradgo para (a) Calor
requerido MJ para a purificacao de 1 kg de etanol e (b) etanol na corrente de fundo da coluna kgmol/s

A andlise da coluna de extragdo foi executada em dois passos, quanto ao estdgio de alimentacao
do solvente e ao estagio da alimentacao contendo etanol-agua. Foi entdo simulada uma coluna com 19
estagios de equilibrio com condensador total. A Figura 4 mostra a diferenga no comportamento da
fase liquida nos dezenove estagios da coluna de extragdo, variando-se o estagio de alimentagcdo do
solvente.
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Figura 4 — Avaliacdo do estagio de alimentag¢do do solvente na coluna de extragao.

Na Figura 4-a observa-se que em determinada fracdo da coluna, entre os pratos 13 e 16, ndo ha
alteragdes aprecidveis com relacdo a concentracdo de etanol na fase liquida. Se a alimentagdo do
agente extrator for muito proxima da alimenta¢do da mistura etanol-4gua, o nlimero de estdgios ndo ¢
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suficiente para recuperar todo o etanol contido na mistura, e grandes fracdes do produto sdo perdidas
no fundo da coluna, como pode ser observado na Figura 4-d. Assim, ¢ necessario um minimo de 10
estagios de equilibrio entre a mistura etanol-agua e o agente extrator para obter-se uma remocgdo de
aproximadamente 99,9% molar do etanol da mistura, com pureza de 99,0% molar. Também devem ser
consideradas uma se¢do de esgotamento com pelo menos trés estagios, € uma secao de retificagdo de
no minimo dois estdgios. Resultados para a variagdo da alimenta¢do da mistura etanol-agua ndo serdo
apresentados pois sdo muito semelhantes aos da Figura 4, e as conclusdo observadas bastante
similares.

A coluna de recuperacdo de glicerol foi inicialmente simulada com 20 estagios de equilibrio e
condensador total. Conforme a Figura 5, pode-se observar que nao sdo necessarios mais que 8
estagios para obter-se glicerol com pureza de 99,99% molar na corrente de fundo. A Figura 5 mostra a
composi¢ao da fracao liquida dos componentes nos 20 estagios de equilibrio da coluna.
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Figura 5 — Avaliagao do estagio de alimentacdo da mistura proveniente da coluna de extragao
O fluxograma completo foi simulado conforme as especificacdoes da Tabela 1. Nesta avaliacdo,
as colunas foram empregadas visando-se o menor nimero possivel de estagios de equilibrio,

atingindo-se as especificagdes de produto propostas.

Tabela 1 — Especifica¢des iniciais das colunas envolvidas no processo

Coluna Concentracdo  Extracdo  Recuperagéo
Numero de Estégios 20 15 8
Refluxo 1 0.8 1
Estagio de alimentacéo 13 12 4
Estagio solvente - 3 -
Vaz&o Destilado (kmol/h) 300 238.5 62
Vaz&o Fundo (kmol/h) 4700 213 150
Temperatura Solvente (°C) - 30 -

3.2.2 — Otimizagdo da configuracdo classica: Com a estrutura determinada na secdo anterior,
foram otimizadas as condigdes operacionais pela variacao de T (temperatura da entrada do solvente na
coluna de extragao), das razoes de refluxo R1 (coluna de concentragdo), R2 (coluna de extragao) e R3
(coluna de recuperacdo) e de F (vazdo de alimentacdo de glicerol a coluna de extragdo). A funcao
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objetivo que teve seu valor minimizado pela variagdo das variaveis de projeto foi a seguinte:

Conc Extrac Rec Conc Extrac Rec
_(QCond+QCond +QCond)+(QRef +QRef +QRef)
EACProd

Fobj= (1)

onde o numerador representa o somatdrio das correntes de energia (MW) dos condensadores e
refervedores das trés colunas do processo, € o denominador a quantidade em massa (kg) de EAC
produzido por unidade de tempo (s). Desta forma, tem-se como resposta a quantidade de calor
necessaria em MJ para a purificacdo de 1 kg de etanol conforme Errico € Rong (2012).

A corrente de calor do equipamento Resfriador (ver Figura 1) ndo foi considerada na fungao
objetivo, pois pode ser facilmente recuperada em outras etapas do processo, conforme Errico et al.
(2013a). Na tentativa de evitar que a funcao ficasse estagnada em um minimo local, a otimizacao foi
iniciada em diferentes pontos de operagdo. Para a estimativa inicial tinha-se um consumo de
aproximadamente 8,71 MJ/kg, apds otimizacdo este valor foi reduzido para 7,40 MJ/kg, conforme
visualizado na Tabela 2 coluna Estimativa 1. Posteriormente, a composi¢cdo de topo da coluna de
concentracao de etanol foi liberada para ser calculada pelo modelo, otimizando-se também a variavel
D, vazdo de destilado no topo da coluna de concentragdo. A funcdo objetivo teve seu valor
minimizado para 7,23 MJ/kg, conforme resultados da Tabela 2, estimativa 2. As variaveis de projeto
antes e apoOs a otimizagdo podem ser visualizadas na Tabela 2. A recuperacao de etanol era de 99,38%
e passou para 97,82% para a primeira estimativa e 96,78% para a segunda, em base molar.

Tabela 2 — Varidveis de projeto antes e depois da otimizacao

Variaveis de Projeto Inicial Est. 1 Est. 2
T (°C) 30,00 20,19 20,00
R1 1,00 0,98 0,80
R2 0,80 0,15 0,25
R3 1,00 0,00 0,20
F (kgmol/s) 150,00 182,29 166,71
D (kgmol/s) 300,76 - 321,42
Fobj (MJ/kg) 8,71 7,40 7,23
4. CONCLUSOES

No presente trabalho, uma configuracdo classica para a producdo de etanol anidro através de
destilagdo extrativa com glicerol foi otimizada. Foram considerados apenas os componentes
majoritarios, etanol, agua e glicerol. O modelo de atividade F-SAC foi ajustado a dados experimentais
disponiveis na literatura. Uma predigdo superior a observada por outros modelos baseados em
contribuicdo de grupos foi obtida. Através de simulagdes foi avaliada a redu¢do no tamanho dos
equipamentos envolvidos, mas que garantam a separagao especificada pela ANP. A analise da redugdo
de tamanho levou em consideracdo os estagios 6timos de alimentacdo e o minimo de estagios de

equilibrio que as se¢des deveriam conter para obterem-se os resultados especificados.

Nota-se que houve uma consideravel redu¢do no custo energético do processo apods a
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otimizagdo, chegando-se a uma economia de até 17% para a configuragdo estudada. Os préximos
passos do trabalho estudardao diferentes configuragdes do processo, como torres acopladas
termicamente e torres multissecdes. Sobre o modelo termodinamico utilizado, o comportamento
multicomponente, assim como a investigacdo dos pardmetros de vaporizagdo e entalpias de mistura
também serdo melhor investigados.
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