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VIEIRA, R. P. Simulacao de destilacao para producio de etanol hidratado. 2019. Trabalho
de Conclusao de Curso do Centro de Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do

Maranhio, Sao Luis, 2019.

RESUMO

No contexto atual de busca do desenvolvimento sustentdvel, € possivel reduzir as emissodes de
diéxido de carbono para a atmosfera através da substitui¢ao dos combustiveis fosseis por etanol.
As mudancgas dos precos do petrdleo e a inevitabilidade do esgotamento das reservas de
combustiveis fosseis sdo outros fatores que tornam essa substitui¢do importante. O processo de
obtencdo de etanol a partir de biomassa inclui quatro etapas principais: pré-tratamento da
matéria-prima, obtencao do substrato para fermentagdo, fermentacao e destilacdo. O vinho que
resulta da fermentacdo € composto principalmente por dgua e etanol, além de outros
componentes em quantidades bem menores. As diferencas de volatilidade entre esses
componentes tornam possivel a sua separacao por meio da operacao de destilacdo. Este trabalho
teve como objetivo simular a operacio de destilacdo no processo de producao de dlcool etilico
hidratado, com o uso de duas colunas. Utilizou-se o software de simulacao Aspen PLUS® V8.8
e a corrente de alimentac@o proveniente do reator de fermentagdo foi representada como uma
solucdo real, incluindo ndo apenas os seus dois principais componentes (dgua e etanol), mas
também os principais componentes minoritarios nela presentes, com o objetivo de obter
resultados com maior acuricia. A corrente de produto obtida se encontra em conformidade com
os padrdes de qualidade exigidos, com aproximadamente 93,73% de etanol em fracdo méssica
e quantidades muito reduzidas (inferiores a 0,0004%) dos componentes minoritarios levados
em consideracdo. Por meio de uma anélise de sensibilidade, verificou-se que a razdo de refluxo
utilizada na segunda coluna deve ser igual ou superior a 1,8 para que o conteudo de etanol no

produto obtido seja satisfatorio.

Palavras-chave: Destilacdo. Etanol hidratado. Simula¢do computacional.
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VIEIRA, R. P. Simulation of distillation for hydrous ethanol production. 2019. Graduate
Work (Graduate in Chemical Engineering) — Curso de Engenharia Quimica do Centro de

Ciéncias Exatas e Tecnologia da Universidade Federal do Maranhdo, Sao Luis, 2019.

ABSTRACT

In the current context of pursuit of sustainable development, it is possible to lower the carbon
dioxide emissions to the atmosphere through the substitution of fossil fuels for ethanol. The
changes in petroleum prices and the inevitability of the depletion of the fossil fuels reserves are
other factors that make that substitution important. The process of obtaining ethanol from
biomass includes four main steps: pretreatment of the feedstock, obtaining the substrate for
fermentation, fermentation and distillation. The wine that results from fermentation is
composed mainly of water and ethanol, in addition to other components in much smaller
quantities. The separation of those components is possible due to the differences in volatility
between them. The objective of this work is to simulate the distillation operation in the process
of hydrous ethanol production, using two columns. The simulation software Aspen PLUS®
V8.8 was used, and the feed stream that comes from the fermentation reactor was represented
as a real solution, including not only its two main components (water and ethanol), but also its
main minor components, with the objective of obtaining more accurate results. The product
stream obtained is in conformity with the required standards, with approximately 93,73 wt% of
ethanol and very low quantities (lower than 0,0004 wt%) of the minor components taken into
consideration. Through a sensitivity analysis, it was verified that the reflux ratio used in the
second column must be equal to or higher than 1,8 for the ethanol content in the obtained

product to be satisfactory.

Keywords: Computational simulation. Distillation. Hydrous ethanol.
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1 INTRODUCAO

Estudos e conferéncias relacionados a relacao entre a atividade humana e as mudancas
climéticas fizeram com que o tema adquirisse maior relevancia nas ultimas décadas. Produtos
e processos que causam, direta ou indiretamente, adicao de maiores quantidades de di6xido de
carbono na atmosfera tém sido criticados devido ao papel desse gds no fendmeno do
aquecimento global; consequentemente, alternativas que agridem menos o meio ambiente
passaram a receber maior atencao. As emissdes de dioxido de carbono para a atmosfera podem
ser reduzidas a partir da substituicdo da gasolina pelo etanol produzido pela rota fermentativa,

que também apresenta baixo custo e bom poder calorifico (CARDOSO, 2015).

Na atualidade, EUA e Brasil sdo os paises que mais produzem etanol pela rota
fermentativa. A producgdo de etanol no Brasil € realizada sobretudo a partir da cana-de-agucar,
cultivada tanto no Centro-Sul quanto no Nordeste do pais. Essa producdo sofreu grande
influéncia do Programa Nacional do Alcool, criado na década de 1970, periodo em que se
iniciou um crescimento vertiginoso da producdo de etanol no pais. A industria sucroalcooleira
estd consolidada hd muitos anos no Brasil e, atualmente, expande-se em direcdo ao Centro-
Oeste do pais (CARDOSO, 2015). As atividades desse setor contribuem para a geracdao de
emprego e renda no campo (SILVA; PEIXINHO, 2011, apud OLIVEIRA et al., 2012).

O processo de obtencgdo de etanol a partir de biomassa apresenta quatro grandes etapas:
o preparo da matéria-prima, a obtencdo do substrato para fermentacdo, a fermentacdo e a
destilacdo. Devido as diferencas entre os pontos de ebulicao das diferentes substancias volateis
que estdo presentes no vinho que € obtido na etapa de fermentacdo, é possivel separé-las por

meio da operacdo de destilacdo, a fim de recuperar o etanol produzido (OLIVEIRA et al., 2012).

Sobreposto a isso, a simulacio de processos consiste no processo de concep¢do de um
modelo operacional de um sistema e realizacdo de experimentos com esse modelo com o
objetivo de compreender o comportamento desse sistema ou de avaliar alternativas para a sua
operacdo e o seu desenvolvimento. Os avancos atuais na tecnologia da informacdo e nas
ferramentas utilizadas para modelagem e simulagdo apresentam impacto significativo na
Engenharia de Processos. Emerge, dessa forma, um novo paradigma, em que a simulacdo se
encontra no cerne das trés principais atividades da Engenharia: pesquisa e desenvolvimento,

design e operacao (DIMIAN et al., 2014).



O presente trabalho visa simular a operacdo de destilacdo no processo de producio de
etanol hidratado (a partir de uma solugdo real que representa o vinho alcodlico) e realizar uma
andlise de sensibilidade com o objetivo de avaliar a influéncia da razdo de refluxo méssica da
segunda coluna do sistema utilizado sobre a composicdo da corrente de saida de etanol

hidratado.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Simular a operagao de destilacao no processo de produgdo de etanol hidratado a partir

do vinho alcodlico.

2.2 Objetivos especificos

Representar a corrente de alimentacdo como uma solucdo real, levando em
consideragdo a presenga de componentes minoritarios.

Avaliar a influéncia da razdo de refluxo madssica utilizada em uma das colunas do
sistema sobre a composi¢do do etanol hidratado produzido, por meio de andlise de
sensibilidade.

Comparar os resultados obtidos com o uso de diferentes modelos termodindmicos
para o calculo dos coeficientes de atividade.

Simular a operacao de destilagdo em escala industrial por uma aproximag¢do com duas

colunas de destilagdo.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Simulacio computacional em Engenharia Quimica

Um simulador de processos consiste em uma ferramenta computacional que
compreende os seguintes elementos: uma func¢do principal executiva que controla os cdlculos
de um fluxograma de processo e acompanha o fluxo de informacao através de subrotinas; uma
biblioteca de modelos de equipamentos; um banco de dados e subrotinas para determinacdes
de valores de propriedades termodinamicas; e um banco de dados e subrotinas para
dimensionamentos e cdlculos de custos (TOWLER; SINNOTT, 2007 apud FONSECA, 2014).
A simulagdo de processos € baseada em modelos, que devem refletir a realidade com o grau de

acurdcia exigido pela aplicacdo desejada (DIMIAN et al., 2014).

Segundo Marquini et al. (2007), a simulagdo computacional € util ndo sé para o estudo
de plantas ja existentes (por exemplo, com a finalidade de auxiliar na otimizacdo de condi¢des
operacionais, a fim de que a qualidade dos produtos seja aprimorada e o consumo de energia
seja reduzido), como também para o projeto de novas plantas (indicando, de antemao, se sao
vidveis dos pontos de vista técnico e econdmico). Simuladores comerciais apresentam bancos
de dados com métodos variados para a obtencdo de estimativas de propriedades de misturas,
além de ferramentas através das quais € possivel analisar de forma mais aprofundada alteracdes
no comportamento do processo decorrentes de ampliacdes de escala ou alteragdes pontuais de

projetos.

O simulador Aspen PLUS® tem sido muito utilizado em andlises técnicas e econdmicas
de projetos de processos. Esse simulador permite a realizacdo de simulacdes com vdrias
operacodes unitdrias, além de avaliagdes econdmicas e andlises de sensibilidade do processo

(ASPEN TECHNOLOGY, INC, 2011 apud ROCHA et al., 2016).

Segundo Rocha et al. (2016), uma analise de sensibilidade consiste em variar
parametros de entrada do processo de forma que se obtenha o retorno do comportamento de
varidveis de saida de acordo com essa variagdo. A possibilidade de realizar esse tipo de anélise
representa uma das maiores vantagens da simulagdo computacional de processos. Andlises de

sensibilidade também podem ser realizadas por meio do simulador Aspen PLUS®.



3.2. Producao, aplicagoes e caracteristicas do etanol

A queima de combustiveis fosseis como petréleo e carvao fornece grande parte da
energia consumida no planeta. Grande parte das emissdes de diéxido de carbono para a
atmosfera, que contribuem para o fendmeno do aquecimento global, esta relacionada ao uso
desses combustiveis. Além disso, o emprego dessas fontes de energia provoca emissdes de
outros gases poluentes, como mondxido de carbono e 6xidos de nitrogénio, que sdo gases
téxicos relacionados ao fendmeno do smog fotoquimico, e didéxido de enxofre e dcido sulfirico,

que causam o fendmeno conhecido como chuva 4cida (OLIVEIRA et al., 2012).

O grande objetivo da produgdo de etanol no Brasil € a produc¢do de dlcool carburante, a
fim de substituir os derivados do petrdleo. O etanol também ¢ utilizado no pais, em menor
escala, como dlcool neutro nas inddstrias quimicas, farmacéuticas e de bebidas (BATISTA,

2008).

Segundo Oliveira et al. (2012), as matérias-primas utilizadas para a producao de etanol
podem ser classificadas de acordo com o componente a partir do qual o etanol é produzido:
caso seja a sacarose, a matéria-prima € classificada como sacarinea (como cana-de-agucar e
beterraba); caso seja o amido, € classificada como amilidcea (como mandioca, batata e
mesocarpo de babacu); e caso seja a celulose, trata-se de matéria-prima celuldsica (como

eucalipto, serragem, bagaco de cana, casca de arroz e pericarpo de babacu).

A producao de etanol hidratado a partir de biomassa compreende quatro grandes etapas,
na seguinte ordem: preparo da matéria-prima; obtencdo do substrato a ser fermentado;
fermentacgdo; destilacdo. Para a produgdo de etanol anidro, também € necessario realizar uma
etapa de desidratacdo. Um dos processos que podem ser utilizados nessa etapa € a destilagao
extrativa com etilenoglicol, em que se emprega uma coluna em cujo topo esse solvente é
alimentado. O etanol que deve ser desidratado entra na coluna a um terco abaixo do seu topo.
O etilenoglicol absorve e arrasta a dgua para o fundo da coluna e os vapores de etanol saem

pelo topo, sdo condensados e o produto obtido € enviado para armazenamento.

A escolha da matéria-prima mais adequada para determinada regido depende de fatores
como os solos, o clima, a tecnologia disponivel, a disponibilidade de terras e o0 mercado dos
insumos. A cana-de-agicar € a matéria-prima mais utilizada em paises da América Latina

(MARCOCCIA, 2007 apud OLIVEIRA et al., 2012).



Segundo Fonseca (2014), o etanol também € chamado de bioetanol quando € produzido
pela rota bioquimica, isto é, por meio da fermentacdo de carboidratos contidos em biomassa
vegetal por micro-organismos; a outra alternativa de producdo € a hidratacdo do eteno (rota
quimica). O bioetanol de primeira gerac@o € obtido através da fermentacao de glicose e frutose
provenientes de matérias-primas sacarineas ou amildceas. O bioetanol de segunda geracdo nio
se distingue pelos agucares que sdo fermentados em sua produgdo, e sim pela origem desses

aclucares, que, nesse caso, consiste em materiais lignoceluldsicos.

No contexto brasileiro, a via bioquimica de producao de etanol é a de maior importancia,
e as fontes dos aciicares empregados no processo sdo, sobretudo, o caldo proveniente da
moagem da cana-de-agicar e o melaco, que é composto por residuos da fabricacdo de agicar
que contém agucares redutores e sacarose nao cristalizada. O micro-organismo mais utilizado
na etapa de fermentagdo desse processo € a levedura Saccharomyces cerevisiae. Com a

tecnologia disponivel atualmente, o custo do bioetanol de segunda geracdo produzido a partir

do bagaco da cana ainda é muito elevado.

A Figura 1 apresenta um fluxograma simplificado de uma planta de producao de etanol

hidratado, com os equipamentos utilizados para a fermentacdo e a destilacao.

Figura 1 — Fluxograma simplificado de uma planta de producdo de etanol hidratado
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Fonte: Fonseca (2014).



Segundo Lima e Marcondes (2002), o etanol produzido sempre apresenta
contaminantes, que variam de acordo com o tipo e a maturacdo da matéria-prima utilizada, os
equipamentos utilizados, o processo industrial e as técnicas de fermentacdo. Portanto, sdo
necessarios parametros que expressem a qualidade do dlcool obtido. Os principais
contaminantes nocivos ao etanol industrial incluem O6leo fasel, aldeidos, ésteres, metanol e

acidez.

O dleo fusel € formado por fermentacdes secunddrias e pela decomposicao fermentativa
de aminodcidos presentes no mosto e € composto, principalmente, pelos dlcoois amilico,
isoamilico e isobutirico; também estdo presentes isopropanol e n-propanol. Trata-se de um
contaminante altamente prejudicial; entretanto, quando obtido como subproduto da destilacao
do etanol, pode ser empregado como solvente na industria. Também € util para a obten¢do de

seus COHIpOHCI’ltCS puros.

A concentragdo alcodlica do etanol € um dos parametros que indicam sua qualidade, e
pode ser expressa em vdrias unidades. O grau alcodlico Gay-Lussac (°GL) consiste no teor
alcodlico, em volume, a 15 — 20 °C. Exprime, portanto, a quantidade de etanol absoluto, em
mililitros, contida em 100 mililitros da mistura hidro-alcodlica. Outra forma de expressar essa
concentracao € o grau alcodlico °INPM (Instituto Nacional de Pesos e Medidas), que € utilizado
somente no Brasil e consiste na massa de etanol absoluto, em gramas, presente em 100 gramas

da mistura.

Outros parametros referentes a qualidade do etanol incluem os teores de aldeidos, bases
voldteis, acidez, naftas, extratos secos, cinzas e metais pesados. Segundo Batista (2008), com o
crescimento da demanda de etanol, tem aumentado também a preocupagdo com a qualidade do

produto, sobretudo para atender as exigéncias do mercado externo.

A Tabela 1 apresenta os padroes de qualidade definidos pela Resolucdo n° 36, de
6.12.2005 — DOU 7.12.2005, da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP). As siglas AEHC e
AEAC significam, respectivamente, dlcool etilico hidratado combustivel e dlcool etilico anidro

combustivel.



Tabela 1 — Padrdes de qualidade para dlcoois carburantes no Brasil

Caracteristica Unidade AEAC AEHC
Aspecto - Limpido Limpido
Cor - Incolor Incolor
Acidez total (como 4cido acético), méx. mg/L 30 30
Condutividade elétrica, max. uS/m 500 500
Massa especifica a 20 °C kg/m3 791,5 max. 807,6 a811,0
Teor alcodlico °INPM 99,3 min. 92,6 93,8
Potencial hidrogenionico - - 6,0a8,0
Residuo por evaporacdo, max. mg/100MI - 5
Teor de hidrocarbonetos, max. %vol. 3,0 3,0
Ton cloreto, max. mg/kg - 1
Teor de etanol, min. Yovol. 99,6 95,1
fon sulfato, méax. mg/kg - 4
Ferro, max. mg/kg - 5
Sédio, max. mg/kg - 2
Cobre, max. mg/kg 0,07 -

Fonte: Batista (2008).

Com base nas informacgdes apresentadas por Oliveira (2008), Boscolo et al. (2000) e
Cardoso et al. (2003), as faixas de concentragdes (em fragOes massicas) das principais
substincias que estdo presentes no vinho alcodlico sdo apresentadas por Batista (2008). Essas
informacdes, assim como as massas molares e os pontos de ebulicdo dessas substancias,

encontram-se na Tabela 2.

A Tabela 3, por sua vez, apresenta os valores obtidos por Batista ef al. (2012) para a
composi¢ao do vinho alcodlico, com base em andlises (realizadas por cromatografia gasosa) de
amostras industriais. Os valores apresentados correspondem as fracdes massicas dos
componentes levados em consideragdo nesse estudo. Segundo esses autores, a fracdo mdssica

da 4gua na mistura vale 0,942.



Tabela 2 - Pontos de ebulicdo e faixas de concentragdes dos principais componentes

do vinho industrial

Componente Ponto de ebulicao (°C) Faixa de concentracao (w/w)
Agua 100 0,92 — 0,95
Etanol 78,40 0,05-0,08

Metanol 64,70 0,0-3,0-1078

Isopropanol 82,40 1,020-107°

Propanol 97,10 (21-6,8)-107°
Isobutanol 108,00 (1,3-4,9)-107°
Alcool isoamilico 132,00 (2,7 —18,8)-107°
Acetato de etila 77,10 (5,5—-11,9)- 10°°
Acetaldeido 20,20 (1,0 —8,3)-1075
Acido acético 118,10 (3,3-199,3)-107*

Fonte: Batista (2008).

Tabela 3 — Fracdes mdssicas dos componentes presentes no vinho alcodlico

Componente Fracao massica Componente Fracido massica
Etanol 0,05748 1-pentanol 1,000-10°°
Metanol 1,630-107° 1-hexanol 1,000-10°°
Isopropanol 1,000-10°° Acetato de metila 1,000-107°
Propanol 5,737 1075 Acetato de etila 1,877 -107°
Isobutanol 4,748 - 1075 Acetaldeido 1,090 - 107>
N-butanol 1,000-10°° Acetona 1,000-10°°
2-butanol 1,850-107° Acido acético 2,340 -107%
Alcool isoamilico 1,712-107* Acido propidnico 5,043-107°
2-metil-1-butanol 4,898-107° Diéxido de carbono 1,100- 1073

Fonte: Batista et al. (2012).

Segundo Kohlhepp (2010), um fator de grande importancia para o aumento da producao
de etanol no Brasil foi o estabelecimento do Programa Nacional do Alcool (Pré-Alcool) em

1975. Esse programa tinha como propdsitos apoiar a industria agucareira (apds a queda do preco
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do aguicar em 1974) e reduzir a necessidade de importacdes de petréleo por meio da producao

de etanol a partir da cana-de-agucar.

A construcao de novas destilarias passou a ser incentivada com créditos estatais bastante
baratos, e 0 excesso de producdo de cana-de-acticar passou a ser aproveitado para a produgdo
de etanol anidro, que, inicialmente, passou a ser utilizado como aditivo na gasolina, sem que

fossem necessarias modificacdes nos motores dos veiculos.

A partir do inicio do Pré-Alcool, foi registrada uma grande expansio das dreas
cultivadas com cana-de-acicar e, consequentemente, grande aumento de produgdo,
principalmente nas principais regides de plantagdes em Sdo Paulo. Também houve grande
ampliacdo das zonas de plantio na Zona da Mata da regido Nordeste. Na segunda metade da
década de 1970 e nos anos 1980, foram instaladas varias destilarias no estado de Sao Paulo,

sobretudo junto a fabricas de agucar ja existentes.

Esse programa foi expandido em 1979, quando houve a segunda crise do preco do
petréleo. No inicio da década de 1980, os motores produzidos para veiculos passaram a ser
adaptados para o uso de etanol, de modo que, no ano de 1984, 94,4% dos novos carros
brasileiros eram vendidos com incentivos e créditos baratos e eram movidos a etanol em vez de
gasolina. Como o Brasil € autossuficiente no abastecimento de petréleo desde 2006, atualmente
as maiores motivagdes para a producdo de biocombustiveis sdo as discussdes referentes as
mudancas climéticas e ao aumento da producdo de energias renovéveis. O potencial que o Brasil
apresenta para a producido de biocombutiveis € importante para a sua posi¢cao de poténcia

regional com influéncia global.

Em decorréncia da piora da situacdo econdmica do Brasil, foi necessédrio reduzir
drasticamente as subvencdes para a producdo de etanol na segunda metade dos anos 1980. A
queda dos precos do petréleo fez com que o Programa Pré-Alcool deixasse de ser
economicamente interessante. Além disso, o aumento do preco do aguicar e a liberalizacao da
exportacdo desse produto contribuiram para a redu¢do da producdo de etanol. Com o aumento
do preco do etanol, as vendas de veiculos movidos a gasolina cresceram e, nos anos 1990, a
producdo de motores movidos somente a etanol foi interrompida. Todavia, manteve-se a
mistura de 20% a 25% de etanol 2 gasolina. A necessidade de retomar o Programa Pré-Alcool
foi considerada pelo governo brasileiro no inicio da década de 2000, diante das discussoes
referentes a substituicdo de combustiveis fosseis por energias renovdveis e da queda do preco

do agucar no mercado mundial (KOHLHEPP, 2010). Segundo Dias et al. (2015), em 2004 teve



11

inicio uma nova fase de expansdo do setor, com a construcdo de vdrias destilarias autbnomas

construidas a fim de atender a futura demanda doméstica e internacional de etanol.

Segundo Kohlhepp (2010), motores flex-fuel, que podem ser movidos a gasolina, a
etanol ou a uma mistura dos dois, passaram a ser produzidos em série no Brasil a partir de 2003.
Em novembro de 2007, 86,1% dos veiculos novos vendidos no Brasil ja eram equipados com
motores flex-fuel (OLIVERIO, 2008 apud KOHLHEPP, 2010). Até 30 de julho de 2008, ji
foram vendidos seis milhdes de automdveis com esse tipo de motor
(AUTOMOTIVEBUSINESS, BOLETIM 1°.8.2008 apud KOHLHEPP, 2010). No ano de
2008, o etanol representou mais da metade dos combustiveis usados em automoveis no Brasil.
O estado de Sao Paulo concentra a maior parte do plantio da cana-de-agucar e da produgdo de

etanol, com 62% em ambos 0S casos.

Segundo Goldemberg e Guardabassi (2009), o etanol produzido a partir da cana-de-
acucar €, até 0 momento, o mais competitivo pelos seguintes motivos: em uma andlise de ciclo
de vida, as emissoes de gases relacionados ao efeito estufa sdo reduzidas em 84% em volume
(enquanto se reduzem em apenas 30% quando se utiliza milho e em 40% quando se utiliza
beterraba); o custo de producao é 60% menor em comparagdo com o do etanol de milho e 40%
menor que o do etanol de beterraba; o rendimento por hectare vale 6470 litros, valor muito
superior aos rendimentos de 4180 1/ha e 5500 1/ha do etanol de milho e do etanol de beterraba,
respectivamente. No ano de 2012, havia 402 unidades de produgdo de acucar e etanol no Brasil,
sendo 257 usinas mistas, 127 destilarias autonomas e 18 unidades produtoras somente de actiicar

(CONAB, 2013 apud FONSECA, 2014).

3.3. Principios da operacio de destilacao

Operacdes de separagdo estdo presentes em processos quimicos de diversos segmentos
industriais. Essas etapas dos processos visam, sobretudo, separar um produto de interesse de
subprodutos e contaminantes, garantindo que esse produto seja obtido com alto teor de pureza.
Portanto, essas operagdes representam etapas primordiais dos processos industriais (ROCHA

et al., 2016).

A destilagdo € a operacdo de separacao mais amplamente utilizada na inddstria quimica.

Nessa operagdo, hd contato entre uma fase vapor e uma fase liquida, nas quais estdo presentes
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0s mesmos componentes, mas em quantidades relativas diferentes. Ocorre transferéncia de
massa entre essas duas fases, pela vaporizacdo do liquido e pela condensacdo do vapor. O
resultado € o aumento da concentracdo do componente menos volatil na fase liquida e do
componente mais volatil na fase vapor. A destilacdo apresenta a importante vantagem de ndo
necessitar da adicdo de nenhuma substancia para que a separa¢do ocorra. Entretanto, requer
grandes quantidades de energia, porque a operagdo envolve a vaporizacdo e a condensacdo da

mistura (FOUST ez al., 1982).

Segundo Batista (2008), a volatilidade relativa de um componente j em relagdo a um

componente k (@) € dada pela Equag@o I:

Yj VP
jk — yk/xk - VkP,fp

Nessa equagdo, y representa a fracdo molar do componente na fase vapor, x representa
a fracdo molar do componente na fase liquida, y € o coeficiente de atividade do componente na

mistura e PP € a sua pressdo de vapor.

O sucesso da separacgao por destilacao depende do valor da volatilidade relativa. Caso o
valor seja muito superior ou muito inferior a 1, os componentes da mistura podem ser facilmente
separados dessa forma. Valores muito proximos da unidade indicam que € necessario um maior
nimero de estdgios para a realizagdo da separa¢do, ou um aumento significativo da razdo de

refluxo, com maior consumo de energia.

A destilag@o flash consiste em vaporizar uma determinada fracdo do liquido, de modo
que o vapor produzido se encontre em equilibrio com o liquido residual; esse vapor é,
posteriormente, separado do liquido e condensado. Esse tipo de destilacdo € utilizado,
sobretudo, para a separacdo de componentes cujos pontos de ebulicdo sdo bastante diferentes
entre si; entretanto, ndo € eficiente para a separacdo de componentes de volatilidades
comparaveis (MCCABE et al., 1993). A grande maioria dos processos industriais nao se

encontra nas condicdes em que a destilacdo flash € eficaz (ROCHA et al., 2016).

O vapor produzido por meio da destilacio flash ndo € muito enriquecido, a ndo ser que

sejam utilizados muitos estagios; entretanto, essa alternativa poderia inviabilizar a realizacao
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da separacdo em decorréncia dos custos dos equipamentos. Portanto, em vez disso, € utilizado
um equipamento de menor custo, denominado coluna de retificacdo ou fracionamento, na qual

ocorrem vaporizagdes e condensagdes sucessivas (OLIVEIRA, 2015).

Um estdgio consiste em uma unidade de equipamento em que duas fases diferentes
entram em contato, sendo separadas posteriormente. Em um estdgio de equilibrio, essas fases
ficam misturadas durante um intervalo de tempo suficiente para o estabelecimento do equilibrio
termodindmico. Em um estdgio real, ndo ocorre uma modificagdo de composi¢do tdo grande
quanto a que aconteceria em um estdgio de equilibrio. A razdo entre as mudangas de
composi¢do em um estdgio real e em um estidgio de equilibrio é denominada eficiéncia de
estagio. O estagio de equilibrio também € chamado de estdgio ideal ou tedrico, pois nele ocorre
a maior mudanca de composicdo possivel para determinado conjunto de condig¢Oes
operacionais; portanto, consiste em um modelo fisico que representa uma versao idealizada de
uma unidade real do equipamento, sendo ttil para anélises de operacdes em estagios (FOUST

etal., 1982).

As colunas mais utilizadas na producdo industrial de dlcool sdao as de pratos e
borbulhadores, que consistem em um corpo cilindrico em cujo interior pratos sdo dispostos uns
sobre os outros, da base até o topo. Sobre cada prato, estdo presentes varios borbulhadores, que
consistem em dispositivos cilindricos com 3 a 5 milimetros de abertura, fixados por parafusos
especiais ou soldas. O numero de pratos e a quantidade de borbulhadores sobre cada um deles
sdo altamente varidveis. As colunas de recheio sdo menos utilizadas na industria do dlcool

(LIMA; MARCONDES, 2002).

Segundo Foust et al. (1982), o liquido escoa no sentido descendente pela acdo da
gravidade, eqnuanto o vapor flui no sentido ascendente em decorréncia de uma diferenca de
pressdo. Os borbulhadores sdo projetados para dispersar a fase de vapor em bolhas finas no seio
do liquido e também para minimizar o vazamento de liquido pelos canais por onde passa o

vapor.

O esquema apresentado na Figura 2 representa uma coluna de pratos com
borbulhadores, na qual h4 contato entre duas fases fluidas. As setas finas indicam o sentido do

fluxo do vapor e as setas cheias se referem ao fluxo do liquido.
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Figura 2 — Pratos com borbulhadores para contato entre duas fases fluidas

Escoamento do liquido

c\f

"

[

W f'”‘ “’ﬂl| n E

R

Escoamento do gds

Fonte: Foust et al. (1982).

Existe um gradiente de temperatura ao longo da coluna, de modo que as temperaturas
s30 mais baixas em sua parte superior (onde € obtido o componente de maior volatilidade) e

maiores em sua parte inferior (onde € obtido o componente menos volatil) (OLIVEIRA, 2015).

Segundo Lima e Marcondes (2002), o aquecimento de uma coluna de destilagao pode
ser realizado de duas formas: por vapor direto (vapor vivo) ou por meio de reebulidores. Ambas
as op¢Oes tém como finalidade aquecer a mistura e provocar emissdo de vapores dos seus
componentes mais volateis. Nos reebulidores, que sdo instalados nas bases das colunas, ndo ha

contato direto da mistura com o vapor de aquecimento, de forma que esses dispositivos
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funcionam como trocadores de calor de feixes de tubos. Pode ser necessario utilizar mais de um

reebulidor, de acordo com o volume da mistura que se deseja destilar.

O esquema apresentado na Figura 3 representa uma coluna de destilacdo com refluxo

em ambos 0s extremos.

Figura 3 — Coluna de destilacdo com refluxo nos dois extremos
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Fonte: Foust et al. (1982).

A destilacido em estagios com refluxo pode ser considerada, de forma simplificada, um

processo em que estdgios de vaporizagdo flash sdo arranjados de forma que os fluxos de vapor
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e de liquido se encontram em contracorrente. Em cada estdgio da coluna, uma corrente liquida
L e uma corrente de vapor V se misturam (GEANKOPLIS, 1993). O ponto em que a
alimentacdo entra na coluna a divide em uma porc¢do superior, que ¢ chamada de secdo
enriquecedora ou retificadora, e uma por¢ao inferior, que é denominada secdo de esgotamento

(GRISKEY, 2002).

No topo da coluna, encontram-se os condensadores, cuja finalidade € a condensacao dos
vapores leves que chegam ao topo da coluna. Apds a condensacao desses vapores, € obtido o
produto desejado, com a concentracdo adequada. Na maior parte dos casos, junto aos
condensadores ha um sistema de refluxo, fazendo com que parte do condensado ou do vapor
rico no componente mais volatil retorne ao topo da coluna. O célculo da coluna de destilagdo,
dos reebulidores e dos condensadores visa obter o produto na quantidade desejada e com a

concentracao correta (LIMA; MARCONDES, 2002).

Um problema que pode surgir em operacdes de destilagdo € a formacdo de azedtropos,
quando as fases liquida e de vapor em equilibrio apresentam composicdes iguais a condi¢des
de temperatura e pressao constantes e fixas, o que impossibilita a separagdo dos componentes

por destilacdo simples (FONSECA, 2014).

3.4. Operacao de destilacao na producao de etanol

Segundo Batista et al. (2012), a configuracdo exata dos equipamentos industriais
utilizados para a operagdo de destilacdo, incluindo o nimero de pratos em cada coluna e o uso
de colunas adicionais, depende da pureza desejada para o produto. As especificacdes referentes
a diferentes produtos etandlicos podem ser definidas pela ANP, como no caso do etanol
combustivel hidratado ou anidro, ou, em outros casos, por produtores ou associagdes de
produtores (um exemplo é a Copersucar, uma das maiores companhias brasileiras de produgao
e comércio de bioetanol e acucar). Segundo a ANP, o bioetanol combustivel hidratado possui
pelo menos de 92,6% a 93,8% de etanol em massa, enquanto o anidro deve apresentar fragao

madssica de etanol superior a 99,3%.

A configuracdo mais utilizada para a destilagdo nas usinas brasileiras compreende uma
coluna de destilacao e uma coluna de retificacdo. Essas colunas sdo, na realidade, conjuntos de

colunas: a coluna de destilag@o é formada por uma coluna de esgotamento do vinho (coluna A),
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uma coluna de depuragdo (coluna A1) e uma coluna de concentracdo do dlcool (coluna D); a

coluna de retificacdo é formada por duas colunas, identificadas como B e B1 (FONSECA,
2014).

A Figura 4 apresenta a configuracdo tipica de uma planta industrial brasileira de

producdo de bioetanol, segundo Batista et al. (2012).

Figura 4 — Configuracdo tipica de planta industrial de produgdo de bioetanol
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Fonte: Batista et al. (2012).
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Nas colunas de destilagdao de etanol, o componente dgua se dirige, por gravidade, ao
fundo da coluna, enquanto o vapor de etanol € conduzido ao topo da coluna até que seja atingida

a concentracao desejada desse componente (LIMA; MARCONDES, 2002).

Segundo Marquini et al. (2007), a fracdo madssica de etanol no vinho oriundo da
fermentacdo do mosto agucarado varia de acordo com a origem e a composi¢do do caldo que o
originou. A temperatura de 93 °C € adequada para a corrente de alimentacdo do vinho obtido

na etapa de fermentacdo (PURGATTO et al., 2016).

Segundo Fonseca (2014), a funcdo da coluna A1 € purificar o vinho alcodlico que é
alimentado em seu topo de substancias mais volateis. Os vapores que saem dessa coluna sao
alimentados a coluna D, e o produto de fundo desce para a coluna A. A finalidade da coluna D
¢ concentrar os componentes mais volateis do vinho. A coluna A possui 16 a 24 pratos, e o seu
produto de fundo é denominado vinhaga, e é geralmente utilizado para a fertirrigacdo do

canavial.

De acordo com Fonseca (2014), o produto de fundo da coluna que € identificada como
B1 é chamado de flegmaca. Caso a fracdo mdssica de etanol nessa corrente nio seja
suficientemente baixa, pode ser necessario realizar um reciclo da flegmaca para a coluna Al,
para que o etanol que estd presente nessa corrente seja recuperado. A flegmaga € utilizada na
limpeza de equipamentos do processo e, posteriormente, € incorporada a vinhaca e enviada a

fertirrigagao (BATISTA, 2008).

As Figuras 5 e 6 apresentam configuracOes alternativas das colunas de destilag@o.
Segundo Batista (2008), essas configuracdes simplificadas do processo de destilacdo de etanol

sao identificadas, respectivamente, como AB e ABB1 (ou ABB’).



Figura 5 — Configuragao AB das colunas de destilagao
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Figura 6 — Configuragdo ABBI1 das colunas de destilacdo
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3.5. Simulacoes da operacao de destilacido para producao de etanol

Marquini et al. (2007) realizaram simulagdes da operacdo de destilacdo para producao
de etanol hidratado combustivel, e utilizaram trés diferentes equacdes (NRTL, UNIQUAC e
VAN LAAR) para a determinacdo dos coeficientes de atividade da mistura bindria ndo ideal
etanol-dgua. As equagdes de equilibrio liquido-vapor foram obtidas a partir do banco de dados
do simulador. Foram analisadas quatro situa¢des, com diferentes valores para a temperatura, a
vazdo e o percentual de etanol da corrente de alimentagdo. As pressdes na base e no topo das
colunas foram mantidas constantes. Os resultados das simula¢gdes foram comparados com dados
obtidos do sistema industrial real que serviu como base para as simulacdes. Esses dados foram
obtidos por meio de um sistema supervisorio online e da anélise de amostras coletadas em

diferentes pontos.

A qualidade das simula¢des realizadas foi avaliada por meio do célculo e da andlise de
residuos quadréticos, segundo as equacdes 2 e 3, que se referem, respectivamente, aos residuos

quadraticos da temperatura e da concentracao alcodlica:

Q@r = X(Tp — Ts)? (2)

D¢ = Z(CP - Cs)z (3)

Na Equagdo 2, () representa o residuo quadratico acumulado da temperatura, Tp € a
temperatura de processo e Ts € a temperatura simulada. Na Equacdo 3, Q. corresponde ao
residuo quadratico acumulado da concentragdo alcodlica, Cp € a concentragdo de processo e Cg

€ a concentracdo simulada.

Marquini et al. (2007) concluiram que os resultados mais representativos da operacao
industrial (com menores desvios entre os resultados obtidos nas simulagdes e os dados do
processo) foram obtidos quando foi utilizado o modelo NRTL. Nesse caso, as temperaturas e

concentracdes de etanol previstas pelo simulador apresentaram, em geral, desvios inferiores a
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2% e a 2,5%, respectivamente, nos quatro conjuntos de condi¢des operacionais estudados. O

uso do modelo de Van Laar resultou na obten¢do das previsdes menos satisfatorias.

A Figura 7 ilustra o processo de destilacdo em andlise nesse estudo.

Figura 7 — Fluxograma do processo de destilacdo analisado por Marquini et al.
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Rocha et al. (2016) realizaram, com o auxilio do simulador Aspen PLUS®, simulactes
da operacdo de destilacdo para producdo de etanol (hidratado e anidro). Os componentes
incluidos na corrente de alimentag¢ao foram somente etanol (com fragdo massica igual a 0,0645)
e dgua. A temperatura e a pressao dessa corrente de alimentagdo foram definidas como 94 °C e
101 kPa, respectivamente. O modelo NRTL-RK foi selecionado para o célculo dos coeficientes

de atividade. A Figura 8 mostra a configuragcdo do sistema utilizado nessas simulagdes.
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Figura 8 — Configuragao do sistema utilizado nas simulagdes de Rocha et al. (2016)
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Fonte: Rocha et al. (2016).

Nas simula¢des realizadas por esses autores, as colunas D, Al e A foram agrupadas em
apenas uma coluna, que foi chamada de coluna de esgotamento e apresentava 34 estigios. As
colunas B e B1 também foram agrupadas em uma coluna de enriquecimento, que apresentava
65 estdgios. Os valores das razdes de refluxo empregadas nessas colunas foram,
respectivamente, 30 e 6,5. A técnica empregada para a desidratacdo do etanol hidratado foi a
destilacdo extrativa com etilenoglicol. Portanto, além dessas duas colunas, foi necessario
também incluir uma coluna de extracdo no sistema, com 24 estagios e razdo de refluxo igual a
0,4. As vazdes definidas para as correntes da alimentacdo do vinho alcodlico, do AEHC
produzido, do AEAC e do etilenoglicol foram, respectivamente, 202542 kg/h, 13800 kg/h,
10640 kg/h e 9500 kg/h. Os percentuais de etanol, em massa, obtidos nas correntes de etanol

hidratado e etanol anidro foram, respectivamente, 94% e 99,4519%.

Foram realizadas também andlises de sensibilidade, com o objetivo de analisar a
influéncia de duas varidveis de entrada do processo (vazio de etilenoglicol e razdo de refluxo
empregada na coluna de extracdo) sobre a fracdo massica do componente etanol no AEAC
produzido e verificar quais seriam os valores minimos que essas varidveis deveriam apresentar
para que o teor de etanol nesse produto fosse superior a 99,3%, encontrando-se, portanto, em
conformidade com os padrdes de qualidade exigidos. O valor minimo para o qual o produto
atendeu as especificagdes foi 8500 kg/h no caso da vazao de etilenoglicol e 0,35 no caso da

razdo de refluxo.
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Rocha et al. (2016) concluiram que o simulador Aspen PLUS® permitiu, de forma
precisa e eficiente, a elaboracdo de um projeto de colunas de destilacdo, além de possibilitar,
por meio de andlises de sensibilidade, a realizacdo de um estudo detalhado do processo, de

forma que foi possivel visualizar a interdependéncia entre varidveis.

Com o objetivo de simular plantas industriais de produ¢do de dlcool hidratado, dlcool
neutro e cachaca, Batista (2008) utilizou o simulador de processos Aspen PLUS® 12.1. Nesse
simulador, foi selecionada a op¢gdo NRTL-HOC na etapa de selecao do modelo termodinamico
a ser utilizado, de modo que o modelo NRTL foi utilizado para o célculo dos coeficientes de
atividade, sendo a equagdo do virial calculada através da correlacio de Hayden-O’Connell
aplicada a fase vapor. No sistema utilizado nas simulacdes, as colunas A, Al e D foram
agrupadas em apenas uma coluna, assim como as colunas B1 e B. Foi utilizado aquecimento
indireto nas colunas, de modo que refervedores estavam presentes. As espécies quimicas cuja
presenca foi levada em consideracdo no vinho alcodlico foram aquelas cujas faixas de
concentracdo foram apresentadas na Tabela 2. A Figura 9 apresenta a configuracdo do sistema

simulado no Aspen PLUS® nesse estudo no caso da producao de alcool etilico hidratado.

Figura 9 — Sistema de producdo de alcool hidratado simulado por Batista (2008)
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Batista et al. (2012) também realizaram simulacdes da operacdo de destilagdo para
producdo de bioetanol, com o diferencial de levar em consideracio a presenca de 19
componentes no vinho alcodlico, ao contrdrio da maioria dos estudos disponiveis na literatura,
que consideram somente uma mistura bindria formada por etanol e dgua, sem a presenca de
componentes minoritirios que podem influenciar significativamente essa operacdo. A
composi¢ao da corrente de alimentagao de vinho alcodlico utilizada nesse estudo foi definida a
partir de informacdes da literatura e de andlises cromatogréficas de amostras industriais. Ainda
que vérios estudos que partem da simplificacdo de ndo considerar a presenca de componentes
minoritirios tenham contribuido para o aprimoramento do desempenho de equipamentos
industriais utilizados no processo, a configuragdo e as condi¢des de operacdo utilizadas na
atualidade foram determinadas, sobretudo, por uma abordagem baseada em tentativa e erro,

realizada em escala industrial.

A configuracdo das colunas de destilacdo utilizadas nas simulagdes realizadas neste

estudo foi apresentada anteriormente na Figura 4.

Batista e Meirelles (2011, apud Batista et al., 2012) investigaram detalhadamente o
equilibrio liquido-vapor do vinho alcodlico, considerando a presenca de dgua, etanol e dez
componentes minoritdrios. Os componentes minoritdrios considerados nesse estudo foram
classificados em trés grupos: os componentes leves (acetato de etila, acetaldeido e acetona), os
pesados (4cido acético) e os de volatilidade intermedidria (alcoois superiores). No estudo de
Batista et al. (2012), os outros componentes incluidos na composi¢ao do vinho alcodlico para
arealizacdo das simulacdes, além dos que foram levados em consideracdo nesse estudo anterior,
foram: acetato de metila (considerado um componente leve), dcido propidnico (considerado um
componente pesado), n-butanol, 2-butanol, 1-pentanol, 1-hexanol e d&lcool amilico

(considerados componentes de volatilidade intermediéria).

Os resultados das simulagdes foram validados por meio da comparacdo com dados
experimentais obtidos a partir de amostras provenientes de uma unidade industrial de destilagdao
(Usina Santa Adélia, que se localiza no municipio de Jaboticabal, em Sao Paulo), analisadas

por meio de cromatografia gasosa.

Os célculos dos desvios entre os perfis simulados e experimentais foram efetuados em
relacdo as fracdes massicas dos componentes da mistura, de acordo com as equacdes 4 € 5, que

se referem aos desvios absolutos (|Aw|) e relativos (Aw,.;), respectivamente:
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|AW| — Z?=1|Wex1;i_ Wsim,i (4)

1 exp,i~ Wsim,i
|Bwy] = 100 (&- g, e~ Wsimdl )

Wexp,i

Nessas equagdes, Weyp; € Wsim,; Se referem as fragbes mdssicas experimentais e

simuladas, respectivamente, dos componentes identificados pelo indice i. O valor de n € o

nimero de resultados experimentais.

A comparacdo entre os dados experimentais e os resultados obtidos nesse trabalho
mostra que os desvios entre as concentragdes das substincias nesses dois casos foram muito
pequenos para os componentes presentes em maior quantidade (dgua e etanol). Na coluna
AAI1D, os valores do desvio absoluto e do desvio relativo foram de 0,0061 e 2,47%,
respectivamente, para o etanol e de 0,0063 e 7,57% para a dgua; na coluna BB1, os valores
desses desvios foram de 0,0221 e 7,16%, respectivamente, tanto para o etanol quanto para a

agua.

Entretanto, as discrepancias referentes aos componentes minoritdrios foram muito mais
significativas, o que pode ser atribuido a dificuldade de representar satisfatoriamente o
equilibrio liquido-vapor a concentragdes muito baixas. Apesar dessas discrepancias, o
comportamento da destilacio foi bem descrito do ponto de vista qualitativo; portanto, os autores
concluiram que a abordagem adotada no trabalho foi capaz de representar a operacdo de
destilacdo em escala industrial, incluindo as configura¢des dos equipamentos utilizados e a

complexidade da composi¢cao do vinho alcodlico.
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4 MATERIAL E METODOS

O presente trabalho foi desenvolvido com o auxilio do soffware de simulacdo Aspen
PLUS® V8.8, utilizado via acesso remoto com a Universidade Estadual de Campinas.
Selecionou-se a opcdo User e, posteriormente, General with Metric Units, de modo que o
sistema métrico foi escolhido para as unidades de medida das grandezas envolvidas nas

simulacoes.

Na pasta Setup do menu Properties, definiu-se “Destilagdo” como o titulo da simulagao.
Na pasta Methods, o modelo termodindmico utilizado para o célculo dos valores dos
coeficientes de atividade foi selecionado no campo Method name. Selecionou-se a opc¢do
NRTL-HOC, de modo que se utilizou o modelo NRTL para calcular os coeficientes de
atividade, sendo a equacdo do virial calculada pela correlagcdo de Hayden-O’Connell aplicada

a fase vapor.

Os parametros do modelo foram obtidos a partir do banco de dados do simulador
utilizado; aqueles cujos valores ndo se encontravam disponiveis foram estimados através do
método de contribui¢do de grupos UNIFAC. A aplicacdo da correlagdo de Hayden-O’Connell
foi necessaria devido a presenca do dcido acético, um composto fortemente polar e capaz de se
associar formando dimeros na fase vapor, o que faz com que essa fase se desvie da idealidade,

como explicado por Batista (2008).

Ainda no menu Properties, 0s componentes presentes nas correntes de material foram
definidos na pasta Components. Os seis componentes levados em consideracdo na composi¢cao
da corrente de alimentagdo de vinho alcodlico foram &dgua, etanol, dcido acético, alcool
isoamilico, propanol e 4dcido propidnico. De acordo com os resultados de analises de amostras
industriais, realizadas por meio de cromatografia gasosa, apresentados por Batista et al. (2012),
todos esses componentes apresentam fragdes massicas superiores a 0,005% nessa corrente. Os
valores apresentados nesse estudo, mostrados anteriormente na Tabela 3, foram utilizados como
referéncias para as fragdes massicas desses seis componentes na alimentagdo trabalho. A vazao

madssica total de vinho alcodlico nas simulagdes realizadas vale 200000 kg/h.

Ap6s o procedimento de normalizacdo, foram obtidos os valores finais das fracdes
madssicas e vazdes massicas de cada componente na corrente de vinho alcodlico. Esses valores

se encontram na Tabela 4:
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Tabela 4 — FracOes mdssicas e vazdes mdssicas (kg/h) dos componentes na alimentagdo

Componente Fraciao massica (%) Vazao massica (kg/h)
Agua 94,2006594 188401,3188
Etanol 5,7480402 11496,0805

Acido acético 0,02340015 46,8003

Alcool isoamilico 0,0171201 34,2402
Propanol 0,00573705 11,4741
Acido propidnico 0,00504305 10,0861

Fonte: O autor (2019).

No ambiente de simulagdo (Simulation) do Aspen PLUS®, construiu-se o fluxograma
do processo, com o posicionamento dos equipamentos (colunas de destilacdo) e das correntes
de material. Utilizou-se o esquema apresentado por Marquini et al. (2007), mostrado
anteriormente na Figura 7, como principal referéncia para a construcido do fluxograma neste
trabalho. Para a inser¢do das colunas, foi selecionada a opc¢do RadFrac (utilizada para

simulagdes rigorosas), dentre as op¢des de blocos disponiveis no software.

As cinco colunas presentes na configuracdo usual foram agrupadas em apenas duas
colunas. A primeira coluna, que reune as colunas D, Al e A, foi identificada como COLI, e a
segunda, que reune as colunas B e B1, recebeu a denominacdo COL2. O nimero de estagios de
cada uma dessas colunas foi definido por meio da soma dos nimeros de estdgios das colunas
que as compdem, de acordo com as informagdes apresentadas por Batista et al. (2012). Dessa
forma, COLI apresenta 32 estagios (6 da coluna D, 4 da coluna A1l e 22 da coluna A) e COL2

€ composta por 63 estagios (45 da coluna B e 18 da coluna B1).

O fluxograma construido € apresentado na Figura 10. Nessa figura, € possivel identificar
as outras correntes de material presentes no sistema, além da alimenta¢do: a vinhacga (produto
de base da coluna COL1), a flegma (obtida no topo da coluna COL1), a flegmaca (produto de
base da coluna COL2) e o dlcool etilico hidratado combustivel (obtido no topo da coluna

COL2).
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Figura 10 — Fluxograma do processo simulado
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Fonte: O autor (2019).

Posteriormente, a composicdo, a vazdo e as propriedades da corrente de alimentacao
foram definidas. Foram utilizados os valores apresentados na Tabela 5. A selecdo dos valores

no simulador é mostrada na Figura A.1, no Apéndice A.

Tabela 5 — Vazdo e propriedades da corrente de alimentacdo de vinho alcodlico

Vazao massica (kg/h) Temperatura (°C) Pressao (bar)

200000 93 1
Fonte: O autor (2019).

As vazdes massicas da flegma e do AEHC foram definidas como 30000 kg/h e 12000
kg/h, respectivamente. Como o sistema opera em estado estaciondrio, por diferenca, conclui-se

que as vazoes de vinhaca e flegmaca valem, respectivamente, 170000 kg/h e 18000 kg/h.

A Tabela 6 apresenta as caracteristicas e condigdes de operacdo das colunas de
destilacdo presentes no sistema. A selecdo desses valores no simulador é apresentada nas
Figuras A.2 (para COLI) e A.3 (para COL2), no Apéndice A. Em ambos os casos, foram

utilizados reebulidores para o aquecimento e definiu-se que o condensador € total, e ndo parcial.
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Os célculos foram realizados com base no estabelecimento do equilibrio entre as fases,
e ndo na taxa de transferéncia de massa. A definicdao dos estdgios de alimentaciao das colunas
foi feita de acordo com as informacdes apresentadas por Batista et al. (2012) a respeito da
configuracdo usualmente utilizada nessa operagdo. Assim como nas simulacdes realizadas por
Marquini et al. (2007), a flegma € obtida no topo da primeira coluna. A numeragdo dos estagios

das colunas foi feita do topo para a base.

Tabela 6 — Caracteristicas e condi¢cdes de operacdo das colunas de destilacdo

Coluna de Vazio de Razao de Niimero de Nimero do
destilacao destilado (kg/h) refluxo estagios estagio de
massica alimentacao
COL1 30000 30 32 7
COL2 12000 2,5 63 45

Fonte: O autor (2019).

Posteriormente, para a realizacdo da andlise de sensibilidade, selecionou-se a pasta
Sensitivity, interna a pasta Model Analysis Tools. Selecionou-se a op¢ao New para que fosse
criada uma nova anélise, que foi denominada S-1. Na aba Vary, foi escolhida a razao de refluxo
madssica da coluna COL2 como a varidvel de entrada cuja influéncia seria analisada. Foram
definidos também os limites (superior e inferior) do intervalo analisado e o valor em que essa
varidvel seria incrementada a cada passo. Essa etapa é apresentada na Figura A.4 do Apéndice
A. Definiu-se o valor do limite inferior como 1,0, o do superior como 4,0 e o do incremento

como 0,1.

Na aba Define, definiu-se a fracdo madssica de etanol na corrente de AEHC como a
varidvel de saida cujo comportamento deveria ser analisado. Essa etapa € mostrada na Figura
A.5 do Apéndice A. Na aba Tabulate, determinou-se que os valores dessa varidvel de saida
seriam apresentados, com os valores correspondentes da varidvel de entrada, na tabela gerada

na analise de sensibilidade.

Finalmente, ap6s o fornecimento de todas as informacdes necessdrias, selecionou-se a
op¢ao Run para a realizacao da simulagdo. Apds a realizacao de cada simulagdo, os resultados

(propriedades e composi¢do de cada corrente de material) foram verificados na pasta Results
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Summary do menu Simulation. A pasta S-1, interna a pasta Sensitivity foi acessada para que os
resultados fossem visualizados e, em seguida, a op¢ao Results Curve foi selecionada, para que
fosse construido o grafico da relacdo entre os valores da varidvel de entrada e da varidvel de

saida.

Em seguida, para fins de comparagdo de resultados, foi testado o modelo de van Laar,
utilizado em algumas das simulagdes realizadas por Marquini et al. (2007). Alterou-se a opcao
escolhida no campo Method name da pasta Methods do menu Properties para VANLAAR e
selecionou-se a op¢ao Run para que fosse executada uma nova simula¢do, sendo mantidas todas

as demais informacdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

ApOs a realizacdo da primeira simulacdo, foram obtidos os resultados apresentados nas
Tabelas 7 e 8, que mostram, respectivamente, as vazdes massicas e fracdes mdssicas de cada
componente nas quatro correntes de material presentes no sistema além da alimentagdo. O
tempo necessario para a realizacdo da simulacdo e da andlise de sensibildiade com o uso do

modelo NRTL-HOC foi de aproximadamente 71 segundos.

Tabela 7 — Vazdes massicas (kg/h) por componente nas correntes de material na primeira

simulacdo

Componente Vinhaca Flegma Flegmaca AEHC

Agua 169943 18458,1 17706 752,046

Etanol 3,1068- 10723 11496,1 248,178 11247,9
Alcool isoamilico  4,9526 - 10740 34,2402 34,2402 1,7983 - 10727
Acido acético 46,7129 0,0874317 0,0874317 6,2315-10~*

Propanol 3,5116- 10732 11,4741 11,4273 0,0468244

Acido propidnico 10,0362 0,04993 0,04993 1,3802-1075°

Fonte: O autor (2019).

Tabela 8 — Fracdes mdssicas dos componentes nas correntes de material na primeira

simulacao
Componente Vinhaca Flegma Flegmaca AEHC
Agua 0,99966 0,61527 0,98367 0,062670
Etanol 1,8275-10728 0,38320 0,013788 0,93732
Alcool isoamilico  2,9133-107%% 1,1413-1073  1,9022-10~3 1,4986- 10731
Acido acético 2,7478-10"* 2,9144-107% 4,8573-107°% 5,1929-107*8
Propanol 2,0656-10737 3,8247-10"* 6,3485-10"* 3,9020-107°

Acido propidonico 59036-10"°> 1,6643-10"® 2,7739-10"° 1,1502-107°°
Fonte: O autor (2019).
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Verificou-se que o percentual de etanol, em massa, na corrente do dlcool etilico
hidratado produzido vale aproximadamente 93,73%. As fracdes mdssicas dos componentes
minoritdrios levados em consideragdo na simulagdo sao inferiores a 0,0004%. Houve sucesso,
portanto, na obten¢ao de um produto em conformidade com os padrdes de qualidade definidos

pela ANP quanto a sua composic¢ao.

Verificou-se também que aproximadamente 97,84% do etanol presente na alimentacio
sai do sistema na corrente de AEHC. O restante é quase completamente eliminado na flegmaca,

pois a fragdo desse componente na vinhaca € extremamente baixa.

Por meio da ferramenta de andlise de sensibilidade, foi possivel verificar para quais
valores da razao de refluxo massica em COL2, dentro do intervalo utilizado nessa analise, a
fracdo de etanol no produto obtido se encontra dentro da faixa adequada de acordo com as

especificacoes legais.

Os resultados obtidos sdo apresentados, em forma de grafico, na Figura 11, em que os
valores da razdo de refluxo em COL2 se encontram no eixo horizontal e os valores
correspondentes da fracdo madssica de etanol na corrente de AEHC se encontram no eixo

vertical.

Figura 11 — Resultados da andlise de sensibilidade
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A partir dos resultados apresentados nesse grafico, verificou-se que, mantidos os valores
das demais varidveis, € necessdrio utilizar uma razao de refluxo igual ou superior a 1,8 na coluna

COL2 para que o percentual de etanol na corrente de AEHC, em massa, seja superior a 92,6%.

O tempo necessdrio para a realizacdo da simulacdo e da andlise de sensibilidade com o
uso do modelo de van Laar foi de aproximadamente 46 segundos. Posteriormente, os resultados
obtidos com o uso desse modelo foram comparados com os que foram obtidos com o uso do
modelo NRTL-HOC. Os resultados obtidos na nova simulacdo sdo apresentados nas Tabelas 9
e 10, que se referem, respectivamente, as vazdes massicas e as fragdes madssicas dos

componentes presentes nas correntes de material.

Tabela 9 — Vazdes madssicas (kg/h) por componente nas correntes de material com a utiliza¢ao

do modelo de van Laar

Componente Vinhaca Flegma Flegmaca AEHC
Agua 169900 18501,2 16916,9 1584,33
Etanol 2,21225-1073 11496,1 1080,1 10415,3

Alcool isoamilico 34,2393 8,84287-10"* 8,84287-10"* 7,7515-1072¢

Acido acético 46,7413 0,0590424 0,0590424 9,9131-10712

Propanol 8,84967 2,62443 2,23465 0,389785
Acido propidnico 10,0861 4,63086- 107> 4,63086-107° 3,8602-10732

Fonte: O autor (2019).

Tabela 10 — Fragdes massicas dos componentes nas correntes de material com a utiliza¢do do

modelo de van Laar

Componente Vinhaca Flegma Flegmaca AEHC
Agua 0,99941 0,61671 0,93982 0,13203
Etanol 1,3013-1078 0,38320 0,060006 0,86794

Alcool isoamilico  2,0141-10"*  2,9476-10"%  4,9127-10"8 6,4596 - 1073°
Acido acético 2,7495-10"* 1,9680-107° 3,2801-10"° 8,2609-1071°
Propanol 52057 -10"° 8,7481-107°> 1,2415-10"* 3,2482-107°
Acido propibnico  5933-1075  1,5436-107° 2,5727-107° 3,2168-10736

Fonte: O autor (2019).
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Verificou-se que, com o uso do modelo de van Laar, a fragdo massica de etanol na
corrente de AEHC foi inferior a que havia sido obtida na simula¢do anterior e nao € superior a
92,6%. Portanto, nesse caso, o produto ndo se encontra em conformidade com os padrdes de

qualidade exigidos.

Discrepancias entre os resultados obtidos com esses dois modelos termodinamicos
também foram relatadas por Marquini et al. (2007), que testaram ambos nas simulacdes
realizadas e verificaram que os resultados foram bastante distintos, sendo mais préximos dos
valores obtidos a partir de um sistema industrial real nos casos em que o modelo NRTL foi
utilizado. Dessa forma, com base na literatura consultada, era esperado que a utilizacdo do

modelo de van Laar levasse a obtencdo de resultados menos préoximos da realidade.

Conclui-se, portanto, a partir dos resultados apresentados nas Tabelas 5 e 6, que a
configuracdo do sistema utilizado e as condicdes selecionadas permitiram a obten¢do de uma

corrente de AEHC com teor de etanol adequado, de acordo com as especificacdes legais.
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6 CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nas simulagdes realizadas, verificou-se que, por meio do
simulador de processos Aspen PLUS®, foi possivel realizar com sucesso simulacdes da
operacao de destilacdo no contexto da producao de dlcool etilico hidratado. Com a utilizagao
do modelo NRTL-HOC para o célculo dos coeficientes de atividade, obteve-se um produto com
teor de etanol satisfatério (superior a 92,6% em massa), de acordo com os padrdes de qualidade
definidos pela ANP. Os quatro componentes minoritirios levados em consideragdo na

composi¢do do vinho alcodlico estdo presentes em quantidades muito baixas nesse produto.

Entretanto, quando foi utilizado o modelo de van Laar, os resultados obtidos foram
bastante distintos, com significativa redu¢@o da fracdo méssica de etanol na corrente de AEHC,
de modo que esse produto deixou de atender as especificagdes legais. Também houve grandes
diferencas entre os resultados obtidos com diferentes modelos termodinamicos nas simulacdes
realizadas por Marquini et al. (2007), que, por meio da comparagdo desses resultados com
dados obtidos a partir de um sistema industrial real, verificaram que a utilizagdo do modelo
NRTL-HOC fornece resultados mais proximos da realidade. Portanto, a configuragdo do
sistema utilizado nas simula¢des permitiu a obtencdo de uma corrente de AEHC que se encontra

em conformidade com os padrdes de qualidade exigidos.

Por meio da andlise de sensibilidade, foi possivel verificar para quais valores da razao
de refluxo massica utilizada na coluna COL2, dentro do intervalo analisado, 0 AEHC produzido
apresenta fracdo madssica de etanol satisfatéria. Dessa maneira, essa ferramenta do simulador
foi util para o estudo da interdependéncia entre uma varidvel de entrada e uma varidvel de saida

do processo.

Para trabalhos futuros sobre o tema, sugere-se aprimorar a complexidade do sistema
utilizado nas simulacdes, com retirada de 6leo fisel na segunda coluna e/ou retirada de flegma
através de saidas laterais na primeira coluna, com o objetivo de comparar os resultados obtidos
a partir de diferentes configuracdes dos equipamentos utilizados. Outras alteragdes
interessantes seriam a inclusao de componentes adicionais na corrente de alimentag¢do de vinho

alcodlico e a substitui¢dao dos reebulidores das colunas por aquecimento direto por vapor.
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APENDICE A — IMAGENS DO DESENVOLVIMENTO DAS SIMULACOES

Figura A.1 — Propriedades e vazdes mdssicas dos componentes da corrente de alimentag¢do

Main Flowsheet -~ VINHO (MATERIAL) « | +

[ @ Mixed l CI Solid NC Solid | Flash Opticns EQ Options Costing | Information
~ | Specifications ¥ ) Component Attributes
Flash Type Temperature ~| Pressure ~| [ Compoesition ~ | Particle 5ize Distribution
o v/ b
- State variables M How ko/h
Temperature 93 C hd Component Value
Pressure 1 bar - WATER 188401
Vi fracti
R _ ETHANOL 11496,1
Total flow basis M |
= > 3-MET-01 34,2402
Total flow rate kg/hr -4
ACETI-01 46,8003
Solvent
1-PRO-01 11,4741
-Reference Temperature PROPI-01 10,0861
Volume flow reference temperature
C
Total 200000
Cnmnnnent concentratinn reference temnerature

Fonte: O autor (2019).

Figura A.2 — Configuragdes da coluna de destilacio COL1

Main Flowsheet - COL1 (RadFrac) ~ | +

@ Configuration |QStreams | & Pressure I & Condenser | & Reboiler |3-Phase |Informatior| |

- Setup options

Calculation type Equilibrium [»

Number of stages 32 ¢
Condenser Total |
Reboiler Kettle v
Valid phases Vapor-Liguid v
Convergence Strongly non-ideal liquid -]

- Operating specifications

Distillate rate ¥ Mass |»| 30000 kg/hr X
Reflux ratio v/ Mass ~| 30
Free water reflux ratio o

Fonte: O autor (2019).



Main Flowsheet - COL2 (RadFrac) - |+

Figura A.3 — Configuragdes da coluna de destilacio COL2
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& Configuration | & Streams | & Pressure I & Condenser | & Reboiler | 3-Phase | Information |

- Setup options

Calculation type Equilibrium ;'v

Number of stages 63 ¢
Condenser Total v
Reboiler Kettle [v|
Valid phases Vapor-Liguid |
Convergence Strongly non-ideal liquid 5._\_r,

- Operating specifications

Distillate rate V 12000 kg/hr _.\;f
Reflux ratio |v| 25 /
Free water reflux ratio o

Fonte: O autor (2019).

Figura A.4 — Sele¢do da varidvel de entrada incluida na anélise de sensibilidade

Main Flowsheet 51« |+

[ @ Vary | & Define I & Tabulate | Options Cases Fortran Declarations Information

# | Manipulated variables (drag and drop variables from form to the grid below)

Variable Active Manipulated variable Units
1 2 Block-Var Block=C0OL2 Variable=MASS-RR Sentence=COL-SPECS

# | Edit selected variable

-Manipulated variable limits
@ Specify limits

~Manipulated variable

Variable 1

Type Block-Var Lower 10

Block: coL2 Upper 4.0

Variable: MASS-RR () Number of points 31 =

Sentence: COL-5PECS @ Increment 01

< i

Fonte: O autor (2019).



Figura A.5 — Sele¢do da varidvel de saida incluida na andlise de sensibilidade

‘Main Flowsheet - /S-1-Input - |+
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| & Vary | @ Define | & Tabulate | Options | Cases | Fortran Declarations

|~ | Sampled variables (drag and drop variables from form to the grid below)

Variable Definition

ETANOL Mass-Frac Stream=AEHC Substrearm=MIXED Component=ETHANOL

# | Edit selected variable

Variable & ETANOL [w| [ Reference

- Category - hp= Mass-Frac
Stream: AEHC
Substream: MIXED

& Bioce: Component: ETHANOL

() Streams

) Model Utility

1

Information

e Down | View Variables

Fonte: O autor (2019).



