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RESUMO

O Oleo fusel é um residuo obtido das destilarias de etanol carburante, constituido por uma
mistura de alcoois superiores, como alcool isoamilico, alcool isobutilico, dentre outros. Esses
alcoois sao classificados como congéneres da fermentacao alcoodlica e devem ser retirados na
coluna de retificagdo, pois tendem a se acumular na mesma. Em paises onde h4 uma grande
producdo de etanol combustivel, como o Brasil, alternativas para a utilizagdo dos residuos
gerados nesse processo sao de grande importancia para tornar a produgdo de etanol menos
poluidora e mais rentavel. O baixo prego do 6Oleo fusel e seu elevado teor de alcool isoamilico,
além do elevado volume de éleo fusel produzido pelo Brasil anualmente, justificam o
desenvolvimento de tecnologias para o fracionamento dessa mistura. Sob o ponto de vista
técnico-econémico, a utilizagdo do alcool isoamilico presente no 6leo fusel como precursor de
esteres de aroma, bem como ésteres lubrificantes, torna-se uma alternativa atrativa. Sendo
assim, o objetivo desse trabalho foi estudar o processo de destilacao industrial do 6leo fusel
para obtencao do alcool isoamilico utilizando o simulador Aspen Plus. Em uma primeira etapa,
foram realizados experimentos em uma coluna de destilagdo piloto e os resultados obtidos
foram comparados com os simulados para 0 mesmo processo, indicando boa concordancia
entre os dados. Em seguida, foram analisadas, por cromatografia gasosa amostras de 6leo
fusel coletadas em usinas de etanol carburante, para a caracterizacdo dessa mistura.
Posteriormente realizou-se uma investigacdao do equilibrio de fases, Equilibrio Liquido-Vapor
(ELV) e Equilibrio Liquido-Liquido (ELL), dos componentes envolvidos nessa mistura, sendo
realizado o ajuste de alguns parametros. Foram realizados estudos preliminares da mistura
binaria Agua/Alcool Isoamilico e da mistura ternaria Agua/Alcool Isoamilico/Etanol que
embasaram as propostas de configuragao para o sistema multicomponente. Com o auxilio da
ferramenta de planejamento experimental, foram definidos parametros operacionais e
construtivos para as duas configuragbes propostas. Duas novas composi¢cdes de alimentacao
foram testadas, o que permitiu o desenvolvimento de uma ultima planta de purificagdo do 6leo
fusel. Esta configuragao resultou em uma recuperagao de 99,52 % de alcool isoamilico e em um
consumo total de 0,8311 kg de vapor por kg de produto contendo os isdmeros alcool isoamilico
(81,80 % m/m) e alcool amilico ativo (17,81 % m/m).

Palavras chave: 6leo fusel, &lcoois superiores, alcool isoamilico, destilagdo, simulagao,

bioetanol.
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ABSTRACT

Fusel oil is a byproduct obtained from fuel ethanol distilleries, composed by a mixture of high
alcohols like isoamyl alcohol, isobutanol, among others. These alcohols are classified as
congeners of alcoholic fermentation and they must be withdrawn from rectifying column because
they tend to accumulate in this column. In countries where there is a large production of fuel
ethanol, like Brazil, alternatives for the use of byproducts generated in this process are of great
importance to make the ethanol production less polluting and more profitable. The low price of
fusel oil and its high content of isoamyl alcohol, besides the high volume of fusel oil produced
annually, justify the development of technologies to separate this mixture. From the technical-
economic point of view, the use of isoamyl alcohol as a precursor of esters of aroma and
lubricant becomes an attractive alternative. Thus, this work aimed to study the industrial
distillation process of fusel oil to obtain isoamyl alcohol using Aspen Plus simulator. In a first
step, experiments were performed in a pilot distillation column and the results were compared
with those simulated for the same process, indicating good agreement between the data. Then,
samples of fusel oil collected in industrial mills were analyzed by gas chromatography in order to
characterize this mixture. Later an investigation was carried out of phase equilibria, Vapor-Liquid
Equilibrium (VLE) and Liquid-Liquid Equilibrium (ELL) for the components involved in this
mixture, and some parameters were adjusted. Preliminary studies of the binary mixture
Water/Isoamyl Alcohol and the ternary mixture Water/Isoamyl Alcohol/Ethanol were conducted
and, based on them, configurations for the multicomponent system were proposed. With the aid
of the tool of experimental design, some operational and constructive parameters were defined
for the two proposed configurations. Two new compositions of feed stream were tested, which
allowed the development of one last purification plant of fusel oil. This configuration resulted in a
recovery of 99.52 % of isoamyl alcohol and in a total consumption of 0.8311 kg steam per kg of
product containing the isomers isoamyl alcohol (81.80 % w/w) and active amyl alcohol (17.81 %

W/W).

Keywords: fusel oil, higher alcohols, isoamyl alcohol, distillation, simulation, bioethanol.
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1.1 Introducao

A matéria-prima utilizada na produgéao de alcool etilico no Brasil é a cana-de-agucar,
recurso abundante no pais, que aliado a mao-de-obra barata e aos avancos tecnolégicos
alcancados na industria de etanol, confere ao pais vantagem econémica na produ¢do mundial
(BASTOS, 2007). No Brasil, a produgao de alcool etilico como fonte alternativa de combustivel
foi impulsionada a partir da década de 70, devido as politicas publicas implantadas no setor
como conseqliéncia da crise do petréleo. A partir de 1986, o programa comegou a entrar em
colapso devido a estabilizacdo do prego do petrdleo no mercado mundial, onde a produgéo de
etanol ndo teve muito destaque. Em 2000, o cenério volta a mudar, com a elevagdo do prego
dos derivados de petroleo e com a preocupagdo com os efeitos dos combustiveis fésseis na
degradagao do meio ambiente.

Atualmente, o setor sucroalcooleiro brasileiro € composto por 415 unidades produtoras
de aclcar e de etanol, sendo 296 unidades produtoras dos dois produtos, 108 produzem
exclusivamente etanol e 11 unicamente agucar (MAPA, 2011).

No processo de fabricagéo de etanol ocorre a geracao de diversos residuos, dentre eles
o Oleo fusel, sendo esse a fragdo menos volatil obtida no processamento do alcool combustivel.

Oleo fusel é um residuo que contém principalmente alcoois superiores de C3-C5, cuja
origem se d4 a partir da decomposicéo de aminoacidos durante a fermentagao. E um liquido de
coloracdo geralmente clara, podendo apresentar coloracées esbranquicadas ou amareladas.
Seu odor é caracteristico e desagradavel. E pouco solivel em agua. E caracterizado como
sendo um liquido oleoso, possuindo aproximadamente 60 % em massa de alcoois na faixa de
destilacdo entre 122 °C e 138 °C. Durante o processo de destilacdo do etanol, ocorre a
concentracao dos alcoois superiores na coluna, logo esses devem ser removidos para nao
prejudicar a sua operagao.

Almazan et al. (1998) relatam que o uso de destilagdo para separacdo de alcool
isoamilico, alcool amilico, n-butanol presentes no 6leo fusel tem mostrado grandes vantagens
econdmicas devido ao baixo custo da matéria-prima.

O élcool isoamilico, obtido a partir da destilagao do 6leo fusel, é explorado por industrias
guimicas como reagentes em sinteses organicas ou como solventes em extragdo de compostos
farmacoldgicos. Também sdo empregados na preparacao de ésteres aromatizantes usados
pelas industrias de alimentos, bem como ésteres para uso em perfumes e em cosméticos. Além

do alcool isoamilico, pode-se encontrar no 6leo de fusel outros componentes como o isobutanol,
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ésteres, alcanos e terpenos que poderiam ser utilizados no preparo de sabores artificiais ou
aromatizantes.

Os alcoois superiores obtidos a partir do 6leo fusel sdo considerados naturais, pois sao
obtidos a partir da fermentacdo da cana-de-acucar, e por este motivo, tem alto valor agregado.

No Brasil, a propor¢cdo média de 6leo fusel € de 2,5 litros para cada 1000 litros de etanol
produzido. Segundo dados do MAPA (2011), a producado brasileira de alcool etilico (anidro e
hidratado) da safra de 2010/2011 superou 27 bilhdes de litros. Uma producdo nessa escala
pode gerar em média um total de 67,5 milhdes de litros de 6leo fusel por ano.

O valor do 6leo fusel comercializado varia de acordo com a quantidade de &alcool
isoamilico presente, podendo variar de R$ 0,15 a R$ 0,40 o litro. Segundo Lopes et al. (2004), o
prego do 6leo fusel oscila em torno de 70 % do preco do etanol anidro.

Considerando o atual cendrio brasileiro das industrias produtoras de etanol, o promissor
crescimento desse setor, o baixo preco do bleo fusel e seu elevado teor de alcool isoamilico,
um estudo da composicdo e métodos de recuperacao industrial desse residuo torna-se uma
necessidade crescente.

1.2 Objetivos

O objetivo principal desse trabalho foi estudar o processo de destilacdao de dleo fusel
para a obtengéo do alcool isoamilico.

Com esse intuito, os objetivos especificos da pesquisa foram:

e Validacdo das ferramentas de simulacdo computacional do Aspen Plus com base em
experimentos em uma coluna de destilagao piloto;

e Determinacao da composicao do 6leo fusel através de cromatografia gasosa;

e Avaliagdo dos parametros termodinamicos presentes no banco de dados do simulador
para a descrigao do Equilibrio Liquido-Vapor, Liquido-Liquido e Liquido-Liquido-Vapor;

e Proposicdo de configuragbes de processo para o sistema de obtencdo de élcool

isoamilico a partir de 6leo fusel.
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2.1 Producao de Etanol

No Brasil, o etanol é utilizado como combustivel automotivo, sob a forma de Alcool
Etilico Anidro Combustivel (AEAC) adicionado a gasolina na proporgao de 25 % ou na forma de
Alcool Etilico Hidratado Combustivel (AEHC), utilizados em carros de combustio exclusiva a
alcool ou flex. Outra forma de utilizagdo do etanol é como Alcool Neutro. Esse possui baixa
concentracdo de impurezas e € empregado pelas industrias quimica, farmacéutica e de
bebidas.

2.1.1 Producao de etanol hidratado

Apoés a fermentacgdo do vinho, o mesmo é direcionado para uma unidade de destilagao,
cujo esquema tipico apresentado por Batista (2008) é ilustrado na Figura 1. Essa configuragédo
apresenta um complexo conjunto de 5 colunas, porém para simplificar a representacdo, as
colunas A, A; e D foram reunidas em uma unica coluna, assim como as colunas B e B;. Neste
processo, a energia necessaria para evaporar os volateis no interior da coluna é fornecida pelo
borbulhamento direto de vapor na sua base.

O vinho é alimentado na coluna A;, denominada coluna de epurag¢ao do vinho, que tem
a fungdo de purificar o vinho de substancias de maior volatilidade. Os vapores dessa coluna séo
transferidos para a coluna D. Na coluna D sdo obtidas duas correntes: o produto de fundo
(PFD) que segue para a coluna B, e o produto de topo, denominado alcool de segunda (ASD).
O liquido retirado da base da coluna A; é transferido para a coluna A, conhecida como coluna
de esgotamento do vinho. Esta coluna tem como objetivo esgotar o etanol do vinho,
transferindo-o para a corrente de flegma. Na coluna A ocorrem perdas muito baixas de etanol
pela corrente de fundo, conhecida como vinhaga.

A Flegma é alimentada na base da coluna B. A coluna B tem a funcéo de concentrar o
etanol da flegma, obtendo etanol hidratado dentro dos padrdes de qualidade pela corrente de
topo (HIDRAT). A corrente liquida que deixa a base da coluna B é esgotada na coluna By. A
corrente obtida na base da coluna B; é denominada Flegmaca, composta basicamente por
agua.

Na base da coluna B que ocorre a retirada de 6leo fusel (FUSEL). Essa retirada lateral é
de extrema importancia para permitir um correto funcionamento da coluna. A néo retirada dessa

corrente implica na obtencao de etanol com graduacgéao alcodlica inadequada.



Capitulo 2 Revisao Bibliografica

e N
&, &
TN Y
iy
B
|-
- ) { PFD ) »
(FoseD
" Flegma ‘, >
A B1
N
Coluna AA1D Coluna BB1
&
. y,

Figura 1. Coluna de destilacao alcodlica — Configuracao AA1D-BB1.

2.2 Oleo fusel

2.2.1 Definicao de 6leo fusel

O termo o6leo fusel tem origem em uma velha palavra alema, “fousel’, que esta
relacionada a coisas ruins (WEBB; IGRAHAM, 1963). Atualmente, o termo € utilizado para
designar uma mistura de alcoois superiores, obtidos durante o processo de destilagao de etanol
combustivel (PATIL et al., 2002). Alcoois superiores sdo aqueles alcoois que possuem mais de
dois atomos de carbono como alcool isoamilico, alcool isobutilico, propanol, butanol, dentre
outros. Esses sdo congéneres ou subprodutos da fermentagao alcodlica. O 6leo fusel apresenta
ponto de ebulicdo maior que o etanol e sao geralmente removidos no processo de destilacao
para evitar acumulo na coluna de retificagao (JACQUES et al., 2003).
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2.2.2 Origem dos alcoois superiores no processo de fermentacao

O processo de fermentacdo de um substrato contendo agucar produz, devido ao
metabolismo celular, além de etanol, outras substancias como alcoois de cadeia longa, sais,
acidos inorganicos e gases como didxido de carbono (PATIL et al., 2002).

Os alcoois superiores sao produzidos durante a fermentacdo como subproduto do
catabolismo de aminoéacidos ou pela via do piruvato derivada do metabolismo de carboidratos.
A via catabdlica envolve um caminho em que keto acidos produzidos a partir da transaminagao
de aminoécidos, sdo descarboxilados para o aldeido correspondente, em seguida reduzidos
para alcool. Dessa maneira, o isobutanol é produzido a partir da valina, 3-metil-1-butanol a partir
da leucina e 2-metil-1-butanol da isoleucina (JACQUES et al., 2003).

A quantidade de é&lcoois superiores gerados durante a fermentagédo alcoodlica depende
do método de preparacdo do caldo usado para a fermentagdo e das condi¢des ambientais
utilizadas durante o processo de fermentacao (PATIL et al., 2002; SCHICKTANZ, et al., 1939).

Patil et al. (2002) listaram alguns fatores que influenciam a formacdo de alcoois
superiores durante a fermentagéo:

e Condicao de fermentacdo com baixos niveis do nutriente nitrogénio produz altas
quantidades de d6leo fusel;
e A quantidade de 6leo fusel aumenta com tempos de fermentacao mais longos. No caso

da fermentacdo da cana-de-aglcar, a quantidade de 6leo fusel atinge um maximo e

depois mantém-se constante;

e Um longo intervalo de tempo entre a fermentacdo e a destilacdo tende a aumentar a
quantidade de alcoois superiores formados;

e Alguns microorganismos podem reduzir significantemente a quantidade de 6leo fusel
formado. Entretanto a utilizagdo desses acarreta uma redug¢do no rendimento de etanol.

2.2.3 Rendimento e composicao do o6leo fusel

Em uma planta comercial o rendimento de 6leo fusel varia entre 0,1 a 1,1 litros por 100
litros de etanol produzido, dependendo do substrato utilizado, da quantidade de substéancias
nitrogenadas e das condigbes de fermentagdo e de destilagdo. A Tabela 1 apresenta o
rendimento de 6leo fusel obtidos a partir de diferentes substratos (PATIL et al., 2002).
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Tabela 1. Rendimento de éleo fusel a partir de diferentes substratos. Fonte: Patil et al. (2002).

Substrato Rendimento em % v/v de etanol
Melago de cana-de-acucar 0,1a0,5

Caldo de cana-de-agucar

evaporado 01202

Malte de milho 0,25a0,3

Milho 0,4a0,5

Trigo 0,2a0,3

Batata 0,5a1,1

Pérez et al. (2001) caracterizaram amostras de 6leo fusel utilizando cromatografia
gasosa para a analise de alcoois e ésteres, e cromatografia liquida para a analise de compostos
carbonilicos. Os resultados de amostras de 6leo fusel de trés destilarias de alcool (nomeadas
OF1, OF2 e OF3) estao apresentados na Tabela 2.

Ao analisar as composi¢oes do Oleo fusel, observa-se que os compostos majoritarios
sao o alcool isoamilico e o isobutanol. Sdo encontrados baixos teores para ésteres e aldeidos.

Amostras de bleo fusel coletadas por Azania (2003; 2007) foram provenientes da mesma
destilaria, porém coletadas em safras diferentes. Ambas as amostras foram caracterizadas por
cromatografia gasosa e suas composi¢des estdo descritas na Tabela 3. A diferenga encontrada
entre as composi¢cdes das amostras demonstra que a composi¢ao do 6leo fusel pode variar de
acordo com a época, o método de condugao do processo de destilagdo e as caracteristicas da

matéria-prima.
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Tabela 2. Teores médios de alcoois, ésteres e aldeidos em amostras de o6leo fusel.
Concentracdo média (g.L™") de 3 séries de amostras para cada usina.

Composto OF 1 OF 2 OF 3
Metanol 26,9 17,7 5,0
Etanol 46,9 12,0 26,4
Propanol 14,5 6,5 14,6
Alcool isoamilico 380 367 425
Isobutanol 133 140 201
Acetato de metila ND 8,7x10* ND
Acetato de amila 3,7x10* ND ND
3-pentanol 1,1x10* ND 8,3x10°
Butanol 2,7x10° 2,3x10° 6,0x 10*
Acetato de hexila 2,3x10* 2,5x10* 58x10*
n-octanol 1,4x 10 9,8x10* ND
n-decanol 1,2x 10 ND 9,0x10°
Pentanol 1,7x10° 2,1x10° 3,1x10°
Formiato de etila 1,1 x10™* ND 9,4x10*
Alcool 2-butilico 1,3x10* 2,0x10° 3,0x10°
Benzoato de metila 1,4x10° 1,6 x10° 9,3x 10°
Acetaldeido 1,2x10%? 1,0x 10% 52x10°
Propionaldeido 1,9x 107 3,1x10° 2,8x10°

ND: ndo detectados.

Tabela 3. Composicdo quimica do 6leo de fusel proveniente da Usina Sao Carlos (Grupo

Coimbra), analisado por cromatografia gasosa.

Compostos Amostra A (% Vv/v) Amostra B (% v/v)
Etanol 14,46 11,70
Propanol 1,69 0,83
Isobutanol 10,30 8,47
Butanol 0,67 0,21

Alcool Isoamilico 61,60 28,66

Pentanol 0,49 0,12

11
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2.2.4 Volatilidade e Volatilidade relativa de alcoois superiores

Volatilidade (K-valor) € uma medida da tendéncia de vaporizacdo de um componente i
na mistura. Se o valor de K for alto, o componente tende a se concentrar na fase vapor, ja se
esse valor for abaixo da unidade, o componente tende a se concentrar na fase liquida, e se for
a unidade o componente ird se dividir igualmente entre a fase vapor e a fase liquida (KISTER,
1992).

~_ fragaomolar do componente i na mistura na fase vapor Yi

= = - . — =— 1
! fragdomolar do componente ina mistura na faseliquida  x; M

A separacdo dos componentes durante a destilacdo depende da volatilidade relativa
desse. Essa grandeza pode ser definida (KISTER, 1992) como:

}7

K _ %
al./.:—:

K V

X;

sendo aj;a volatilidade relativa do componente i em relagdo ao componente j, y; € a fragdo molar

(@)

da fase vapor do elemento correspondente, x; € a fragdo molar do liquido do componente
correspondente.

Volatilidades relativas muito maiores ou menores do que 1 indicam que o componente
pode ser separado facilmente por destilagdo. Quando a volatilidade relativa se aproxima de 1, a
separacao fica comprometida, sendo necessario um maior numero de estagios para a
realizagdo do processo, ou um aumento substancial na razdo de refluxo, levando a um alto
consumo energético.

Na Figura 2, tem-se a volatilidade de diversos alcoois superiores em fungao do teor de
etanol na fase liquida, obtida através de simulagdes por Batista (2008). Observa-se que 0s
alcoois superiores possuem alta volatilidade em baixas concentragbes de etanol. Misturas
binarias de agua e alcool possuem desvio positivo da lei de Raoult, indicando que prevalecem
as forcas repulsivas. Logo, em ambientes ricos em agua, os alcoois possuem alta volatilidade.
Esse efeito € mais significante em é&lcoois de cadeia longa, como por exemplo, para o alcool
isoamilico. Com a diminuicdo da concentragao de agua, ocorre uma diminuicdo do coeficiente

de atividade dos componentes alcodlicos e o efeito da cadeia carbdnica torna-se predominante.

12
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Figura 2. Volatilidade de diferentes alcoois em fungéo da fragdo molar de etanol na fase liquida.
Fonte: Batista (2008).

Esse fato pode ser confirmado pela Figura 3, que apresenta a volatilidade relativa (a;) de
alguns alcoois em relagdo ao etanol. E possivel verificar que em regides de alta concentragdo
de agua, o alcoois superiores possuem volatilidade maior que o etanol. Essa situagéo se inverte
quando em ambientes de baixas concentracdes de agua, onde o etanol apresenta uma maior
volatilidade. Devido a essa mudanca de comportamento os alcoois superiores sao classificados
como componentes de volatilidade relativa intermediaria.

13
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Figura 3. Volatilidade relativa (a;) de diferentes alcoois em fungéo da fragdo molar de etanol na

fase liquida. Fonte: Batista (2008).

2.2.5 Retirada de 6leo fusel na coluna de retificacao

Como explicado, a volatilidade relativa entre o etanol e os &lcoois superiores em
solugdes aquosas de etanol depende da fracdo molar do etanol no liquido. Na configuragédo
apresentada anteriormente para producdo de alcool hidratado, tem-se os que o alcool
isoamilico tende a se concentrar na fase liquida na base da coluna B. Isso se deve ao fato de a
volatilidade relativa do 4élcool isoamilico sofrer bruscas modificacdes dependendo da
concentracao do etanol. A base da coluna B recebe a alimentacao da flegma, logo a solugéo a
ser destilada é rica em etanol. A volatilidade do alcool isoamilico decresce, fazendo com que
esse se concentre na fase liquida. Na coluna B1 ocorre o processo contrario. Nas primeiras
bandejas da coluna B1, o alcool isoamilico ainda se mantém mais concentrado na fase liquida,
pois a corrente liquida que passa da coluna B para a coluna B; apresenta uma razoavel
concentracdo de etanol. A solugdo fica mais diluida a medida que se caminha para o fundo da
coluna B1. Nesse processo ocorre um aumento do coeficiente de atividade do &lcool isoamilico,
com consequente aumento de sua volatilidade, levando esse alcool se concentrar

preferencialmente na fase vapor, sendo novamente trazido para a coluna B. Para que néo

14



Capitulo 2 Revisao Bibliografica

ocorra a formagé@o de um ciclo, se faz necessario uma corrente de retirada de éleo fusel para o
escape dos alcoois superiores, principalmente o alcool isoamilico (BATISTA, 2008).

Nas primeiras plantas para destilagdo de etanol, quando se utilizava destilagbes em
batelada, cortes intermediarios eram realizados na faixa de temperatura de 105-135 °C, e as
fracOes de 6leo fusel eram coletadas em tanques separados. Unidades modernas de destilagdo
de etanol operam em modo continuo e o 6leo fusel é eficientemente retirado na coluna de
retificagao (PATIL et al., 2002).

A quantidade de 6leo fusel retirada da coluna de retificagdo em relagéo a quantidade de
etanol produzida varia entre as unidades produtoras dependendo da tecnologia empregada.

2.2.6 Lavagem do 6leo fusel

Para obter vantagens econémicas na revenda do 6leo fusel é necessario uma eficiente
remocao do etanol presente nesse. O 6leo fusel retirado da coluna de destilacao é coletado e
movido para um decantador, no qual o éleo fusel é lavado em contracorrente com agua. Nesse
processo, ocorre a formacao de duas fases, na parte superior é coletado 6leo fusel, e na parte
inferior uma mistura de agua e etanol, que é retornada as colunas do processo. O principio para
essa separacao baseia-se no fato da baixa miscibilidade dos componentes do 6leo fusel em
agua, o que permite a remocao do etanol diluido em agua no decantador. Um esquema deste
processo esta apresentado na Figura 4.

Industrialmente é uma pratica comum a lavagem do 6leo fusel para remogao do etanol.
Para induzir a separacdo, em algumas industrias € utilizado sal ou cal (WEBB; INGRAHAM,
1963). O bleo fusel muitas vezes é quimicamente tratado (utilizando solu¢des salinas saturadas)
ou passam por um outro fracionamento para remog¢do da agua de lavagem de etanol,
recebendo por fim o nome de dleo fusel refinado. Outros métodos de purificacdo de éleo fusel
incluem uso de adsorventes como carvao vegetal (PATIL et al., 2002).

15
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Figura 4. Decantador onde ocorre a lavagem do 6leo fusel

2.2.7 Utilizacao do oleo fusel

Alguns autores mencionam usos diretos do éleo fusel. Dérmd et al. (2004) citam que nas
destilarias o éleo fusel € queimado para suprir a demanda de energia. Na Turquia, o éleo fusel
encontra aplicacdo como antiespumante na fabricagéo de agucar (KUCUK; CEYLAN, 1998). O
6leo fusel também pode ser utilizado como aditivo em combustivel diesel para melhorar o indice
de cetano do combustivel (PATIL et al., 2002). Azania (2007) obteve rendimentos satisfatérios
na dessecacao da cana-de-agucar, utilizando uma mistura de 6leo fusel com glifosato. Essa
mistura também se mostrou eficaz no controle de diferentes espécies de plantas daninhas.

O oleo fusel &€ um liquido relativamente viscoso, amarelado apresentando um odor
desagradavel. Essas caracteristicas limitam seu uso diretamente como solvente. Logo se faz
necessaria a recuperacao dos alcoois superiores presentes no 6leo fusel, que sdo considerados
produtos naturais o que lhes conferem um alto valor de mercado (VAUCLAIR et al.,1997).

Segundo Almazan et al. (1998), um processo de destilacdo pode ser usado para a
separacao do alcool amilico, isoamilico, n-butanol dentre outros, mostrando algumas vantagens
econbmicas. Porém, as destilarias nao realizam tal processo, € sim, outras empresas que
adquirem o produto para extrair e comercializar essas substancias.

Até o final da década de 50, a purificacao do 6leo fusel era realizada por destilacdo em
batelada. A pureza do éalcool isoamilico obtido era baixa. Bukala et. al., citado por Patil et al.
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(2002) obtiveram sucesso na recuperacao de alcool amilico, alcool butilico e alcool isopropilico
utilizando uma destilacdo azeotrépica com fenol. Yang et. al. apud Patil et al. (2002), ap6s
remocao de agua por meios fisicos, obteve por destilacdo simples uma recuperacao maior que
96 % de alcool isoamilico.

2.2.8 Aplicacao industrial dos alcoois superiores

Os alcoois isoamilico e isobutilico podem ser utilizados como reagentes em sinteses
organicas e como solventes de extragdo, sendo que os ésteres derivados desses alcoois tém
aplicacdo nas indUstrias de plasticos e perfumarias (PEREZ et al., 2001).

O élcool isoamilico € um liquido incolor de odor caracteristico, com ponto de ebulicdo de
132 °C e densidade 0,81 g/cm3 (20 °C).

Segundo a PETROM (2010), o alcool isoamilico tem entre suas principais aplicagdes:

e Na industria de tintas e vernizes, para a producao de acetato de isoamila;

¢ Na industria de plastificantes, para a producao do DIAP (Di-isoamil ftalato);

¢ Na industria de perfumaria, para a reconstituicao de éleos e esséncias;

¢ Na sintese de fragrancias e aromas;

¢ Na producdo do salicilato de isoamila, aplicado largamente em sabonetes e fragrancias
cosmeéticas;

e Na purificagdo do &cido fosforico, atuando como solvente de extracao.

Alcool isoamilico, butilico e propilico podem ser usados para produgdo de ésteres
organicos e inorgéanicos, que sao utilizados industrialmente como solventes, extratores, agentes
flavorizantes e plastificantes. Acetato de isoamila é muito importante comercialmente como
solvente para nitrocelulose e extrator para penicilina (PATIL et al., 2002).

Os ésteres sao os principais compostos responsaveis pelo flavor em bebidas alcodlicas.
Acetato de isoamila € o éster que possui a propriedade de aroma natural, usado na industria de
alimentos como fonte para aroma de banana. A conversao de alcool isoamilico em acetato de
isoamila, considerado esse como um aroma natural, possui um grande valor para 0 mercado
(QUILTER et al., 2003).

Quilter et al. (2003) e Yilmaztekin et al. (2009) analisaram a producédo de acetato de
isoamila por fermentacdo, com adicdo de 6leo fusel no meio, obtendo éster por um processo

natural.
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De Castro et al. (1999), Giveng et al. (2007), Nemestéthy et al. (2008) e Macedo e
Pastore (1997) investigaram um processo biotecnolégico para a producdo de ésteres
formadores de aroma a partir de Oleo fusel utilizando lipase como catalisador, obtendo
resultados satisfatérios para rendimento de esterificagao.

Nos estudos de Kiiclk e Ceylan (1998) é realizada uma esterificacdo de éleo fusel com
acido aceético, acido propidnico e acido butilico, na auséncia de catalisador para a obtencao de
aromas alcangando uma taxa de esterificacao lenta em comparagcao com outros trabalhos que
utilizam enzimas como catalisador.

Ozgilsiin et al. (2000), Nemestéthy et al. (2008) e Dérnd et al. (2004) investigaram a
esterificacdo do 6leo fusel para a obtengdo de édleo lubrificante utilizando enzima como
catalisador.

Karaosmanoglu et al. (1996) propuseram o uso de um destilado de dleo fusel como um
novo agente de mistura para evitar a separagdo da mistura etanol e gasolina, pois essa
separacdo de fases ocasiona sérios problemas operacionais no sistema de ignicdo dos
veiculos.

Bandres et al. (2011) propuseram um processo para a produgdo de moléculas derivadas
do alcool isoamilico, seguindo os principios da tecnologia verde. O alcool isoamilico, obtido a
partir da destilagao do 6leo fusel, foi utilizado na sintese dos seguintes biosolventes: acetato de

isoamila, isovalerato de etila e metil-isoamil carbonato

2.2.9 Exemplos de processos de destilacao de dleo fusel

Pellegrini (1985), autor de uma patente brasileira, publicou um método para
fracionamento de uma corrente de 6leo fusel visando obtengéo de alcool isoamilico.

No processo descrito na patente, sdo obtidas quatro fragées: uma corrente de destilado
contendo alcoois leves (etanol, propanol, isobutanol e agua), alcool isoamilico, uma corrente
aquosa do esgotador de organicos e residuos pesados dissolvidos em alcool isoamilico. A
configuracao apresentada na patente esta representada na Figura 5, a seguir.
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Figura 5. Esquema da produgédo de alcool isoamilico descrito na Patente Brasileira nimero
38505255-1985 da empresa OXITENO.

No esquema proposto, o éleo fusel (Alimentagao), primeiramente, recebe um tratamento
com um composto basico (Soda) e agua aquecida (Agua). O composto basico tem como
objetivo neutralizar a acidez do 6leo fusel evitando a corrosdo dos equipamentos, além de
provocar a precipitagdo de possiveis impurezas presentes. A agua aquecida auxilia no
aparecimento de duas fases liquidas em equilibrio, evitando que os compostos precipitados
causem danos aos equipamentos. As fases sao separadas em um decantador (Decantador 1).
A fase organica (Organica) segue para uma coluna de destilacdo de alcool isoamilico. Pelo topo
dessa coluna é retirada uma corrente de vapor de alcoois leves (Destilado), sendo que uma
parte € armazenada como destilado e outra parte retorna a coluna como refluxo. O alcool
isoamilico é retirado em uma corrente lateral (Produto Final), cuja bandeja esta localizada
proximo ao fundo da coluna. A corrente de fundo dessa coluna é constituida de uma mistura de
produtos pesados e alcool isoamilico (Residuo de Fundo). Nessa mesma coluna ocorre outra

retirada lateral (Lateral), que se apresenta como duas fases liquidas em equilibrio. Essa
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corrente segue para um segundo decantador (Decantador 2), onde a fase organica (Organica 2)
retorna a coluna de alcool isoamilico. A fase aquosa (Aquosa 2) segue para o esgotador de
organicos. Esse mesmo esgotador recebe a fase aquosa (Aquosa) do primeiro decantador
utilizado nesse processo, e uma corrente rica em organicos recuperados € enviada do topo
desse esgotador para a coluna de destilacao de alcool isoamilico. Pela base deste esgotador de
organicos € obtida uma corrente praticamente isenta de organicos (Aquosa 3).

Garcia (2008) estudou os componentes do residuo sélido (Produto de Fundo) obtido no
fundo da coluna de destilagédo do 6leo fusel. Foi identificado por espectrometria de massas e
cromatografia gasosa, que os ésteres sdo os principais constituintes desse residuo. Esses
componentes foram testados como coalescentes para fabricagéo de tintas, mostrando-se como
uma possivel aplicagédo, devido aos bons resultados alcang¢ados.

2.3 Equilibrio de fases

2.3.1 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Um bom entendimento do equilibrio de fases se faz necessario para o estudo de uma
coluna de destilagao.

Uma propriedade importante para o calculo do Equilibrio Liquido-Vapor € a presséo de
vapor, quanto maior a pressao de vapor, maior sera a volatilidade do composto. Para o calculo
da presséao de vapor, Reid et al. (1987) sugerem a equacéo de Antoine:

B

InP_ = A-
P T+C

(3)

Para um grande niumero de componentes, tém-se tabelados os valores das constantes
A, B e C, sendo P,, em bar e temperatura em Kelvin (K). Essa equagéo deve ser utilizada
dentro da faixa de presséo de 0,01 a 2 bar.

O grande objetivo do célculo do equilibrio de fases de uma mistura é determinar as
quantidades de cada componente nas fases liquida (L) e vapor (V) em equilibrio. Sendo assim,
equilibrio entre as fases vapor e liquida de um determinado componente, a mesma temperatura
e pressao, é dada pela igualdade das fugacidades em cada fase (SANDLER, 1999), ou seja:

A (4)

1 I
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E possivel expandir a Equacdo (4) através dos conceitos de coeficiente de fugacidade e
coeficiente da atividade. O coeficiente de fugacidade é dado por (SANDLER, 1999):

sendo y; a fracdo molar do componente i no vapor e P a pressao total do sistema.
Para o coeficiente de atividade tem-se que:

V== (6)

onde x; é a fracdo molar do liquido e f° é a fugacidade do liquido i puro & temperatura e presséo
do sistema, dado por:

0 —
"=P ¢’ e ——dP
=P xppfm (7)

vpi
sendo R, a pressao de vapor do componente i na temperatura do sistema, ¢° o coeficiente

de fugacidade do liquido saturado e v;* o volume molar do componente i na fase liquida.

Substituindo as Equacgdes (5), (6) e (7) na Equacéo (4) tem-se:

&y P =yxP,F (8)
Sendo F; dado por:
F =¢° exp P‘jﬁdP 9)
C 5 RT
P L

A expressdao exp vYF;’_deP € conhecida como Fator de Poynting e representa a

P vpi

influéncia da pressdo na fugacidade da fase liquida A temperaturas distantes da critica e
pressdes na ordem de grandeza da pressdo de vapor, o Fator de Poynting se aproxima da
unidade (MODELL; REID, 1983). Da mesma forma, um liquido puro néo associado, a pressoes

ndo muito elevadas, também apresenta um ¢;° préximo a unidade. Sendo assim, a Equacao
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que rege todo o calculo do Equilibrio Liquido-Vapor em um sistema de destilagcdo, a baixas
pressdes, pode ser resumida a:

¢y,P=y,xP, (10)

Logo, se faz necessério um estudo dos métodos de calculo do coeficiente de fugacidade
da fase vapor e de atividade da fase liquida.

2.3.1.1 Fase Liquida

Existe na literatura uma grande variedade de metodologias para o calculo do coeficiente
de atividade da fase liquida, baseados em modelos moleculares, diretamente ajustados a dados
experimentais. Dentre eles pode-se citar os modelos NRTL e UNIQUAC.

Estes modelos serdo utilizados ao longo deste trabalho, devido a boa capacidade de
reproduzirem os dados experimentais, trazendo uma maior confianga no célculo do
comportamento da fase liquida.

As equagbes do modelo NRTL para determinagé@o do coeficiente de atividade utilizadas

pelo simulador séo:

ZX/TUG]/ > xG. ( ZXmT,,,- G,
Iny, =“ts——+ [ _— 11
Vi ZXkai j ZXka/.LTU ZXkaj ( )
k K K
G, = eXp(‘ ai/Tij) (12)
b,
Ty =a;+ %+e,jInT+f,jT (13)
a; = C;+d,(T-273]15) (14)
7, =0 (15)
G, =1 (16)
al/ # aji (1 7)
bl/ * b/’i (1 8)
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onde aj, a; by, bj ¢, ¢; dj, d ej, € f;, fj s&o constantes ajustadas a dados experimentais, e T a
temperatura em Kelvin (K). Por definicdo as constantes c; dj, dj ej, e€; f; fido simulador sdo
normalmente nulas.

Para determinacao do coeficiente de atividade usando o modelo UNIQUAC o simulador

utiliza as seguintes equacdes:

In _|nCD,-+Eq Inei—q'lnt'_qizejz—ij _gle (19)
T T2, T Gh+a x5

I I I

e%ﬁ?é @ =Y g, (20)
T K

qzqy/; gy =Y g, (21)
ar P

r.X.
O, = '% A Zrkxk (22)
k

= (=a) 1 (23)
t = Zk: 0T (24)
b; &
7y =exp(a;+ /7 +cInT +d;T+ T2 (25)
z=10 (26)

onde aij, aji, bij, bji, cij, cji, dij, dji, eij, eji sdo constantes ajustadas a dados experimentais, e T a
temperatura em Kelvin (K).

2.3.1.2 Fase Vapor

Sistemas em que os componentes se associam fortemente apresentam um forte desvio
da idealidade na fase vapor. Nesses casos o coeficiente de fugacidade é calculado pela
equacao do Virial truncada apds o segundo termo.

Hayden e O’Connell (1975) desenvolveram uma correlagdo para o segundo coeficiente
do Virial de espécies polares, ndo polares e associativas baseadas na temperatura e pressao

criticas, no momento dipolar e no raio médio de gravitacao
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2.3.2 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

A descricao termodinamica do Equilibrio Liquido-Liquido estd baseada nos mesmos
critérios utilizados para ELV, isto €, uniformidade de pressdées, temperaturas e fugacidade para
cada componente de ambas as fases em equilibrio. Logo, tem-se que:

f./ — f,‘” (27)

!

yix =y!'x' (28)

onde f; refere-se a fugacidade, x; € a fragdo molar, , o coeficiente de atividade, i representa

cada um dos componentes e | e Il referem-se as duas fases liquidas em equilibrio.

2.3.3 Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor (ELLV)

O fenémeno conhecido como Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor acontece quando a curva
do ELL corta a curva do ponto de bolha do ELV.

A descricao termodinamica do ELLV também esta baseada no critério de igualdade de
fugacidade de cada componente das fases em equilibrio:

f,'v — f,'LI — f/L” (29)

onde f é a fugacidade do componente i na fase vapor, e - e f*'as fugacidades do componente
i na fase liquida | e na fase liquida Il, respectivamente.

Utilizando a mesma abordagem aplicada no ELV para a obtengédo da Equacgédo 10 tem-
se:

Il il
$y.P=y, Xinpi =7i X Pvpi (30)

onde os indices | e Il referem-se as fases | e Il, respectivamente.

Um exemplo de diagrama ternario de ELLV para uma mistura ternaria é apresentado na
Figura 6. No diagrama estao ilustrados os pontos azeotropicos do sistema (pontos A e B), a
curva representativa da fronteira de destilagao, as tielines que representam as composigoes das
duas fases liquidas do ELLV, e as composi¢des do vapor referentes a cada tieline. Cada tieline
esta numerada, e associada a uma temperatura de Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor. Um

exemplo de um ponto de dados de ELLV esta representado pela tieline 6, que refere-se a
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composicao das duas fases liquidas, e pelo ponto P, referente a composi¢cdo do vapor. Neste
diagrama esta ilustrado também uma curva residual e um exemplo de balango de massa entre
trés pontos de composicao (M, N e Q) alinhados em uma reta.

A fronteira de destilagado divide o diagrama ternario em duas regides distintas, sendo que
nao é possivel cruzar esta fronteira com apenas uma coluna de destilacao.

Curvas residuais sao muito uteis no estudo de sistemas ternarios. O principio da
construcao de uma curva residual é fundamentado em um processo, no qual uma mistura com
uma determinada composigao inicial € colocada em um recipiente a uma presséao fixa. Uma
corrente de vapor € removida continuamente e a composi¢gdo do liquido remanescente é

plotada em um diagrama ternario, dando origem a curva residual (LUYBEN, 2006).

1

& Azeébtropos

0,9 ¢ —*— Tielines
—— Fronteira
0,8 1 o Composigéo Vapor
—2— Curva residual
0.7 1 —&— Balan¢o de massa
Temperatura (°C
06 | p (°C)
B — 94,8 6— 87,4
~ | 1— 93,4 7— 86,5
z 05 25920 8 — 86,0
3— 90,7 9 — 85,6
0,4 1 4 — 89,5 A— 78,2
0,3 A
0,2 - 6"
5
4
0,1 - 3
L F 2
0 Fo ! " A‘“”‘ DY
N T T T T VB T T T AT
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
W1

Figura 6. Exemplo de diagrama ternario de ELLV — para o sistema ternério: Isoamilico (1),
Etanol (2) e Agua (3) a 1 atm — composicdes expressas em fragdo massica.
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Luyben (2006) mostra que a composicao obtida em uma curva residual aproxima-se do
perfil liquido encontrado em uma coluna de destilagdo continua simples. Logo, segundo este

autor, para que a destilagdo de uma mistura ternaria seja viavel deve satisfazer duas condigcdes:

e Os pontos referentes a composigao do destilado e do produto de fundo devem
estar perto de uma curva residual;

o Estes pontos devem estar em uma linha reta que passe pelo ponto referente a
composicao de alimentacgao.

A Figura 7 fornece um exemplo contendo varias curvas residuais para o sistema ternario
alcool isoamilico, etanol e agua.

1

® Azeobtropos
0,9 —x— Tielines
— Fronteira
0,8 O Composigéo do vapor
—e— Curvaresidual 1

0,7

—— Curvaresidual 2
—o— Curvaresidual 3

0,6

—e— Curvaresidual 4

N

—a— Curvaresidual 5
20,5

—s— Curvaresidual 6

—»*— Curvaresidual 7

0,4
0,3
0,2

0,1

Figura 7. Curvas residuais para o sistema ternario Alcool Isoamilico (1), Etanol (2) e Agua (3) a
1 atm — composicdes expressas em fracdo massica.
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2.4 Destilacao de misturas com azeotropia heterogénea

Em misturas binarias, que exibem comportamento azeotropico, existe um ponto em que
a composicao da fase liquida é igual a composicao da fase vapor. Assim, destilando-se uma
mistura azeotrépica, € impossivel obter produtos com pureza acima da composigcao azeotrépica.
O comportamento azeotrépico de uma mistura ocorre devido as interagdes nao ideais, isto &,
desvios da Lei de Raoult, entre moléculas de duas ou mais espécies.

Para sistemas binarios, verifica-se a existéncia de azeétropos heterogéneos quando o
envelope de fases liquido-liquido colide com um azeo6tropo de minimo ponto de ebuligéo.

A separagao de uma mistura com ponto de azedtropo heterogéneo € bem mais simples
que a separagcdo de misturas que contem azedtropo homogéneo, isso porque, o Equilibrio
Liguido-Liquido atingido em um decantador pode ser utilizado para facilitar o fracionamento da
mistura (LUYBEN; CHIEN, 2010).

Luyben (2008) estuda por simulagcdo um sistema de duas colunas de destilagdo em
conjunto com um decantador para separar a mistura butanol/agua. Os resultados mostram que
€ possivel obter os componentes com elevada pureza através da configuracao proposta.

Higler et al. (2004) reune diversos estudos disponiveis na literatura sobre eficiéncia de
destilacdo com 3 fases. Os estudos sdo contraditérios, ndo podendo ser concluido se a
eficiéncia é afetada pelo numero de fases liquidas presentes na coluna de destilacao.

2.5 Simulacao Computacional

A simulacdo computacional de processos sera empregada como ferramenta para
investigacdo do processo de destilagao do 6leo fusel.

Atualmente, a simulagéo de processos € uma ferramenta de grande importancia, tanto
para otimizar condi¢cdes operacionais, no caso de plantas ja em operagao, quanto para indicar a
viabilidade técnica e econémica na implantagéo de novos processos (MARQUINI et al., 2007).

Os objetivos do uso de programas computacionais para a simulagdo sao: resolver
equagodes de balangos de massa, energia e relagdes de equilibrio para todas as operagdes do
processo, calcular as caracteristicas de fluxo em cada ponto do processo, estimar custos e
otimizar as condicoes de operacdo do processo. A simulacdo compreende trés estagios
principais: escolha dos componentes, escolha do modelo termodindmico e implementacao do
processo (DECLOUX; COUSTEL, 2005).

27



Capitulo 2 Revisao Bibliografica

O simulador comercial Aspen Plus (ASPEN TECHNOLOGY, 2003) dispde de diversas
ferramentas de simulacédo de processos. Possui um extenso banco de dados de propriedades
fisico-quimicas necessarias a simulacao, além de uma variedade de ferramentas numéricas que
podem facilitar a resolugdo do conjunto de equagdes envolvido em cada processo especifico. O
simulador comercial também disponibiliza uma grande variedade de metodologias preditivas
(utilizados com frequéncia na auséncia de dados experimentais e suas correlacées), além de
permitir testar uma variedade de configuracdes alternativas do equipamento para a otimizacao
do processo.

2.5.1 Simulacoes de processos de destilacao

Todo processo de simulagdo computacional esta baseado na solugdo de equacdes que
representem o processo desejado. Assim, para a simulacédo de qualquer processo de destilacao
continua, deve-se lancar mao de um modelo capaz de representar, na integra, os balancos
globais e por estagio, de massa e energia do sistema de destilacdo em questéo.

Esse modelo baseia-se nas equagbées MESH, que é um método rigoroso capaz de
descrever a coluna como um conjunto de equacdes matematicas (KISTER,1992). A solucéao
dessas equacdes possibilita determinar as condicées de operagdo de uma coluna. As equacdes
do tipo M séo as equacdes de balanco de massa global e/ou por componentes; as equagdes do
tipo E séo as relagdes que representam o equilibrio de fases em cada estagio; as equagdes do
tipo S sdo os somatérios das fragcbes molares do liquido e do vapor; e as equagdes do tipo H
representam o balango de energia do sistema em questao.

Essas equagbes definem completamente a coluna através de um balanco global de
massa e de energia, além das equagdes que definem a composi¢ao dos produtos. Internamente
a coluna, essas definem condigcbes de equilibrio de fases, composigcdo estagio a estagio,
balangco material e de energia em cada estagio.

As variaveis independentes dessas equagcoes MESH sao freqlientemente referenciadas
como:

e Temperatura do estégio;
e Vazdes internas de liquido e vapor;
e Composicédo do estégio ou vazdo por componentes de liquido e vapor.

A seguir, serdo apresentadas as equagdes MESH que descrevem completamente a
coluna de destilacdo. Toda a discussao sera baseada em Kister (1992).
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a) Equacao do somatorio (S)

A equacéao do somatério é a soma das fracées molares de todos componentes em cada
estagio da coluna. Essa equacéo indica que a soma das fracées molares de liquido e vapor em
cada estagio deve ser igual a unidade.

Assim temos:

e Para o liquido:

C
2x;-1=0 (31)
i=1

e Para o vapor:

C
2y;-1=0 (32)
i=1

onde o indice i representa um determinado componente da mistura, o indice j representa o
estagio analisado, x a fracao molar do liquido, y a fragdo molar do vapor e C o numero total de
componentes. Nas equagdes seguintes, os indices e varidveis serdo as mesmas apresentadas

aqui.

b) Equacao de Equilibrio Liquido-Vapor (E)
Relacionando as Equacdes (2) e (10) tem-se que a constante de equilibrio, Kj, pode ser
representada pela equacao:

Yy _rB®
Tox, ¢,P

Ul

(33)

Sao as equacdes de Equilibrio Liquido-Vapor que sofrem as corregdes da néao
idealidade dos pratos da coluna, através da Eficiéncia de Murphree. Essas equagdes podem ser
modificadas, podendo ser escritas da seguinte forma (KISTER, 1992):

Vi = EmvifiX; + (- Epi)) Vg (34)

onde a Eficiéncia de Murphree Eyy; pode ser representada por:

E _ Yii = Vi

MV = T .
Y i Vi

(35)
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sendo y*; é a composi¢do do vapor se o vapor estivesse em equilibrio com o liquido atual no
estagio, e y; e y;1 sdo composicdes reais do vapor nos estagios correspondentes.

c) Balanco de massa por componente e global (M)

O principal objetivo dos métodos rigorosos é resolver o balango de componentes em
uma coluna. Para isso, a construcdo adequada das equacgdes e a escolha correta do método
numeérico de resolugao sao de suma importancia.

Para uma coluna genérica, com apenas uma corrente de alimentagédo, tem se que o
balango global para o componente /i, contando-se 0 nimero dos estagios do topo da coluna
para sua base, é:

fod-b=0 (36)

Onde f; & a vazao molar do componente i/ na corrente de alimentacao, d; a vazao molar
do componente i no destilado, b; a vazdo molar do componente /i no produto de fundo. Da
mesma forma, pode-se equacionar o balanco de massa para um determinado estagio j da

coluna. Assim temos:

Vi +1;4-v;-1;=0 (37)

Onde vj,1 € a vazdo molar do componente i no vapor do estagio j+1, /i1 é a vazdo molar
do componente i no liquido do estagio j-7, v; € a vazdo molar do componente / no vapor do

estagio j e ;€ a vazdo molar do componente / no liquido do estagio j (Figura 8).
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ij-

Estagioj-1
- . . Estagio
Vij+1 Estagio j+1

Figura 8. Estagio de uma coluna de destilagéo

Se o estagio em que se processa o balanco de massa for o estagio de alimentacéo,
entdo teremos a adicao da vazdo molar do componente i da corrente alimentacao.

Assim tem-se:

Vieg + lif—1 + liF - Vis - /if =0 (38)

Onde /= € a vazdo molar do componente i na corrente de alimentagéo da coluna.
O balango material total de um estégio é feito da mesma forma que foi realizado para o
balango por componente. Assim tem-se:

V.

j+1

L4V, -L, =0 (39)

]

Onde V. € a vaz&o de vapor do estagio j+1, L,y é a vazdo de liquido do estagio j-1, V;
€ a vazao de vapor do estagio j, L; a vazao de liquido do estégio j, normalmente expressas

como vazoes molares.
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e) Equacao do balanco de energia (H)

As equacgdes de balanco de energia sdo requeridas em qualquer método rigoroso
existente. Assim, tem-se que o balanco de energia global da coluna é:

FH, - DH,-BH, +Q,-Q, =0 (40)

Onde F é a vazao molar de alimentacao, Hr a entalpia (energia/mol) da corrente de
alimentacao, D o destilado, Hp a entalpia do destilado, B a vazdo molar do produto de fundo, Hp
a entalpia do produto de fundo, Qg o calor fornecido pelo refervedor, Q¢ o calor retirado no
condensador.

Da mesma forma, pode-se escrever o balan¢o de energia para um determinado estagio

sem alimentagado Assim tem-se:

ViaHjw +LiHp -ViH; -LiH,; =0 (41)

Jj+1

2.6 Planejamento Fatorial

Estudos por simulagdo envolvem um grande numero de varidveis, logo optou-se por
utilizar o planejamento fatorial nesse trabalho por se tratar de uma ferramenta fundamentada na
teoria estatistica que fornece informagbes seguras sobre 0 processo e minimiza o empirismo
(BOX et al., 1978).

O planejamento fatorial foi utilizado para estudar as configuracdes para a destilacao do
6leo fusel, bem como determinar as condi¢coes 6timas do processo através da andlise de
superficie de resposta.

O grupo de pesquisa envolvido nesse trabalho possui uma grande experiéncia em
utilizar planejamento fatorial aliado a simulagdo de processos, com varios trabalhos ja
publicados. Batista et al. (1998) realizaram um estudo do processo de destilagdo SRV por
simulagdo computacional, otimizando o mesmo através da andlise de superficie de resposta.
Batista et al. (1999) simularam a desacidificacdo de 6leo vegetal através da extragéao liquido-

liquido com ajuda das ferramentas de planejamento experimental. Scanavini (2005) estudou a
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destilacdo em batelada para recuperacdo de aroma natural de caju e 6leo essencial de
manijericao, utilizando andlise de superficie de resposta para otimizar o processo.

Este trabalho visa aplicar a metodologia de planejamento fatorial combinado com a
simulacao computacional para estudar o processo de destilacdo do 6leo fusel, considerando-o

como uma mistura multicomponente.
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Neste capitulo estdo descritos o material, os métodos experimentais, e o0s
procedimentos adotados nas simulagées.

3.1 Material

e Agua destilada;

e Etanol anidro (Synth) com 99,9 % de pureza;

e Reagentes de padrao cromatografico: alcool isoamilico, alcool amilico ativo, isobutanol,
butanol, pentanol, etanol, metanol e propanol produzidos pela Sigma Aldrich;

o Reagente de Karl Fischer;

e CronGmetro;

e TermOmetro;

e Bomba peristéltica;

e Seringas;

e Agulhas de aco inoxidavel;

e Balbes volumétricos de diferentes volumes;

e Micropipetas;

e Balanca analitica eletrbnica, precisdo de 0,0001 g (Precisa, modelo XT220A, Suécia);

e Coluna de destilagéo piloto (modelo Scott 9079, Scott-Engineering Science, USA);

o Densimetro digital de tubo oscilatério (DMA-58, Austria);

e Cromatografo Gasoso (CG 17 A, Shimadzu, EUA);

e Titulador Karl Fischer modelo Metrohm 710 KF Tritino (Suica).

3.2 Experimentos de destilacdo (Etanol/Agua)

Com o objetivo de validar as ferramentas de simulacdo computacional do software
Aspen Plus foram realizados experimentos em uma coluna de destilagao piloto.

A mistura utilizada para este experimento foi o sistema etanol/agua. A preparacdo da
solucéo foi realizada a partir de diluicdes de etanol anidro com 99,9 % de pureza.

Os experimentos de destilacdo foram realizados em uma unidade piloto (Figura 9) que
dispée de uma coluna de destilacdo com seis pratos perfurados (1), um refervedor com
aquecimento elétrico (2), um condensador (3), um reservatério de destilado (4), um tanque de

alimentagao, um sistema que permite 0 monitoramento e controle da temperatura (através de
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termopares tipo aluminio-cromo instalados em varios pontos da coluna) e um sistema de
controle da vazéo de alimentagéo e vazao de refluxo. A coluna também dispde de um septo em
cada prato para possibilitar a retirada de amostras com o auxilio de agulhas. Um esquema
detalhado da unidade de destilacédo é apresentado na Figura 10.

Figura 9. Visao geral do equipamento de destilagao piloto - modelo Scott 9079, Scott-
Engineering Science, USA.
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Legenda:

Q1 - Tanque do refervedor

T1 - Tanque de alimentacao

Dist 1 - Reservatorio de destilado

Bomba 1 - Bomba de alimentagao

Bomba 2 - Bomba de refluxo

Cond 1 - Condensador

Rot1 - Rotametro da alimentagao

Rot2 - Rotametro do refluxo

Rot3 - Rotametro de fluido de resfriamento

Tr1 - Pré-aquecedor da alimentagéo
Tr2 - Pré-aquecedor do refluxo

T1, T2, T3, T4, T5 e T6 - Termopares dos
pratos 1 a 6

T7 - Termopar do fluido de resfriamento de
saida

T8 - Termopar do fluido de resfriamento de
entrada

T9 - Termopar do condensado

D1, B1, B2, F1, F2, F3, F4, R1, R2, R3, R4 e
w1 - vélvulas

Figura 10. Esquema da unidade de destilagéo piloto.
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3.2.1 Procedimento experimental

Primeiramente, o tanque de alimentacao foi abastecido com a solugdo a ser destilada.
Em seguida, o tanque do refervedor foi preenchido com auxilio da bomba de alimentagéao
(Bomba 1), com abertura das valvulas F1 e F3. O ciclo de aquecimento foi iniciado através do
acionamento da resisténcia elétrica. Neste momento, a valvula w1 foi aberta ativando o
rotametro de fluido de resfriamento (Rot3), permitindo a passagem desse fluido em
contracorrente no condensador total. O fluido de resfriamento utilizado nesse experimento foi
agua a temperatura ambiente obtida da rede publica. Iniciado o ciclo de aquecimento, as
temperaturas foram registradas em intervalos de 15 minutos.

Atingido 3/4 do volume do reservatério de destilado (Dist1) com solugéo, as vélvulas R1
e R4 foram abertas, a bomba de refluxo (Bomba 2) foi ligada permitindo a ativagéo do rotametro
2 (Rot2), dessa forma a coluna foi operada em refluxo total. Uma vez observado um equilibrio
dos niveis de liquido do reservatério de destilado e do tanque do refervedor, e ocorrendo a
estabilizagdo da temperatura com a coluna operando em regime fechado, foram coletadas
amostras de cada prato da coluna para o calculo da eficiéncia de prato de Murphree, segundo o
Apéndice 1.

Constatado o funcionamento em estado estacionario do equipamento, iniciou-se a
alimentagéo através da abertura das valvulas F2 e F4, a ativagdo da bomba 1, acionando-se o
rotametro 1 (Rot1). Em seguida, acionou-se o pré-aquecimento das correntes de alimentacao e
refluxo (Tr1 e Tr2). Bombas peristalticas foram acopladas na saida do tanque do refervedor
(abaixo da valvula B1) e no reservatorio de destilado (abaixo da valvula R3) para controle das
vazoes de produto de fundo e destilado. Foram reguladas todas as vazdes de saida de acordo
com a vazao de alimentacdo. A vazao de refluxo foi ajustada de modo a garantir a constancia
de nivel de liquido no reservatério de destilado, pois uma vez mantida constante a taxa de
evaporagao a quantidade de vapor condensada € invariavel, logo a vazao de destilado e refluxo
devem ser reguladas para garantir compatibilidade com a quantidade de condensado obtido do
condensador.

Uma vez atingido o estado permanente em regime aberto, foram efetuadas coletas de
amostras dos produtos de fundo e destilado, bem como de amostras de cada prato em
intervalos de 30 minutos, seguidas das leituras da temperatura e medida das vazdes de saida.

No final de cada experimento, foram verificadas as vazdes indicadas nos rotametros de

alimentagéo e de refluxo, bem como as temperaturas dessas correntes.
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A composicao de cada amostra coletada foi determinada por densidade. A analise foi
realizada a temperatura de 25,0 °C, em ftriplicata, empregando-se um densimetro digital de tubo
oscilatério DMA-58, Austria, com precisdo de + 0,00001 g.cm™, previamente calibrado com ar e
agua (destilada e deionizada) na temperatura da analise.

Os dados gerados nesse experimento foram utilizados para a validagao das ferramentas
de destilagdo do simulador Aspen Plus.

3.3 Caracterizacao de oleo fusel

Amostras de 6leo fusel foram coletadas em trés usinas produtoras de etanol combustivel
e analisadas a fim de caracterizar detalhadamente sua composicdo. As amostras foram
codificadas como AM1, AM2 e AM3. A Tabela 4 resume as informagbes das amostras de 6leo
fusel obtidas.

Tabela 4. Informacdes sobre as amostras de 6leo fusel coletadas.

Amostra Usina Unidade Data da coleta
AM1 Usina Santa Adélia S/A Pereira Barreto — SP 27/07/2011
AM2 Usina Santa Adélia S/A Jaboticabal - SP 07/06/2011

Usina Sao Domingos

AMS3 Acucar e Alcool S/A

Catanduva — SP 28/07/2011

3.3.1 Cromatografia Gasosa

Os compostos foram identificados e quantificados por cromatografia gasosa no
cromatégrafo Shimadzu GC — 17 A (EUA), com injecao automatica (Shimadzu AOC - 20i),
detector de ionizagdo de chama (FID), equipado com uma coluna DB-624 Agillent (6 %
cianopropil-fenil e 94 % dimetilpolisiloxano) com dimensdes de 60 m, didmetro interno de 0,25
mm, 1,4 ym de filme. Todas as analises foram conduzidas utilizando metanol como solvente.
Para a quantificacao do composto metanol, utilizou-se agua como solvente.

Quando foi utilizado metanol como solvente as condigées de operagédo do cromatografo
foram as seguintes: temperatura de injegdo e temperatura de detecgao foram fixadas em 230
°C; o programa de temperatura utilizado na coluna foi de 40 °C por 4 minutos, de 40 °C para 60
°C a uma taxa de 1 °C/min, permanecendo a 60 °C por 1 min, de 60 °C para 83 °C a uma taxa
de 5 °C/min, de 83 °C a 88 °C a uma taxa de 0,5 °C/min e de 88 °C para 210 °C a uma taxa de
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15 °C/min. O volume de amostra injetado foi de 1,0 pyL. Os gases utilizados foram: o hélio para
arraste e o hidrogénio para a formacéao de chama; o fluxo de coluna foi de 1,50029 mL/min, a
pressao 178 KPa, a velocidade linear foi de 26,2437 cm/s e um split de 30. O tempo total da
corrida foi de 50 minutos.

Nas analises do componente metanol, onde empregou-se agua como solvente, foi
utilizado o seguinte programa de temperatura: 40 °C (isotérmico durante 4 minutos) depois a 1
°C/min até 60 °C (isotérmico durante um minuto), depois a 7 °C/min até 210 °C (isotérmico
durante 4 minutos). O volume injetado foi de 1,5 yL e o restante das condi¢des idénticas ao do
procedimento anterior.

As curvas de calibragdo para cada um dos alcoois foram obtidas a partir de diluicées de
uma solugéo estoque contendo todos os componentes em metanol. Quando o composto a ser
analisado era o metanol, a curva foi preparada a partir de diluicdo de uma solugédo estoque de
metanol em agua. As curvas de calibragdo foram obtidas por regresséo linear plotando-se a

area versus a concentragdo do componente.

3.3.2 Analise de agua

O teor de agua das amostras foi determinado em triplicata através de um titulador Karl
Fischer. O método esta baseado na oxidacao de SO, pelo I, em presenca de agua.
A fracdo de agua de cada amostra é determinada segundo a Equacéo 42.

Fragédo de agua (%) = ((Vol KF utilizado * Titulo KF) * 100) / m amostra (g) (42)

Onde Vol KF é o volume de solugéo Karl Fischer utilizado na titulagcéo e Titulo KF refere-
se ao titulo determinado antes de cada analise.

3.4. Avaliacao do equilibrio de fases e Modelagem Termodinamica

3.4.1 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Foi realizado um levantamento dos dados de Equilibrio Liquido-Vapor dos componentes
presentes no 6leo fusel, a fim de garantir uma maior confiabilidade das simulagbes a serem
desenvolvidas. Quando encontrados mais de um conjunto de dados de Equilibrio Liquido-Vapor

para a mesma mistura bindria, priorizavam-se aqueles mais recentes e determinados em
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condicdes isobaricas a 1 atm. Caso estes nao estivessem disponiveis, optava-se por dados
isotérmicos.

Com base nas composicées apresentadas nas Tabelas 2 e 3, definiu-se para esse
trabalho uma composicao para o 6leo fusel contendo 9 componentes, como listado na Tabela 5.

Tabela 5. Principais componentes do 6leo fusel

Pont.o fje Massa molar Férmula
Componente ebulicao p

R (kg.kmol') molecular

(°C)
Agua 100,00 18,0153 H.O
Etanol 78,29 46,0690 C,HsO
Propanol 97,20 60,0959 CsHgO
Alcool Isoamilico 131,20 88,1497 CsH420
Alcool amilico ativo 128,70 88,1497 CsH12:0
Isobutanol 107,66 74,1228 C4H1cO
Butanol 117,66 74,1228 C4H00
Metanol 64,70 32,0422 CH,0O
Pentanol 137,80 88,1497 CsH:20

O élcool amilico ativo, também chamado de 2-metil-1-butanol e o alcool isoamilico (3-
metil-1-butanol) possuem a mesma férmula molecular, a diferenga entre eles € a localiza¢do do
grupo metil. O alcool amilico ativo possui um carbono assimétrico, carbono que possui 0s
quatro ligantes diferentes, sendo um composto oticamente ativo (substéncia que desvia o plano
de luz polarizada) (SOLOMONS; FRYHLE, 2005 ).

Investigou-se o equilibrio de fases para os 36 binarios. Foram encontrados dados de
Equilibrio Liquido-Vapor para todos os sistemas, como apresentado na Tabela 6.

Os dados da referéncia 19 foram adquiridos a partir do DECHEMA que redne um extenso
banco de dados de Equilibrio Liquido-Vapor disponiveis para compra.

Com base em estudos de Batista (2008), o sistema NRTL foi escolhido para o célculo do
coeficiente de atividade, e o coeficiente de fugacidade da fase vapor foi calculado pela Equagéo
do Virial em conjunto com a correlagdo de Hayden-O’Connell. Desta forma, em todas as
simulagdes o modelo termodinamico escolhido para representar a Equilibrio Liquido-Vapor foi
NRTL-HOC.

Para 28 binarios, o banco de dados do simulador possuia pardmetros para o modelo

NRTL-HOC. Estes parametros formam retirados da biblioteca “VLE-HOC”, desenvolvida pelo
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Aspen Plus. Para estes binarios foi realizada uma verificacdo, através do Aspen Data
Regression, dos dados experimentais com aqueles gerados através dos parametros do
simulador. Foram calculadas as médias dos desvios absolutos da temperatura nos dados
isobaricos e a média dos desvios de pressao no caso de dados isotérmicos. Foi calculada
também a média dos desvios absolutos da fragdo molar da fase vapor. O critério adotado para
aceitar os parametros presentes no banco de dados foi que a média dos desvios da fracao
molar fosse menor que 0,03. Caso esse desvio fosse maior, um novo ajuste dos parametros do

modelo NRTL para esse binario era realizado.

Tabela 6. Fonte de dados binarios de Equilibrio Liquido-Vapor.

o
© (:2 © _8 T@ (_86 é % é
Componente §, g g § g 3 £ é %
= e @ g 8 E &
<
Agua
Metanol 1
Etanol 1 17
Propanol 1 1 1
Butanol 1 15 13 8
Isobutanol 1 1 16 1 1
Isoamilico 18 9 1 1 6 1
Amilico ativo 19 2 2 3 6 5 4
Pentanol 1 11 14 10 1 5 12 7
[1] Gmehling et al. (1981) [11] Wisniak e Tamir (1988)
[2] Resa et al. (2005) [12] Tamir e Wisniak (1976)
[3] Resa, Gonzalez e Goenaga (2006) [13] Brunjes e Bogart (1943)
[4] Thiede et al. (2010) [14] Hellwig e Winkle (1953)
[5] Resa, Goenaga e Iglesias (2006) [15] Hill e Winkle (1952)
[6] Aucejo et al. (1994a) [16] Resa et al. (2004)
[7] Aucejo et al. (1994b) [17] Kurihara et al. (1993)
[8] Mohsen-Nia e Memarzadeh (2010) [18] Cho, Ochi e Kojima (1984)
[9] Resa et al. (1997) [19] DECHEMA (2011)

[10] Lladosa et al. (2006)
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Para os outros 8 binarios que nao dispunham de parametros no Aspen Plus foram
realizadas as modelagens termodindmicas dos dados experimentais no proprio simulador

comercial.

3.4.2 Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

Dos nove componentes considerados no 6leo fusel nesse trabalho, foi verificado que 5
binarios possuiam pouca miscibilidade a temperatura ambiente: &gua+3-metil-1-butanol,
agua+2-metil-1-butanol, agua+isobutanol, agua+butanol e agua+pentanol. Foi realizada uma
busca na literatura por dados de Equilibrio Liquido-Liquido ternarios, cujos componentes
estavam dentre os estudados. Neste levantamento foram encontrados 12 conjuntos de dados,
como apresentado Tabela 7.

Com o objetivo de escolher o modelo termodindmico que melhor representa os dados,
foram realizados 12 testes, nomeados: A, B, C, D, E, F, G, H, I, J, K e L. Além do modelo
termodinamico, foram avaliadas também as bibliotecas de parametros liquido-liquido do
simulador (Tabela 8):

Tabela 7. Fonte de dados ternarios de Equilibrio Liquido-Liquido.

Temperatura do

Ternario Referéncia sistema (°C)
1 Butanol + Metanol + Agua Sorensen (1980) 25
2 Isoamilico + Isobutanol + Agua Sorensen (1980) 20
3 Butanol + Isobutanol + Agua Sorensen (1980) 20
4 Isoamilico + Propanol + Agua Sorensen (1980) 25
5 lsobutanol + Propanol + Agua Sorensen (1980) 20
6 Pentanol + Etanol + Agua Sorensen (1980) 25
7 Pentanol + Metanol + Agua Sorensen (1980) 20
8 Butanol + Etanol + Agua Sorensen (1980) 25
9 Isoamilico + Etanol + Agua Kadir et al. (2008) 20
10 Isobutanol + Etanol + Agua Kadir et al. (2008) 20
11 Butanol + Propanol + Agua Gomis-Yagues et al. (1998) 25
12 Agua + Propanol + Pentanol Ghizellaoui et al. (2010) 20
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Nos testes A, B, C e D foi utilizado o modelo NRTL para o calculo de coeficiente
atividade e para os testes E, F, G, H, |, J, K, e L foi testado o modelo UNIQUAC. Para os
parametros dos binarios com pouca miscibilidade, o Aspen Plus dispde de duas bibliotecas de
parametros: uma de parametros liquido-liquido desenvolvida pelo Aspen (LLE-ASPEN) e outra
biblioteca com parametros retirados diretamente da literatura (LLE-LIT). Esta ultima biblioteca
também dispée de parametros para 8 binarios misciveis investigados: &agua+propanol,
etanol+pentanol, propanol+isoamilico, propanol+isobutanol, isoamilico+isobutanol,
isobutanol+butanol, butanol+metanol e metanol+pentanol. Para os parametros dos binarios
misciveis, também foram avaliadas nos testes, as bibliotecas desenvolvidas pelo Aspen com
parametros de Equilibrio Liquido-Vapor: VLE-IG (considerando a fase vapor ideal) e VLE-HOC
(considerando Hayden-O’Connell no calculo do coeficiente de fugacidade da fase vapor). Em

alguns testes foi utilizado o método UNIFAC para gerar parametros dos bindrios misciveis.

Tabela 8. Testes realizados para escolha do modelo termodinamico do Equilibrio Liquido-
Liquido.

Biblioteca de

T Modelo parametros para Biblioteca de parametros para
estes .
Utilizado binarios com pouca binarios misciveis
misciblidade

A NRTL LLE-ASPEN Parametros em branco

B NRTL LLE-ASPEN UNIFAC-LL

C NRTL LLE-ASPEN VLE-IG

D NRTL LLE-ASPEN VLE-HOC

E UNIQUAC LLE-LIT UNIFAC-LL

F UNIQUAC LLE-ASPEN UNIFAC-LL

G UNIQUAC LLE-LIT LLE-LIT e VLE-HOC

H UNIQUAC LLE-LIT LLE-LIT e UNIFAC-LL

| UNIQUAC LLE-LIT LLE-LIT e VLE-IG

J UNIQUAC LLE-LIT LLE-LIT e Parametros em branco

L UNIQUAC LLE-ASPEN LLE-LIT e VLE-HOC

K UNIQUAC LLE-ASPEN Parametros em branco

Para cada ternario, foi efetuada uma comparagdo entre os dados gerados pelos
parametros do simulador e os dados experimentais, através do céalculo do desvio percentual
médio Ax (Equacao 43):
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N C
l,ex l,calc\2 I,ex llcalc\2
Y S[(xpTP x @) 4 (x TP — x;1C30)7]

ax=100(n=ti=t " - )

2NC

onde N é o numero de tielines no grupo de dados; C é o numero total de componentes; x € a
fracdo molar, os subscritos n e i sao tielines e componente respectivamente, os sobrescritos / e
Il para as fases aquosas e organicas, respectivamente; exp e calc referenciam composicdes
experimentais e calculadas.

Em seguida, foi realizada uma média dos desvios calculados para todos os terndrios
considerados em cada teste. Uma vez determinado o melhor modelo e biblioteca para
representar o equilibrio (aquele que apresentou o menor desvio) efetuou-se a regressdo de

alguns binarios misciveis.
3.5 Equilibrio de fases

3.5.1 Pressao de vapor

Para o calculo da pressao de vapor de um componente puro o simulador Aspen Plus
utiliza a equagao de Antoine estendida (Equagao 44), na qual a pressdo de vapor (P,,,) € dada
em bar e a temperatura (T) em Kelvin (K).

In (Pyap) = A + B/(T + C) + D.T + E. In (T) + FT® (44)

Os parametros A, B, C, D, e F e G sao previamente ajustados e estdo presentes no
banco de dados do simulador. Foi localizado o valor de cada paradmetro para cada componente
deste estudo.

3.5.2 Volatilidade relativa

Foi investigada a volatilidade relativa entre o alcool isoamilico e os demais componentes
considerados. Utilizou-se de uma ferramenta do simulador Aspen Plus que permite o calculo
das composicoes em equilibrio das fases liquidas e vapor. Em seguida, foi calculado o valor da

volatilidade relativa para cada ponto de acordo com a Equagéo 2.
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3.5.3 Azeotropia

Utilizou-se da ferramenta “Azeotropic search’ do simulador Aspen Plus para obter os
pontos azeotrépicos formados a pressdao atmosférica dentre 0s nove componentes
considerados. Foi realizada uma busca na literatura dos pontos azéotropicos experimentais e
comparados com os obtidos através dos parametros utilizados neste estudo. Azeotropo é uma
mistura de componentes que possui a mesma concentracdo nas fases liquida e vapor no
equilibrio, ndo sendo possivel a separagao dos componentes por destilagdo convencional, logo
€ de extrema importancia o conhecimento da formagéo de azeotropia para a compreensao do

processo de destilagéo.

3.5.4 Miscibilidade Mutua

Foi realizada uma investigacdo da miscibilidade muatua entre a agua e os alcoois
superiores a 25 °C. Foi simulado um flash liquido-liquido na temperatura especificada, obtendo
como resposta as composicoes das duas fases liquidas. Em seguida, os dados obtidos foram

comparados com 0s encontrados na literatura.

3.6 Simulac6es Computacionais

Todas as simulagdes foram realizadas com auxilio do simulador comercial Aspen Plus
da Aspen Technology .

Para as simulacdes, foram utilizados o modelo RadFrac para representar a coluna de
destilagdo, sendo que este modelo realiza os calculos utilizando as equagbées MESH. A
contagem dos estagios nas simulagdes é iniciada pelo topo da coluna, sendo o condensador
representado pelo estagio 1 e o refervedor pelo Ultimo estégio.

O tipo de algoritmo interno utilizado pelo simulador na resolugdo das equagbes de
modelagem do sistema foi o de Newton.

Foi fixado em 100 kg/h a vazédo de alimentacédo de éleo fusel em todos os processos
estudados.

As composi¢des das correntes foram expressas em fragcdo massica em todas as
simulagdes executadas. Nao foi utilizada fragdo molar, pois a expressiva diferenca de massa

molar dos componentes prejudica a analise da pureza das correntes.
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Para compreender melhor a destilagdo do 6leo fusel, foram estudadas trés diferentes
misturas:
« Mistura binaria: Agua / Alcool Isoamilico
« Mistura ternaria: Agua / Alcool Isoamilico / Etanol
* Mistura Multicomponente.

O objetivo do estudo de misturas binarias e ternarias foi avaliar as dificuldades de
separagao dos componentes, analisando as configuragées que possibilitavam a obtencéo de
um produto com alta pureza de alcool isoamilico. Essas andlises também contribuem para a
compreensdao do processo de destilagdo com componentes com ponto de azeotropia
heterogénea. Em seguida, foi simulado o processo considerando o éleo fusel como uma mistura

composta por nove componentes.

3.6.1 Mistura Binaria (Agua / Alcool isoamilico)

Para simulacdo do sistema binario agua / alcool isoamilico, foi utilizada a configuracao
de colunas de destilacdo descrita por Doherty e Malone (2001) para separacao de um sistema
binario com azeotropia heterogénea. O design proposto por estes autores foi adotado para
averiguar a possibilidade de fracionamento desse binario.

A configuragdo sugerida por estes autores € constituida por duas colunas de destilacao
e um decantador como apresentado na Figura 11.

A corrente de alimentacdo (ALIMENTACAO) contendo a mistura binaria é inserida no
decantador, que também recebe as correntes provenientes do condensador de cada coluna
(Topo A e Topo B). No decantador, ocorre a formacao de duas fases: uma fase orgénica
(Organica) rica em éalcool isoamilico e uma fase aquosa (Aquosa) rica em agua. A corrente rica
em alcool isoamilico (Orgéanica) € introduzida na coluna B, sendo que esta coluna ira operar de
modo a obter um produto de fundo (Fundo B) com alta pureza desse componente. A corrente
Aquosa é alimentada na coluna A, coluna destinada a obter 4gua pura como produto de fundo
(Fundo A).
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Figura 11. Proposta de configuragao para a destilacao binaria adaptado de Doherty e Malone
(2001).

Pelo diagrama T-x-y (Apéndice 3) foi verificado que a separacao entre o liquido saturado
e 0 vapor saturado é bem semelhante em ambos os lados da azeotropia, logo optou-se por
utilizar o mesmo numero de bandejas nas duas colunas de destilacao. Para as simulacées
ambas as colunas foram especificadas com 2 bandejas e com alimentagéo na primeira bandeja.
A pressao de operagao da coluna foi de 1 atm e a eficiéncia de Murphree de 0,7. Os estagios 1
e 2 referem-se as bandejas 1 e 2 e o terceiro estagio corresponde ao reboiler.

Foram estudados 3 casos com alimentagdes distintas, cujas composicoes foram
definidas segundo a Tabela 9, considerando uma vazao total de 100 kg/h. Nesta tabela estéo
apresentadas também as vazdes de produto de fundo fixadas em cada caso, de acordo com a
vazao de alimentacao. Por exemplo, no caso 2 tem-se uma vazao de alimentagdo de agua de
40 kg/h, logo este valor foi utilizado para especificar a vazao de fundo da coluna A (coluna
destinada a purificagdo deste componente).
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As especificacdes do condensador foram presséao a 1 atm e fracao de vapor igual a zero.
Para o decantador foi especificada pressao igual a 1 atm e temperatura igual a 94,9 °C, para
possibilitar a visualizagdo da separacao de duas fases liquidas no diagrama de equilibrio de
fases.

Tabela 9. Condicdes das correntes de alimentacao e produtos de fundo.

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Alimentacao (fracao massica)
Agua 0,5 0,4 0,6
Isoamilico 0,5 0,6 0,4
Vazao de produto de fundo (kg/h)
Coluna A 50 40 60
Coluna B 50 60 40

3.6.2 Mistura Ternaria (Agua / Alcool isoamilico / Etanol)

Para o estudo do sistema terndario, foram utilizados diagramas de equilibrio ternéario
Liguido-Liquido-Vapor para definir possiveis operagdes unitarias necessarias para obter alcool
isoamilico com elevada pureza, seguindo a teoria de fronteiras e curva residual anteriormente
explicadas. O modelo utilizado em todas as operacdes unitarias para essas simulacoes foi o
NRTL-HOC.

Todas as colunas utilizadas no estudo ternario foram especificadas com 10 bandejas,
pressdo de 1 atm, eficiéncia de Murphree igual a 0,7 e alimentagdo de 100 kg/h no meio da
coluna (bandeja 5). A Tabela 10 apresenta composicdo da alimentagdo utilizada nas

simulagées.

Tabela 10. Composicao da alimentacao para o sistema ternario.

Componente  Fracao massica

Agua 0,16
Etanol 0,24
Alcool Isoamilico 0,60

Primeiramente, foi estudada uma coluna de destilagdo simples como apresentado na
Figura 12.
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Figura 12. Configuragdo de um processo com apenas uma coluna de destilagao.

Nesse primeiro caso, a razao de refluxo foi fixada em 1,5 e a vazao de fundo foi definida
como sendo a maxima vazao que possibilita a obtencao de um produto de fundo com uma
pureza superior a 99 % de alcool isoamilico. A partir deste primeiro estudo, foram averiguadas

outras possiveis configuragdes para este processo de separacao.

3.6.3 Mistura Multicomponente

O produto de interesse neste estudo é o alcool isoamilico, sendo que esse é um dos
componentes mais pesados presentes no 6leo fusel. Logo, na destilacdo, a tendéncia é obter
uma alta pureza deste componente na corrente de fundo.

Com o objetivo de avaliar o impacto da vazao da corrente de fundo no processo de
purificagdo do alcool isoamilico, foram realizadas simulagdes preliminares utilizando-se uma
configuracao contendo apenas uma coluna de destilacdo (Figura 12) com as especificacoes
descritas na Tabela 11.
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Tabela 11. Especificagdes da coluna de destilacao para testes preliminares do sistema

multicomponente.

Configuracao

Numero de estagios 50
Estagio de Alimentacao 25
Presséo da coluna (atm) 1
Eficiéncia de Murphree 0,7
Razéao de Refluxo 5,75

Considerando-se a vazao de alimentacdo de 100 kg/h, optou-se por avaliar o
comportamento da coluna de destilagao variando a taxa de vazao de fundo.

3.6.3.1 Planejamento Fatorial

Com o estudo prévio anterior foram propostas configuracbes para a planta de
fracionamento do 6leo fusel. Em seguida, foi realizada uma sequéncia de planejamentos
fatoriais com o objetivo de definir as condicbes construtivas e operacionais para cada
configuracdo. O primeiro planejamento realizado para cada caso foi o delineamento fatorial
fracionado com o propdsito de selecionar variaveis estatisticamente significativas. Com base
nos resultados obtidos neste planejamento, realizou-se um delineamento composto central
rotacional (DCCR) com a finalidade de encontrar as condigbes étimas para cada processo
através da andlise das superficies de resposta.

Em todos os planejamentos apresentados, foi realizado apenas um ensaio na condicao
central pelo fato de se estar utilizando simulagéo de processo.

Nos planejamentos fatoriais, definiu-se como varidaveis dependentes (varidveis
respostas) a composicao de isoamilico em fragdo massica no produto final (C/), a porcentagem
de recuperacgao do &lcool isoamilico (RE) e o consumo especifico de vapor (CEV).

A variavel Cl é obtida diretamente nas simulagdes. A variavel recuperacao (RE) foi

obtida através da Equagao 45.

(45)

RE (%) =100 * ( Vazao de isoamiico na alimentacé oj

Vazao de isoamilico no produto final

O consumo de energia no reboiler € expresso industrialmente através do consumo

especifico de vapor (CEV), que representa a massa de vapor gasto no trocador de calor por kg
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de produto final produzido. O simulador apresenta como resultado a energia gasta no rebolier
em kcal/h, portanto, € necessério o conhecimento do calor latente de vaporizagao (A) para
efetuar o calculo do CEV. Quando se considera um vapor saturado de 1,7 kgf/cm? (usualmente
encontrado nas industrias), o valor de A € de 529,2 kcal/kg (Reid, Prausnitz e Poling, 1987).
Logo, para o célculo do CEV deve-se seguir a Equacéao 46.

k .
CEV( 9 vapor ]z Energia (kcal/ h) (46)

K9 produto ) 4 (kcall kgyapor) ™ Vazao de produto (kgproguto / h)

Todos os célculos estatisticos necessarios foram realizados através do software
STATISTICA 10.0 da StatSoft.
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4.1 Experimentos de destilacao

4.1.1 Dados experimentais

Foram realizados dois experimentos na coluna de destilagdo piloto, nomeados
Experimento 1 e Experimento 2, cujos resultados encontram-se no Apéndice 2. Os
experimentos foram realizados em condi¢gdes semelhantes, exceto por uma pequena diferenca
na vazao de alimentagcao. A Figura 13 apresenta o perfil de temperatura em funcao do tempo
com a coluna em regime transiente, incluindo os estados em que a coluna operou em regime
fechado e aberto.
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Figura 13. Perfil de temperatura em funcédo do tempo em regime transiente. (a) Experimento 1;
(b) Experimento 2: refervedor (e); prato 1 (A); prato 2 (o); prato 3 (A); prato 4 (x); prato 5 (0);
prato 6 (o).

Quando a temperatura tornava-se constante, assumia-se que a coluna havia alcangado
o estado estacionario. Uma vez atingido esse estado, reiniciou-se a contagem do tempo.Nas
Figuras 14 e 15 é possivel visualizar o perfil de temperatura e composicdo em regime
estacionario em funcdo do tempo para ambos o0s experimentos. Vale ressaltar que apenas
nesta andlise, a contagem do numero de pratos iniciou-se do fundo da coluna, em fungédo da

numeracao dos termopares da coluna de destilacédo piloto.
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Figura 14. Perfil de temperatura em funcao do tempo — Estado estacionario (a) Experimento 1;
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Figura 15. Perfil de composi¢cao em fungédo do tempo Estado estacionario.(a) Experimento 1; (b)
Experimento 2: refervedor (e); prato 1 (A); prato 2 (o); prato 3 (A); prato 4 (x); prato 5 (0); prato
6 (o); destilado (m).
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Pelos perfis de temperatura e composicdo, pode-se observar o enriquecimento do
componente mais volatil em direcao ao topo da coluna, indicando a boa capacidade operacional
do equipamento. Porém, pode-se notar que ocorreram perturbacbées na composicdo e na
temperatura da coluna ao longo do tempo.

A dificuldade em operar a coluna em regime permanente foi atribuida principalmente a
falta de controle das bombas centrifugas e peristalticas utilizadas. Foram efetuados dois pontos
de amostragem da vazao da corrente de alimentagdo, o primeiro antes do inicio do
funcionamento da coluna, onde foi determinada uma vazao de alimentagdo pela leitura do
rotametro, e outro ao final do experimento. Durante o procedimento de destilagdo foram
observadas varias oscilagbes na marcac¢ao da vazao no rotdmetro, sendo necessario o ajuste
continuo. Essa descalibracdo da bomba foi responsavel pela obtengdo de diferentes vazdes
para a alimentag¢ao no inicio e no fim da destilagdo, encontrando vazdes superiores ao final de
cada experimento. As bombas peristalticas de saida foram ajustadas a partir da vazao de
alimentacao encontrada inicialmente; logo néo foi verificado o fechamento do balango de massa
para ambos 0s experimentos. Apesar desse fato, ndo foram visualizadas alteragoes
significativas no nivel do tanque de destilado, apenas uma pequena variagao no nivel do tanque
do refervedor, o que permitiu proceder com as analises propostas para este experimento, onde
para efeito de calculos, optou-se por utilizar a vazao de alimentacdo encontrada ao fim da
destilacao.

Para efetuar a comparacdo do sistema simulado com o experimental, optou-se pela
escolha de apenas um intervalo de tempo de amostragem para cada experimento, sendo este,
o intervalo em que a coluna operou por mais tempo em regime estacionario. Pela analise das
Figuras 14 e 15, percebe-se que para o Experimento 1, as concentragdes e temperatura para
os tempos de 60 e 90 minutos sdao bem proximos. Logo, foi escolhido este ultimo para
representar o processo de destilacdo executado. Para o Experimento 2, o intervalo de tempo
em que o experimento se aproximou do regime estacionario foi entre 90 e 120 minutos, onde foi
selecionado o ponto referente ao tempo de 120 minutos para comparagdes com 0 processo
simulado.

Dados das composicdes liquidas dos pratos quando a coluna operou em refluxo total no
experimento 2 foram utilizados para o célculo da eficiéncia de Murphree para cada prato,
segundo o procedimento explicado no Apéndice 1; essas eficiéncias calculadas foram utilizadas
nas simulacées de ambos os experimentos. A composicdo da fase vapor em equilibrio foi
calculada usando o modelo NRTL-HOC do Aspen Plus. A Tabela 12 exibe a eficiéncia de
Murphree calculada. A composicao de destilado foi determinada apés a abertura da véalvula de
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destilado, pela impossibilidade de coleta com o sistema fechado. Isso poderia acarretar em
erros no calculo da eficiéncia do ultimo prato. Como a eficiéncia de Murphree é calculada pelas
composicdes das fases liquidas em estagios consecultivos determinados experimentalmente,
quaisquer oscilagdes nesses valores impactariam no valor da eficiéncia. Para minimizar este
efeito, as composi¢cdes foram obtidas a partir da média de duas amostragens diferentes, sendo
cada amostra analisada em triplicata.

Tabela 12. Valores da eficiéncia de Murphree calculada.

Porcentagem Fragdo molar Fracao molar
massica de etanol no n .
Pratos etanol no et?nql no vapor NRTL- Eficiéncia de
L liquido * Murphree**
"ql."do (Experimental) HOC
(Experimental) (Calculada)
1 10,15 0,042 0,297 0,89
2 48,56 0,270 0,569 0,65
3 68,81 0,464 0,640 0,78
4 79,42 0,602 0,700 0,50
5 82,63 0,651 0,725 0,56
6 85,16 0,692 0,748 0,37
Destilado 86,39 0,713 0,760

* Composicao da fase vapor em equilibrio com o liquido de saida calculada usando o

modelo NRTL-HOC através do simulador Aspen Plus.

** Segundo equacao 9’ do Apéndice 1.

Conforme se observa na Tabela 12, a eficiéncia ndo se mantém constante ao longo da
coluna de destilacédo, variando significativamente do fundo ao topo. Verificou-se que os pratos
de 1 a 5 apresentaram eficiéncia de Murphree maior que 0,5, sendo que apenas o prato 6
apresentou um baixo valor. As baixas eficiéncias encontradas podem estar relacionadas ao

fendbmeno de gotejamento visualizado com frequiéncia durante os experimentos.

4.1.2 Simulacoes

Para a realizagao da simulagao baseada na planta piloto de destilagéo, foi construida a
configuragao apresentada na Figura 16. O fluxograma dispée de uma coluna de destilagao, um
trocador de calor com a finalidade de condensar a corrente de topo da coluna, um split para
dividir a corrente de condensado em destilado e refluxo, e um aquecedor para elevar a

temperatura da corrente de refluxo.
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Figura 16. Fluxograma utilizado na validacdo do experimento na coluna piloto.

Nas Tabelas 13 e 14, estdo apresentadas as condicées das correntes de entrada do
processo e as especificacbes das operagbes unitarias utilizadas na simulagdo para os
Experimentos 1 e 2, de acordo como os procedimentos experimentais adotados. Nas
simulacoes, foi utilizado o modelo termodindmico NRTL-HOC com os parametros presentes no

banco de dados do simulador, e as eficiéncias de Murphree calculadas segundo a Tabela 12.

Tabela 13. Condigbes das correntes de entrada utilizadas na validacao.

Experimento 1 Experimento 2
Alimentagéo Agua fria Alimentagao Agua fria

T (°C) 58 24 58 23
Pressao (kPa) 94,74 94,74 94,92 94,92
Vazao (kg/h) 3,552 252 3,24 240
Composicao ( %em/m)

Etanol 9,5 9,45

Agua 90,5 100 90,55 100
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Tabela 14. Parametros Operacionais utilizados na validagao.

Coluna de destilacao Experimento 1 Experimento 2
Numero de estagios (6 pratos + 1 reboiler) 7 7
Energia do Reboiler (W) 2073,6 2073,6
Prato de alimentacéo 3 3
Pressao na coluna (kPa)* 94,74 94,92
Prato de entrada de refluxo 6 6
Condensador

Temperatura do destilado (°C) 42 41
Split

Vazao de destilado (kg/h) 0,336 0,372
Aquecedor da corrente de refluxo

Temperatura (°C) 56 56
Presséo (kPa) 94,74 94,92

*Dados obtidos do CEPAGRI no dia do experimento

O calculo dos desvios absolutos e relativos entre os dados simulado e experimental
foram realizados segundo as Equacdes 47 e 48, respectivamente.

Desvio absoluto = ABS (Experimental — Calculdo) (47)

ABS (Experimental — Calculdo)
Experimental

Desvio relativo = *100 (48)

Os resultados dos desvios para os Experimentos 1 e 2 encontram-se nas Tabelas 15 e
16, respectivamente.

Os desvios encontrados para a temperatura em ambos os experimentos apresentam-se
baixos, apenas para o prato 1 do primeiro experimento foi visualizado um desvio absoluto
superior a 1 °C. Os valores dos desvios obtidos para a concentracao do Experimento 1 foram
menores que do Experimento 2, sendo que os pratos 1 e o produto de fundo desse ultimo
experimento obtiveram os maiores desvios relativos. Nesses estagios, as concentragdes sao
muito pequenas, logo qualquer diferenca passa a ser significativa para o célculo do desvio

relativo.
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Tabela 15. Desvios entre os dados simulados e experimentais para o Experimento1.

Experimental Simulado Desvio absoluto Desvio relativo

%m/m %m/m %m/m %m/m

(Etanol) TCC) (Etanol) TCC) (Etanol) TCC) (Etanol) TCC)
Destilado 87,33 * 83,92 - 3,41 - 3,90 -
Prato 6 84,38 77,6 82,04 77,2 2,34 0,4 2,77 0,5
Prato 5 79,53 77,9 77,88 77,5 1,65 0,4 2,07 0,5
Prato 4 70,92 78,8 72,17 78,0 1,25 0,8 1,76 1,0
Prato 3 40,27 81,2 40,47 81,0 0,20 0,2 0,50 0,2
Prato 2 26,99 82,9 29,07 82,9 2,08 0,0 7,72 0,0
Prato 1 8,79 88,3 9,91 89,6 1,12 1,3 12,78 1,5
Fundo 1,64 96,8 1,73 96,1 0,09 0,7 5,49 0,7

*Valor utilizado como especificagdo na simulagéao
Tabela 16. Desvios entre os dados simulados e experimentais para o Experimento2.

Experimental Simulado Desvio absoluto Desvio relativo

%m/m T¢C) %m/m T¢°C) %m/m T¢C) %m/m T¢C)

(Etanol) (Etanol) (Etanol) (Etanol)
Destilado 85,56 * 80,65 - 491 - 5,74 -
Prato 6 81,83 77,6 77,73 77,6 4,10 0,0 5,01 0,0
Prato 5 74,40 78,8 70,62 78,2 3,78 0,6 5,08 0,8
Prato 4 58,83 79,7 59,60 79,2 0,77 0,5 1,30 0,6
Prato 3 20,34 84,8 21,59 84,8 1,25 0,0 6,16 0,0
Prato 2 6,47 91,0 7,76 91,0 1,29 0,0 19,94 0,0
Prato 1 1,18 96,4 1,48 96,5 0,30 0,1 25,78 0,1
Fundo 0,47 98,7 0,21 97,9 0,26 0,8 55,63 0,8

*Valor utilizado como especificagdo na simulacéo

A vazao de refluxo simulada para o Experimento 1 foi de 5,735 kg/h e para o
Experimento 2 de 5,468 kg/h, sendo a vazao experimental de 5,34 kg/h em ambos os casos.
Essa diferenca pode estar associada a erros no manuseio da vazao de refluxo e perda de calor
pela parede da coluna devido ao ndo isolamento térmico.

A comparagdo entre os perfis de temperatura e composicado, obtidos a partir dos
resultados experimentais e simulados ilustrados na Figura 17, indica a concordéncia entre os
dados. Embora alguns pontos apresentem resultados diferentes nos perfis, o0 comportamento foi
similar, apresentando a mesma tendéncia. De modo geral, os resultados obtidos para a
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temperatura e composicao simulados foram condizentes com o0s resultados experimentais

obtidos na planta piloto em estado estacionario, validando e dando confiabilidade as

simulagoes.
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Figura 17. Comparacao entre os dados simulados e os experimentais. (a) Perfil de temperatura-

Experimento 1; (b) perfil de temperatura-Experimento 2; (c) perfil de composicao-Experimento 1;

(d) perfil de composicao-Experimento 2.
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4.2 Caracterizacao de oleo fusel

O método cromatografico utilizado possibilitou uma boa separacao entre os picos, sendo
que foi possivel obter uma relagdo linear entre a area do pico e a composicao, obtendo-se
coeficientes de correlacdo préximos da unidade. Na Tabela 17, estdo apresentados os valores
obtidos para as curvas de calibragdo dos compostos analisados, sendo x o valor das areas
encontrados nos cromatogramas. A Tabela 18 resume os resultados obtidos das trés amostras
de 6leo fusel analisadas.

Tabela 17. Dados obtidos para a curva de calibracdo dos componentes analisados por
cromatografia gasosa.

Componentes Fracdao massica r?
Alcool isoamilico y = 4,15E-05 . x 0,9997
Alcool amilico ativo y = 4,10E-05 . x 0,9994
Isobutanol y = 4,49E-05 . x 0,9991
Butanol y = 6,98E-05 . x 0,9977
Pentanol y = 4,99E-05 . x 0,9985
Propanol y = 5,88E-05 . x 0,9934
Etanol y = 6,38E-05 . x 0,9992
Metanol y =7,37E-05 . x 0,9984

Tabela 18. Porcentagem massica das amostras de 6leo fusel.

% m/m

Componente

AM1* AM2* AM3*
Alcool isoamilico 39,97 53,05 54,38
Alcool amilico ativo 8,17 14,77 8,50
Isobutanol 6,66 5,61 7,33
Butanol 0,51 0,74 0,36
Pentanol 0,00 0,02 0,05
Propanol 0,46 0,32 1,49
Etanol 17,63 6,81 9,89
Metanol 0,05 0,04 0,00
Agua 19,66 14,78 14,75
Total identificado 93,10 96,13 96,74

*Ver Tabela 4
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Observa-se que para todas as amostras o componente majoritario € o alcool isoamilico,
encontrando-se quantidades significativas de amilico ativo, isobutanol e etanol. Esta
apresentada também a composicao em agua obtida por analise em Titulador Karl Fischer.

Cromatogramas de duas amostras analisadas estdo apresentados na Figura 18. Pode-
se observar que em todas as amostras é possivel encontrar compostos mais pesados que nao
foram quantificados. Comparando com dados da literatura (Tabela 2), possivelmente devem ser

ésteres e alcoois com mais de seis carbonos, porém devido a baixa concentracdo destes
componentes eles ndo foram inseridos neste estudo.
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Figura 18. Cromatogramas de amostras de 6leo fusel com destaque para componentes mais

pesados.

66



Capitulo 4 Resultados e discussoes

Durante todo o desenvolvimento deste trabalho sera utilizado como base a composicao
média do 6leo fusel . Com o objetivo de obter esta composicao, optou-se por fazer uma média
da composicao das amostras AM2 e AM3, tendo em vista que a composicao destas é bem
semelhante. Em seguida, realizou-se uma normalizacdo, obtendo-se a composicdo média
apresentada na Tabela 19.

Tabela 19. Porcentagem massica média do 6leo fusel.

% m/m

Componente Média (AM2 e AM3) Composicao média
Alcool Isoamilico 53,05 55,70
Alcool amilico ativo 14,77 12,07
Isobutanol 5,61 6,71
Butanol 0,74 0,57
Pentanol 0,02 0,03
Propanol 0,32 0,94
Etanol 6,81 8,66
Metanol 0,04 0,02
Agua 14,78 15,31

Total 96,44 100

Foi analisada por cromatografia gasosa uma amostra de alcool isoamilico comercial
(Figura 19). Pode-se notar a presenca dos dois isémeros: 3-metil-1-butanol (Alcool isoamilico) e
2-metil-1-butanol (Amilico ativo), sendo que este Ultimo possui aproximadamente uma
composicao de 18,71 %m/m. Foram encontrados também tracos de isobutanol, butanol e
pentanol. O fato da presenca do amilico ativo nessa amostra deve-se a dificuldade de
separagao destes isbmeros por processos de destilacao.
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“ Isoamilico 0

(a)

Figura 19. (a) Cromatograma de uma amostra de alcool isoamilico comercial; (b) destaque para
os isdmeros alcool isoamilico e alcool amilico ativo.

4.3 Avaliacao e modelagem termodinamica dos componentes presentes no dleo
fusel

Foi realizado um estudo do Equilibrio Liquido-Vapor (ELV) e do Equilibrio Liquido-
Liquido (ELL) dos componentes presentes no éleo fusel, utilizando-se dados experimentais
disponiveis na literatura e dados simulados pelo simulador Aspen Plus. O objetivo deste estudo
foi avaliar a capacidade de descri¢gdo do ELV e ELL usando os pardmetros presentes no banco
de dados do simulador e inserir alguns parametros ajustados a dados experimentais

inexistentes neste banco.
4.3.1 Equilibrio Liquido-Vapor (ELV)

Para cada grandeza (fragdo molar da fase vapor, temperatura ou pressao) foi efetuado o

calculo dos desvios médios absolutos através da seguinte relagdo (Equacao 49):

> ABS(Experimental — Calculado)
A medio __absoluto — n (49)
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Onde ABS representa o absoluto da diferenca entre o valor experimental e o valor
calculado pelo simulador e n é o numero de pontos experimentais. A Tabela 20 resume os
desvios médios absolutos calculados para cada par de binarios.

Tabela 20. Desvios médios absolutos obtidos para os dados de Equilibrio Liquido-Vapor.

AT AP
Componente 1 Componente 2 (°C)  (mmHg) Ay

Agua Etanol 0,06 - 0,003
Agua Propanol 0,39 - 0,023
Agua Butanol 0,62 - 0,020
Agua Isobutanol 0,68 - 0,023
Agua Isoamilico 2,18 - 0,037
Agua Pentanol 1,66 - 0,009
Agua Metanol 0,38 - 0,005
Etanol Propanol 0,18 - 0,007
Etanol Butanol 0,94 - 0,027
Etanol Isobutanol 0,25 - 0,015
Etanol Isoamilico 0,29 - 0,004
Etanol Pentanol 0,26 - 0,008
Etanol Metanol 0,28 - 0,004
Propanol Butanol 0,49 0,021
Propanol Isobutanol - 0,70 0,010
Propanol Isoamilico - 0,33 0,004
Propanol Pentanol 0,83 - 0,014
Propanol Metanol 0,18 - 0,006
Butanol Isobutanol 0,26 - 0,013
Butanol Isoamilico 0,29 - 0,005

Butanol Pentanol - 0,41 -
Butanol Metanol - 0,28 0,003
Isobutanol Isoamilico - 1,01 0,006
Isobutanol Pentanol 0,23 - 0,010
Isobutanol Metanol 1,49 - 0,023
Isoamilico Pentanol 0,23 - 0,009
Isoamilico Metanol 0,53 - 0,010
Pentanol Metanol 0,52 - 0,039
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Para o binario butanol-pentanol, que ndo dispunha de dados experimentais da fase
vapor, foi realizado uma verificacdo apenas do desvio da pressédo, onde foram aceitos os
parametros do Aspen Plus uma vez que o desvio foi considerado baixo.

Como pode-se observar, os binarios que apresentaram desvio absoluto na composi¢ao
da fase vapor maior que 0,03 foram os sistemas agua-isoamilico e agua-pentanol. Para estes
dois binarios foi realizada a regressao dos parametros presentes no Aspen Plus através dos
dados experimentais. Os desvios absolutos foram recalculados fornecendo os seguintes
desvios apresentados na Tabela 21.

Tabela 21. Desvios médios absolutos obtidos para os dados de Equilibrio Liquido-Vapor ap6s

regressao.
Componente 1 Componente2 AT (°C) AP Ay
Pentanol Metanol 0,67 - 0,016
Agua Isoamilico 0,41 - 0,007

Para os binarios formados pelo componente 2-metil-1-butanol (alcool amilico ativo)
foram realizadas regressdes a partir dos dados experimentais para ajuste dos parametros.
Foram calculados os desvios médios absolutos apresentados na Tabela 22 e os parametros
obtidos foram utilizados durante todas as simulacdes.

Tabela 22. Desvios médios absolutos apds regressao de parametros inexistentes no banco de
dados.

Componente 1 Componente2 AT (°C) (KA:a) Ay
Amilico ativo Agua 0,610 - -
Amilico ativo Etanol 0,67 - 0,014
Amilico ativo Propanol 0,17 - 0,002
Amilico ativo Butanol 0,37 - 0,005
Amilico ativo Isobutanol 0,17 - 0,004
Amilico ativo Isoamilico - 0,26 -
Amilico ativo Pentanol - 0,31 0,009
Amilico ativo Metanol 0,44 - 0,008
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Nas Figuras 20 e 21, encontram-se os diagramas de ELV do sistema agua e élcool

isoamilico, em base molar, antes e ap6s o ajuste, exemplificando portanto a boa representacao

alcancada através das regressoes efetuadas.
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Figura 20. Diagrama T-x-y para o sistema Agua(1) — alcool Isoamilico(2) a 760 mmHg sem

T(C)

reajuste.
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Figura 21. . Diagrama T-x-y para o sistema Agua(1) — alcool Isoamilico(2) a 760 mmHg com

parametros reajustados.
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No Apéndice 3, é possivel encontrar graficos de Equilibrio-Liquido-Vapor para todos os
sistemas binarios analisados, contendo os dados experimentais e os dados obtidos a partir dos
parametros do modelo termodindmico NRTL-HOC obtidos nesse estudo.

4.3.2. Equilibrio Liquido-Liquido (ELL)

O Apéndice 4 apresenta os resultados obtidos para todos os testes seguindo a
metodologia anteriormente explicada. Dentre os 12 testes realizados, o que apresentou a menor
desvio médio (3,41 %) foi o teste G, cujo modelo termodindmico é o UNIQUAC, demonstrando
que este modelo descreve bem a composigdo das fases nos sistemas considerados, sendo
escolhido portanto para representar o ELL.

Na construcdo do banco de dados de parametros referente ao teste G, utilizaram-se os
parametros presentes na biblioteca LLE-LIT para os compostos com miscibilidade mutua, sendo
que foram utilizados também os parametros que esta biblioteca dispunha para alguns
parametros dos binarios misciveis. Para o restante dos binarios, foram utilizados os parametros
da biblioteca VLE-HOC, sendo que os parametros etanol+butanol e etanol+isoamilico foram
ajustados para melhor representar o ELL. Para os binarios com o componente 2-metil-1-butanol
foram realizada regressdes dos dados de Equilibrio Liquido-Vapor para gerar parametros do
modelo UNIQUAC, uma vez que o Aspen Plus nao dispde de bibliotecas para esse binario. A
Tabela 23 apresenta os desvios para os sistemas ternérios apds efetuados os ajustes. Os
parametros para o0 modelo UNIQUAC utilizados encontram-se no Apéndice 4.

Nas Figuras 22 e 23 sao ilustrados dados de Equilibrio Liquido-Liquido para o sistema
agua-etanol-alcool isoamilico, onde tem-se os pontos experimentais e os gerados através do
simulador, antes e ap6s o reajuste respectivamente. Graficos ternarios gerados a partir dos
parametros reajustados para os outros sistemas analisados estdo dispostos no Apéndice 4.

A comparagdo dos dados experimentais com os preditos pelo simulador permitiu
observar que os parametros disponiveis no banco do simulador predizem satisfatoriamente o
Equilibrio Liquido-Liquido para a maioria dos sistemas analisados, sendo necessarios poucos
ajustes.
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Tabela 23. Desvios percentuais médios obtidos referente ao teste G apds os ajustes.

Ternario Ax (%)*
Butanol(1)+Metanol(2)+Agua(3) 2,75
Isoamilico(1)+Isobutanol(2)+Agua(3) 1,82
Butanol(1)+lsobutanol(2)+Agua(3) 1,82
Isoamilico(1)+Propanol(2)+Agua(3) 2,1
Isobutanol(1)+Propanol(2)+Agua(3) 0,62
Pentanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 11,47
Pentanol(1)+Metano|(2)+Agua(3) 2,21
Butanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 1,5
Isoamilico(1)+Etanol(2)+Agua(3) 1,99
Isobutanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 2,43
Butanol(1)+Propanol(2)+Agua(3) 0,67
Agua(1)+Propanol(2)+Pentanol(3) 0,78

Média ( Ax ) 2,51

* Equacéo 43

0,45

0,4

0,35

0,3

0,25 +

02 1

X2

0,15

0,1

0,05

0,3

—*—Aspen 0 Experimental

Figura 22. Sistema Alcool Isoamilico (1) + Etanol (2) + Agua (3) a 20 °C: (o) experimental;
(—e—) UNIQUAC-Aspen antes da regresséo.
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0,3

0,25

0,2 A1

0,15 1

X2

0,1 A

0,05 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 05 0,6

—*— Aspen-Regredido X O Experimental
Figura 23. Sistema Alcool Isoamilico (1) + Etanol (2) + Agua (8) a 20 °C: (o) experimental;
(—e—) UNIQUAC-Aspen apoés regresséo.
4.4 Equilibrio de fases dos componentes presentes no oleo fusel

4.4.1 Pressao de vapor
A Tabela 24 apresenta os valores das costantes da equacdo estendida de Antoine

(Equagao 44) para cada componente, bem como a faixa de temperatura para qual a mesma é
valida.
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Tabela 24. Parametros da equacao de Antoine estendida.

A B CD E F G Tin(K) Tsup(K)
Agua 62,1361 -7258,2 0 0 -7,30370 4,1653E-06 2 273,16 647,10
Etanol 61,7911 -71223 0 0 -7,14240 2,8853E-06 2 159,05 514,00
Propanol 73,1511 -8307,2 0 O -8,57670 7,5091E-18 6 146,95 536,80
Isoamilico 105,5570 -10743,0 0 O -13,16500 1,1670E-17 6 155,95 577,20
Amilico ativo 107,7270 -10738,0 0 0 -13,52200 1,4271E-17 6 195,00 575,40
Isobutanol  110,2670 -10504,0 0 0 -13,92100 1,6898E-17 6 165,15 547,80
Butanol 94,7771 -9866,4 0 0 -11,65500 1,0832E-17 6 183,85 563,10
Metanol 71,2051 -69045 0 0 -8,86220 7,4666E-06 2 175,47 512,50

00 6

Pentanol 103,2370 -10643,0 -12,85800 1,2491E-17 195,56 588,10

4.4.2 Volatilidade Relativa

Seguindo a metodologia previamente explicada, as Figuras 24, 25 e 26 apresentam a
volatilidade relativa dos componentes em relagdo ao alcool isoamilico, em funcdo da
concentracao de alcool isoamilico expressa em fracao molar.

E possivel verificar que dentre os componentes analisados, apenas a mistura isoamilico-
pentanol possui volatilidade relativa menor que um, aproximadamente 0,8. Nota-se também,
que com o amilico ativo a mistura possui volatilidade relativa préxima de um, o que torna dificil o
decréscimo deste contaminante na destilacao do alcool isoamilico.

Na Figura 25, observa-se que com o etanol e o0 metanol, que sdo componentes leves, as
misturas apresentam alta volatilidade relativa, ndo apresentando problemas nos processo de
separacao do alcool isoamilico.

Em altas concentragbes de éalcool isoamilico na fase liquida, a agua possui uma alta
volatilidade, como pode ser observado na Figura 26. Este fato evidencia que, ultrapassada a
regido de miscibilidade entre o alcool isoamilico e a agua, € possivel obter a separacao destes
compostos com facilidade. A linha tracejada corresponde a regido onde ocorre Equilibrio
Liquido-Liquido-Vapor, o que dificulta a expressdo da volatilidade relativa entre os

componentes.
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Figura 24. Volatilidade relativa de diferentes alcoois em fungédo da composigéao de alcool

isoamilico no liquido.
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Figura 25. Volatilidade relativa de do metanol e do etanol em fungdo da composi¢ao de alcool

isoamilico no liquido.
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Figura 26. Volatilidade relativa da 4gua em fungéo da composi¢ao de alcool isoamilico no
liquido.

4.4.3 Azeotropia

A Tabela 25 apresenta os azeétropos obtidos através dos parédmetros adotados neste
estudo além dos dados experimentais obtidos na literatura (HORSLEY, 1973).

E possivel verificar que os valores de composicao e temperatura obtidos pela simulagcdo
estao de acordo com os experimentais.

Verifica-se a formacao de aze6tropos heterogéneos entre a agua e os demais alcoois
superiores. A separacdo de um azedtropo heterogéneo € frequentemente muito mais facil do
que a separacao de um azedtropo homogéneo, pois o Equilibrio Liquido-Liquido que ocorre no
decantador pode ser usado para facilitar a separagdo, ndo sendo necessario introduzir um
terceiro componente (LUYBEN; CHIEN, 2010).
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Tabela 25. Dados de azeotropia para os componentes do 6leo fusel.

Simulado Experimental

Binario m/m T (°C) m/m T (°C) Tipo
Agua 0,0438 0,040

u 78,2 78,2 Homogéneo
Etanol 0,9562 0,960

Agua 0,3086 0,283

u 87,6 87 Homogéneo
Propanol 0,6914 0,717

A 0,4913 0,496

gu,aT 94,8 95,1 Heterogéneo
Isoamilico 0,5087 0,504

Agua 0,4771

. u , 94,7 * Heterogéneo
Amilico ativo  0,5229

A 0,3473 0,33

gua 90,3 89,8 Heterogéneo
Isobutanol 0,6527 0,67

A 0,4202 0,425

gua 92,5 92,7 Heterogéneo
butanol 0,5798 0,575

A 0,5538 0,544

gua 95,9 95,8 Heterogéneo
Pentanol 0,4462 0,456

Ternario m/m T (°C) Tipo
Agua 0,5188
Amilico ativo 0,333 95,2 * Heterogéneo

Butanol 0,1482
* Nao foi encontrado dado experimental.

4.4.4 Miscibilidade Mutua

Na Tabela 26, encontra-se a composicdo das duas fases liquidas em equilibro para
solugdes formadas por agua e alcool superior expressos em fragdo massica.

Os maiores desvios relativos encontrados referem-se a concentracées muito baixas,
logo qualquer pequena diferencga é significante para o calculo desse desvio. De modo geral, os
dados simulados estdo de acordo com os obtidos na literatura.

O élcool isoamilico e amilico ativo apresentam valores para a miscibilidade parecidos,
devido a semelhanca de suas moléculas, sendo que ambos apresentam uma miscibilidade
muito restrita em agua. A miscibilidade do isobutanol e butanol exibiram valores préximos, uma
vez que também sao moléculas isbmeras, porém estes componentes possuem uma

miscibilidade um pouco maior em agua em relacdo aos outros alcoois superiores.
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Tabela 26. Miscibilidade parcial entre a 4gua e diferentes alcoois superiores a 25 °C e 1 atm.

. . Desvios
Aspen Plus Experimental Desvios absolutos .
relativos
Desvio Desvio Desvio Desvio
. .. Fase Fase Fase Fase
Binario Fase Fase Fase Fase

Aquosa Organica Aquosa Organica . N
aquosa organica aquosa organica

Isoamilico  0,0145 0,9271  0,0267 0,9085 0,0122 0,01856 45,69 2,04
Agua 0,9855 0,0729 0,9733 0,0915 0,0122 0,01856 1,25 20,28

Amilico ativo  0,0133  0,9393 0,0297 0,9082 0,0164 0,03113 55,22 3,43
Agua 0,9867 0,0607 09703 0,0918 0,0164 0,03113 1,69 33,91

Isobutanol  0,0811  0,8324 0,0811 0,8313 0,0000 0,00112 0,00 0,13
Agua 0,9189 0,1676 09266 0,1687  0,0077 0,00112 0,83 0,66

Butanol 0,0740 0,7981 0,0734 0,7981 0,0006 6E-06 0,82 0,00
Agua 0,9260 0,2019 0,9266 0,2019 0,0006  6E-06 0,06 0,00

Pentanol 0,0181 0,9040 0,0216 0,8981 0,0035 0,0059 16,20 0,66
Agua 0,9819 0,0960 0,9784 0,1019 0,0035 0,0059 0,36 5,79

4.5 Estudo do sistema Binario (Agua / Alcool Isoamilico)

As Figuras 27, 28 e 29 apresentam o diagrama de fases para os 3 casos descritos no
item 3.6.1, nos quais 0s pontos representam a composi¢cdo de cada uma das correntes em
fracdo massica. As vazdes e composicoes em cada estagio das colunas de destilacdo bem
como os valores de composigao para dada corrente encontram-se no Apéndice 5.

O decantador desempenhou uma importante funcdo nesse processo, uma vez que
permitiu que a alimenta¢do de cada coluna fosse realizada com uma composicao localizada em
lados opostos a azeotropia.

Em todos os casos, foi possivel isolar cada componente puro, obtendo-se um produto
com pureza superior a 0,999 em fracdo massica de agua no fundo da coluna A e superior a
0,999 de alcool isoamilico no fundo da coluna B.

Apesar da alimentacao nos 3 casos serem diferentes, a corrente que alimenta a coluna
A (Aquosa) € bem semelhante para cada caso, 0 mesmo acontece para a corrente que alimenta
a coluna B (Orgéanica), pois estas estao associadas ao Equilibrio Liquido-Liquido do decantador,
levando a perfis de composicao e temperatura similares, como pode ser observado no Apéndice
5. Observando as figuras, nota-se que a diferenca causada pelas diferentes alimentagcdes em

cada caso afeta principalmente as composi¢des das correntes do topo de cada coluna (Topo A
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e Topo B), que esta associado a diferentes vazdes de fundo e ao balanco de massa global de

S
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Figura 27. Diagrama T-x-y: Agua (1) e Alcool Isoamilico (2) e composicédo das correntes — casof
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Figura 28. Diagrama T-x-y: Agua (1) e Alcool Isoamilico (2) e composicdo das correntes —
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Figura 29. Diagrama T-x-y: Agua (1) e Alcool Isoamilico (2) e composigéo das correntes —
casogd.

4.6 Estudo do sistema Ternario (Agua / Alcool isoamilico / Etanol)

Seguindo a metodologia previamente explicada no item 3.6.2 foi construido um diagrama
ternério (Figura 30) incluindo os dados de Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor da mistura agua,
etanol e alcool isoamilico e os resultados obtidos para as composi¢cbes liquidas de cada
bandeja da coluna simulada, bem como o balan¢o de massa global para a coluna, considerando
as correntes de entrada e saida do processo. A

Tabela 27 apresenta a composicao em fracdo massica para cada corrente, sendo que no
Apéndice 6 estao descritas as vazdes e composicoes para cada estagio da coluna.

Observando a figura, nota-se que se trata de um processo possivel, uma vez que a
composicao dos produtos de topo e fundo estao préximas de uma curva residual (Figura 7) e os
pontos referentes as composicées de topo e fundo estdo alinhados passando pelo ponto
referente a composicao da alimentacao.

Utilizando-se uma vazao de produto de fundo de 51,77 kg/h foi alcangado nesta corrente

uma pureza de 99 % de alcool isoamilico. Notou-se que as bandejas 2 a 10 apresentaram
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separacao de fases liquidas no processo simulado (como mostrado no Apéndice 6), estando de
acordo com o diagrama mostrado na Figura 30, pois os pontos referentes a composicao destas
bandejas estao localizados na regido de ELLV.

Observou-se que o produto de topo dessa coluna possui ainda uma elevada
concentracao de éalcool isoamilico (0,18 em fracdo massica). Nota-se que no diagrama o ponto
referente a composicao do topo da coluna esta localizado proximo a fronteira de destilacao,
indicando portando que ndo € possivel obter produtos mais puros nessa uUnica coluna de

destilagao, uma vez que esta fronteira ndo pode ser ultrapassada.

1

® Azebtropos

0.9 1 —%—Tie lines ELLV

08 7 —— Fronteira
0.7 4+ —a— Perfil de liquido na coluna
—&— Balango de massa
0,6 +
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0,5 T

Etanol

04 1

0,3 T

02 1

011

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
Isoamilico

Figura 30. Diagrama ternario para uma coluna (fracao massica)
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Tabela 27. Dados das correntes utilizadas no estudo do sistema ternario para a configuracao

composta de uma coluna.

. Composicao
Vazao ~ ..
Corrente (fracao massica)
(kg/h) , -~
Agua Etanol Isoamilico
Alimentacao 100,00 0,16 0,24 0,6
Topo 48,30 0,32 0,50 0,18
Fundo 51,70 0,01 0,00 0,99

Utilizando apenas uma coluna para separar a mistura ternaria, obteve-se uma
recuperacao de apenas 85,4 %, indicando ser necessaria a inser¢cao de outras operacoes
unitarias. Analisando este diagrama e relacionando com a configuracao utilizada para o sistema
binario, foi proposta uma configuragdo composta por uma coluna e um decantador como
mostrado na Figura 31, onde é removida uma corrente lateral da coluna de destilagao,
direcionada para um decantador, sendo que a fase orgéanica rica em alcool isoamilico

(Orgénica) retorna para a coluna.

) Com)—

Coluna A

. = Decantador
Alimentacao ,

Aquosa

N

Figura 31. Fluxograma para sistema ternario com um decantador
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A presenca deste decantador possibilita o cruzamento da fronteira de destilagdo e

consequentemente a obtencdo de produtos mais puros. Foi efetuada uma simulagdo com a

coluna operando nas mesmas condi¢cées da coluna anterior, porém foi fixada uma vazao de

fundo de 60 kg/h e determinado a razédo de refluxo minima (RR igual a 18) requerida para

conferir um produto de fundo com pureza minima de 0,99 em fracdo massica de &lcool

isoamilico. A corrente lateral foi retirada da coluna em uma vazao de 43 kg/h no estagio 9 (que

corresponde a bandeja 8) sendo que a fase orgéanica retorna a coluna no estagio 10. O

decantador foi especificado operando com pressao de 1 atm e temperatura de 86,3 °C, mesma

temperatura da bandeja de retirada lateral. Os resultados para as composi¢des das principais

correntes estao apresentados na Tabela 28 e ilustrado na Figura 32.
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32. Diagrama ternario para uma coluna com um decantador (fracdo massica).
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Tabela 28. Dados das correntes utilizadas no estudo do sistema ternario para a configuragao

composta de uma coluna e um decantador.

. Composicao
Vazao ~ L.
Corrente (fracao massica)
(kg/h) - -
Agua Etanol Isoamilico
Alimentacao 100,00 0,16 0,24 0,6
Topo 27,32 0,14 0,85 0,01
Fundo 60,00 0,01 0,00 0,99
Lateral 43,00 0,37 0,06 0,58
Organica 30,32 0,14 0,06 0,80
Aquosa 12,68 0,93 0,04 0,03

Com esta configuragéo, atingiu-se uma pureza de alcool isoamilico de 0,99 em fragéo
massica e uma recuperagcado de 99 %. Como pode-se observar pelo Apéndice 6, a incluséo
deste decantador levou a uma diminuicdo do numero de bandejas nas quais ocorre a formagao
de duas fases liquidas, uma vez que parte da agua foi removida do processo através da
corrente aquosa.

Ainda, analisando a Figura 30 (configuracdo com apenas uma coluna), buscou-se uma
outra alternativa para diminuir as perdas pelo topo devido ao ndo cruzamento da fronteira de
destilacdo. Ao invés de inserir um decantador, investigou-se a possibilidade de insercao de uma
outra coluna que tivesse como alimentacdo a corrente de topo proveniente dessa primeira
coluna. Desta forma, cada coluna iria operar de um lado da fronteira de destilagdo. Visualizando
a figura, verificou-se que nesta segunda coluna era possivel obter um produto de topo rico em
etanol, porém o produto de fundo consiste de uma mistura heterogénea de agua e alcool
isoamilico. Foi proposta, entdo, uma configuragdo que dispunha de duas colunas, e um
decantador para promover a separacado de fases no fundo da segunda coluna (Figura 33).
Neste design, a fase organica rica em 4&lcool isoamilico proveniente desse decantador,
retornaria para a primeira coluna, evitando, desta forma, a perda de alcool superior e garantindo
uma maior recuperacao. Nessa configuracédo, o produto de interesse encontra-se no fundo da
primeira coluna.

As especificagbes utilizadas em ambas as colunas foram as mesmas descritas
anteriormente, exceto pela razao de refluxo da primeira coluna (RR igual a 1,5) e a vazao de
produto de fundo, que foi alterada para 59,5 kg/h. Para a segunda coluna, foram variadas a
vazao de fundo e a razdo de refluxo até atingir uma perda menor que 0,3 kg/h de alcool
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isoamilico pelo topo dessa coluna, encontrando-se valores de vazao de produto de fundo para a
coluna 2 de 19,8 kg/h e razao de refluxo (RR) igual a 6. A Tabela 29 resume os resultados das

composicoes das correntes para cada coluna e na Figura 34 tem-se o diagrama ternario

gerado.
e )

T TN
[e]
g
£ Coluna A »| Coluna B
E A
E hl

\_/ ‘ Organica ' \_/‘

Fundo 1 \ 4
Decantador
J

Figura 33. Fluxograma para duas colunas com um decantador no sistema ternario.

Essa configuracdo levou a uma recuperacao de 98,2 % de élcool isoamilico com
composicao de 0,99 em fracao massica. Comparado com a proposta de configuragao anterior
esta se mostrou menos eficiente uma vez que necessitou de mais operagbes unitarias e

resultou em uma recuperagao menor.
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Figura 34. Diagrama ternario para duas colunas com um decantador.

Tabela 29. Dados das correntes utilizadas no estudo do sistema ternario para a configuracao

composta de duas colunas e um decantador.

Composicao

Corrente Vazao (fracao massica)
(kg/h) — —
Agua Etanol Isoamilico
Alimentacdao 100,00 0,16 0,24 0,6
Topo 1 50,24 0,33 0,48 0,19
Fundo 1 59,5 0,01 0,00 0,99
Topo 2 30,44 0,18 0,79 0,03
Fundo 2 19,80 0,55 0,00 0,45
Organica 9,74 0,11 0,00 0,89
Aquosa 10,06 0,97 0,00 0,03
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4.7 Estudo do Sistema Multicomponente

Nas simulagdes apresentadas durante todo esse item, a biblioteca de parédmetros
construida para o modelo NRTL-HOC foi utilizada para descrever o Equilibrio Liquido-Vapor e
Equilibrio Liquido-Liquido-Vapor da coluna de destilacdo, e a biblioteca de parédmetros do
modelo UNIQUAC para representar o Equilibrio Liquido-Liquido dos decantadores.

A Tabela 30 apresenta os resultados da composigdo da corrente de fundo para cada
caso estudado, seguindo a metodologia apresentada no item 3.6.3 do Capitulo 3. A vazado de
fundo da coluna de destilagéo foi estudada na faixa de 40 a 70 kg/h, sendo que a vazéo de 55,7
kg/h refere-se a vazao de alimentagédo de alcool isoamilico na coluna, segundo a composi¢cao
do dleo fusel obtida anteriormente.

Tabela 30. Composicao liquida (fragcdo méssica) da corrente de fundo da coluna de destilagao

para diferentes vazdes

Vazao corrente de fundo (kg/h)

Componentes 40 50 55,7 60 70
Agua 5,93E-30 4,53E-29 2,44E-29 4,56E-03 7,37E-02
Isoamilico 0,883 0,860 0,844 0,799 0,746
Amilico ativo 0,117 0,139 0,155 0,193 0,172
Isobutanol 2,07E-09 3,39E-09 4,70E-09 6,78E-04 4,10E-03
Etanol 5,14E-17 1,26E-16 2,25E-16 1,52E-12 3,76E-11
Butanol 4,41E-07 6,82E-07 9,06E-07 2,69E-03 3,92E-03
Pentanol 7,47E-04 5,99E-04 5,38E-04 4,99E-04 4,28E-04
Propanol 9,33E-14 1,39E-13 1,80E-13 4,23E-09 8,06E-08
Metanol 1,05E-22 1,49E-22 1,80E-26 7,29E-18 2,54E-16

Observou-se em todos 0s casos que ndo € possivel obter apenas o &lcool isoamilico na
corrente de fundo, devido a presenga do 2-metil-1-butanol, sendo que a pureza maxima obtida
foi de 0,883 em fracdo massica. Este alcool é isbmero do alcool isoamilico (3-metil-1-butanol),
possuindo portanto volatilidade relativa proxima de 1, o que dificulta o processo de separacao.

Foi possivel verificar dois tipos principais de perfis de composi¢cdo na fase liquida da
coluna, nomeados perfil A (Figuras 35 e 36) e perfil B (Figuras 37 e 38).
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Figura 35. Perfil de composicao da fase liquida para vazao de fundo de 60 kg/h — Perfil A.
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Figura 36. Perfil de composicao da fase liquida para vazao de fundo de 70 kg/h — Perfil A.
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Figura 37. Perfil de composicao da fase liquida para vazao de fundo de 40 kg/h — Perfil B.
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Figura 38. Perfil de composicao da fase liquida para vazao de fundo de 50 kg/h — Perfil B.

O perfil A é encontrado para vazdes de fundo iguais ou superiores a 60 kg/h. Nessa
situacao foi observado o surgimento de duas fases liquidas na coluna, com deslocamento de

agua para a corrente de fundo, impossibilitando a obtencao de alcool isoamilico com elevada
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concentracdo. Uma alternativa para conseguir operar essa primeira coluna com vazées maiores
de corrente de fundo sera estudada a seguir em uma proposta que recebeu o nome de
Configuracao A.

O perfil B é obtido em situagbes onde a vazao de corrente de fundo € menor que 60
kg/h. Ressaltando que o valor de 60 kg/h esta relacionado com a composicao de alimentagcao
utilizada. Nesses casos é possivel obter uma corrente com elevada pureza de isoamilico, sendo
que nao € observada separacao de fases liquidas na coluna. Porém, vazées muito baixas
resulta em baixas recuperagdes, sendo necessario incluir outras operagdes unitarias no
processo para obter uma recuperagdo mais elevada. Uma configuracdo onde esta primeira
coluna opere com uma vazao de fundo menor que 60 kg/h foi nomeada de Configuragédo B e
serd discutida adiante.

4.7.1 Configuracao A

Foi desenvolvida uma configuragéo para o processo de purificacdo do alcool isoamilico
que consiste basicamente de uma coluna de destilacdo e um decantador. O objetivo da inclusao
desta ultima operacao foi diminuir a formacao de duas fases liquidas na coluna que apresenta
perfil A, uma vez que este fenbmeno afeta significativamente o desempenho da destilacao
devido a formacéao de azeotropia heterogénea entre a agua e o alcool isoamilico.

O fluxograma desse processo é o0 mesmo descrito na Figura 31 apresentada no item 4.6,
no qual uma corrente lateral de liquido (Lateral) é retirada da coluna e dirigida para o
decantador. Este decantador opera a 25 °C e a pressdo atmosférica. A fase mais leve
(Organica) rica em alcoois superiores retorna para a coluna, enquanto a fase pesada (Aquosa)
€ removida do processo. A corrente organica retornou a coluna de destilagdo em um prato
abaixo da retirada. Esse retorno foi definido nesta bandeja com o intuito de manter a vazéao de
liquido na coluna.

A fim de analisar a influéncia do decantador no processo realizaram-se simulagdes
utilizando as mesmas condi¢des descritas na Tabela 11, na qual o valor da corrente de fundo foi
fixado em 67,7 kg/h. Foram avaliadas saidas laterais de diferentes pratos: 8, 13, 18, 23, 28, 33,
38 e 43, sendo que para cada caso foram testadas vazdes de retiradas laterais de 10, 20, 30 e
40 kg/h. A corrente organica obtida retornou para a coluna de destilagdo em um prato logo
abaixo do prato de retirada.

Simulagdes com retiradas laterais em estagios acima da alimentacdo apresentaram

maiores problemas de convergéncia quando comparadas com as retiradas nos pratos abaixo da
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alimentacdo. Este comportamento era esperado uma vez que em estagios superiores a
alimentacao, a vazao total de liquido disponivel na coluna é menor, sendo esgotada em baixas
vazdes de retirada lateral.

Os resultados para as principais correntes do processo sao exibidos nas Figuras 39 e
40. Analisando-se as figuras, observou-se que um aumento da vazdo de retirada lateral
acarretou em um aumento da vazao de agua na corrente aquosa, e consequentemente, em um
aumento da pureza de isoamilico na corrente de fundo. A remogado de agua da coluna de
destilagdo evitou a formacdo de duas fases liquidas na coluna, ndo sendo constatando a
presenca de azeotropia heterogénea, permitindo assim a purificagao do alcool isoamilico.

Porém, nota-se que a partir de um determinado valor de vazao lateral, a vazdo de agua
na corrente aquosa e a pureza do alcool isoamilico na corrente de fundo n&do apresentam
variagdes significantes, sendo que, por exemplo, na bandeja de retirada lateral 28, um aumento
de retirada lateral de 30 para 40 kg/h aumenta a pureza de isoamilico de 0,8184 para 0,8198.
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Figura 39. Grafico da vazao de 4gua na corrente aquosa versus a vazao de corrente lateral.
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Figura 40. Grafico da concentracdo de alcool isoamilico na corrente de fundo versus a vazdo de

corrente lateral.

Além disso, pode-se verificar que em todos os casos existe uma tendéncia da corrente
de 4gua na fase aquosa em se manter constante em um valor préximo de 8 kg/h. Para
compreender melhor este comportamento, foram analisados detalhadamente os resultados
obtidos da simulagédo com retirada no estagio 28 correntes para as vazdes laterais de 40 kg/h e
70 kg/h.

O resultado das principais correntes obtidas para vazées laterais de 40 e 70 kg/h estao
apresentadas nas Tabelas 27 e 28, respectivamente. Com um aumento de 30 kg/h de vazao
lateral era esperado que fosse possivel uma maior retirada de agua do processo pela corrente
aquosa do decantador, porém a vazao de agua nessa corrente lateral aumentou somente de
8,55 kg/h para 8,56 kg/h.

Observa-se ainda que com esse aumento da vazao lateral ocorreu uma diminuigao
significativa na fracdo massica de agua neste estagio de 0,281 para 0,200, o que configura
vazdes de agua nessas correntes de 11,25 kg/h e 13,99 kg/h, respectivamente. Observa-se
também um aumento significativo na vazdo de isoamilico de 17,58 kg/h para 32,39 kg/h (e na
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sua composicao de 0,44 para 0,463), sendo que esse aumento ocorre também para os demais
alcoois superiores.

As correntes aquosa e organica sao determinadas pelos balancos de massas usando as
condicées de Equilibrio Liquido-Liquido a 25 °C. No Equilibrio Liquido-Liquido pode ser
ressaltado a baixa solubilidade dos alcoois superiores em agua (Tabela 26), o que resultou,
para essas simulacgdes, fracdes massicas de agua de 0,972 e 0,970 na corrente aquosa.

A solubilidade de 4gua em &lcoois superiores € um pouco menos restrita (Tabela 26),
porém o suficiente para que ela esteja presente na vazdo da corrente organica. Como o
aumento da vazao de retirada lateral reflete também no aumento da vazao de alcool isoamilico
nesta corrente, ocorre maior transferéncia de agua para a corrente organica, limitando portanto
a quantidade de agua que pode ser retirada do processo através da corrente aquosa desse
decantador.

Foi realizado um planejamento como descrito a seguir com o objetivo de definir as
melhores condigbes para o processo. Definiu-se a temperatura do decantador em 25 °C e a
vazao lateral de 50 kg/h com base nesse estudo prévio.
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Tabela 31. Dados das principais correntes para vazao de retirada lateral de 40 kg/h — Configuragéo A

Alimentacao Topo Fundo Lateral Aquoso Organico
Fracdo Vazdo Fragdo Vazdo Fracdo Vazdo Fracdo Vazdo Fracdo Vazdo Fragdo Vazéo
massica (kg/h) massica (kg/h) massica (kg/h) massica (kg/h) massica (kg/h) massica  (kg/h)
Agua 0,153 15,30 0,287 6,75 1,8E-21 1,3E-19 0,281 11,25 0,972 8,55 0,087 2,70
Etanol 0,087 8,66 0,368 8,66 45E-13 3,1E-11 0,008 0,31 0,000 1,3E-03 0,010 0,31
Propanol 0,009 0,94 0,040 0,94 44E-10 3,0E-08 0,004 0,15  3,4E-04 29E-03 0,005 0,14
Isoamilico 0,557 55,70 0,004 0,09 0,820 55,50 0,440 17,58 0,012 0,11 0,560 17,47
Ativo 0,121 12,07 7,0E-09 1,7E-07 0,178 12,07 0,093 3,73 0,000 0,00 0,119 3,73
Isobutanol 0,067 6,71 0,280 6,59 8,6E-06 5,8E-04 0,113 4,52 0,013 0,12 0,141 4,40
Butanol 0,006 0,57 0,019 0,46 0,001 0,10 0,062 2,46 0,001 0,01 0,078 2,45
Metanol 2,0E-04 0,02 0,001 0,02 2,6E-22 1,8E-20 6,8E-06 2,7E-04 1,7E-05 1,5E-04 3,8E-06 1,2E-04
Pentanol 3,0E-04 0,038 24E-09 5,5E-08 4,4E-04 0,03 1,7E-04 0,01 3,3E-06 29E-05 2,1E-04 0,01
Tabela 32. Dados das principais correntes para vazao de retirada lateral de 70 kg/h — Configuragéo A
Alimentacao Topo Fundo Lateral Aquoso Organico
Fragdo Vazado Fracdo Vazdo Fracdo Vazdo Fracdo Vazdo Fragdo Vazdo Fragdo Vazao
massica  (kg/h) massica (kg/h) massica (kg/h) massica (kg/h)  maéssica  (kg/h)  massica  (kg/h)
Agua 0,153 15,30 0,287 6,74 2,7E-22 19E-20 0,200 13,99 0,970 8,56 0,089 5,43
Etanol 0,087 8,66 0,369 8,66 2,8E-13 1,9E-11 0,009 0,64 1,3E-04 1,1E-03 0,010 0,64
Propanol 0,009 0,94 0,040 0,94 2,8E-10 1,9E-08 0,004 0,30 3,6E-04 3,1E-03 0,005 0,30
Isoamilico 0,557 55,70 0,003 0,07 0,820 55,52 0,463 32,39 0,012 0,11 0,528 32,28
Ativo 0,121 12,07 3,7E-09 8,7E-08 0,178 12,07 0,106 7,43  4,4E-05 3,9E-04 0,122 7,43
Isobutanol 0,067 6,71 0,280 6,58 5,6E-06 3,8E-04 0,133 9,28 0,015 0,13 0,149 9,14
Butanol 0,006 0,57 0,020 0,47 0,001 0,08 0,085 5,95 0,002 0,02 0,097 5,94
Metanol 2,0E-04 0,02 0,001 0,02 1,1E-22 7,5E-21 7,3E-06 5,1E-04 2,2E-05 1,9E-04 5,2E-06 3,2E-04
Pentanol 3,0E-04 0,03 1,6E-09 3,7E-08 4,4E-04 0,03 1,6E-04 0,01 2,8E-06 24E-05 1,8E-04 0,01
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4.7.1.1 Planejamento Fatorial para a Configuracao A

A estratégia sequencial de planejamentos adotada neste item consistiu de 3
delineamentos. Primeiramente, foi realizado um planejamento fatorial fracionado para a anélise
do efeito das variaveis. Em seguida, foram realizados dois DCCR com o objetivo de encontrar
as condi¢des étimas para 0 processo.

12 Etapa: Planejamento fatorial fracionado 2°2

Foi realizado primeiramente um planejamento fracionado para avaliar o efeito das 6
variaveis: numero de pratos, razao de refluxo, vazédo de produto de fundo (kg/h), bandeja de
retirada lateral, vazdo de retirada lateral (kg/h) e bandeja de alimentacido nas respostas
composicao de alcool isoamilico na corrente de fundo (Cl) (fracdo massica), recuperacao de
isoamilico na corrente de fundo (RE) (%) e consumo especifico de vapor (CEV) (kg vapor/kg
produto).

Para os niveis das variaveis independentes bandeja de retirada lateral (BL) e bandeja de
alimentacao (A) foi considerada uma proporcéo em relacdo ao numero de bandejas da coluna
de destilagdo. Sendo assim, considerando-se uma coluna de destilagao de 30 pratos, BL igual a
80 significa que a bandeja de retirada lateral sera realizada em uma bandeja localizada a 80 %
do topo desta coluna, logo, no prato 24, lembrando que o Aspen Plus faz a contagem do topo
para a base. Definiu-se que a fase organica nesta configuracdo retornava a coluna de
destilacdo uma bandeja abaixo da bandeja de retirada, logo em BL+1.

As Tabelas 33 e 34 apresentam os valores usados em cada nivel das variaveis e a
matriz do planejamento 2°2 com as respostas Cl, RE e CEV.

Tabela 33. Niveis utilizados no planejamento fatorial fracionado — Configuracao A.

Variavel Sigla -1 0 1
Numero Pratos N 30 50 70
Razao de Refluxo RR 3,5 11,75 20
Vazao de fundo (kg/h) B 62 64,885 67,77
Bandeja de retirada lateral BL 20 50 80
Vazao de retirada lateral (kg/h) VL 20 35 50
Bandeja de alimentacao A 30 50 70
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Tabela 34. Matriz do planejamento fracionado 252 e as respostas Cl, RE e CEV —

Configuragéo A.

Ensaios N RR B BL VL A Cl RE (%) CEV*
1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 0,8123 90,42 1,80
2 1 -1 -1 -1 1 -1 0,8115 90,32 1,86
3 -1 1 -1 -1 1 1 0,8165 90,88 7,30
4 1 1 -1 -1 -1 1 0,8264 91,99 7,46
5 -1 -1 1 -1 1 1 0,8181 99,54 1,13
6 1 -1 1 -1 -1 1 0,7986 97,16 1,14
7 -1 1 1 -1 -1 -1 0,8058 98,04 4,33
8 1 1 1 -1 1 -1 0,8215 99,95 3,99
9 -1 -1 -1 1 -1 1 0,8005 89,11 1,80
10 1 -1 -1 1 1 1 0,8044 89,53 1,83
11 -1 1 -1 1 1 -1 0,8101 90,18 7,17
12 1 1 -1 1 -1 -1 0,8107 90,24 7,12
13 -1 -1 1 1 1 -1 0,7836 95,34 1,24
14 1 -1 1 1 -1 -1 0,7750 94,30 1,26
15 -1 1 1 1 -1 1 0,8115 98,73 4,25
16 1 1 1 1 1 1 0,8201 99,79 4,13
17 0 0 0 0 0 0 0,8145 94,88 3,54

* kg vapor/kg produto.

As Tabelas 35, 36 e 37 apresentam os efeitos das variaveis sobre as respostas
analisadas.

Tabela 35. Efeito das variaveis sobre a resposta Cl — Configuragao A.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor

Média 0,808299 0,002073 389,9176 0,000000
N 0,001213 0,004274 0,2838 0,782321
RR 0,014823 0,004274 3,4685 0,006036

B -0,007274 0,004274 -1,7021 0,119569
BL -0,011817 0,004274 -2,7651 0,019954
VL 0,005611 0,004274 1,3130 0,218498

A 0,008195 0,004274 1,9176 0,084148
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Tabela 36. Efeito das variaveis sobre a resposta RE — Configuragao A.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor

Média 94,14112 0,254578 369,7928 0,000000
N 0,13012 0,524826 0,2479 0,809201
RR 1,75812 0,524826 3,3499 0,007367

B 7,52186 0,524826 14,3321 0,000000
BL -1,38480 0,524826 -2,6386 0,024794
VL 0,69249 0,524826 1,3195 0,216424

A 0,99302 0,524826 1,8921 0,087758

Tabela 37. Efeito das varidveis sobre a resposta CEV — Configuragao A.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor

Média 3,60809 0,190577 18,93245 0,000000
N -0,02697 0,392885 -0,06866 0,946615
RR 4,20980 0,392885 10,71511 0,000001

B -1,86203 0,392885 -4,73937 0,000793

BL -0,02484 0,392885 -0,06322 0,950836
VL -0,06269 0,392885 -0,15955 0,876411

A 0,03150 0,392885 0,08017 0,937682

Dentre as 6 variaveis estudadas apenas a variavel RR foi estatisticamente significativa
(p<0,10) para todas as variaveis dependentes analisadas. As varidveis N e VL n&do foram
estatisticamente significativas para nenhuma das respostas. Logo N foi fixado em 30 pratos, por
se tratar do menor nimero de bandejas avaliado neste planejamento (uma coluna com menos
pratos conduz a um menor custo construtivo) e VL em 50 kg/h, com base em estudos
preliminares. A variavel B apesar de significativa para a resposta RE e CEV, foi fixada em 67,77
kg/h, para obter maiores porcentagens de recuperacdo, sendo que RE nao foi mais inserido
como variavel dependente, uma vez que, fixando a vazdo de fundo essa resposta esta
relacionada diretamente apenas com a composi¢ao de isoamilico no produto de fundo. O valor
de vazao de fundo foi de exatamente 67,77 kg/h pois este valor € a soma das vazdes de alcool
isoamilico (55,7 kg/h) e amilico ativo (12,07 kg/h) da alimentacéo. A vazao de amilico ativo foi

incluida devido a dificuldade de separagao deste alcool do alcool isoamilico.

98



Capitulo 4 Resultados e discussoes

22 Etapa: Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 2°.

As variaveis razdo de refluxo, bandeja de retirada lateral e bandeja de alimentagéao
foram selecionadas e estudadas através de um DCCR para as respostas composicao de
isoamilico e consumo especifico de vapor. Como fixou-se o nimero de bandejas da coluna néao
foi necessario utilizar uma proporcao para determinar as variaveis bandeja de retirada lateral e
bandeja de alimentagéo, sendo que os valores mostrados na Tabela 38 indicam as bandejas da
coluna. Para as variaveis BL e A os valores codificados para os pontos axiais, representados
por —a e +a, assumiram os valores de -1,57 e +1,57 paraBL e -2 e +2.

Tabela 38. Niveis utilizados no primeiro DCCR- Configuragéo A.

Variavel Sigla -a -1 0 1 +a
Razao de Refluxo RR 6 7,82 10,5 13,18 15
Bandeja de retirada lateral BL 4 8 15 22 26
Bandeja de alimentagéo A 9 12 15 18 21

Na Tabela 39, encontramos a matriz utilizada no DCCR e os resultados obtidos para as
respostas.

A Tabela 40 apresenta os coeficientes de regressao, erro padrdo, o valor de t calc e o p-
valor para a variavel composicao de isoamilico (Cl). Verificou-se que os termos significativos
para composi¢ao de alcool isoamilico a 5 % de significancia (p<0,05) foram RR, BL e A lineares
e BL quadratico.
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Tabela 39. Matriz do primeiro DCCR — Configuragéo A.

Ensaios RR BL A Cl CEV*
1 -1 -1 -1 0,8184 1,88
2 1 -1 -1 0,8192 2,80
3 -1 1 -1 0,8126 1,96
4 1 1 -1 0,8150 2,92
5 -1 -1 1 0,8192 1,88
6 1 -1 1 0,8196 2,80
7 -1 1 1 0,8153 1,95
8 1 1 1 0,8170 2,91
9 -1,68 0 0 0,8168 1,60
10 1,68 0 0 0,8185 3,20
11 0 -1,57 0 0,8183 2,26
12 0 1,57 0 0,8131 245
13 0 0 -2 0,8142 2,39
14 0 0 2 0,8187 2,40
15 0 0 0 0,8180 2,40

* kg vapor/kg produto.

Tabela 40. Coeficiente de regressao do primeiro DCCR para composi¢ao de isoamilico —

Configuragéao A.
Fatores Coef. Erro padrao t(11) p-valor
regressao

Média 0,818007 0,000625 1309,154 0,000000
RR (L) 0,000596 0,000169 3,521 0,016903
RR (Q) -0,000027 0,000260 -0,104 0,921514
BL (L) -0,001899 0,000174 -10,928 0,000112
BL (Q) -0,000799 0,000295 -2,711 0,042201
A (L) 0,000936 0,000156 5,989 0,001861
A (Q) -0,000335 0,000187 -1,788 0,133777
RR X BL 0,000375 0,000221 1,696 0,150696
RR XA -0,000138 0,000221 -0,626 0,558859
BLXA 0,000427 0,000221 1,931 0,111355

A ANOVA para a resposta composicao de isoamilico considerando somente os termos

significativos esta apresentada na Tabela 41. Pode-se observar que a porcentagem de variagao
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explicada (R?) é de 91,097 % e o teste F foi significativo (p-valor < 0,0001), podendo concluir
que o modelo ajusta bem aos dados experimentais. O modelo com as variaveis codificadas que
representa a composigéo de alcool isoamilico em fungdo da razao de refluxo, da bandeja de
retirada lateral e da bandeja de alimentacao esta demonstrado abaixo.

Cl = 0,817429 + 0,000596*RR - 0,001899*BL - 0,000572*BL? + 0,000936*A

Tabela 41. ANOVA para a resposta Cl — Configuragéo A..

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado

Variagdo quadrados liberdade médio F cale p-valor
Regressao 0,0001 4 1,71E-05
25,58 0,0001
Residuo 0,000007 10 6,69E-07 <
Total 0,000075 14

% de variagao explicada (R?) = 91,097; F4. 10.0,0s= 5,96

Como o modelo foi altamente significativo foi possivel construir superficie de resposta e
as curvas de contorno da composicdo de alcool isoamilico em fungdo da bandeja de
alimentacdo (A) e bandeja de retirada lateral (BL) como apresentado nas Figuras 41 e 42. E
possivel verificar que a maxima composi¢ao de alcool isoamilico esta localizada nos pontos nos
quais a alimentacgao é realizada entre as bandejas 15 e 21 da coluna de destilacdo e a retirada
lateral é efetuada entre as bandejas 4 e 15. Observado este fato, foi realizado um novo DCCR
determinando novos niveis para a variavel BL e A de modo a se obter uma maior pureza de

produto de fundo.
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Bl <0319
Bl <0818
[ ]<0817
[ ]<0,816
[ <0,815
[ <0814
B <0813
Bl <0312

=] [

Figura 41. Superficie de resposta para Cl em fungéo de A e BL — Configuragao A

B - 0,82

Bl <032
Bl <0819
Bl <0818
[1<0817
[ 1=<0,8186
<0815
< 0,814
4 15 26 = <0,813
BL Bl <0812

Figura 42. Curvas de contorno para Cl em fungéo de A e BL — Configuragao A.
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32 Etapa: Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 2°.

A partir dos novos niveis para a variavel BL e A foi realizado um segundo DCCR no qual
os valores para cada nivel esta apresentado na Tabela 42. Os ensaios com as respostas para
composicao de alcool isoamilico (Cl) e consumo especifico de vapor encontram-se na Tabela
43.

Tabela 42. Niveis das variaveis independentes utilizadas no segundo DCCR — Configuragao A.

Variavel Sigla -a -1 0 1 +a
Razao de Refluxo RR 6 7,82 10,5 13,18 15
Bandeja de retirada lateral BL 5 7 10 13 15
Bandeja de alimentagéo A 15 16 18 20 21

Tabela 43. Matriz do planejamento para o segundo DCCR — Configuracao A.

Ensaios RR BL A Cl CEV*
1 -1 -1 -1 0,8192 1,86
2 1 -1 -1 0,8197 2,78
3 -1 1 -1 0,8183 1,90
4 1 1 -1 0,8189 2,83
5 -1 -1 1 0,8194 1,86
6 1 -1 1 0,8198 2,77
7 -1 1 1 0,8187 1,90
8 1 1 1 0,8191 2,83
9 -1,68 0 0 0,8186 1,57
10 1,68 0 0 0,8195 3,12
11 0 -1,67 0 0,8197 2,28
12 0 1,67 0 0,8185 2,38
13 0 0 -1,5 0,8190 2,35
14 0 0 1,5 0,8191 2,32
15 0 0 0 0,8193 2,35

* kg vapor/kg produto.
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Analise sobre o fator composicédo de Alcool isoamilico (Cl)

As respostas mostraram que, independentemente das condicbes simuladas, a
composicao de alcool isoamilico € sempre em torno de 0,81, variando apenas na terceira casa
decimal, sendo que o menor valor obtido foi de 0,8183. Em todos os ensaios, a composi¢ao do
alcool amilico ativo manteve-se constante em 0,178 em fracdo massica, o que garante uma
pureza de alcool isoamilico e amilico ativo no produto final de no minimo 99,6 % utilizando
qualguer uma das condigbes simuladas. Apesar do produto de maior interesse nesse estudo ser
o alcool isoamilico, essa soma das porcentagens massicas do alcool isoamilico e do alcool
amilico ativo foi realizada, pois alcool isoamilico comercial consiste de uma mistura destes dois
alcoois, como verificado pela analise cromatdgrafica de uma amostra de &lcool isoamilico
comercial apresentada no item 4.2.

Analisando-se os coeficientes de regressao (Tabela 44) observa-se que as variaveis RR,
BL e A lineares foram estatisticamente significativas (p<0,05). Abaixo, estd o modelo
matematico representativo da resposta composicdo de dlcool isoamilico, para os niveis
codificados considerando apenas os termos significativos.

Cl =0,819116 + 0,000257*RR - 0,000365*BL + 0,000084*A

Tabela 44. Coeficiente de regressao do segundo DCCR para composicao de isoamilico —

Configuragéao A.
Fatores Coef. Erro padrao t(11) p-valor
regressao

Média 0,819230 0,000102 8041,097 0,000000
RR(L) 0,000257 0,000029 8,992 0,000284
RR(Q) -0,000043 0,000041 -1,047 0,342971
BL(L) -0,000365 0,000029 -12,768 0,000052
BL(Q) -0,000028 0,000041 -0,687 0,522360
A (L) 0,000084 0,000030 2,823 0,036994
A (Q) -0,000059 0,000050 -1,184 0,289782
RR X BL 0,000021 0,000037 0,569 0,594107
RR XA -0,000030 0,000037 -0,816 0,451525
BLXA 0,000027 0,000037 0,713 0,507621
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A ANOVA (Tabela 45) para a resposta Cl mostra que os resultados estdo bem
explicados pela regressao (R? = 96,87) e o Fcalc altamente significativo, sendo possivel a
construcao da superficie de resposta e curvas de contorno (Figuras 43 e 44).

Tabela 45. ANOVA para a resposta Cl — Configuragéo A.

Fonte de Somados Grausde Quadrado

Variacdo quadrados liberdade médio F cale p-valor
R ao 0,00000280 3 0,00000093
egressao 11355  <0,0001
Residuo  0,00000009 11 0,00000001
Total 0,000003 14

% de variagao explicada (R?) = 96,87; F3. 11.0.0s= 8,77

Bl -058198
Il <0,8198
Bl <0,38196
B <0,8194
[]<0,8192
[ ]<0,819

[ <0,8188
Bl <0,8186
Bl <0,8184

Figura 43. Superficie de resposta para Cl em fungéo de A e BL — Configuragao A.
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Bl - 0.8198
Bl <0,3198
Bl < 0,8196
I <0.8194
[1<0,8192
[1<0,819

[ <0.8188
15 mm < 0.8186
BL Il <0.81384

Figura 44. Curvas de contorno para Cl em fungéo de A e BL — Configuragao A.

Analise sobre o fator consumo especifico de vapor (CEV)

O modelo com as variaveis codificadas considerando-se os coeficientes de regressao
(Tabela 46) estatisticamentes significativos a p<0,05 para CEV:

CEV =2,339311 + 0,461517*RR + 0,026832*BL

Pode-se observar que a razdo de refluxo (RR) tem uma forte influéncia na resposta
CEV, sendo seu efeito muito maior quando comparado com a variavel BL.
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Tabela 46. Coeficiente de regressao do DCCR para CEV — Configuragéo A.

Fatores Coef. Erro padrao t(11) p-valor
regressao

Média 2,342911 0,009674 242,1929 0,000000
RR (L) 0,461517 0,002710 170,3235 0,000000
RR (Q) 0,001253 0,003888 0,3223 0,760245

BL(L) 0,026832 0,002716 9,8781 0,000181
BL(Q) -0,003255 0,003929 -0,8286 0,445068
A (L) -0,003306 0,002831 -1,1678 0,295544
A (Q) -0,002152 0,004700 -0,4578 0,666290
RR X BL 0,003863 0,003539 1,0917 0,324773
RR X A -0,000807 0,003539 -0,2280 0,828685
BLXA -0,000039 0,003539 -0,0109 0,991713

Pelos resultados obtidos na ANOVA (Tabela 47), tem-se que o modelo ajustado para
CEV em funcdo de RR e BL é altamente significativo (p-valor <0,0001) com % de variagéo
explicada igual a 99,96.

Tabela 47. ANOVA para a resposta CEV — Configuragéo A.

Fonte de Somados Grausde Quadrado F calc _valor
Variacao quadrados liberdade meédio P
R 3 2,9161 2 1,46
egressao 18562,77  <0,0001
Residuo 0,000943 12 0,00
Total 2,917037 14

% de variagao explicada (R?) = 99,96; F2. 12.0.05= 19,41

Analisando a superficie de resposta e curvas de contorno geradas pelo modelo (Figuras

45 e 46) observa-se que altas razdes de refluxo conduzem a um alto consumo de vapor.
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[1<24
il <22

<16

Figura 45. Superficie de resposta para CEV em fungéo de BL e RR — Configuragéo A.

15

13

11

BL

-3
-3
<28
B <26
=24
[1=<22
<
6 8,25 10,5 12,75 15 = < ig

RR <16

Figura 46. Curvas de contorno para CEV em func¢ao de RR e BL — Configuracao A.
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Como todos os ensaios levaram a uma condicdo desejavel de pureza de produto de
fundo definiu-se como ponto 6timo deste processo a menor razao de refluxo (RR=6), pois essa
conduz a um menor gasto energético.

Com as condicdes 6timas determinadas (Tabela 48) através da andlise das superficies
de respostas, realizou-se uma simulacao nesse ponto a fim de verificar os valores para as
respostas estudadas.

Tabela 48. Condigao 6tima de trabalho para a Configuragéo A

Variavel Independente Sigla Valor
Numero Pratos N 30
Razao de Refluxo RR 6
Vazéao de fundo (kg/h) B 67,77
Bandeja de retirada lateral BL 5
Vazao de retirada lateral (kg/h) VL 50
Bandeja de alimentacéo A 21

As Tabelas 49 e 50 mostram os resultados obtidos na simulacdo e as Figuras 47 e 48
apresentam os perfis de temperatura e composicao da fase liquida respectivamente, lembrando

que o primeiro estagio representa o condensador e o ultimo estagio o reboiler.

Tabela 49. Resultados 6timos para as respostas estudadas — Configuragéo A.

Resposta Valor
Composicao de Alcool Isoamilico (Cl) (fragdo massica) 0,8192
Recuperacgéao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,68

Consumo especifico de vapor (CEV) (kg vapor/kg produto) 1,5254
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Tabela 50. Composigao do produto final na condigao 6tima — Configuragao A.

Componentes Fracao massica
Agua 1,75E-12
Isoamilico 0,8192
Amilico ativo 0,1781
Isobutanol 0,0002
Etanol 1,63E-07
Butanol 0,0020
Pentanol 0,0004
Propanol 8,17E-07
Metanol 2,35E-13

A composicao de alcool isoamilico e amilico ativo (CIA) é de 0,9973 em fragdo massica.

Fracdo massica na fase liquida

0 ®
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31
Estagio
—— Agua —— Etanol —2—Propanol —®—[soamilico = —*— Amilico Ativg
—#—[sobutanol  —©— Butanol —*— Metanol —— Pentanol

Figura 47. Perfil de composi¢éo da fase liquida da coluna - Configuragéo A.
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Figura 48. Perfil de temperatura da coluna - Configuracao A.

4.7.2 Configuracao B

Como mencionado anteriormente, é possivel atingir uma elevada pureza de alcool
isoamilico quando se utilizam baixas vazées em um processo que consiste de apenas uma
coluna de destilacdo, como visualizado nos perfis B obtidos nas Figuras 37 e 38. Este sistema
mostra-se pouco eficiente, uma vez que sao atingidas baixas recuperacoes, devido a grande
perda desse alcool pela corrente de topo da coluna.

Foi proposto um esquema incluindo uma segunda coluna de destilagdo com o intuito de
recuperar o alcool isoamilico remanescente nessa corrente. Testes preliminares foram
realizados e constatou-se que a corrente proveniente desta primeira coluna de destilagdo
apresentava separacao de fases a 25 °C, logo optou-se pela inclusdo de um decantador para
promover a remogao de parte da agua presente nessa corrente, facilitando o processo de
destilacdo da segunda coluna. Um esquema para esta proposta de configuragdo, denominada
Configuracao B é apresentada na Figura 49.
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Figura 49. Fluxograma da Configuragéo B

Nessa configuracao, a corrente de alimentagao é inserida na Coluna 1, onde a corrente
de fundo (Fundo 1) é rica em alcool isoamilico e a corrente de topo (Topo 1) é direcionada para
um decantador, onde ocorre a formacdo de uma fase organica e uma aquosa. A segunda
coluna recebe como alimentacdo a corrente organica (Organica), sendo que esta coluna tem
por objetivo concentrar o restante de alcool isoamilico, que sai pelo fundo da mesma (Fundo 2).
O produto final (Fundo) é obtido através da jungdo das correntes de fundo de cada coluna
(Fundo 1 e Fundo 2).

Para definir as condigbes estruturais dessa configuracao que possibilite a purificacao do

alcool isoamilico foi realizado um planejamento fatorial como descrito a seguir
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4.7.2.1 Planejamento Fatorial para Configuracao B

Para essa configuragao, realizou-se, primeiramente, um delineamento fatorial fracionado
para avaliar os efeitos das variaveis independentes, seguido de um DCCR para determinar as
condi¢cdes 6timas do processo.

12 Etapa: Planejamento fatorial fracionado 2°".

Foi utilizado um planejamento fracionado para avaliar o efeito de 6 variaveis: nimero de
bandejas da coluna 1, razdo de refluxo da coluna 1, vazdo de fundo da coluna 1, numero de
estagios da coluna 2 e razdo de refluxo da coluna 2. . A alimentagcao ndo foi avaliada nesse
caso devido ao grande numero de variaveis em questdo, sendo que em ambas as colunas a
alimentacéo foi realizada no meio das mesmas em todos os planejamentos descritos a seguir.
O fato de nédo se avaliar a posi¢cao de alimentagdo pode néo levar a uma configuragéo 6tima,
porém essa condi¢do foi adotada com o objetivo de simplificar as analises. As condi¢des de
operagao do decantador foram: pressédo a 1 atm e temperatura igual a 25 °C.

As Tabelas 51 e 52 apresentam os valores usados em cada nivel das variaveis e a
matriz do planejamento 2 >' com as respostas Cl, RE e CEV. A vazao de fundo da segunda
coluna (Coluna 2) foi definida como sendo a vazao total de alcool isoamilico e amilico ativo na
alimentacado do processo (67,77 kg/h) subtraida da vazdo de produto de fundo da primeira

coluna (Coluna 1).

Tabela 51. Valores utilizados no planejamento fatorial fracionado — Configuragao B.

Variavel Sigla -1 0 1

Numero estagios-coluna 1 N1 10 20 30
Razao de Refluxo-coluna 1 RR1 1 5,5 10
Vazao de fundo-coluna 1 (kg/h) B 40 49,5 59
Numero estagios-coluna 2 N2 10 20 30
Razao de Refluxo-coluna 2 RR2 1 5,5 10
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Tabela 52. Matriz do planejamento fracionado 252 e as respostas Cl, RE e CEV —
Configuracéo B.

Ensaios N RR1 B N2 RR2 ClI CEV* RE (%)
1 -1 -1 -1 -1 1 08059 2,72 98,05
2 1 -1 -1 -1 1 0797 150 96,94
3 -1 1 -1 -1 10,7965 537 96,91
4 1 1 -1 -1 1 08071 659 9820
5 -1 -1 1 -1 1 08034 127 97,74
6 1 -1 1 -1 1 08119 237 9878
7 -1 1 1 -1 1 08100 551 9855
8 1 1 1 -1 1 08090 442 9843
9 -1 -1 -1 1 1 08167 1,49 99,36
10 1 -1 -1 1 1 08196 271 99,72
11 -1 1 -1 1 1 08194 659 99,69
12 1 1 -1 1 -1 08176 539 99,48
13 -1 -1 1 1 1 08107 236 98,63
14 1 -1 1 1 -1 08186 1,28 99,60
15 1 1 1 1 1 08166 441 99,35
16 1 1 1 1 1 08196 548 99,72
17 0 0 0 0 0 08178 371 9951

* kg vapor/kg produto.

As Tabelas 53, 54 e 55 apresentam os efeitos das variaveis sobre as respostas
analisadas.

Tabela 53. Efeito das variaveis sobre a resposta Cl — Configuragéo B.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor
Média 0,811584 0,001096 740,4862 0,000000
N 0,002634 0,002259 1,1656 0,268420
RR1 0,001542 0,002259 0,6824 0,509100
B 0,002522 0,002259 1,1162 0,288128
N2 0,012285 0,002259 5,4370 0,000205
RR2 0,003630 0,002259 1,6068 0,136406
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Tabela 54. Efeito das variaveis sobre a resposta RE — Configuragéo B.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor
Média 98,74515 0,133352 740,4862 0,000000
N 0,32044 0,274912 1,1656 0,268420
RR1 0,18760 0,274912 0,6824 0,509100
B 0,30686 0,274912 1,1162 0,288128
N2 1,49469 0,274912 5,4370 0,000205
RR2 0,44172 0,274912 1,6068 0,136406

Tabela 55. Efeito das varidveis sobre a resposta CEV — Configuragao B.

Fatores Efeito Erro padrao t(11) p-valor
Média 3,715520 0,055428 67,03330 0,000000
N 0,000379 0,114268 0,00332 0,997412
RR1 3,508728 0,114268 30,70621 0,000000
B -0,656372 0,114268 -5,74416 0,000129
N2 -0,005230 0,114268 -0,04577 0,964313
RR2 1,147650 0,114268 10,04352 0,000001

Para as respostas Cl e RE, apenas a variavel niumero de bandejas da coluna 2 (N2) foi
estatisticamente significativa (p<0,1), apresentando um efeito positivo indicando que um
aumento do numero de bandejas desta coluna causa um aumento na composi¢cao de alcool
isoamilico no produto de fundo (CI). Logo, o nivel inferior desta variavel foi deslocado para 20
no planejamento seguinte a fim de garantir a pureza desejada. Como a varidvel N1 nao foi
estatisticamente significativa para nenhuma das respostas foi fixada no ponto central (N1=20).
Esta variavel poderia ter sido fixada no seu nivel inferior (N1=10) em fung¢édo de diminuir custos
construtivos, porém como objetivo de garantir uma maior pureza optou-se por ndo utilizar uma
coluna com um numero tao restrito de bandejas.

A variavel vazao de fundo da coluna 1 (B), apesar de significativa para a resposta CEV
foi fixada. Isto foi feito pois verificou-se um efeito muito pequeno desta variavel frente ao efeito
da variavel razdo de refluxo na resposta CEV, sendo entdo fixada, o que implicou na remogao
da resposta RE do préximo planejamento, pois esta resposta estara diretamente relacionada

com a composicao de alcool isoamilico.
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Para definir o valor da variavel B, realizou-se uma série de simulacdes considerando um
processo com apenas a coluna 1 e mantendo a razdo de refluxo no ponto central. O objetivo foi
encontrar o maior valor de vazao de fundo que possibilita um produto com alta pureza de alcool
isoamilico nessa corrente, sem que ocorra formacao de duas fases liquidas na coluna, visto que
nesta situacdo a separacao dos componentes € altamente prejudicada. Notou-se que a melhor
opgao é manter uma vazao de produto de fundo elevada para a coluna 1. Isso deve-se ao fato
de a coluna 2 possuir como alimentagcdo uma corrente com uma concentragdo de alcoois
superiores muito elevada, que conduz a um processo de destilagdo mais complicado. Assim,
garantindo uma vazéo de produto de fundo maior na coluna 1 é possivel obter um produto final
com uma menor concentragdo de impurezas. Foi verificado que o maximo valor de vazao de
fundo sem formacao de duas fases na coluna foi 59 kg/h. Logo, B foi fixado neste valor e a
vazao de fundo da coluna 2 foi fixado em 8,77 kg/h, sendo que a soma dessas duas vazdes
representam a vazao total de alcool isoamilico e amilico ativo da corrente de alimentagédo do
processo.

As variaveis razao de refluxo da coluna 1 (RR1) e da coluna 2 (RR2) foram fixadas na
condigcao inferior cujo valor € 5, com o objetivo de obter ensaios com menores consumos
especificos de vapor, pois verificou-se neste planejamento que era possivel obter a pureza

desejada com razdes de refluxo menores.

22 Etapa: Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) 2°.

Com os niveis das variaveis definidos como explicados anteriormente e apresentados na
Tabela 56, foi empregado um DCCR 2° com 6 ensaios nos pontos axiais e um no ponto central
totalizando 15 ensaios

Na Tabela 57, encontra-se os matriz utilizada bem como os resultados obtidos para as
respostas Cl e CEV.

Tabela 56. Valores utilizados no DCCR — Configuragéo B.

Variavel Sigla -a -1 0 1 +a
Numero Estagios coluna 2 N2 20 22 25 28 30
Razéo de Refluxo coluna 1 RR1 1 1,81 3 4,19 5
Razado de Refluxo coluna2  RR2 1 1,81 3 419 5
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Tabela 57. Matriz do DCCR - Configuragéo B.

Ensaios N2 RR1 RR2 Cl CEV*

1 -1 -1 -1 0,8178 1,66
2 1 -1 -1 0,8186 1,66
3 -1 1 -1 0,8180 2,49
4 1 1 -1 0,8187 2,49
5 -1 -1 1 0,8182 1,95
6 1 -1 1 0,8188 1,95
7 -1 1 1 0,8183 2,78
8 1 1 1 0,8189 2,78
9 -1,67 0 0 0,8177 2,22
10 1,67 0 0 0,8189 2,22
11 0 -1,68 0 0,8184 1,52
12 0 1,68 0 0,8187 2,92
13 0 0 -1,68 0,8182 1,98
14 0 0 1,68 0,8188 2,46
15 0 0 0 0,8187 2,22

* kg vapor/kg produto.

Analise sobre o fator composicao de isoamilico (Cl)
A Tabela 58 apresenta os resultados para os coeficientes de regressao para a variavel
Cl. Nesse caso, as variaveis significativas (p<0,05) foram N2, RR1 e RR2. O modelo com as

variaveis codificadas considerando-se apenas os termos significativos é:

Cl = 0,818587 + 0,000340*N2 - 0,000099N2? + 0,00007*RR1 + 0,000146*RR2 - 0,000058*RR2°
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Tabela 58. Coeficiente de regressao do DCCR para Cl — Configuragéo B.

Fatores R(;;f(:.s:go Erro padrao t(5) p-valor
Média 0,818681 0,000068 12080,03 0,000000
N2 (L) 0,000340 0,000019 18,35 0,000009
N2 (Q) -0,000128 0,000028 -4,58 0,005935

RR1 (L) 0,000070 0,000018 3,77 0,013072

RR1 (Q) -0,000046 0,000028 -1,67 0,156683

RR2 (L) 0,000146 0,000018 7,93 0,000514

RR2 (Q) -0,000087 0,000028 -3,14 0,025650

N2 X RR1 -0,000009 0,000024 -0,38 0,720531
N2 X RR2 -0,000043 0,000024 -1,77 0,136308
RR1 X RR2 -0,000015 0,000024 -0,60 0,572121

Abaixo tem-se a Tabela 59 que apresenta a analise de variancia para o0 modelo acima.

Tabela 59. ANOVA para Cl — Configuracao B

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado F calc _valor
Variacdo quadrados liberdade médio P
Regressao  0,00000203 5 4,06E-07
68,57 0,0001
Residuo 0,00000005 9 5,92E-09 <
Total 0,000002 14

% de variacao explicada (R?) = 97,44; Fs.q.005= 4,77

Pela analise da ANOVA, pode-se verificar que o modelo é satisfatério, possuindo um
Feac maior que 0 Fiapeado, @lém de uma boa porcentagem de variagcao explicada (R?=97,44). As
Figuras 50 e 51 foram construidas a partir do modelo apresentado. Nota-se pela andlise das
figuras que um maior nimero de bandejas para a coluna 2 e uma maior razdo de refluxo para

essa coluna conduzem a uma maior concentragéo de alcool isoamilico.
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Il - 0.8189
Bl < 0,8189
I <0,8187
B <0,8185
[]=<0,8183
[ ]<0,8181
[]<0,8179
B <0,8177
B <0.8175

Figura 50. Superficie de respostas para Cl em fungdo de RR2 e N2.

RR2
w

Il > 0,8189
Il < 0,3189
I < 0,8187
I < 0,8185
[1<08183
[]<0,8181

: ; [ <0,8179
20 22 24 26 28 30 B <0,8177

N2 Il <0,8175

1

Figura 51. Curvas de contorno para Cl em fungédo de RR2 e N2.
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Analise sobre o fator consumo especifico de vapor (CEV)

Analisando-se os coeficientes de regressao (Tabela 60) para a variavel CEV, observa-se
que apenas as variaveis RR1 e RR2 foram estatisticamente significativas. O modelo com as
variaveis codificadas incluindo somente os termos estatisticamente significativos (p<0,05) é

expresso por:

CEV =2,219276 + 0,414429*RR1 + 0,143997*RR2 - 0,000281*RR1*RR2

Tabela 60. Coeficientes de regressao para a resposta CEV -— Configuragédo B.

Coef. de

Fatores Regressio Erro padrao t(5) p-valor

Média 2,219198 0,000118 18732,97 0,000000
N2 (L) 0,000006 0,000032 0,19 0,859360
N2 (Q) 0,000000 0,000049 -0,01 0,992478
RR1 (L) 0,414429 0,000032 12830,80 0,000000
RR1 (Q) 0,000087 0,000048 1,81 0,130691
RR2 (L) 0,143997 0,000032 4458,18 0,000000
RR2 (Q) -0,000001 0,000048 -0,02 0,985134
N2 X RR1 -0,000001 0,000042 -0,02 0,984400
N2 X RR2 -0,000007 0,000042 -0,17 0,874238
RR1 XRR2 -0,000281 0,000042 -6,65 0,001157

Pode-se observar que a variavel RR1 possui um maior efeito sobre a resposta CEV que
a variavel RR2. Isso se deve ao fato de que as vazdes presentes na coluna 1 sdo bem maiores
do que na coluna 2, portanto € necessario uma maior quantidade de energia para manter a taxa
de evaporacao do reboiler.

A ANOVA (Tabela 61) apresenta uma variagao explicada de 100 % e F calculado
altamente significativo (p<0,0001), assim €& possivel construir as superficies de resposta e

curvas de contorno do CEV em funcao de RR1 e RR2 (Figuras 52 e 53).
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Tabela 61. ANOVA para CEV - — Configuragao B.

Fonte de Somados Grausde Quadrado

Variacdo quadrados liberdade médio F cale p-valor
Regressao 2,6264 3 8,75E-01
59676161,63 0,0001
Residuo  0,0000002 11 1,47E-08 )
Total 2,626448 14

% de variagao explicada (R?) = 100; F3. 11.005= 5,94

- 31

e
[]<22

hew!

Figura 52. Superficie de resposta para CEV em fungao de RR1 e RR2.
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RR2

- 31
M <31
<28
<25
[1=<22

<19
3 4 SEm<16
RR1 <13

Figura 53. Curvas de contorno para CEV em funcéo de RR1 e RR2

Analisando as superficies de resposta para as duas variaveis estudadas, conclui-se que

para atingir uma alta pureza com baixo consumo de vapor € necessario um numero de

bandejas para a coluna 2 igual a 28, uma razao de refluxo na coluna 2 igual a 2 e na coluna 1

igual a 1.

Com as condi¢Ges 6timas determinadas (Tabela 62) através da andlise das respostas,

realizou-se uma simulacao nesse ponto a fim de verificar os valores para as respostas

estudadas.

Tabela 62. Condigéo 6tima de trabalho para a Configuragao B.

Variavel Independente Sigla Valor
Numero Estagios coluna 1 N1 20
Razao de Refluxo coluna 1 RR1 1
Vazao de fundo coluna 1 (kg/h) B 59
Numero Estagios coluna 2 N2 28
Raz&o de Refluxo coluna 2 RR2 2
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As Tabelas 63 e 64 mostram os resultados obtidos na simulacdo e as Figuras 54, 55, 56
e 57 apresentam os perfis de temperatura e composicdo da fase liquida respectivamente,

recordando que o primeiro estagio representa o condensador e o ultimo estagio o reboiler.

Tabela 63. Resultados 6timos para as respostas estudadas — Configuragéo B.

Resposta Valor
Composicédo de Alcool Isoamilico (Cl) (fragdo massica) 0,8185
Recuperagéo de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,59

Consumo especifico de vapor (CEV) (kg vapor/kg produto) 1,3861

Tabela 64. Composicéo do produto de final na condi¢ao étima — Configuragéo B.

Componentes Fracao massica
Agua 1,41E-12
Isoamilico 0,8185
Amilico ativo 0,1781
Isobutanol 0,0005
Etanol 2,57E-07
Butanol 0,0024
Pentanol 0,0004
Propanol 1,59E-06
Metanol 2,59E-13

A composi¢do considerando os dois isémeros (alcool isoamilico e amilico ativo) é de
0,9966 em fragdo massica.
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0,8
0,7
0,6
05
04
0,3
0,2

Fracao massica na fase liquida

0,1

0 . 9. =
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20 21 22
Estagio
—— Agua —0— Etanol —&— Propanol —8—|soamilico  —*— Amilico ativq
—®—|sobutanol —O—Butanol —&— Metanol —>— Pentanol

Figura 54. Composicéo da fase liquida da colunail - Configuracao B.

140 -
135
130 ~ >——"
125 -
120 ~
115 4
110
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*
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Temperatura (°C)

90 -
85 -

80 T T T T T T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 1
Estagio

3 14 15 16 17 18 19 20 21 2

Figura 55. Perfil de temperatura da coluna 1 - Configuragéo B.
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0,8
0,7
0,6
05
0.4
0,3
0,2

Fracao massica na fase liquida

0,1

0
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29
Estagio
—— Agua —O— Etanol —— Propanol —®—|soamilico  —*— Amilico ativo
—®—|sobutanol —©— Butanol —*— Metanol —>— Pentanol

Figura 56. Composicao da fase liquida para coluna 2 - Configuracao B

140 -
135 -
130 -
125 -
120 -
115 -
110 -
105 -
100 -
95 -
90 -
85 +

1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29

Estagio

Temperatura (°C)

Figura 57. Perfil de temperatura da coluna 2 - Configuragéo B.
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4.7.3 Padronizacao da composicao da corrente de produto final

Para tornar possivel a comparagao das duas configuracdes propostas, foi realizado uma
padronizagéo da composigao do alcool isoamilico e alcool amilico ativo na corrente de produto
final. Adotou-se um critério onde a soma das composi¢des de alcool isoamilico e amilico ativo
(CIA) nessa corrente deveria ser superior a 0,996. Para isso, realizou-se modificagdes nas
razbes de refluxo das colunas de destilacdo de ambas as configuragdes partindo das
simulagdes do ponto 6timo do planejamento de cada uma.

Para a Configuracdo A, que dispunha de apenas uma coluna de destilagcdo, foi
necessario diminuir a razdo de refluxo, uma vez que no ponto 6timo o valor de CIA era de
0,9973 em fragdo massica. O valor da razéo de refluxo foi reduzido de 6 para 3,7.

Ja para a Configuragdo B, como possuia duas colunas de destilagéo, foi utilizado uma
ferramenta de analise de sensibilidade do simulador Aspen Plus para determinar a razdo de
refluxo de ambas as colunas. As razdes de refluxo foram variadas no intervalo de 0,05 a 2 com
incrementos de 0,1. Essa ferramenta realiza a simulagado de todas as combinag¢des possiveis,
onde foram especificadas como resposta as concentragdes de alcool isoamilico e alcool amilico
ativo na corrente de produto final, além do consumo energético do reboiler de cada coluna.
Foram, primeiramente, selecionadas apenas as combinagdes de Razdo de Refluxo que
resultaram em CIA maior que 0,996. Dentre essas, foi escolhida a combinacao que implicou em
um menor consumo energético, encontrando-se valores de 0,7 para a razao de refluxo 1 e 1,05
para a Razdo de Refluxo 2. As Tabelas 65 e 66 apresentam os resultados para ambas as
configuracdes e a composi¢do do produto final, respectivamente.

Tabela 65. Respostas para padronizacédo das correntes de produto final.

Resposta Configuracao A Configuracao B

Composicao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,996 0,996
Composicéo de Alcool isoamilico (Cl) 0,8179 0,8179
Composicéo de Alcool amilico ativo (CA) 0,1781 0,1781

Recuperacgéao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,50 99,50

Consumo especifico de vapor (CEV)

1,136 1,165
(kg vapor/kg produto)
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Tabela 66. Composicao da corrente de produto final ap6s padronizacao

Componentes Configuracao A Configuracao B
Agua 7,59E-12 4,12E-12
Alcool isoamilico 0,8179 0,8179
Alcool amilico ativo 0,1781 0,1781
Isobutanol 0,0007 0,0010
Etanol 5,17E-07 5,47E-07
Butanol 0,0028 0,0026
Pentanol 0,0004 0,0004
Propanol 2,51E-06 3,19E-06
Metanol 9,88E-13 7,07E-13

Observa-se que os resultados obtidos para ambas as configuragées sao bem proximos,
com excec¢ao do resultado encontrado para CEV, cujo valor encontrado para a Configuragcao B
foi um pouco superior que o da Configuragéo A.

4.7.4 Integracoes Térmicas

Nos estudos efetuados anteriormente, foi especificada a temperatura dos decantadores
de ambas as configuragbes em 25 °C. Na pratica, deve-se resfriar a corrente que sera
encaminhada para o decantador, uma vez que ela estd a uma temperatura mais elevada. Com
este objetivo, foram realizadas simulagdes inserindo um trocador de calor em ambas as
configuracdes propostas, sendo que neste primeiro caso nado foi efetuada nenhuma integragéo
térmica. Os resultados obtidos dessas simulagdes foram nomeados de Referéncia A e
Referéncia B, relacionados a Configuragdo A e Configuracdo B, respectivamente, e serdo
apresentados em seguida.

Foram identificadas possibilidades de integracdo térmica em algumas correntes de
ambas as configuragdes. Essa integracdo tem por objetivo reduzir o consumo energético do
processo através da implantagao de trocadores de calor.

Em todos os processos a seguir foi utilizado o trocador de calor tipo casco e tubo. Nas
simulagbes foi especificada a temperatura de saida de uma das correntes, obtendo como
resultado a temperatura de saida da outra corrente, o calor trocado e a area necessaria para

promover essa troca.
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Para cada configuracao, foram realizadas 2 propostas de integracao térmica: uma para
recuperar a energia contida nas correntes de produto de fundo, e uma segunda, que além de
englobar a proposta anterior, tem por finalidade regenerar o calor entre as correntes de entrada
e saida do decantador.

Configuragcao A

Para a Configuracdo A, foi definido que o decantador operasse a 25 °C, logo, é
necessario que a corrente de retirada lateral seja resfriada até essa temperatura. Para resfriar
esta corrente foi sugerida a implantagdo de um unico trocador de calor (Troc 1), este processo
foi nomeado de Referéncia A. Agua a uma temperatura de 20 °C foi utilizada como fluido de
resfriamento. Como a corrente de saida lateral possui uma vazao de 50 kg/h, foi utilizada uma
vazao de entrada de fluido de resfriamento duas vezes maior (100 kg/h). Foi especificada na
simulacao a temperatura de saida do fluido quente (25 °C).

A primeira proposta (Proposta 1A) baseou-se na idéia de aproveitar parte da energia
contida na corrente de fundo, que se encontra em uma temperatura mais elevada, para aquecer
a corrente organica que retorna a coluna. Um esquema desta proposta de configuracao esta
apresentado na Figura 58. O trocador de calor 1 (Troc1) permaneceu com as mesmas
especificacbes da Referéncia A. Para o trocador de calor 2 (Troc 2) foi especificado que a
temperatura da corrente 8 deveria ser préxima a temperatura da bandeja (87 °C).

Para regenerar o calor entre as correntes de entrada e saida do decantador foi indicada
uma segunda proposta (Proposta 2A) cujos detalhes da configuracdo encontram-se na Figura
59. As especificagbes dos trocadores de calor 1 e 2 mantiveram-se as mesmas explicadas
anteriormente. Para o trocador de calor 3 (Troc 3) a condi¢do especificada foi que a corrente 13’
fosse resfriada até 30 °C. Este valor foi determinado para garantir uma diferenca de

temperatura de 5 °C entre os fluidos na entrada do trocador de calor.
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Coluna A

L

Decantador

Troc2

G0

Legenda:

1 — Alimentagao

2 — Produto de topo

3 — Produto de fundo

4 — Retirada lateral

5 — Retirada lateral resfriada

6 — Corrente aquosa

7 — Corrente organica

8 — Corrente orgéanica aquecida

9 — Produto de fundo resfriado

10 — Entrada de agua de resfriamento
11 — Saida de agua de resfriamento
Troc 1 — Trocador de calor 1

Troc 2 — Trocador de calor 2

Figura 58. Fluxograma da Proposta 1A- Configuragao A
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Coluna A

Troc2
‘ 3l ‘
A
\, 7

Legenda: 9’ — Produto de fundo resfriado
1’ — Alimentagao 10’ — Entrada de agua de resfriamento
2’ — Produto de topo 11’ — Saida de agua de resfriamento
3’ — Produto de fundo 12’ — Corrente organica pré-aquecida
4’ — Retirada lateral 13’ — Retirada lateral pré-resfriada
5’ — Retirada lateral resfriada Troc 1 — Trocador de calor 1
6’ — Corrente aquosa Troc 2 — Trocador de calor 2
7' — Corrente organica Troc 3 — Trocador de calor 3

8 — Corrente organica aquecida

Figura 59. Fluxograma da Proposta 2A — Configuracao A

Os resultados obtidos para a Referéncia e para as 2 propostas estao apresentados na

Tabela 67, onde T, e Ts sdo as temperaturas das correntes de entrada e saida do
trocador de calor; Quocador € @ €nergia relacionada aos trocadores de calor; Qyenoier € @ €nergia
gasta no refervedor e A refere-se a area de troca calculada pelo simulador.
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A utilizacéo de integragéo térmica referente a Proposta 1A possibilitou uma reducéo de 9
% no consumo especifico de vapor do processo em relacao a Referéncia A.

A Proposta 2A resultou em um mesmo valor de CEV obtido para a Proposta 1A. A
vantagem da inclusdo desse terceiro trocador de calor (Troc 3) € a obtencdo de um fluido de
resfriamento de saida com uma temperatura ndo muito elevada (22,9 °C), inferior a temperatura
encontrada para a Proposta 1A (55,9 °C). Neste caso, o consumo de energia para resfriar a

agua que recircularia no processo seria menor.
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Tabela 67. Dados da integracao térmica para a Configuracao A.

Corrente Quente Corrente Fria

Tr°§1‘i'§: ® 9. Nda T, Nda T. Nda T, N-da (Qk::a,,‘;,) :(:a‘;/é) CEV* A(m?)
(°C) corrente (°C) corrente (°C) corrente (°C) corrente
Referéncia A
Troc1 88,9 25 20 56 3289,4  40734,3 11,1358 10,3038
Proposta 1A
Troc1 88,9 4 25 5 20 10 55,9 11 3284,2 37071,9 1,0837 10,3029
Troc2 130,7 3 56,1 9 25 7 87 8 3675,9 0,1357
Proposta 2A
Troc1 30 13 25 5 20 10’ 22,9 11 260,2 0,0594
Troc2 130,7 3 118,1 9 72,7 12’ 87 8 651,8 37071,9 1,0337 0,02
Troc3 88,9 4 30 13’ 25 7 72,7 12’ 3024,1 0,4333

* kg vapor/kg produto.
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Configuracao B

Um procedimento idéntico ao adotado anteriormente foi utilizado para propor opgdes de
integracao térmica para a Configuracao B, exceto por algumas modificagcoes.

Para a Referéncia B, foi especificado a vazao de agua fria do trocador de calor 1 (Troc1)
igual a 82 kg/h que corresponde ao dobro da vazao da corrente de topo.

Um esquema da configuracao da Proposta 1B esta apresentado na Figura 60. Para o
trocador de calor 2, foi estabelecido que a corrente de alimentagdo da coluna 2 (corrente 7)
atingisse a temperatura de 95 °C, valor encontrado para a temperatura da bandeja de
alimentagdo em uma simulagao preliminar. Neste processo, utilizou a misturas das correntes de
fundo de ambas as colunas como corrente de entrada do trocador 2.

Para a Proposta 2B, foram mantidas as mesmas especificagdes dos trocadores de calor
da Proposta 1B, onde o esquema encontra-se na Figura 61. Nota-se a inclusdo do trocador de
calor 3 (Troc 3), que também tem por finalidade regenerar o calor entre as correntes de entrada
e saida do decantador.

Na Tabela 68 estdo apresentados os resultados para cada proposta analisada e para a
Referéncia B. Os valores das composicoes das correntes também nao sofreram nenhuma
alteragéo.

As mesmas conclusdes obtidas para o processo de integracdo térmica da Configuragéao
A sao validas para a Configuracéo B, onde é possivel observar o mesmo valor de CEV para a
Proposta 1B e para a Proposta 2B, onde a Proposta 2B tem a mesma finalidade explicada
anteriormente.

Nesse caso, observou-se uma diminuicao de 11,9 % no consumo especifico de vapor da
Proposta 1B em relacao a Referéncia B.

Uma comparacao mais detalhada sobre as configuracdes sera realizada posteriormente.
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Coluna 1 Coluna 2
~—— ~——
— —
(12
. \E‘j A

Legenda: 8 — Produto de fundo total (Fundo1+Fundo2)
1 — Alimentagao 9 — Produto de fundo total resfriado
2 — Produto de topo1 10 — Entrada de agua de resfriamento
3 — Produto de fundo1 11 — Saida de &gua de resfriamento
4 — Produto de topo1 resfriado 12 — Produto de fundo2
5 — Corrente organica 13 — Produto de topo2
6 — Corrente aquosa Troc 1 — Trocador de calor 1
7 — Corrente organica aquecida Troc 2 — Trocador de calor 2

Figura 60. Fluxograma da Proposta 1B — Configuracéo B
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@
\ /
Legenda: 10’ — Entrada de &gua de resfriamento
1’ — Alimentagao 11’ — Saida de agua de resfriamento
2’ — Produto de topof 12’ — Produto de fundo2
3’ — Produto de fundo1 13’ — Produto de topo2
4’ — Produto de topo1 resfriado 14’ — Produto de topo1 pré-resfriado
5" — Corrente organica 15’ — Corrente organica pré-aquecida
6’ — Corrente aquosa Troc 1 — Trocador de calor 1
7’ — Corrente organica aquecida Troc 2 — Trocador de calor 2

8 — Produto de fundo total (Fundo1+Fundo2)  Troc 3 — Trocador de calor 3

9’ — Produto de fundo total resfriado

Figura 61. Fluxograma Proposta 2B — Configuracao B.
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Tabela 68. Dados da integracao térmica para a Configuracao B.

Corrente Quente

Corrente Fria

doGalor Tw Nda Te Nds  Te Wda Te N Gl (oam (eam O A
(°C) corrente (°C) corrente (°C) corrente (°C) corrente
Referéncia B
Troc1 87,7 25 20 54,8 2602,2 307356 11056,6 1,1653 0,2403
Proposta 1B
Troct 87,7 2 25 4 20 10 54,8 11 2602,2 0,2403
Troc2  130,7 8 28 9 25 5 94,5 7 4979,4 307356 60764 10264 1,2598
Proposta 2B
Troc1 30 14’ 25 4 20 10’ 22,9 11 209,8 0,048
Troc2  130,7 8’ 79,1 9 70,6 15’ 94,5 7 2586,9 307356 6076,4 1,0264 0,3191
Troc3 87,7 2 30 14 25 5 70,6 15’ 2392,4 0,3324

* kg vapor/kg produto.
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4.7.5 Perturbacao da Alimentacao

A finalidade de avaliar perturbagdes na alimentagdo deve-se ao fato do éleo fusel ndo
ser uma mistura com composigao padréao, podendo sofrer oscilagdes na sua composi¢ao.

Com o objetivo de verificar a flexibilidade das configuragbes A e B, foram efetuadas
simulagbes com alimentagdes de éleo fusel de diferentes composigdes. A alimentacao utilizada
para desenvolver as propostas anteriores foi nomeada de alimentagéo padréo, e foram testadas
adicionalmente mais duas composi¢cdes de alimentagdo, intituladas de perturbagédo da
alimentacéo 1 e perturbacéo da alimentacao 2.

Partiu-se das simulagées com integracao térmica sugerida na Proposta 2 para ambas as
configuracdes, utilizando-se as mesmas condigcdes construtivas e ajustando as condicoes
operacionais para cada equipamento. As areas calculadas pelo simulador para os trocadores de

calor no item anterior foram utilizadas na especificacdo dessa operagao nos itens a seguir.
4.7.5.1 Perturbacgao da alimentacao 1

Com base em simulac¢des de processos de destilagdo alcodlica de etanol combustivel
desenvolvida pelo grupo de pesquisa em trabalhos anteriores, foi obtida uma composi¢ao para

a corrente de 6Oleo fusel, cujos valores estao descritos na Tabela 69.

Tabela 69. Composicao da perturbagao da alimentacao 1

Componente Fracao massica
Alcool isoamilico 0,4169
Alcool amilico ativo 0,0886
Isobutanol 0,1336
Butanol 0,0044
Pentanol 0
Propanol 0,0058
Etanol 0,1966
Metanol 3,84E-06
Agua 0,1542

Para a Configuragdo A, a vazdo de fundo utilizada para especificar a coluna de
destilacao foi de 50,55 kg/h, que corresponde ao total de alcool isoamilico e alcool amilico ativo
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na corrente de alimentacdo. Foi verificada a possibilidade de diminuir a vazao da corrente
lateral para 20 kg/h, reduzindo assim a vazao de fluido de resfriamento no primeiro trocador de
calor para 12 kg/h. A menor razao de refluxo que permitiu recuperacao de um produto de fundo
com pureza de alcool isoamilico e amilico ativo superior a 0,996 em fracao massica foi 2.

No caso da Configuracao B, realizou-se um estudo prévio para determinar a maxima
vazao da corrente de fundo da coluna 1 onde nao € visualizada a separacao de fases no interior
coluna, encontrando uma vazao de 43 kg/h. Dessa forma, a vazao da segunda coluna ficou
estabelecida como 7,55 kg/h. Para determinar a razéo de refluxo foi efetuada uma anélise de
sensibilidade seguindo o mesmo procedimento explicado no item 4.7.3, encontrando-se valores
de 0,9 para a razéo de refluxo da coluna 1 e de 1,3 para a coluna 2. Foi constatado que a area
especificada para o trocador 1 nao foi suficiente para resfriar para 25 °C a corrente
encaminhada para o decantador. Testou-se a possibilidade de elevar a vazdo da corrente de
agua fria, porém essa alternativa tornou-se invidvel devido a necessidade de se utilizar
elevadas vazdes de fluido de resfriamento. Logo, a opc¢éo foi aumentar a area de troca desse
trocador de calor para 0,05 m? (0,01 m? além do calculado anteriormente).

As respostas para ambas as configuragdes estdo mostradas na Tabela 70, e os perfis
sdo apresentados nas Figuras 62 e 63.

Tabela 70. Respostas para a perturbacéo da alimentagéo 1.

Resposta Configuracao A Configuracao B

Composicao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,9962 0,9960
Composicéo de Alcool isoamilico (Cl) 0,8209 0,8207
Composicao de Alcool amilico ativo (CA) 0,1753 0,1753

Recuperacgéo de alcool isoamilico (RE) (%) 99,53 99,50

Consumo especifico de vapor (CEV)

1,7435 2,3854
(kg vapor/kg produto)
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0,8

Fracao massica na fase liquida
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1 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 29 31
Estagio
——Agua —0— Etanol —&— Propanol —e— |soamilico
—*— Amilico ativo —&—|sobutanol —O— Butanol —*— Metanol

Figura 62. Perfil de composicao da fase liquida Configuragdo A — Perturbagéo 1

Para a Configuragdo A, o perfil obtido € bem semelhante ao encontrado para a
alimentagéo padrao (Figura 47), exceto o perfil de isobutanol. Devido a uma maior composi¢ao
desse alcool na alimentacdo, foi visualizada uma maior concentragdo deste no interior da
coluna, atingindo valores de 0,65 em fracao massica. Essa concentragao de isobutanol também
pode ser percebida na proposta de Configuragdo B, onde, para a coluna 2, a composi¢do de
isobutanol no liquido atinge o valor de 0,75 em fragdo massica.
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Figura 63. Composigao na fase liquida Configuragado B — Perturbagéo 1- (a) coluna 1;

(b) coluna 2.
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Valores maiores de CEV foram encontrados para essa perturbacdo em relacdo a
alimentacado padrao para ambas as configuragées. Para essa perturbacao, foi utilizada uma
corrente de produto final de 50,55 kg/h, inferior a definida na simulacdo com a alimentagéao
padrdo (67,77 kg/h). Isso foi realizado, pois foi estabelecido que essa corrente representasse o
total de A&lcool isoamilico e amilico ativo que é processado, garantindo dessa forma
recuperacdes mais altas. Logo, como a variavel CEV é inversamente proporcional a vazao de
produto final, foi encontrado um valor mais alto na analise dessa composicao. Além disso,
nessa almentacdo havia uma maior concentragdo de compostos volateis sendo necessario
portanto mais vapor para evapora-los.

Mesmo com concentragbes mais baixas de isoamilico na corrente a ser processada,
ambos 0s casos promoveram uma purificacao eficaz, atingindo elevada pureza e recuperagao.
Porém, a Configuragdo A mostrou-se mais atrativa, pois além do fato de conter menos
operagdes unitérias, o que leva a um menor investimento inicial, também conduz a um menor
gasto operacional, uma vez que levou a um menor consumo de vapor por kg de produto.

Para a Configuracdo A, nao foi necessaria nenhuma modificagdo construtiva, o que
mostra a flexibilidade dessa proposta frente a diferentes alimentacdes. Apesar de alteragdes
nas vazoes e temperaturas das correntes foi possivel atingir as condicoes pré-estabelecidas em
todos os trocadores de calor, garantido a integracdo térmica desejada, indicando que o
dimensionamento efetuado com base na alimentacao padrao foi adequado.

4.7.5.2 Perturbacao da alimentacao 2

Uma segunda perturbacao foi efetuada utilizando a composicéo de éleo fusel da amostra
AM1 obtida pelas analises cromatogréficas (Tabela 18). Essa composi¢cdo néo foi considerada
no desenvolvimento das configuracdes anteriores pelo fato da sua composi¢cdo destoar das
outras amostras analisadas, uma vez que apresentou um baixo teor de alcool isoamilico.

Para essa amostra nao foi possivel a identificacdo de 6,9 % dos compostos, logo
procedeu-se com a normaliza¢do desta composigéo.

Verificou-se por simulacdo, que com essa composicdo de alimentagdo ocorria a
separacao de fases a 25 °C. Como nao foi visualizado a separagdo na amostra analisada,
atribui-se esse fato a normalizacao realizada.

Mesmo nao se tratando de um caso real, essa composicdo estaria bem proxima da
composicao legitima, logo foram realizadas simulagdes utilizando essa alimentagdo de 6leo

fusel para analisar os processos de destilagao propostos.
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Elaborou-se uma proposta incluindo um decantador no inicio do processo para promover
a separacao de fases da corrente de alimentacao. Dados das correntes de alimentagao, aquosa
e organica obtidas no decantador estdo apresentadas na Tabela 71.

Tabela 71. Dados das correntes da perturbacao da alimentagao 2.

Alimentacdo Fase aquosa Fase organica

Componetnes Composicao em fracao massica
Isoamilico 0,4293 0,0121 0,5043
Amilico ativo 0,0877 4,30E-06 0,1035
Isobutanol 0,0715 0,0082 0,0829
Butanol 0,0055 1,28E-05 0,0065
Pentanol 0 0 0
Propanol 0,0049 0,0009 0,0056
Etanol 0,1893 0,0288 0,2182
Metanol 0,0005 0,0017 0,0003
Agua 0,2111 0,9484 0,0787
Vazao total (kg/h)
100 15,22 84,78

A corrente orgéanica originada do decantador segue para uma coluna de destilagcado com
as mesmas condi¢oes fisicas propostas para a Configuracdo A. Em relagdo as condicbes
operacionais, definiu-se a vazao de produto de fundo em 51,53 kg/h, que corresponde a vazao
total de alcool isoamilico e amilico ativo presentes na corrente orgéanica que alimenta a coluna.
A razao de refluxo foi ajustada até obter um produto final com 0,966 de composicdo em alcool
isoamilico e amilico ativo (CIA).

A implantagdo de um decantador em uma etapa anterior a destilacdo fez com que a
fracdo massica de agua caisse de 0,2111 na corrente de alimentagao para 0,0787 na corrente
organica que alimenta a coluna. A alimentagédo da coluna com uma corrente com baixo teor de
agua, facilita o processo de destilagdo, uma vez que nao foi verificado separacédo de fases nas
simulacées, ndo sendo mais necessaria a retirada de uma corrente lateral.

Os resultados para esse processo encontram-se na Tabela 72. Pode-se perceber que foi
atingido a pureza desejada, utilizando a configuragao proposta, obtendo um baixo valor de CEV.
Porém a recuperacao foi inferior as demais recuperagdes encontradas devido a perda de alcool

isoamilico pela corrente aquosa.
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A Figura 64 apresenta o perfil de composicao liquida obtido para a perturbagdo na
alimentagéo 2.
Tabela 72. Respostas para a perturbagéo da alimentacéo 2.

Resposta Valor
Composicao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,9962
Composicédo de Alcool isoamilico (Cl) 0,8260
Composicéo de Alcool amilico ativo (CA) 0,1702
Recuperacao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,13

Consumo especifico de vapor (CEV)

0,9721
(kg vapor/ kg produto)

Fracdo massica na fase liquida

O——0—0
-l.'&!%i—l

s s -‘-Q—Ozo——;o_-ﬂ=n=n— Dt s
1

1 13 15 17 19 21 283 25 27 29

Estagio
—— Agua —U— Etanol —&— Propanol —®— Isoamilico
—*— Amilico ativo —#— |sobutanol —O— Butanol —*— Metanol

Figura 64. Perfil de composi¢céo da fase liquida - Perturbacgéo 2.

A simulagdo mostrou que, partindo de uma corrente de alimentagdo com baixa
concentracdo de agua € possivel obter um processo de purificagdo de alcool isoamilico com
apenas uma coluna de destilagdo, alcancando uma elevada pureza e recuperagao. A agua é
um fator limitante nesse processo de destilagcdo devido a formagédo de azeotropia heterogénea
com varios compostos presentes no 6leo fusel, logo a redugcdo deste componente facilita o
fracionamento da solugcéo. Essa observacao auxiliou na construgdo de uma nova configuracao

denominada Configuracédo C, descrita no item a seguir.
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4.7.6 Proposta de Configuracao C.

A corrente de alcoois superiores retirada da coluna de retificacdo do processo de
destilacao de etanol combustivel passa por um processo de lavagem para recuperacao de parte
do etanol contido, no qual a corrente aquosa retorna para 0 processo e a organica é
comercializada como 6leo fusel (Figura 4). Logo, a solucdo de 6leo fusel obtido das usinas
encontra-se no limite de solubilidade, sendo que a adicdo de uma pequena quantidade de agua
¢ suficiente para promover a separagao de fases.

A adigé@o de 4gua no dleo fasel ira induzir a formagéo de duas fases liquidas, uma fase
aquosa composta basicamente de agua com baixa concentracao de organicos, e uma fase
organica rica em alcool isoamilico e com um reduzido teor de agua. Para que a adicao de
agua no processo nao acarrete na perda de alcool superior pela corrente aquosa, devera ter
uma operagao unitaria para recupera-los.

A proposta para a Configuracao C é ilustrada na Figura 65. A mesma composi¢cao média
de alimentagéo utilizada para desenvolver as propostas anteriores, descrita na Tabela 19, foi
utilizada nesta configuragéo. Essa composicao possui 15,31 %em/m de &gua. Foi utilizado um
decantador, com temperatura fixada em 25 °C, recebendo a corrente de 100 kg/h de 6leo fusel
e uma corrente de 1 kg/h de agua a 25 °C. A corrente organica segue para uma coluna de
destilacdo. Para a recuperacao dos alcoodis presentes na corrente aquosa foi sugerido o uso de
um esgotador de organicos. Esta coluna opera como um stripping, portanto a corrente aquosa
proveniente do decantador é dirigida para primeiro prato da coluna. Os alcoois superiores estao
a diluicdo infinita nessa solugao, situacdo em que atracdes repulsivas prevalecem, acarretando
em um aumento acentuado da volatiidade desses compostos. Dessa forma os alcoois
superiores se concentraram na fase vapor, permitindo, portanto, a obtencdo de uma corrente
rica em alcoois superiores pelo topo da coluna e uma corrente praticamente isenta de organicos
pelo fundo.

O esgotador de organicos foi inserido nessa proposta com o objetivo de aumentar a
recuperacao de alcool isoamilico do processo. No caso de uma unidade de destilagcdo de 6leo
fusel em conjunto com um planta de etanol carburante, uma alternativa seria retornar a corrente
aquosa obtida no primeiro decantador para a coluna de destilagdo de etanol combustivel, porém
a elevada concentracao de agua na corrente aquosa poderia inviabilizar esta proposta de
recuperacao.
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Figura 65. Fluxograma da Configuragéo C.

As condicdes utilizadas para o esgotador de organicos estao descritas na Tabela 73. A
vazao de destilado foi variada de forma a obter uma elevada recuperacao de alcool isoamilico
nessa corrente, assumindo o valor de 0,5 kg/h nessa simulagdo que resultou em 99,26 % de

recuperacao de alcool isoamilico.

Tabela 73. Condi¢oes do esgotador de organicos.

Numero de Pratos da coluna 3
Eficiéncia de Murphree 0,7
Pressao da coluna 1 atm
Razao de Refluxo 1
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As condicbes construtivas e operacionais utilizadas para a coluna de destilacdo foram
idénticas as obtidas para a Configuragdo A, descritas na Tabela 48, exceto pela razao de
refluxo, cujo valor utilizado foi de 2,4 (valor minimo necessario para atingir 0,996 de CIA na
corrente de produto). A corrente de organicos recuperados foi inserida no meio da coluna
principal (estagio 16).

A Tabela 74 mostra o resultado para as correntes de entrada e saida do decantador.
Partindo-se de uma alimentacdo contendo 0,1530 em fracdo massica de agua, e através do
processo de decantagado proposto, foi possivel obter uma corrente de alimentagdo da coluna
com composicdao de agua de 0,0726. Observou-se também que aconteceu uma pré-
concentracao de alcool isoamilico, cuja fracdo massica foi elevada de 0,5570 para 0,6102.

Tabela 74. Dados das correntes para a Configuragdo C

Alimentacao Fase aquosa Fase organica

Componetnes Composicao em fracao massica
Isoamilico 0,5570 0,0123 0,6102
Amilico ativo 0,1207 5,30E-05 0,1325
Isobutanol 0,0671 0,0049 0,0731
Butanol 0,0057 9,64E-06 0,0063
Pentanol 0,0003 6,80E-06 0,0003
Propanol 0,0094 0,0010 0,0102
Etanol 0,0866 0,0048 0,0946
Metanol 0,0002 0,0008 1,28E-04
Agua 0,1530 0,9762 0,0726
Vazao total (kg/h)
100 9,92 91,08

A Tabela 75 apresenta os resultados obtidos da simulagcdo da Configuracao C. A partir
desta configuracao, atingiu-se a pureza e a recuperagao estabelecida, onde a composicao de
produto de fundo pode ser visualizada na Tabela 76.

Vale ressaltar o baixo valor encontrado para o consumo especifico de vapor (CEV =
0,8311). Isso deve-se principalmente ao fato da coluna operar com uma vazao liquida total
menor, quando comparado com as outras configuragcbes, devido a prévia remogdo de uma
corrente aquosa no decantador. Logo, se faz necessario uma menor taxa de evaporagdo no

reboiler, reduzindo o gasto energético.
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Tabela 75. Respostas para a Configuragéo C.

Resposta Valor
Composicao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,9961
Composicédo de Alcool isoamilico (Cl) 0,8180
Composicéo de Alcool amilico ativo (CA) 0,1781
Recuperacao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,52

Consumo especifico de vapor (CEV)

0,8311
(kg vapor/ kg produto)

Os perfis de composicédo da fase liquida na coluna e no esgotador de organicos se
encontram nas Figuras 66 e 67, respectivamente. Nota-se, pelo perfil da coluna, um adequado
fracionamento do éleo fusel, resultando na recuperagéo de isoamilico e amilico ativo pelo fundo
da coluna e dos demais componentes pelo topo.

Analisando os resultados obtidos, pode-se concluir que o esgotador de organicos tem
papel fundamental na recuperagéo de alcool isoamilico, onde um numero reduzido de bandejas

foi o suficiente para recuperar os élcoois superiores pelo topo desta coluna.

Tabela 76. Composicao da corrente de fundo — Configuragdo C

Componentes Fracao massica
Agua 6,04E-12
Isoamilico 0,8180
Amilico ativo 0,1781
Isobutanol 0,0009
Etanol 1,05E-06
Butanol 0,0025
Pentanol 0,0004
Propanol 4,57E-06
Metanol 1,22E-12
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Fracdo massica na fase liquida
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Figura 66. Perfil de composigao da fase liquida da coluna - Configuracao C.
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Figura 67. Perfil de composigao da fase liquida no esgotador de orgénicos.
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4.7.6.1 Perturbacoes da alimentacao para Configuracao C

Com o intuito de analisar a compatibilidade desta configuracao frente a alimentacdes
com outras composicdes, procedeu-se com a analise utilizando as mesmas perturbacdes 1 e 2

descritas anteriormente.

Perturbacao na alimentacao 1

A mesma alimentagao descrita no item 4.7.5.1 foi testada para analise da Configuracao
C. As especificagbes usadas para especificar as operagdes unitarias dessa simulagdo foram
idénticas as relatadas acima, porém alguns ajustes foram necessarios. A vazao de produto de
fundo foi alterada para 50,55 kg/h (vazdo total de CIA na alimentagdo); razdo de refluxo
assumiu o valor de 1,4 (necessario para obter 0,966 de CIA na corrente e fundo) e a vazao de
destilado do esgotador de organicos foi ajustada para 1 kg/h.

Um perfil semelhante ao encontrado para a composi¢cdo padrao foi obtido para essa
primeira perturbacdo, como ilustrado na Figura 68. A condi¢do instituida para a pureza foi
alcancada (Tabela 77), com uma elevada recuperacéao, resultando em um CEV de 1,2028, esse
por sua vez significativamente inferior ao menor CEV anterior resultante da Configuracao A, que

admitiu um valor igual a 1,7435.

Tabela 77. Respostas para a perturbacao 1 — Configuracéo C

Resposta Valor
Concentracao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,9963
Concentragao de Alcool isoamilico (Cl) 0,8210
Concentragao de Alcool amilico ativo (CA) 0,1753
Recuperacao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,54

Consumo especifico de vapor (CEV)

1,2028
(kg vapor/kg produto)

Com o uso do esgotador de orgénicos, recuperou-se 99,67 % do élcool isoamilico

presente na corrente aquosa.
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Fracao massica na fase liquida
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Figura 68. Perfil de composicéo da fase liquida - Perturbagao 1 — Configuragéo C.

Perturbacao na alimentacao 2

Foi realizada uma segunda perturbagédo do sistema utilizando uma alimentacao idéntica
a apresentada no item 4.7.5.2. As mesmas consideragdes feitas para os ajustes realizados na
perturbagédo 1 sdo vdlidas para essa alimentacao, encontrando valores de razéo de refluxo igual
a 1,4; vazao de produto de fundo de 51,7 kg/h e uma vazéo de destilado do esgotador de
organicos de 1 kg/h. Os resultados obtidos para essa alimentacdo estdo apresentados na
Tabela 78, onde o perfil € exibido na Figura 69.

Tabela 78. Respostas para a perturbagéo 2 — Configuragao C

Resposta Valor
Concentracao de Isoamilico + Amilico ativo (CIA) 0,9962
Concentracgao de Alcool isoamilico (Cl) 0,8265
Concentragao de Alcool amilico ativo (CA) 0,1697
Recuperacao de alcool Isoamilico (RE) (%) 99,52

Consumo especifico de vapor (CEV)
(kg vapor/kg produto) 1,0271
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Figura 69. Perfil de composigcéo da fase liquida - Perturbagao 2 — Configuragéo C.

Como essa alimentagédo apresentou separagéo de fases a 25 °C, a proposta sugerida
anteriormente ja dispunha de um decantador no inicio do processamento. Logo, a diferenca
entre a configuracao anterior e a Configuragcéo C é a coluna para recuperagao de organicos.

A inclusdo de um esgotador de organicos levou a um aumento de 0,39 % na
recuperacao de isoamilico. Também notou-se um aumento de 0,055 na resposta CEV, este fato
€ devido ao aumento de vazao liquida na coluna, originado da alimentacdo adicional
proveniente do esgotador.

Nota-se, que a Configuracdo C é adequada para o processo de purificagcdo do alcool
isoamilico, observando boa flexibilidade quando utilizada diferentes composicdes de alcoois

superiores no 6leo fusel que alimenta o processo.

4.8 Comparacao entre as Configuracées A,Be C

Para efeito de comparagdo, os dados apresentados na Tabela 79 referem-se aos
resultados das simulacdes efetuadas para as propostas de Configuragédo A, B e C, com a
mesma composicao de alimentag¢édo do 6leo fusel (composicdo média descrita na Tabela 19) e

para uma mesma vazao de produto final de 67,77 kg/h. Nesta tabela também estao dispostos
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0s equipamentos envolvidos em cada proposta, sendo que para as configuracées A e B estao
apresentadas as Propostas 2A e 2B referentes aos processos com integracao térmica.

Tabela 79. Comparacao entre as Configuracdes propostas

Configuragao A  Configuracao B Configuracao C

NuUmero de colunas 1 2 2

20 (coluna 1) 30 (coluna principal)

Numero de pratos 30
N P 28 (coluna 2) 3 (esgotador de org.)

NUmero de decantadores 1 1 1

Ndmero de trocadores de

3 3 0
calor

Composicao de Isoamilico
+ amilico ativo (CIA) 0,9960 0,9960 0,9961
(fracdo massica)

Composicao de alcool
isoamilico (ClI) 0,8179 0,8179 0,8180
(fragdo massica)

Composicao de alcool
amilico ativo (CA) 0,1781 0,1781 0,1781
(fragdo massica)

Recuperacéao de alcool

: ” 99,50 99,50 99,52
isoamilico (%)
Consumo especifico de
vapor (CEV) (kg vapor/ kg 1,0337 1,0264 0,8311

produto)

Pode-se notar que para as 3 Configuragbes a composicao de alcool amilico ativo no
produto final € semelhante, o que garante produtos com a mesma propor¢do dos isbmeros
alcool isoamilico e alcool amilico ativo. O alcool amilico ativo € recuperado praticamente todo
pela corrente de fundo, apresentando recuperagéo acima de 99,99 % para as 3 propostas.

A Configuracdo C destaca-se como a proposta energeticamente mais eficiente. Em
relagdo ao numero de equipamentos esta proposta também parece ser a mais vidvel, pois

atinge um consumo menor de energia sem necessitar do uso de trocadores de calor.
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4.9 Processo de separacao do alcool isoamilico e do alcool amilico ativo

Como em todos os casos analisados foi identificada a dificuldade de separacéo do alcool
isoamilico e do amilico ativo, decidiu-se estudar o processo de purificacdo destes alcoois por
destilacao.

O que impede o fracionamento do alcool isoamilico e do ativo é a proximidade do ponto
de ebulicao destes, com diferenga de 2,5 °C apenas, o que leva a volatilidade relativa proxima
de 1, como visualizado na Figura 24. Portanto, optou-se por utilizar um elevado numero de
bandejas e alta raz&o de refluxo para promover a separagao dessa mistura de isémeros.

Foi sugerida uma configuracdo com apenas uma coluna de destilagdo, sendo que as
condigdes iniciais para a corrente de alimentacdo e dados para a simulagdo da coluna estéo
apresentados na Tabela 80.

Tabela 80. Condi¢bes para a coluna de coluna de destilagdo de alcool isoamilico e amilico

ativo.

Composicao da alimentacao
(fracdo massica)

Alcool Isoamilico 0,822
Alcool Amilico Ativo 0,178
Condicoes operacionais

Condig6es da alimentacao 25°Ce1atm
Numero de Pratos da coluna 200
Eficiéncia de Murphree 1
Presséo da coluna 1 atm
Razao de Refluxo 200

Considerou-se uma vazao de 100 kg/h para a alimentagdo da coluna. A vazao de
destilado foi ajustada até obter um produto com alta pureza do alcool amilico ativo pela corrente
de destilado, assumindo um valor de 13 kg/h.

Nesse processo, o produto de maior interesse é o alcool amilico ativo, que € obtido pelo
topo da coluna. Esse interesse deve-se ao alto valor agregado desse composto, possuindo
aplicagbes em sintese de compostos quirais (LIU et al., 2011).

A Tabela 81 mostra os resultados para as respostas obtidas e a Figura 70 o perfil de

concentracdo da fase liquida.
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Observa-se que foi possivel obter uma corrente com elevada pureza de alcool amilico
ativo. Porém é inviavel a implantacdo dessa proposta conceitual para purificacdo desses
alcoois, devido a complexidade da construcdo de uma coluna de destilagdo com numero
excessivo de pratos e ao custo operacional decorrente de uma vazao de refluxo muito alta.

Uma alternativa para esse processo de destilacdo é o uso de colunas com recheio. O
uso de recheio acarreta em um aumento da darea interfacial, conduzindo a uma maior
transferéncia de massa, reduzindo consideravelmente o tamanho da coluna de destilagdo. Liu
et al. (2011) desenvolveram um tipo de recheio estruturado para coluna de destilagdo visando a
separacao destes dois isdbmeros. Atingiram com este processo alcool amilico ativo com 99 % de

pureza e um rendimento de 80 %.

Tabela 81. Respostas para a coluna de destilagéo de alcool isoamilico e amilico ativo.

Resposta Corrente topo Corrente de fundo
Composicédo de Alcool isoamilico (Cl) 0,0091 0,9435
Composicédo de Alcool amilico ativo (CA) 0,9909 0,0565
Recuperacao (RE) (%) 72,4 99,9

Consumo especifico de vapor (CEV)

45,7
(kg vapor/kg produto)

0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4

0,2

Fracdao massica na fase liquida

0 J'V' T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
1 16 31 46 61 76 91 106 121 136 151 166 181 196

Estagio

—— [SOAMILICO  —T—AMILICO ATIVO

Figura 70. Perfil de composicao da fase liquida da coluna de separacao de alcool amilico ativo e

alcool isoamilico.
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A separagdo dos isémeros alcool isoamilico e &lcool amilico ativo trata-se de um
processo complexo, sendo inviavel a separacdo por coluna de destilagdo convencional,
demonstrando a necessidade de novos estudos de outros processos de separacao para essa

mistura.
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5.1 Conclusoes

Neste estudo foi abordado, através de simulagdes, o fracionamento do 6leo flusel para a
obtencao de alcool isoamilico. O processo de recuperagao deste alcool presente no éleo fusel é
de extrema importancia, pois trata-se do aproveitamento de um subproduto da destilagao
alcodlica para producao de etanol, diminuindo a geracao de residuos deste processo, que é um
assunto muito discutido atualmente.

A comparacgao dos perfis de temperatura e concentracao, obtidos em uma planta piloto
de destilacdo para o sistema Etanol/Agua com os resultados obtidos na simulagdo
computacional indicou que o simulador representa adequadamente o comportamento do
sistema, sendo uma ferramenta eficaz para o estudo dos processos de destilacao.

Apoés, realizou-se uma caracterizacao do éleo fusel, mostrando que os 9 componentes
selecionados representaram satisfatoriamente a mistura a ser estudada, uma vez que a
porcentagem de componentes nao identificados foi bem reduzida.

Para simulagbes que envolvem equilibrio de fases, uma boa caracterizagao
termodinamica do sistema é essencial para a representacdao adequada do processo. Depois de
comparar os dados experimentais de Equilibrio Liquido-Vapor e Equilibrio Liquido-Liquido com
os resultados do simulador Aspen Plus, foi possivel notar que os parametros presentes no
banco de dados do simulador descrevem satisfatoriamente o equilibrio de fases desses
componentes, necessitando apenas de poucos ajustes. O novo banco de dados de parametros
obtido permitiu a realizagdo de simula¢gdes mais precisas.

Em seguida, foram realizadas simulagdes em estado estacionario para o sistema binario
Agua / Alcool Isoamilico e para o sistema ternario Agua / Alcool Isoamilico / Etanol. Esses
estudos contribuiram para um maior entendimento do processo de destilagdo com azeotropia
heterogénea, indicando suas dificuldades, além de auxiliar no desenvolvimento de propostas de
configuragao para o processo de fracionamento do 6leo fusel.

Uma vez definidas as configuragbes para o processo de purificagdo da mistura
multicomponente, a metodologia de planejamento fatorial foi aplicada, verificando a influéncia
de diversas variaveis no processo de destilagdo, seguida de uma otimizagdo do processo. As
duas configuragbes propostas, Configuracdo A e Configuragdo B, mostraram-se eficientes,
alcancando o objetivo desejado. Comparando as duas configuragdes, observou-se que o
consumo energético da Configuragéo B é maior do que o da Configuragao A. Como a proposta

de Configuragdo B possui um numero maior de operagdes unitarias, esta mostrou-se menos
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vantajosa, pois além de possuir um custo operacional maior, também necessita de um maior
investimento inicial.

Notou-se também que propostas de integracbes térmicas sao vantajosas nesse
processo, podendo diminuir o consumo energético do processo.

Além disso, o estudo das Configuracbes A e B com outras alimentacbes permitiu
concluir que os processos sugeridos sao flexiveis a diferentes composicdes de 6leo fusel. Esta
observagcdo é importante porque, por se tratar de um subproduto, as destilarias ndo tém
interesse na padronizagdo do 6leo fusel, e, portanto sua composi¢cao oscila bastante. Este
estudo também possibilitou o desenvolvimento da proposta de uma nova configuragéao,
Configuracao C, que, em relacdo ao consumo energético, alcangou os menores valores entre
todos os casos estudados.

O produto obtido nos processos de purificagdo do éleo fusel € uma mistura dos isbmeros
alcool isoamilico e amilico ativo. Ao analisar a separagéo destes componentes, verificou-se que
se trata de um processo complexo e oneroso.

Por fim, para todas as configuragdes estudadas, um aumento da razdo de refluxo
conduziu a um significativo aumento da pureza do é&lcool isoamilico. Logo, pode ser obtido
alcool isoamilico com diferentes purezas, sendo destinados a mercados diversos. Alcool
isoamilico produzido com uma pureza inferior pode ser utilizado como solvente para a producao
de ésteres, e aquele com pureza mais elevada, atende aos requisitos de industrias de aromas,
farmacéuticas e plastificantes.

5.2 Sugestoes para trabalhos futuros
Para trabalhos futuros, ficam as seguintes sugestoes:

e Estudo experimental do Equilibrio Liquido-Liquido para os principais sistemas ternarios

presentes no 6leo fusel e modelagem termodinamica desses sistemas;

e Identificagcdo e quantificacdo dos componentes mais pesados presentes no 6leo fusel.
Simulagdes das configuragbes sugeridas nesse trabalho inserindo esses novos
componentes e avaliando a melhor localizagdo da retirada de alcool isoamilico, um vez

gue esses novos compostos concentrardo no fundo da coluna;
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Dimensionamento da planta de purificacdo de alcool isoamilico com base na
configuracao proposta e analise dindmica do processo;

Experimentos de destilagdo com uma amostra de 6leo fusel comercial;

Andlise mais criteriosa do processo de purificagdo do alcool amilico ativo e do éalcool
isoamilico, estudando a possibilidade de se utilizar uma coluna de recheio;

A partir dos processos de purificagdo de alcool isoamilico propostos foi obtida uma
corrente de topo rica em isobutanol. Uma opgdo € estudar se € possivel ajustar o
processo utiilizado para producéo do alcool isoamilico para também recuperar este outro
alcool.

Avaliagao energética das correntes de agua de resfriamento utilizadas na planta de
destilacao de éleo fusel.

Estudo da ferramenta de otimizacdo de procesoos SQP (Sequencial Quadratic
Programming Method) do simulador Aspen Plus.
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APENDICE 1

Método para o calculo da eficiéncia de Murphree
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Este item tem por objetivo descrever as etapas envolvidas no céalculo da eficiéncia de
Murphree para uma coluna de destilacdo, baseado em Soares (2000).
Considerando uma coluna operando em refluxo total com as seguintes condicoes:
e A coluna é adiabatica;
e A mistura de fases é perfeita em cada estagio;
e O condensador ¢ total.
O esquema abaixo representa um estagio arbitrario da coluna, considerando a contagem
dos estagios de baixo para cima, onde V corresponde a vazao molar de vapor, L a vazdo molar
de liquido, y a fragdo molar do componente na fase vapor e x a fragdo molar do componente na

fase liquida e o indice i ao numero do estagio.

Vi Lis1

Yi Xis1
(i)

Vi_1 I—i

Yi Xi

O balango de massa global no estagio i é dado por

Viet) + Listy = Vi + L (1)

Na condigéo de refluxo total e considerando-se (i) como prato de topo sabe-se que:

Vi =L(j) (2)
Aplicando (2) em (1) tem-se:

Vi-1) =Li

Para o Balango de massa por componente tem-se:
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Viiay " Vi + Ly "X =Vi "y + L 7 X @)

Na condigao de refluxo total e considerando-se (i) como prato de topo sabe-se que:
Yi=Xiw (5"

Aplicando as equagdes (2) e (5) na equagao (4) temos:

Viey " Yica =L " x;

Aplicando a equagéo (3) na equagéo (6) temos:

Yi1=Xj (7")

Por definicao, temos que a eficiéncia de Murphee é definida como:

(Emv),- — M (8’)

Y'i—Yid
Onde yi1 e y;séo as fracdes molares do componente mais volatil na fase vapor que entra e
que abandona o prato respectivamente, e o asterisco denota a composigdo do vapor em
equilibrio.
Em refluxo total o valor de y; é igual a composi¢ao do liquido que entra no prato, isto é, y;.

1= X; € similarmente, y; = Xi,1, entdo:

(Emv); =120 9)
Y i=X
Por exemplo, para o estagio 2 temos que:
X3 — Xo
(Emv), =22 (10)
y2-x3
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APENDICE 2

Resultados experimentais da coluna de destilacao
piloto
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Resultados para o Experimento 1
Tabela 2.1. Temperatura (°C) em regime transiente (Sistema aberto e sistema fechado).

Tempo (min) Prato 1 Prato2 Prato 3 Prato 4 Prato5 Prato 6 Agua Saida Aguaentrada Condensado Refervedor

0 27 28 28 28 28 28 24 24 28 28
15 31 28 28 28 28 28 23 23 28 61
30 50 36 23 28 28 28 24 24 28 87,2
45 86,5 90,1 89,2 89,6 88,6 89,5 29 24 41 92
60 84,7 81,1 79,4 78,8 78,8 78,6 29 24 41 93,9
75 83,8 80,2 78,5 78,8 77,9 77,6 30 24 42 93,9
90 82,9 79,3 78,5 77,9 77,9 77,6 30 24 42 93,9
105 82,9 79,3 78,5 77,9 77,9 77,6 30 24 42 93,9
120 82,9 79,3 78,5 77,9 77,9 77,6 30 24 43 93,9
135 83,8 81,1 80,3 78,8 77,9 77,6 29 24 42 93,9
150 83,8 81,1 80,3 78,8 77,9 77,6 30 24 42 94,9
165 83,8 81,1 80,3 78,8 77,9 77,6 30 24 43 94,9
180 85,6 82 81,2 78,8 77,9 77,6 30 24 42 95,8
195 85,6 82 81,2 78,8 78,8 77,6 30 24 43 95,8

Tabela 2.2. Temperatura (°C) em regime permanente (Sistema Aberto).

Tempo (min) Prato 1 Prato 2 Prato 3 Prato 4 Prato5 Prato 6 Agua Saida Aguaentrada Condensado Refervedor

0 85,6 82 81,2 78,8 78,8 77,6 30 24 42 95,8
30 85,6 82 81,2 78,8 77,9 77,6 30 24 43 96,8
60 87,4 82 81,2 78,8 77,9 77,6 30 24 43 96,8
90 88,3 82,9 81,2 78,8 77,9 77,6 29 24 43 96,8
120 89,2 83,8 81,2 78,8 77,9 77,6 30 24 43 97,7
150 91,9 84,7 82,1 78,8 77,9 77,6 29 23 42 97,7
180 89,2 82,9 81,2 78,8 77,9 77,6 29 23 42 97,7
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Tabela 2.3. Composicado em facdo massica de etanol para o sistema em regime permanente.

Prato 1 Prato 2 Prato 3 Prato 4 Prato 5 Prato 6 Destilado Fundo

0 14,16 35,53 43,21 73,47 81,09 84,24 87,51 2,87
30 13,42 34,65 44,75 73,92 81,24 85,18 86,04 2,37
60 8,95 27,43 41,36 70,95 79,61 84,63 87,05 1,95
90 8,79 26,99 40,27 70,92 79,53 84,38 87,33 1,64
120 6,29 23,20 35,88 71,29 80,23 83,74 86,38 1,31
150 2,72 11,75 28,35 65,47 77,18 82,92 87,26 1,38
180 5,21 24,28 38,49 71,86 79,62 84,09 87,54 1,04

Tabela 2.4. Vazao das correntes de entrada e saida

Tempo Vazao (kg/h)
(min) Alimentacdo Destilado Fundo

0 33° 0,354 2,802
30 0,342 2,424
60 0,342 2,454
90 0,342 2,448
120 0,336 2,454
150 0,336 2,46
180 3,442 0,336 2,472

* Medida de vazao de alimentagao efetuada antes do inicio da operagao de destilagéo.
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Resultados para o Experimento 2
Tabela 2.5. Temperatura (°C) em regime transiente (Sistema aberto e sistema fechado)

Tempo (min) Prato 1 Prato2 Prato 3 Prato 4 Prato5 Prato 6 Agua Saida Aguaentrada Condensado Refervedor

0 31 31 29 25 25 25 24 24 25 26
15 29 27 27 25 25 25 23 23 26 56
30 45 29 27 25 25 25 24 23 26 86
45 91 91,9 91,9 92,3 91,3 91,3 29 24 40 93,9
60 90,1 84,7 81,2 81,5 80,6 80,4 29 24 41 95,8
75 90,1 82 80,3 79,7 78,8 78,6 30 24 42 96,8
90 87,4 80,2 78,5 78,8 77,9 77,6 29 23 42 96,8
105 86,5 81,1 78,8 78,8 77,9 77,6 30 29 43 97,7
120 87,4 80,2 78,5 77,9 77,9 77,6 29 23 43 97,7
135 92,8 84,7 81,2 78,8 77,9 77,6 28 23 42 96,8
150 91,9 84,7 81,5 79,7 78,8 77,6 29 23 42 97,7
165 92,8 84,7 82,1 78,8 78,8 77,6 29 23 42 97,7

Tabela 2.6. Temperatura (°C) em regime permanente (Sistema Aberto)

Tempo (min) Prato 1 Prato2 Prato 3 Prato 4 Prato5 Prato 6 Agua Saida Aguaentrada Condensado Refervedor

0 92,8 84,7 82,1 78,8 78,8 77,6 29 23 42 97,7
30 93,7 86,5 82,1 78,8 78,8 77,6 29 22 41 97,7
60 95,5 89,2 83 79,7 78,8 77,6 29 23 41 97,7
90 95,5 91 83,9 79,7 78,8 77,6 29 23 42 98,7
120 96,4 91 84,8 79,7 78,8 77,6 29 23 41 98,7
150 96,4 93,7 85,7 80,6 78,8 77,6 29 23 41 98,7
180 96,4 95,5 92,8 82,4 79,7 78,6 29 23 41 98,7
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Tabela 2.7. Composicao em facao massica de etanol para o sistema em regime permanente

Prato 1 Prato 2 Prato 3 Prato 4 Prato 5 Prato 6 Destilado Fundo

0 4,22 17,34 32,85 68,72 77,12 83,91 86,29 1,16
30 2,55 14,55 30,27 67,39 77,55 82,96 86,17 0,99
60 1,53 11,34 26,76 64,19 78,12 83,00 85,83 0,91
90 1,41 5,67 20,97 59,30 75,28 81,24 85,26 0,56
120 1,18 6,47 20,34 58,83 74,40 81,83 85,56 0,47
150 0,62 3,61 15,24 56,96 74,28 82,03 84,89 0,39
180 0,42 1,90 11,07 50,20 69,62 79,12 84,55 0,15

Tabela 2.8. Vazao das correntes de entrada e saida

Tempo Vazao (kg/h)

(min) alimentaca Destilado Fundo
0 3,18" 0,354 2,802
30 0,342 2,424
60 0,342 2,454
90 0,342 2,448
120 0,336 2,454

150 0,336 2,46
180 3,240 0,336 2,472

* Medida de vazéo de alimentagéo efetuada antes do inicio da operagao de destilagéo.
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APENDICE 3

Resultados para o estudo do Equilibrio Liquido-
Vapor
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Tabela 3.1 Banco de dados de parametros Liquido-Vapor

Parametros ASPEN modelo NRTL

Binario Fonte aij aji bij bji Cij
Agua Etanol APV71 VLE-HOC 3,7555 -0,9852 -676,03 302,237 0,3
Agua Propanol APV71 VLE-HOC 5,5459 -1,8395 -890,86 604,407 0,3
Agua Butanol APV71 VLE-HOC 7,5558 -1,1934 -1390,6 455,482 0,3
Agua Isobutanol APV71 VLE-HOC 0 0 1343,29 -32,498 0,3
Agua Isoamilico R-R-1 -2,036  4,40098674 2504,57 -1529,9 0,3
Agua Ativo USER 0 0 1512,99 127,177 10,3362
Agua Pentanol APV71 VLE-HOC 0 0 1781,17 64,8296 0,3
Agua Metanol APV71 VLE-HOC 4,8683 -2,6311 -1347,5 838,594 0,3
Etanol Propanol APV71 VLE-HOC 8,1511 -9,5271 -2808,3 3342,61 0,3
Etanol Butanol APV71 VLE-HOC 0 0 -127,82 199,039 0,3
Etanol Isobutanol APV71 VLE-HOC -8,7344 13,4185 2763,34 -4198,3 0,3
Etanol Isoamilico APV71 VLE-HOC -3,8946 2,2125 1529,48 -848,11 0,3
Etanol Ativo R-R-1 25,347 -1,53418055 -8683,6 152,142 0,3
Etanol Pentanol APV71 VLE-HOC -10,911 22,8505 3678,03 -7637,2 0,3
Etanol Metanol APV71 VLE-HOC 11,9434 -3,0554 -877,4 1328,65 0,3
Propanol Butanol APV71 VLE-HOC 0 0 148,702 -115,94 0,3
Propanol Isobutanol APV71 VLE-HOC -0,9904 0,738 111,629 62,9552 0,3
Propanol Isoamilico APV71 VLE-HOC -3,5467 2,7034 1480,72 -1127,3 0,3
Propanol Ativo R-R-1 0,35409 1,12725977 -716,68 239,587 0,05961
Propanol Pentanol APV71 VLE-HOC 0,9816 -0,7168 9,8452 -11,817 0,3
Propanol Metanol APV71 VLE-HOC 0 0 -128,86 170,016 0,3
Butanol Isobutanol APV71 VLE-HOC 5,0747 -5,3722 -1635,2 1831,3 0,3
Butanol Isoamilico APV71 VLE-HOC 0 0 327,298 -242,99 0,3
Butanol Ativo R-R-1 20,8634 -8,87E-03 -7699,7 -344,79 0,3
Butanol Pentanol APV71 VLE-HOC 0 0 -404,65 580,229 0,3
Butanol Metanol APV71 VLE-HOC 1,2811 -2,5147 -615,31 1129,31 0,3
Isobutanol Isoamilico APV71 VLE-HOC 0 0 506,819 -324,33 0,3
Isobutanol Ativo R-R-1 14,074 -23,568313 -5778,6 9633,28 0,3
Isobutanol Pentanol APV71 VLE-HOC -2,8917 0,8694 1522,84 -642,99 0,3
Isobutanol Metanol APV71 VLE-HOC 13,8993 -15,8712 -4620,7 541297 0,3
Isoamilico Pentanol APV71 VLE-HOC 0 0 -342,08 514,633 0,3
Ativo Isoamilico R-R-1 -0,1047 0,05735192 266,7 -218,56 0,27676
Isoamilico Metanol APV71 VLE-HOC 0 0 -206,51 430,059 0,3
Ativo Pentanol R-R-1 -0,9382 0,04981069 178,354 184,571 0,3
Metanol Pentanol R-R-1 -11,34 10,9037686 3734,15 -2513,6 0,3
Metanol Ativo R-R-1 7,31037 -1,88067066 -2258,8 433,318 0,3
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A seguir sdo apresentados os diagramas de ELV, onde os pontos representam os dados

experimentais e as linhas os dados gerados através dos parametros, apds os ajustes.
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Figura 3.1. Diagrama T-x-y > Etanol (1)+ Agua
(2) a101,3 kPa.
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Figura 3.3. Diagrama T-x-y > Agua (1)+
Butanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.5. Diagrama T-x-y > Agua (1)+
Isoamilico (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.2. Diagrama T-x-y - Propanol (1)+
Agua (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.4. Diagrama T-x-y ©> Agua (1)+
Isobutanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.6. Diagrama T-x-y © Agua (1)+
Pentanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.7. Diagrama T-x-y - Metanol (1)+
Agua (2) a 101,3 kPa..
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Figura 3.9. Diagrama T-x-y - Etanol (1)+
Butanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.11. Diagrama T-x-y = Etanol (1)+
Isoamilico (2) a 101,3 kPa..
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Figura 3.8. Diagrama T-x-y - Etanol (1)+
Propanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.10. Diagrama T-x-y > Etanol (1)+
Isobutanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.12. Diagrama T-x-y > Etanol (1)+
Pentanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.13. Diagrama T-x-y - Metanol (1)+
Etanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.15. Diagrama P-x-y - Propanol (1)+
Isobutanol (2) a 50 °C kPa.
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Figura 3.17. Diagrama T-x-y > Pentanol (1)+
Propanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.14. Diagrama T-x-y - Propanol (1)+
Butanol (2) a 91,3 kPa.
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Figura 3.16. Diagrama P-x-y - Propanol (1)+
Isoamilico (2) a 50 °C.
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Figura 3.18. Diagrama T-x-y > Metanol (1)+
Propanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.19. Diagrama T-x-y = Isobutanol (1)+
Butanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.21. Diagrama P-x-y - Butanol (1)+
Pentanol (2) a 40 °C.
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Figura 3.23. Diagrama P-x-y = Isobutanol (1)+

Isoamilico (2) a 60 °C.
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Figura 3.20. Diagrama T-x-y - Butanol (1)+
Isoamilico (2) a 100 kPa.
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Figura 3.22. Diagrama P-x-y > Metanol (1)+
Butanol (2) a 25 °C.
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Figura 3.24. Diagrama T-x-y = Isobutanol (1)+
Pentanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.25. Diagrama T-x-y - Metanol (1)+
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Figura 3.27. Diagrama T-x-y = Metanol (1)+
Isoamilico (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.29. Diagrama T-x-y > Agua (1)+ Ativo
(2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.26. Diagrama T-x-y = Isoamilico (1)+
Pentanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.28. Diagrama T-x-y - Metanol (1)+
Pentanol (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.30. Diagrama T-x-y = Etanol (1)+ Ativo
(2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.31. Diagrama T-x-y - Propanol (1)+
Ativo (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.33. Diagrama T-x-y = Isobutanol (1)+
Ativo (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.35. Diagrama P-x-y - Ativo (1)+
Pentanol (2) a 100 °C.
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Figura 3.32. Diagrama T-x-y - Butanol (1)+
Ativo (2) a 101,3 kPa.
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Figura 3.34. Diagrama P-x - Ativo (1)+
Isoamilico (2) a 95 °C.
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Figura 3.36. Diagrama T-x-y > Metanol (1)+
Ativo (2) a 101,3 kPa.
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Tabela 4.1. Dados dos desvios dos testes realizados para a escolha dos parametros liquido-liquido.

TESTES
Ternario
A B (o] D E F G H | J K L
Butanol(1)+Metano|(2)+Agua(3) 1,65 2,18 3 3,63 5,9 342 544 203 6,42 8,68 5,55 1,72

Isoamilico(1)+Isobutanol(2)+Agua(3) 1,69 1,77 1,45 1,44 2,8 237 1,82 1,82 1,82 2,81 2,39 1,65
Butanol(1)+Isobutanol(2)+Agua(3) 225 224 221 221 205 224 182 182 1,82 211 2,17 239
Isoamilico(1)+Propanol(2)+Agua(3) 6,67 1588 9,5 941 11,96 11,94 21 2,1 21 654 6,46 2,01
Isobutanol(1)+Propanol(2)+Agua(3) 3,87 15,57 5,79 5,7 768 766 062 062 062 2,81 2,58 1,24

Pentanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 536 536 11,13 11,04 956 2,55 4,63 4,63 463 7,6 7,51 4,61

Pentanol(1)+Metanol(2)+Agua(3) 51 587 1258 1454 655 628 7,18 78 8,06 89 8,64 6,92
Butanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 21 149 133 127 164 161 125 125 125 34 1,99 1,58
Isoamilico(1)+Etanol(2)+Agua(3) 3,74 3,16 7,58 7,8 479 444 945 85 936 10,73 10,64 14,36
Isobutanol(1)+Etanol(2)+Agua(3) 294 522 464 7,73 1,8 0,86 5,13 482 51 566 3,77 4,19
Butanol(1 )+Propano|(2)+Agua(3) 2,97 14,44 4,95 5,24 6,26 6,24 0,67 555 0,7 2,75 2,23 1,33

Agua(1)+Propanol(2)+Pentanol(3) 8,08 1544 78 7,78 1994 20,01 0,78 17,35 08 7,2 6,89 0,84

Média ( A_X) 3,87 739 600 648 6,74 580 3,41 486 356 5,77 5,07 3,57
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Tabela 4.2. Banco de dados de parametros liquido-liquido.

Parametros ASPEN modelo UNIQAUC

Binario Fonte aij aji bij bji Cij

Agua Etanol APV71 VLE-HOC -2,3912 1,7948 713,7267 -649,962 0
Agua Propanol APV71 LLE-LIT 0 0 -310,44 12438 O
Agua Butanol APV71 LLE-LIT 0 0 -267,1 9,1794 O
Agua Isobutanol APV71 LLE-LIT 0 0 -207.,5 52,254 0
Agua Isoamilico APV71 LLE-LIT 0 0 -217,76  -100,27 0
Agua Ativo APV71 LLE-LIT 0 0 -190,99 -126,43 O
Agua Pentanol APV71 LLE-LIT 0 0 -263,85 -74616 0
Agua Metanol USER 0 0 132,44 25116 0
Etanol Propanol APV71 VLE-HOC -4,0154 4982 1410,962 -1777,99 O
Butanol Etanol USER -36,6463 -32,9581 10000 10000 0,3
Etanol Isobutanol APV71 VLE-HOC 4,4891 -7,3472 -1383,8 2251,284 0
Etanol Isoamilico R-R-2 9,201431 -59,1866 -2974,32 16606,33 0,3
Etanol Ativo R-R-1 11,84634 -6,95824 -5565,37 2852,091 0,3
Etanol Pentanol APV71 LLE-LIT 0 0 258,92 -7,0721 O
Etanol Metanol APV71 VLE-HOC -1,3155 11,8805 555,8494 -796,177 O
Propanol Butanol APV71 VLE-HOC 0 0 -52,9731 41,2523 0
Propanol Isobutanol APV71 LLE-LIT 0 0 92,214 -152,17 O
Propanol Isoamilico APV71 LLE-LIT 0 0 37,429 -19,205 O
Propanol Ativo R-R-1 2,979883 -9,26647 -1641,86 3295,652 0,3
Propanol Pentanol APV71 VLE-HOC -0,3709 0,2767 -0,0611 2,6687 O
Propanol Metanol APV71 VLE-HOC 0 0 -78,844 31,9427 0
Butanol Isobutanol APV71 LLE-LIT 0 0 -7,3386 -55,883 O
Butanol Isoamilico APV71 VLE-HOC 0 0 -196,437 149,7047 O
Butanol Ativo R-R-1 -15,0876 3,286932 4930,113 -1075,91 0,3
Butanol Pentanol APV71 VLE-HOC 0 0 223,3663 -311,361 O
Butanol Metanol APV71 LLE-LIT 0 0 339,5 29999 O
Isobutanol Isoamilico APV71 LLE-LIT 0 0 -4,6071 -59,406 O
Isobutanol Ativo R-R-1 -7,82566 11,4892 2574,096 -4801,01 0,3
Isobutanol Pentanol APV71 VLE-HOC 1,1107 -0,3102 -679,318 306,7819 0
Isobutanol Metanol APV71 VLE-HOC -9,7683 7,1471 3074,443 -2336,06 0
Isoamilico Pentanol APV71 VLE-HOC 0 0 195,9058 -273,558 0
Ativo Isoamilico R-R-1 1,336143 -4,4551 -1128,01 1624,837 0,3
Isoamilico Metanol APV71 VLE-HOC 0 0 -138,947 -0,1515 0
Pentanol Ativo R-R-1 8,845636 6,805539 -3743,25 -2846,47 0,3
Pentanol Metanol APV71 LLE-LIT 0 0 -81,745 34725 O
Metanol Ativo R-R-1 -4,5378 2,250238 1104,071 -1032 0,3
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Diagramas ternarios de ELL para os 12 sistemas analisados.

0,16 19
0,14 - 0.9 1
0,8 -
0,12 {
0,7
0,1 - 06 -
0,08 1 05 -
x X
0,06 { 04 1
0,04 - 0.3 1
0,2 A
0,02 {
0,1
O T T T T 1 0 o i . . i \
0 02 04 % 06 08 1 0 02 04 06 08 1
1
Figura 4.1. Sistema Butanol (1) + Metanol Figura 4.2. Sistema Isoamilico (1) +
(2) + Agua (3) a 25 °C: (o) experimental; Isobutanol (2) + Agua (3) a 20 °C: (o)
(—e—) UNIQUAC-Aspen. experimental; (—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.3. Sistema Butanol (1) + Isobutanol Figura 4.4. Sistema Isoamilico (1) +
(2) + Agua (3) a 20 °C: (o) experimental; Propanol (2) + Agua (3) a 25 °C: (o)
(—e—) UNIQUAC-Aspen. experimental; (—e—) UNIQUAC-Aspen.

192



0,18 0,4

0,16

0,35 1
0,14 { 03 -
0,12 {
0,25 1
0,1 {
0,2
<'0,08 1 X
0.06 - 0,15
0,04 - 0.1
0,02 1 0,05 1
O T T T T 1 0 T \
0 02 04 06 08 1 08 1
X4 !
Figura 4.5. Sistema Isobutanol (1) + Figura 4.6. Sistema Pentanol (1) + Etanol
Propanol (2) + Agua (3) a 20 °C: (o) (2) + Agua (3) a 25 °C: (o) experimental;
experimental; (—e—) UNIQUAC-Aspen. (—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.7. Sistema Pentanol (1) + Metanol Figura 4.8. Sistema Butanol (1) + Etanol (2)
(2) + Agua (3) a 20 °C: (o) experimental; + Agua (3) a 25 °C: (o) experimental; (—e—)
(—e—) UNIQUAC-Aspen. UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.9. Sistema Isoamilico (1) + Etanol
(2) + Agua (3) a 20 °C: (o) experimental;
(—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.11. Sistema Butanol (1) + Propanol
(2) + Agua (3) a 25 °C: (o) experimental;
(—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.10. Sistema Isobutanol (1) + Etanol
(2) + Agua (3) a 20 °C: (o) experimental;

(—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Figura 4.12. Sistema Agua (1) + Propanol
(2) + Pentanol (3) a 20 °C: (o) experimental,

(—e—) UNIQUAC-Aspen.
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Tabela 5.1. Dados de composicao (fracdo massica) e temperatura para as correntes dos

sistemas binaios analisados

Caso 1 Caso 2 Caso 3
Corrente

Agua Isoamilico T(°C)| Agua Isoamilico T(°C)| Agua Isoamilico T(°C)

Alimentacao | 0,5000 0,5000 94,9 | 0,4000 0,6000 94,9 10,6000 0,4000 94,9
Fundo A 0,9998 0,0002 100,0|0,999998 2,0E-06 100,0{0,9999 0,0001 100,0

Topo A 0,8341 0,1659 94,9 | 0,9607 0,0393 949 /10,8813 0,1187 94,9
Aquosa 0,9718 0,0282 94,9 | 0,9718 0,0282 94,9 |0,9718 0,0282 94,9
FundoB 0,0001 0,9999 130,8| 0,0002 0,9998 130,6/0,0002 0,9998 130,6
Topo B 0,1199  0,8801 94,9 | 0,1394 0,8606 94,9 |0,1424 0,8576 94,9

Orgénica 0,1132 0,8868 94,9 | 0,1132 0,8868 94,9 |0,1132 0,8868 94,9

Tabela 5.2. Dados da simulag¢ao para o caso binario 1.

Vazio Vazio Composicao Liquido | Composicao Vapor
Estagio | T(°C) | liquido vapor (fracao massica) (fracao massica)
(kg/h) (kg/h) Agua  Isoamilico| Agua Isoamilico
< 1 98,53 59,52 10,18 0,9935 0,0065 0,8341 0,1659
g 2 99,70 59,40 9,52 0,9987 0,0013 0,9604 0,0396
3 3 99,98 50,00 9,40 0,9998 0,0002 0,9927 0,0073
(4] 1 111,83 | 1236,68 846,40 0,0183 0,9817 0,1199 0,8801
g 2 127,43 | 1436,26 1186,68 0,0018 0,9982 0,0191 0,9809
3 3 130,75 | 50,00 1386,26 0,0001 0,9999 0,0019 0,9981
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Tabela 5.3. Dados da simulacéo para o caso binario 2.

Vazio Vazio Composicao Liquido | Composicao Vapor
Estagio | T (°C) | liquido vapor (fracao massica) (fracao massica)
(kg/h)  (kg/h) Agua  Isoamilico| Agua Isoamilico
< 1 99,69 | 139,39 101,22 0,9987 0,0013 0,9607 0,0393
g 2 100,00 | 139,32 99,39 0,9999 0,0001 0,9981 0,0019
3 3 100,02 | 40,00 99,32 0,999998  0,000002 | 0,9999 0,0001
(1] 1 109,57 | 428,75 258,76 0,0229 0,9771 0,1394 0,8606
g 2 126,09 | 505,62 368,75 0,0026 0,9974 0,0266 0,9734
3 3 130,61 60,00 445,62 0,0002 0,9998 0,0029 0,9971
Tabela 5.4. Dados da simulacdo para o caso binario 3.
Vazio Vazio Composicao Liquido | Composicao Vapor
Estagio | T (°C) | liquido vapor (fracao massica) (fracao massica)
(kg/h) (kg/h) Agua  Isoamilico| Agua Isoamilico
< 1 98,99 77,73 18,66 0,9956 0,0044 0,8813 0,1187
g 2 99,87 77,62 17,73 0,9994 0,0006 0,9809 0,0191
3 3 100,00 | 60,00 17,62 0,9999 0,0001 0,9975 0,0025
(11} 1 109,24 | 260,88 154,70 0,0237 0,9763 0,1424 0,8576
g 2 125,86 | 308,30 220,88 0,0027 0,9973 0,0279 0,9721
3 3 130,58 | 40,00 268,30 0,0002 0,9998 0,0031 0,9969
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Tabela 6.1. Dados das vazdes e temperaturas por estagio para o caso 1 — Sistema ternario

Estagio T (°C)

Vazao liquido

Vazao liquido 1 Vazao liquido 2

Vazao vapor

(kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 82,9 120,8 0,0 120,8 0,0
2 862 68,5 52,8 15,7 120,8
3 886 66,0 40,3 25,7 116,8
4 90,1 65,1 38,0 27,1 1143
5 908 65,0 37,6 27,4 113,4
6 904 1775 139,7 37,8 113,3
7 922 176,1 133,4 42,7 1258
8 935 1773 133,5 43,9 124,4
9 942 184,3 143,5 40,7 125,6
10 946 207,2 179,4 27,8 132,6
11 96,0 260,4 260,4 0,0 155,5
12 1179 51,7 51,7 0,0 208,7

Tabela 6.2. Dados composicdes por estagio para o caso 1 — Sistema ternario

o Composicao global liquida Composicao Liquido 1 Composicao Liquido 2 Composicao Vapor
Estagio Agua  Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil.

1 0,32 0,50 0,18 0,26 0,65 0,10
2 0,39 0,30 0,31 0,31 0,32 0,37 0,65 0,25 0,10 0,32 0,50 0,18
3 0,44 0,17 0,39 0,20 0,19 0,61 0,82 0,13 0,05 0,36 0,38 0,26
4 0,46 0,11 0,43 0,16 0,13 0,71 0,87 0,09 0,04 0,39 0,31 0,30
5 0,47 0,09 0,44 0,15 0,11 0,74 0,89 0,07 0,04 0,40 0,27 0,32
6 0,31 0,11 0,57 0,16 0,12 0,72 0,88 0,08 0,04 0,40 0,26 0,33
7 0,33 0,06 0,61 0,14 0,06 0,80 0,92 0,04 0,03 0,44 0,16 0,40
8 0,33 0,03 0,64 0,12 0,03 0,84 0,95 0,02 0,03 0,46 0,08 0,46
9 0,30 0,01 0,68 0,12 0,01 0,87 0,96 0,01 0,03 0,46 0,04 0,50
10 0,23 0,01 0,76 0,12 0,01 0,88 0,97 0,00 0,03 0,42 0,02 0,56
11 0,09 0,00 0,90 0,30 0,01 0,69
12 0,01 0,00 0,99 0,12 0,00 0,88
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Tabela 6.3. Dados das vazdes e temperaturas por estagio para o caso 2 — Sistema ternario

, . o Vazao liquido Vazao liquido 1 Vazao liquido2 Vazao vapor
Estagio T(°C) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 78,6 519,1 519,1 0,0 0,0
2 79,0 475,4 475,4 0,0 519,1
3 79,5 455,1 455,1 0,0 502,7
4 80,6 431,3 431,3 0,0 482,4
5 82,5 407,6 0,0 407,6 458,6
6 85,2 509,0 0,0 509,0 435,0
7 87,2 493,6 381,6 112,0 436,4
8 89,8 487,0 336,2 150,8 420,9
9 92,3 504,8 356,0 148,8 414,3
10 93,7 566,9 471,3 95,6 432,1
11 95,6 742,0 742,0 0,0 506,9
12 118,6 60,0 60,0 0,0 682,0

Tabela 6.4. Dados composicdes por estagio para o caso 2 — Sistema ternario

o Composicao global liquida Composicao Liquido 1 Composicao Liquido 2 Composicao Vapor
Estagio Agua  Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil.

1 0,14 0,85 0,01 0,12 0,88 0,00
2 0,16 0,82 0,02 0,14 0,85 0,01
3 0,20 0,76 0,04 0,16 0,82 0,02
4 0,25 0,66 0,09 0,20 0,76 0,04
5 0,31 0,53 0,16 0,24 0,67 0,08
6 0,32 0,37 0,31 0,30 0,55 0,15
7 0,36 0,24 0,40 0,24 0,26 0,50 0,75 0,18 0,07 0,34 0,43 0,23
8 0,38 0,13 0,49 0,17 0,14 0,69 0,86 0,09 0,04 0,39 0,28 0,33
9 0,37 0,06 0,58 0,14 0,06 0,80 0,93 0,04 0,03 0,42 0,15 0,43
10 0,26 0,02 0,71 0,12 0,03 0,85 0,95 0,02 0,03 0,40 0,06 0,53
11 0,10 0,01 0,89 0,29 0,03 0,68
12 0,01 0,00 0,99 0,11 0,01 0,88
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Tabela 6.5. Dados das vazdes e temperaturas por estagio para o caso 3 (coluna 1) — Sistema ternario

Estagio T (°C)

Vazao liquido

Vazao liquido 1 Vazao liquido 2

Vazao vapor

(kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 83,2 125,6 0,0 1256 0,0
2 865 71,1 51,0 20,2 125,6
3 890 68,8 41,4 27,4 121,4
4 905 68,0 39,4 28,5 119,0
5 91,1 67,9 39,1 28,8 118,2
6 906 180,2 140,4 39,8 118,1
7 924 178,8 1343 44,5 130,4
8 937 180,0 134,5 45,5 129,1
9 943 186,7 1443 42,5 130,3
10 946 218,7 188,7 30,0 137,0
11 956 271,7 271,7 0,0 159,2
12 117,0 59,5 59,5 0,0 212,2

Tabela 6.6. Dados composicdes por estagio para o caso 3 (coluna 1) — Sistema ternario

o Composicao global liquida Composicao Liquido 1 Composicao Liquido 2 Composicao Vapor
Estagio Agua  Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil.
1 0,33 0,48 0,19 0,26 0,63 0,11
2 0,40 0,28 0,32 0,29 0,30 0,42 0,69 0,22 0,09 0,33 0,48 0,19
3 0,44 0,15 0,40 0,19 0,17 0,64 0,83 0,12 0,05 0,37 0,36 0,27
4 0,46 0,10 0,44 0,16 0,12 0,72 0,88 0,08 0,04 0,40 0,29 0,32
5 0,47 0,08 0,45 0,15 0,10 0,75 0,90 0,06 0,04 0,41 0,26 0,33
6 0,32 0,11 0,58 0,16 0,11 0,73 0,88 0,08 0,04 0,41 0,25 0,34
7 0,33 0,05 0,61 0,13 0,06 0,81 0,93 0,04 0,03 0,44 0,15 0,41
8 0,33 0,02 0,64 0,12 0,03 0,85 0,95 0,02 0,03 0,46 0,07 0,46
9 0,31 0,01 0,68 0,12 0,01 0,87 0,96 0,01 0,03 0,46 0,03 0,50
10 0,23 0,01 0,76 0,12 0,01 0,88 0,97 0,00 0,03 0,43 0,02 0,56
11 0,10 0,00 0,90 0,31 0,01 0,68
12 0,01 0,00 0,99 0,13 0,00 0,87
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Tabela 6.7. Dados das vazdes e temperaturas por estagio para o caso 3 (coluna 2) — Sistema ternario

, . o Vazao liquido Vazao liquido 1 Vazao liquido2 Vazao vapor
Estagio T(°C) (kg/h) (kg/h) (kg/h) (kg/h)
1 79,3 213,1 213,1 0,0 0,0
2 80,2 172,8 172,8 0,0 213,1
3 81,8 162,7 0,0 162,7 203,2
4 84,0 154,7 0,0 154,7 193,2
5 86,3 148,8 108,3 40,5 185,1
6 88,1 191,2 117,7 73,5 179,2
7 91,1 186,6 106,1 80,5 171,4
8 93,3 184,8 102,5 82,3 166,8
9 94,3 184,2 101,4 82,8 165,0
10 94,7 184,1 101,0 83,0 164,4
11 94,8 184,0 100,9 83,1 164,3
12 94,9 19,8 9,7 10,1 164,2

Tabela 6.8. Dados das vazdes e temperaturas por estagio para o caso 3 (coluna 2) — Sistema ternario

o Composicao global liquida Composicao Liquido 1 Composicao Liquido 2 Composicao Vapor
Estagio Agua  Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Agua Etanol Isoamil. | Aua Etanol Isoamil.
1 0,18 0,79 0,03 0,15 0,84 0,01
2 0,23 0,70 0,07 0,18 0,79 0,03
3 0,29 0,57 0,13 0,23 0,71 0,06
4 0,35 0,43 0,22 0,28 0,61 0,12
5 0,40 0,29 0,31 0,30 0,31 0,39 0,67 0,24 0,09 0,32 0,49 0,19
6 0,44 0,19 0,37 0,21 0,22 0,57 0,79 0,15 0,06 0,36 0,37 0,26
7 0,47 0,08 0,44 0,15 0,10 0,75 0,90 0,06 0,04 0,42 0,21 0,37
8 0,49 0,03 0,48 0,13 0,04 0,84 0,95 0,02 0,03 0,46 0,09 0,44
9 0,50 0,01 0,49 0,12 0,01 0,87 0,96 0,01 0,03 0,48 0,03 0,48
10 0,50 0,00 0,50 0,11 0,00 0,88 0,97 0,00 0,03 0,49 0,01 0,50
11 0,50 0,00 0,50 0,11 0,00 0,88 0,97 0,00 0,03 0,49 0,00 0,50
12 0,55 0,00 0,45 0,11 0,00 0,89 0,97 0,00 0,03 0,49 0,00 0,50
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