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RESUMO

O biodiesel é obtido a partir do processamento de plantas oleaginosas ou 6leos
residuais e desponta como um substituto do diesel mineral, obtido a partir do refino de
petrdleo. A utilizacdo do biodiesel vem ao encontro da necessidade da humanidade de
substituir sua matriz energética, hoje baseada no petréleo, por uma fonte renovavel e que
contribua para a redugdo de emissdes de compostos de carbono na atmosfera.

Este trabalho tem como objetivo a modelagem, simula¢do e otimizagcdo de plantas
de producdo de biodiesel, culminando em um software que seja capaz de estudar os
diversos layouts produtivos e matérias-primas que sdo processadas nestes layouts, através
de uma interface simples e moderna, acoplada ao algoritmo de otimizacdo que utiliza
técnicas hibridas.

Foram estudados os principais processos de produgdo de biodiesel utilizados ao
redor do mundo, as matérias-primas, rotas de producdo e catalisadores mais comumente
utilizados nesses processos e identificou-se a falta de um layout que seja mais adequado a
realidade brasileira. Com base nesta observacio foi proposto um layout que melhor se
ajustasse as condicdes do Brasil e que também fosse utilizado como base para construcdo
do software de simulagdo.

No desenvolvimento do software foi utilizado o simulador comercial HYSY'S para
predizer o comportamento termodindmico e fluidodindmico das operacdes unitdrias de
cada layout. Foram construidas no HYSYS as moléculas das matérias-primas que nao
estavam presentes em seu banco de dados, e validada a capacidade deste de representar os

equipamentos dos layouts mais comuns. Foram criadas interfaces de comunicagdo e
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integracdo com as demais solu¢des computacionais que foram utilizadas juntamente com o
HYSYS para gerar o software.

O algoritmo foi desenvolvido com o objetivo de reduzir o custo final do biodiesel
produzido, definindo quais os valores 6timos para as varidveis do processo produtivo para
que este custo seja obtido. Dada a pluralidade dos layouts encontrados, estas varidveis sao
diversas em cada um deles e o algoritmo deveria ser genérico o suficiente para resolver
cada um dos problemas que fossem simulados, sem necessitar de ajustes adicionais. Além
do algoritmo ter de lidar com esta variedade de processos, a modelagem genérica do
problema leva a um equacionamento de certa complexidade, que necessita de um método
de solucao robusto. Assim, foi utilizado o método ndo deterministico conhecido como
Algoritmos Genéticos, hibridizado com um método deterministico conhecido como
Algoritmo do Politopo para esta tarefa.

O Algoritmo Genético Hidrido desenvolvido se mostrou robusto e capaz de lidar
com o problema em questdo, apresentando um resultado coerente e interessante para a
defini¢cdo dos set-points das varidveis, levando a reducao do custo do biodiesel produzido.

Este algoritmo acoplado ao software desenvolvido, que tem interface simples e
moderna, cumpre o objetivo proposto de se obter uma solucdo computacional que permita
modelagem, simulagcdo e otimizacdo de quaisquer processos de producio de biodiesel que

utilize variados tipos de matérias-primas.

Palavras-chave: otimizacdo, modelagem matematica, producao biodiesel, algoritmo hibrido.
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ABSTRACT

Biodiesel is obtained through the processing of oil plants and or waste oils and
emerges as a substitute for mineral diesel obtained from the petrol refining. The use of
biodiesel has to meet the need of humanity to replace its energy matrix, now based on oil,
to a renewable source and that contribute to reducing carbon emissions in the atmosphere.

This work aims at modeling, simulation and optimization of biodiesel production
plants, culminating in a software that is able to study the various productive layouts and
raw materials that are processed in these layouts, through a simple and modern interface,
coupled to an algorithm of optimization using hybrid techniques.

It was studied the main processes of biodiesel production used around the world,
the raw materials, production routes and the most commonly used catalysts in these
processes and it was identified the lack of a layout that is more adequate to Brazilian
reality. Based on this observation it was proposed a layout that best suits the conditions in
Brazil and which will also be used as a basis for building the simulation software.

In the software development it was used the commercial simulator HYSYS to
predict the thermodynamic and fluid-dynamic behavior of the unit operation of each
layout. The molecules of raw materials that were not present in its database were built in
HYSYS, and validated the ability of it to represent the equipment of the most common
layouts. Communication and integration interfaces were created with other computing
solutions in conjunction with HYSY'S to generate the software.

The algorithm was developed with the aim of reducing the final cost of the
biodiesel produced, defining the optimal values for the variables of the production process

so that this cost is obtained. According to the plurality of the layouts found, these variables



are different in each one and the algorithm should be generic enough to solve all problems
that were simulated, without requiring additional adjustments. In addition to the algorithm
have to deal with this variety of processes, the generic modeling of the problem leads to an
equation of some complexity, which requires a robust solution method. Thus, it was used a
non-deterministic method known as Genetic Algorithms, hybridized with a deterministic
method known as Polytope Algorithm for this task.

The Hybrid Genetic Algorithm developed proved robust and capable of dealing
with the problem, presenting a coherent and interesting result for the definition of set-
points of the variables, leading to the cost reduction of the biodiesel produced.

This algorithm coupled with the software developed, which has simple and modern
interface, meets the proposed objective of obtaining a computational solution that allows
modeling, simulation and optimization of any processes of biodiesel production that use

various types of raw materials.

Keywords: optimization, mathematical modeling, biodiesel production, hybrid algorithm.
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CAPITULO 1

1. INTRODUCAO

O conjunto de produtos capazes de promover inclusao social, com desenvolvimento
sustentdvel e movimentar a economia em grande escala € seleto e o biodiesel integra esta
lista.

A participacdo do biodiesel se deve ao fato deste combustivel despontar como um
substituto do diesel mineral, obtido a partir do refino de petréleo.

O biodiesel € obtido por meio do processamento de plantas oleaginosas ou 6leos
residuais, sendo um produto originério de fontes renovaveis.

Estas oleaginosas podem ser plantadas em lavouras extensas ou de subsisténcia.
Esta caracteristica permite a inclusdo de pequenos produtores na cadeia produtiva do
biodiesel, promovendo a distribui¢do de renda.

Quando este ¢ origindrio de 6leos residuais, promove apoio a reciclagem, reduzindo
o impacto destes residuos no meio ambiente e gera riquezas.

A utilizagdo do biodiesel vem ao encontro da necessidade da humanidade de
substituir sua matriz energética, hoje baseada no petrdleo, por uma fonte renovavel e que
esteja de acordo com a politica mundial de redu¢do de emissdo de compostos de carbono
na atmosfera, acordada em 1997 pelo Protocolo de Kyoto, que tem como claro objetivo a
reducdo de emissdo de gases causadores do efeito estufa e o estimulo a substitui¢cdo do uso
de derivados de petréleo.

O uso de 6leos vegetais como combustivel estd longe de ser considerado como uma
inovacdo, uma vez que o proprio Rudolph Christian Carl Diesel (1853-1913), inventor do
motor a diesel no século XIX ja os utilizava como combustivel. O 6leo de amendoim foi o
primeiro 6leo vegetal utilizado diretamente em motores do ciclo diesel (Parente, 2003).

Porém, com os custos praticados para o 6leo diesel mineral na época, suas
caracteristicas e potencial energético, fizeram com que a utilizacdo de dleos vegetais fosse
totalmente substituida pelo derivado de petréleo.

No Brasil este assunto também nao € novo, iniciou-se na década de 70 com estudos
iniciados na Universidade Federal do Ceard. Estes estudos foram impulsionados pela crise
do petréleo e culminaram em um produto oriundo de Oleos vegetais que possuia

caracteristicas semelhantes as do diesel mineral (Parente, 2003).
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No inicio dos anos 80, o Dr. Expedito Parente deposita a primeira patente brasileira
de biodiesel, caracterizada por uma mistura de metanol, etanol e leos vegetais.

Na sequéncia houve trabalhos que contaram com a participagdo de institutos de
pesquisa, industrias automobilisticas, processadores de Oleos vegetais, fabricantes de
pecas, produtores de combustiveis e de lubrificantes. Os estudos eram coordenados pelo
Governo Federal, através da Secretaria de Tecnologia Industrial.

Ao longo dos anos estes trabalhos fracassaram, uma vez que com o fim da crise
mundial do petréleo, o mundo arabe inundava os mercados com petrdleo barato e a
utilizacdo do biodiesel em escala comercial se tornou invidvel.

Este cendrio muda nos ultimos anos com o aumento do preco do petréleo e
consequentemente do 6leo diesel. No caso brasileiro soma-se a isso a escassez de diesel em
funcdo do consumo crescente em um pais cuja estrutura de transporte € baseada em
rodovias.

Deste modo, em 2004, o biodiesel volta a ser visto com interesse € o Governo
Federal lanca o Programa Brasileiro de Desenvolvimento do Biodiesel - PROBIODIESEL,
com o intuito de promover a insercdo deste combustivel na matriz energética nacional,
reduzindo assim as importacdes, equilibrando a balanca comercial e promovendo a
inclusdo social pela da compra de matéria-prima oriunda de agricultura familiar.

Os produtores de biodiesel que compram matéria-prima oriunda de agricultura
familiar e que atendem a certos requisitos governamentais recebem uma certificagdo
denominada Selo Social. Esta certificagdo permite que estes produtores comercializem o
biodiesel nos leildes que a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) promove regularmente.

Neste contexto, o governo vem incentivando e financiando pesquisas para o
desenvolvimento do produto e de seu processo produtivo, de forma a inclui-lo na matriz
energética nacional, ratificando a vocagdo brasileira para producdo em larga escala de
combustiveis renovaveis.

O biodiesel, assim como o dlcool, apresenta uma vantagem ambiental substancial
em relacdo aos combustiveis fosseis, pois estes biocombustiveis apresentam ciclo fechado
de carbono. Ou seja, todo o carbono emitido na atmosfera pela sua queima € reabsorvido
pelas plantas no processo de fotossintese, reduzindo os efeitos negativos dos gases de

efeito estufa. Na Figura 01 é mostrado como o carbono se comporta em ciclo fechado.



Capitulo 1 — Introducio 3

Dioxido de Carbono e
reciclado pelas plantas
durante o seu crescimento

Ciclo do carbono
& Conversdo Solar de Energia

8 Biomassa contendo carbono @
transformada em combustivel
CARBONO

Dioxido de Carbono é
liberado durante a queima do
combustivel

Figura 01: Ciclo Fechado de Carbono
Fonte: Del Vecchio (2006)

Segundo Del Vecchio (2006), biodiesel pode ser definido quimicamente como
ésteres monoalquilados de acidos graxos derivados de lipideos de ocorréncia natural e,
pode ser produzido, juntamente com a glicerina, a partir da reac@o de triacilglicerdis ou
triglicerideos, com alcodis de cadeia curta na presenca de um catalisador dcido ou basico.

A esta reacdo da-se o nome de transesterificacdo, a qual estd representada na Figura 02.

0 R
1
CH-O-C-R R-O-C-R,
: o 9 ?HQ—OH
T
CH,-O-C-R, + 3 R-OH — RO-C-R, + CH-OH
: o Catalisador 0O |
I 1 I CH,-OH
CH,-O-C-R, R-O-C-R,
Triiglicerideo Alcool Mistura de Ester Glicerol

de Acido Graxo
Figura 02: Representacao da reacio de transesterificacao

Os alcoois de cadeia curta comumente utilizados sd3o o metanol e o etanol.
Nos Estados Unidos e Europa existe a predominancia do uso do metanol, produto
derivado de petrdleo, atualmente obtido pela reacdo do gds de sintese, uma mistura

de H, com CO, passando sobre um catalisador metdlico a altas temperaturas e pressoes.
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No Brasil hd uma tendéncia a utilizagdo de etanol, devido a oferta deste produto no
mercado nacional, e por se tratar de um combustivel de origem renovével.

De acordo com a legislagdo brasileira, biodiesel é definido como uma mistura de
monoésteres de 4cidos graxos, de origem vegetal ou animal, e deve apresentar
conformidade com a especificacdo contida na Portaria 255/2003 da ANP.

Esta Portaria estabeleceu uma especificagdo preliminar para o biodiesel, com
algumas premissas, considerando o uso de misturas com até 20% de biodiesel misturado ao
diesel mineral.

Em 2005, pela lei 11.097 a mistura de percentuais minimos de biodiesel ao diesel
foi regulamentada.

Esta regulamentagdo passa por trés fases como pode ser visto na Figura 03.

Fase _ Fazc 2 Fasc 3 2020
- 20%
n | | _
an 2005 Jan »o0 Jan EE
1,
29, 2% Até 5% o ,5/°t N
Autorizativa | ©brigatorio Facultativo rigatario
Mercado Potencial | Mercado Firme Mercado Firme 124
30“;;“"‘59*‘ de — U$ 120 D 4 Bihces Bilhdes
itrosfano ilhan de  _ = 4 Bilhfes de .
Litrasiaro Mll.hoes Litras/ano Litros/ano
Bicdiosal > & Dicssl Investimentos
= -
dibiedieselsiDiess para Producdo

Figura 03: Evolucao da regulamentacio do blend
Fonte: Del Vecchio (2006)

Ao redor do mundo o uso do biodiesel também ja vem se tornando realidade, uma
vez que desde a década de 90 a Europa e os Estados Unidos vém investindo em técnicas e
na utilizacao deste biocombustivel.

Estima-se que apenas na Europa cerca de dois milhdes de veiculos utilizam
biodiesel de alguma forma. Sendo que Austria e Alemanha utilizam o combustivel puro,
enquanto nos demais paises ele € misturado em propor¢des que variam de 5 a 20 %.

A expansdao mundial deste biocombustivel é uma realidade e assim como no
mercado do dlcool, o Brasil detém todas as caracteristicas e condi¢cdes para se tornar lider

mundial neste combustivel renovavel.
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Os processos utilizados mundialmente para a producdo de biodiesel sao diversos e
nao hd uma definicdo de qual layout produtivo seja o mais eficiente. Até o presente
momento se conclui que cada layout proposto tem sua aplicagdo em determinado cendrio
no qual a planta estd instalada.

Neste contexto, esta Tese tem os seguintes objetivos:

® Modelar a planta de producao de biodiesel utilizando variadas matérias-primas;

e Desenvolver um algoritmo de otimizagado utilizando técnicas hibridas;

e Desenvolver interfaces que permitam que o algoritmo seja executado utilizando
balancos e equilibrios de fase, predito pelo simulador HYSY'S;

e Aplicar o algoritmo na simulagdo de processos com variadas matérias-primas e
otimizar o problema levando em conta o custo de matérias-primas e o valor

agregado dos produtos.

Nesta Tese, durante a revisdo bibliografica descrita no Capitulo 2, serdo
demonstrados os principais processos de producdo de biodiesel utilizados ao redor do
mundo, as matérias-primas, rotas de producao e catalisadores mais comumente utilizados
nesses processos. Neste mesmo capitulo também € apresentada uma revisao dos trabalhos
sobre simulacao e otimiza¢do pertinentes ao tema.

No entanto, os estudos na drea evidenciam a falta de um layout que seja mais
adequado a realidade brasileira e as condi¢des especificas que sdo encontradas ao longo
deste grande territério. Desta forma, no Capitulo 3 é proposto um layout que se ajuste a
estas condi¢des e que possa servir de base para o desenvolvimento do software de
simulagdo.

No Capitulo 4, estd descrito o desenvolvimento do trabalho, o modo de construgao
das moléculas das matérias-primas no HYSYS, a simulacdo dos equipamentos presentes
nos layouts e a constru¢do do simulador integrado a otimizacao, que pode ser aplicado aos
diversos layouts de plantas produtoras de biodiesel. O grande desafio foi a criacdo de
interfaces de comunicacao e integracao das solucdes para gerar o software. Neste capitulo
também € detalhada a estrutura e funcionamento do algoritmo de otimizagao.

Os resultados obtidos, como o proprio simulador, e aqueles obtidos pelo algoritmo
de otimizacdo quando aplicados a cada tipo de processo e matéria-prima encontram-se

apresentados no Capitulo 5.

Por fim, no Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes sobre o trabalho.



CAPITULO 2

2. REVISAO DA LITERATURA

Segundo Parente (2003), o registro do uso de dleos vegetais como combustivel data
do inicio do século XIX, quando em 1900, Rudolf Diesel na Exposicio Mundial de Paris
apresentou seu motor que utilizava como combustivel 6leo de amendoim. Os estudos e a
evolucgdo deste tema ficaram latentes durante quase todo o século XX.

O uso dos Oleos vegetais foi rapidamente superado pelo uso do 6leo diesel,
derivado de petrodleo, tanto por fatores econdomicos quanto técnicos. A falta de atencdo aos
fatores ambientais, considerados menos importantes naquela época, também contribuiu
para este cendrio.

Com a crise do petrdleo, que teve seu inicio em 1973, observou-se o primeiro
momento na histéria energética do planeta em que o homem valorizou as energias
renovaveis. Deste entdo, a cotacdo do barril de petrdleo € diretamente proporcional aos
esforcos e estudos empregados na obtencao de alternativas energéticas.

Sendo assim, com o aumento da cota¢ao do petréleo na udltima década, observou-se
um aumento dos estudos nesta area.

Com base nestes estudos, foi realizada a revisdo de literatura que se segue.

Devido a pluralidade do material objeto desta revisdo, esta foi dividida em duas
secOes principais. A primeira, se refere aos processos de produgdo, suas matérias-primas,
rotas produtivas, catalisadores e parametros. A segunda, trata da simulacdo e otimizagdo de

Processos.

2.1. Processos de Producao

Noureddini et al. (1997) estudaram a reagdo de transesterificacdo de 6leo de soja
com metanol, objetivando o levantamento da cinética da reac¢ao. O estudo levou a acreditar
que a reacdo ocorre em trés etapas reversiveis, controladas no inicio pela transferéncia de
massa e depois pela cinética reacional. Os dados experimentais se ajustaram bem a uma

curva cinética de segunda ordem. A energia de ativacdo € influenciada tanto pela reagcdo
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direta, quanto pela reversa. Os estudos foram realizados com temperaturas que variavam de
30 a 70 °C e com intensidade de mistura determinada por Reynolds entre 3.100 a 12.400.

Em estudos experimentais da reacdo de transesterificacdo de dleo de palma, na
presenga de catalisador basico (KOH) e utilizando metanol, Darnoko e Cheryan (2000)
concluiram que em um reator batelada a conversdo tende a aumentar em temperaturas
proximas de 60 °C. No entanto, ha restricao a este aumento pela temperatura de ebuli¢do
do metanol, que é préxima de 68 °C. Nesse trabalho também foram determinadas as taxas
da reacdo e a cinética, que se mostra de aparente segunda ordem apds os 30 minutos
iniciais e alcanca o equilibrio em torno dos 60 minutos de reacgao.

Devido a pluralidade de processos empregados na fabricacao de biodiesel, Parente
(2003) buscou descrever de modo genérico as etapas de producdo, sem levar em conta as
particularidades, mas com foco nos processos indispensdveis pelos quais devem passar as
matérias-primas € os reagentes para produzirem produtos capazes de atender as
especificagdes de qualidade.

Estas etapas tradicionais para a producdo de biodiesel estdo resumidas no

fluxograma apresentado na Figura 04 e cada uma delas esta descrita a seguir.

Matéria
Prima Metanol
) ou Etanol
Catalisador:
(NaCH ou KOH) Preparagao da
5 Martéria-Prima
Oleo ou
Gordura
Reacdo de
Transesterificagdo
Separagcdo
Fase de Fases Fase
Pesada Leve
Desidrata¢do
do Alcool
v v
Recuperagdo do - ~ Reouperogg’no do
Alcool da Glicerina Eiaiics Alcool dos Esteres
Glicerina de Alcool JL
v Bruta Recuperado
Destilacao Purificacao
da Glicerina dos Esteres
Residuo Glicerina Biodiesel

Glicérico  Destilada

Figura 04: Representacao geral do processo de producao de biodiesel
Fonte: Parente (2003)
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Gerpen (2004) estudou o processo de producdo de biodiesel de modo geral,
concluindo que o processo convencional, que utiliza catalise basica apresenta alto custo de
matéria-prima e promove a saponificacdo do produto, reduzindo a qualidade e valor
agregado do produto final.

Com base nestas conclusdes, propds-se variacdes nesses modelos, tais como
processos que utilizam pré-tratamento utilizando acido forte. Esses processos propostos
apresentaram conversoes aceitdveis e alta qualidade nos produtos finais, além de viabilizar
o uso de matérias-primas com alto teor de acidos graxos livres, que geralmente apresentam
um menor custo.

Estudos referentes a taxa de conversdo em ésteres etilicos, caracterizagdo fisico-
quimica destes e avaliacdo de consumo em geradores de energia foram desenvolvidos por
Ferrari et al. (2005). A reagdo foi conduzida em torno de 50 °C, utilizando etanol e NaOH
na razdo de 1% da vazdo massica. Apds 5 minutos, a reacdo foi dada como completa e
procedeu-se a separacdo dos produtos por decantagdo e evaporagcdo. O biodiesel obtido foi
analisado qualitativamente por meio de cromatografia em camada delgada. Pode-se
concluir a partir de 6leo com pH neutralizado que esse esquema de reagdo atinge uma
conversao de 97%. Os parametros fisico-quimicos analisados mostram que o biodiesel
obtido apresenta qualidade de acordo com os padrdoes da ANP e seu consumo em gerador
de energia € similar ao do diesel mineral.

Tendo em vista que a etapa de reacdo € o nicleo do processo, Turner (2005)
analisou a cinética da reacdo de transesterificacdo levantada em trabalhos anteriores de
Freedman (1984, 1986) e Komers (2002). Uma simulagdo computacional do modelo de
Komers foi desenvolvida em linguagem Fortran. Este programa computacional resolve as
equacoes diferencias utilizando a integragdo de Runge-Kutta de quarta ordem. As anélises
do modelo mostram que a taxa de esterificacdo € inversamente proporcional as
concentragdes de 4gua na reagao.

As caracteristicas da degradacao do biodiesel sobre diferentes condigdes de
armazenamento foram investigadas por Leung et al. (2005). Foram analisadas 12 amostras
de biodiesel divididas em 3 grupos, armazenadas em diferentes temperaturas e ambientes,
monitoradas em intervalos regulares por um periodo de 52 semanas. Os resultados
mostraram que o biodiesel sofria apenas pequena degradacdo a temperaturas menores que
20 °C e degradacdes mais sensiveis acima dos 40 °C. Entdo, altas temperaturas com

exposi¢do ao ar aumentam de modo significativo a taxa de degradacdo do combustivel.
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A separagdo do biodiesel da glicerina apds a transesterificacdo se apresenta como
um problema do processo produtivo. Trabalhos como o de Garner (2005) lidaram com essa
questdo. Nesse trabalho foi estudado o problema de separacdo da mistura formada por
glicerina e biodiesel para obtencdo de biodiesel puro sem a utilizacdo de centrifugas, a
partir da andlise experimental de um modelo de tanques continuos e compararam-se 0S
resultados com os obtidos por modelos numéricos.

Pagliard et al. (2006) estudaram a viabilidade econdmica de uma planta piloto para
o biodiesel. No trabalho foram consideradas ferramentas comuns de analise econdmica,
como payback, taxa de retorno e valor presente liquido. Andlises com este ferramental
levam a conclusido de que a planta € vidvel e o aumento da escala torna o retorno mais
atraente. No entanto, o estudo salienta que este resultado diz respeito aos indicadores
econdmicos do periodo de andlise, como preco do petrdleo e taxas de juros praticadas no
momento do estudo. Também salienta a importincia ambiental e social do projeto de
producio de biodiesel.

Souza et al. (2006) estudaram o processo de producio de biodiesel utilizando como
matéria-prima um residuo do abate de frango no estado do Parand, o 6leo de frango. A
reacdo de transesterificacdo foi processada por volta dos 60 °C, utilizando KOH como
catalisador e metanol como dlcool primirio, em um reator com agitacdo constante. O
tempo de reacdo foi de aproximadamente 60 minutos. A partir do balanco maéssico e
andlises por infravermelho determinou-se que o rendimento utilizando esta matéria-prima
alcangou os 95%.

Dubé et al. (2006) estudaram um reator que utiliza membrana na reagcdo de
transesterificacdo do 6leo de canola, produzindo biobiesel e utilizando metanol como
alcool primario. O reator foi analisado tanto para a catélise 4cida, quanto para a bdsica, em
varias condi¢gdes térmicas e de concentracdo. Os resultados mostraram que o reator com
membrana € particularmente ttil na remocdo de 6leo de canola do biodiesel produzido,
pois direciona o equilibrio da reacdo para o lado do produto.

Korus et al. (2006) utilizaram 6leo de colza em uma reagao de transesterificacao
pela rota etilica e concluiram que as varidveis que mais influenciam o rendimento da
reacdo e os processos de purificagdo que ocorrem na seqiiéncia sdo a temperatura, o
catalisador empregado, a agitacdo dos reagentes no reator, grau de hidratacdao do dlcool e
quantidade de dgua utilizada nas etapas no processo.

As propriedades de escoamento do diesel misturado com biodiesel a baixas

temperaturas foram estudadas por Joshi e Pegg (2007). Estes estudaram misturas com 100,
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80, 60, 40, 20 e 0% de biodiesel no diesel mineral e as avaliaram o ponto de névoa e
viscosidade segundo os padroes e métodos internacionais. Concluiram que em todos os
casos o ponto de névoa do biodiesel cai com o aumento da concentracdo de diesel mineral.
Em se tratando de viscosidade, observou-se que os resultados sdo similares aos observados
com o ponto de névoa e a viscosidade dindmica aumenta com a queda da temperatura para
todos os blends. Ambas as propriedades foram determinadas por equacdes empiricas € 0s
resultados comparados com dados experimentais.

Allen et al. (2009) modelaram um reator continuo para a produgdo de biodiesel a
partir do 6leo de palma, utilizando o metanol como 4dlcool de cadeia curta. O complexo
conjunto de equacdes reversiveis foi resolvido pela técnica de diferengas finitas e foram
obtidos bons resultados em termos de conversao.

Em funcdo da pluralidade de matérias-primas, tanto de origem animal quanto
vegetal, da rota produtiva e da variedade de catalisadores disponiveis no mercado, dedicou-

se aten¢do a cada uma destas variagdes.

2.1.1. Matérias-primas

Em se tratando de matérias-primas, os dados e afirmacdes desta secdo se pautam
nos estudos do Nucleo de Assuntos Estratégicos da Presidéncia da Reptblica, divulgado
nos Cadernos NAE (2005), sobre o tema de biocombustiveis, que apresenta um trabalho
bem estruturado no que diz respeito as matérias-primas mais promissoras para utiliza¢do na
producdo de biodiesel em escala industrial. Esta publicagdo tem seus dados calcados em
estudos da Empresa Brasileira de Pesquisas Agropecudrias (Embrapa), que foram
levantados com o objetivo de mapear as caracteristicas de cada cultura, como ciclo de
colheita, rendimento de O6leo por drea cultivada e conteido percentual de O6leo,
identificando assim as oleaginosas com maior potencial produtivo em cada regiao.

A Tabela 01 indica para as espécies mais comumente utilizadas, o potencial de
producdo de dleo, considerando valores de produtividade e teor de Oleo. Recentes
pesquisas agronOmicas tém mostrado que esses valores podem ser considerados
conservadores, uma vez que os avancos em pesquisas e evolucdo nas técnicas agricolas

tém elevado a produtividade destas oleaginosas.
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Tabela 01: Oleaginosas com maior capacidade de producio de biodiesel

Espécie Origem do Contetido de Meses de Rendimento em
Oleo Oleo (%) Colheita Oleo (t/h4)
Dendé (Elaeis guineensis N.) Améndoa 26 12 3,0-6,0
Babacu (Attalea speciosa M.) Améndoa 66 12 0,4-0,8
Girassol (Helianthus annus) Grao 38 -48 3 05-1,5
Colza (Brassica campestris) Grio 40 — 48 3 0,5-.,09
Mamona (Ricinus communis) Grao 43 —45 3 0,5-1,0
Amendoim (Arachis hipogaea) Grao 40 -50 3 0,6 -0,8
Soja (Glycine Max) Grao 17 3 0,2-0,6

Fonte: Cadernos NAE (2005)

Além das espécies descritas na Tabela 01, outras oleaginosas despontam como
potenciais produtoras de biodiesel. Dentre elas podemos considerar o pinhdo manso,
pinhdo bravo, nabo forrageiro e as palmdceas tropicais.

Na verdade, ndo se definiu uma cultura base para a producdo de biodiesel, e as
implantac¢des no caso brasileiro apontam para que cada regido terd a sua cultura tipica, pois
estas apresentam vantagens regionais em relacdo as demais.

O estudo da Embrapa, também aponta quais as oleaginosas que se mostram mais
aptas para cada regido.

De modo geral, conclui-se que para as regides Sul, Sudeste e Centro-Oeste a soja
desponta como melhor alternativa. Em se tratando da regido Nordeste, a mamona apresenta
melhor potencial. O dendé aparece como alternativa para a regido Amazonica.

As necessidades de cada area para atender a Lei Federal 11.097 em 2013, quando
serd obrigatéria a adicdo de 5% de biodiesel ao diesel mineral, estio demonstradas na
Tabela 02, com as oleaginosas mais promissoras em cada regido, de acordo com o
zoneamento obtido no estudo da Embrapa.

Tabela 02: Capacidade de producio de biodiesel por area

Regiao Oleo Vegetal para Matéria-prima Area, 1.000 ha
(B5), 1.000 m®
Sul 7.200 Soja 600
Sudeste 15.840 Soja 1.320
Nordeste 5.400 Mamona 600
Norte 3.240 Dendé 35
Centro-Oeste 4.320 Soja 360
Total 36.000 2.916

Fonte: Cadernos NAE (2005)

As matérias-primas de origem animal, como gorduras obtidas do processo de abate

de bovinos e aves ou 6leos vegetais utilizados no cozimento de alimentos também se fazem

presentes na diversidade de matérias-primas do biodiesel.
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Importante mencionar que estas matérias-primas tém a vantagem de ser mais
baratas do que as oriundas dos 6leos vegetais, e podem ser utilizadas inclusive em locais
isolados, promovendo a reducdo da poluic¢ao.

Porém, para que Oleos residuais estejam aptos para o processamento no reator de
transesterificacdo € necessario um pré-tratamento, de forma a neutralizd-lo e homogeneiza-
lo, uma vez que estes apresentam heterogeneidade, inclusive quando provém de uma
mesma fonte.

Logo, este tratamento tem um custo adicional, que deve ser levado em conta no
custo final da matéria-prima. Também deve ser levado em conta o aumento do custo de
capital, com os equipamentos usados neste tratamento.

Como no caso da cana-de-aguicar, em que o bagaco representa um subproduto
importante, os residuos da fabricacdo do biodiesel também podem representar um
diferencial significativo entre as diversas biomassas para aplicacdo energética.

No caso da soja, os rendimentos obtidos com a venda do farelo de soja podem ser o
ponto no qual se obteria o equilibrio econdmico e a viabilidade do processo.

Deste modo, ndo se tem uma unanimidade em termos de uma matéria-prima para a
producio do biodiesel. A evolugdo da cadeia produtiva mostra que muito provavelmente
serdo utilizadas mais de uma matéria-prima. Cada regido deve utilizar aquela que melhor

se adapta a sua realidade.

2.1.2. Rotas de Producao

Para a produgdo de biodiesel deve se utilizar dlcoois de cadeia curta, tais como
metanol, etanol, propanol e butanol juntamente com o triglicerideo proveniente de fonte

animal ou vegetal.

O aumento do tamanho da cadeia do élcool leva a uma maior sofisticacdo no
mecanismo de reacdo e dificulta a separacdo dos produtos formados. Porém, esta
sofisticagdo tem pouco impacto no rendimento final de ésteres. Logo, a decisdo de qual

dlcool utilizar no processo fica a cargo de outros fatores.

Dentre os outros fatores influenciados pela escolha do dlcool primdrio, o mais
relevante € o processo de separa¢do. Em estudos em laboratério e simulagdes realizadas,
Mariani (2007) mostra que o alcool primario residual afeta a capacidade de separacdo da

mistura pés-reacional.
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A presenca de etanol na mistura aumenta a solubilidade do éster no glicerol. Este
efeito ndo ocorre quando se utiliza o dlcool metilico. Esse comportamento também foi
verificado por demais pesquisadores, como Kucek (2004). Resultados de Cadernos NAE
(2005) demonstram a diferenca no que diz respeito ao tempo de separacdo utilizando os

dois tipos de dlcoois.

Assim, processos que utilizam dlcool etilico tém custos maiores e equipamentos de
separacdo mais sofisticados do que processos que utilizam o dlcool metilico. Entretanto,
estes processos sdo denominados rotas verdes, pois toda a cadeia produtiva € oriunda de

fonte vegetal.

Estudos de Peterson et al. (2002) apud Cadernos NAE (2005) mostraram uma
comparagdo entre os ésteres metilicos e etilicos. Esta comparagdo pode ser observada na

Tabela 03.

Tabela 03: Comparacao entre ésteres metilico e etilico

Propriedade Ester Metilico Ester Etilico
Conversdo (Oleo -> Biodiesel) 97,5 % 94,3 %
Glicerina total no biodiesel 0,87 % 1,40 %

Viscosidade

39a5,6 cSt @ 40C

7,2 % superior ao
éster metilico

A% poténcia frente ao diesel

2,5 % menor

4,0 % menor

A% consumo frente ao diesel

10 % maior

12 % maior

Fonte: Cadernos NAE (2005)

No Brasil, hd grande tendéncia na utilizacdo de etanol, devido a oferta deste
produto no mercado nacional e pelo fato de se tratar de um combustivel também de origem

renovavel. A Tabela 04 sumariza as diferencas entre cada rota produtiva.

Tabela 04: Diferencas entre cada uma das rotas

Rota Metilica Rota Etilica
Origem Petroquimica Sucro-Alcooleira
Oferta Importado Produto Nacional
Fonte Niao-Renovavel Renovavel
Volatilidade Alta Moderada
Chama Invisivel Visivel
Toxicidade Elevada Moderada
Oferta Limitada Estavel
Cetano Ester 53 64

Fonte: Gerpen et al

(2004)
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2.1.3. Catalisadores

Segundo Cadernos NAE (2005), variados tipos de catalisadores podem ser
empregados na reagdo de transesterificagdo.

O uso de catalisadores homogéneos dcidos ou bésicos € largamente difundido nos
processos industriais. Dentre estes, a preferéncia se volta para a catdlise bdsica, uma vez
que esta proporciona altas conversdes e necessita de temperaturas de reagcdo menos
elevadas.

Porém a catdlise homogénea requer processos de neutralizagdo e separacdo da
mistura formada apds a etapa de reacdo, encarecendo o processo e dificultando que os
produtos finais alcancem as especificagdes. Geralmente estes processos ocorrem em
sistemas semi-continuos e apresentam formacao de sabdes e glicerina com pureza por volta
de 80%.

Os catalisadores basicos comumente utilizados sdo hidroxidos alcalinos, metais
alcalinos e acetatos. Dentre estes, os compostos mais comuns sdo o hidréxido de sédio
(NaOH), hidréxido de potéssio (KOH) e metoxilato de sédio (CH3ONa).

Os catalisadores acidos mais comuns sao os sulfuricos, sulfonicos, fosforicos e
acidos cloridricos.

Os problemas supracitados em relacdo aos catalisadores homogéneos sdo
minimizados pelo uso da catdlise heterogénea, porém as conversdes e custos destes
catalisadores ainda os tornam pouco vidveis para aplicacdo industrial. Todavia, inimeros
estudos vém sendo realizados para o desenvolvimento destes catalisadores de modo a
tornar-los comercialmente vidveis.

Dentre estes estudos pode-se destacar o de Dossin er al. (2006), que estuda a
utilizacdo de um catalisador heterogéneo de MgO operando em um reator CSTR. Estudos
termodinamicos da reacdo, do modelo cinético e reacional foram realizados levando a
conclusdo de que este catalisador € vidvel e podera ser utilizado em processos industriais
nos anos seguintes.

Bournay et al. (2005) desenvolveram um processo continuo, com catdalise
heterogénea utilizando um catalisador com mistura de 6xido de zinco e aluminio, que
utiliza no processo temperaturas e pressdes mais elevadas que as do processo
convencional, também com excesso de metanol como observado nos convencionais.

Segundo Bournay et al.(2005), este novo processo apresenta alta conversdo, pode ser
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utilizado em plantas com alta capacidade de processamento, reduz a geragdo de produtos
indesejados e o consumo de reagentes para o tratamento de subprodutos. Além disso,
obtém uma glicerina de alta pureza, o que representa um fator relevante para a viabilidade
econdmica do processo.

Catalisadores enzimaticos oferecem vantagens em relacao aos dcidos ou bésicos no
que diz respeito a sensibilidade a presenca de dgua no meio reacional, recuperacdo de
produtos e processos de separagdo e purificacdo posteriores. Estes catalisadores
apresentam alto custo e o desenvolvimento tecnoldgico ainda ndo se mostra consolidado
para utilizacdo comercial em plantas de médio e grande porte.

Obregon (2004) propds um processo de transesterificagdo do éleo de dendé com
etanol, mediante mecanismos produtores de lipase. Nesse trabalho foram propostas as
melhores condi¢des para potencializar o rendimento catalitico e a qualidade dos produtos
reacionais em um estudo em escala de bancada. O trabalho aponta as lipases em sua forma

comercial pura como enzimas mais adequadas para este tipo de reagao.

2.1.4. Layouts Produtivos

Nesta secdo serdo apresentados trés tipos tipicos de processos de producao de
biodiesel que foram utilizados no desenvolvimento deste trabalho e que sintetizam os
layouts mais comumente encontrados. Estes foram retirados de trabalhos da literatura e
servem de base para simulacoes.

Estes processos analisados usam catalisadores homogéneos dcidos e bdsicos,
matérias-primas animais € vegetais e constituem uma amostra dos processos produtivos

que sdo efetivamente utilizados no meio industrial atualmente.

2.1.4.1 Processo em Batelada com Catalise Basica

Segundo Gerpen (2004), o método mais comumente utilizado para a producdo de
biodiesel utiliza um reator batelada, no qual os triglicerideos, de origem vegetal ou animal,
sdo alimentados juntamente com o dlcool primdrio e um catalisador homogéneo, dcido ou
bésico.

No processo descrito por Gerpen (2004), o dlcool é alimentado em excesso no
reator com relagdo ao triglicerideo, a uma taxa molar que varia entre 4:1 e 20:1. A taxa

tipica de excesso de alimentacdo do dlcool € de 6:1. O reator batelada opera a uma
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temperatura tipica de 65 °C, porém ha registros de plantas que operam a temperaturas que
variam entre 25 °C e 85 °C. E necessério que o reator tenha um sistema de agitacio que
facilite a mistura e promova o intimo contato entre os reagentes.

Os catalisadores mais comumente utilizados s@o os hidroxidos de sédio e de
potdssio, em percentuais que variam de 0,3% até 1,5% da mistura reacional.

No inicio da reacdo, a mistura entre os reagentes € extremamente importante, pois
afeta diretamente o rendimento da mesma. No entanto, ao final da reacdo, a reducdo nesta
agitacdo € aconselhdvel, uma vez que a redu¢do da mistura entre os componentes nesta
fase inibem a producdo de glicerina, a saponificacdo e formagdo de demais produtos
indesejados. A reducdo de agitacdo nesta fase ndo prejudica de forma significante o
rendimento da reacgdo.

A reacdo de transesterificacdo tem um rendimento tipico entre 85 a 94%.

Em alguns dos processos descritos por Gerpen (2004) a reacdo ocorre em duas
etapas, com a retirada do glicerol entre elas. Isto ocorre com o intuito de aumentar o
rendimento da reacdo pelo deslocamento do equilibrio reacional. Os resultados mostram
rendimentos reacionais superiores a 95% quando esta prética € utilizada. Inclusive existem
alguns processos que utilizam membranas no reator batelada e promovem a retirada
constante do glicerol do meio reacional, deslocando assim o equilibrio da reacado reversivel
para o lado dos produtos desejados.

As bateladas tipicas variam de 20 minutos a 1 hora e, muitas vezes, grande excesso
de élcool e altas temperaturas sdo utilizados para melhorar o rendimento e reduzir o tempo
da reacgdo.

A Figura 05 mostra um fluxograma de processo tipico para o sistema de producido
de biodiesel em batelada. O triglicerideo € primeiramente carregado no reator, seguido do
catalisador e do dlcool primério. Os compostos sdo agitados durante o tempo reacional.
ApO6s a reacdo, a mistura segue para os processos de separacdo que, geralmente, utilizam
centrifugas. O dlcool € removido, tanto do glicerol como do fluxo de éster, por um
evaporador ou um flash. Os ésteres sdo entdo neutralizados, lavados suavemente com dgua
morna e ligeiramente 4cida para remover metanol residual e sais. Depois de retirada a dgua
remanescente, o biodiesel especificado € transferido para armazenamento. O fluxo de
glicerol € neutralizado e lavado com dgua. O glicerol é enviado para a se¢do de tratamento

ou vendido em sua forma bruta.
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Figura 05: Processo em batelada com catalise basica
Fonte: Gerpen et al. (2004)

Gerpen (2004) descreve que para o processamento de gorduras animais, o sistema é
ligeiramente modificado, com a utilizacao de catdlise e pré-tratamento acido. Geralmente é
utilizado o 4cido sulftirico. A matéria-prima € seca e filtrada antes de alimentar o reator de
esterificacao.

Assim, o 4cido sulftirico é misturado ao 4lcool primdrio e esta mistura € adicionada
ao sistema em agitacdo. Temperaturas semelhantes as de transesterificacdo de oleos
vegetais sdo utilizados e em alguns processos o sistema pode ser pressurizado ou utilizado
um co-solvente.

Este processo geralmente ocorre em duas etapas. Entre estas etapas a agitacdo é
interrompida para que o dlcool primdrio, geralmente metanol, se separe e seja retirado.
Logo apds, adiciona-se uma alimentacao fresca de metanol e dcido sulftrico e reinicia-se a
agitacao.

Depois que a conversdo dos dcidos graxos para ésteres metilicos atingiu o
equilibrio, a mistura metanol/dgua/dcido € removida por decantacio ou centrifugas.

A mistura remanescente € neutralizada ou enviada diretamente para a
transesterificacdo. Quaisquer dcidos graxos livres restantes serdo convertidos em sabdo na

fase de transesterificagao.

A batelada de transesterificacdo ocorre como descrito anteriormente nesta se¢ao.
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2.1.4.2. Processo Continuo com Catalise Basica

A descricdo deste processo foi retirada do trabalho de Zhang et al. (2003a) e
mostram um processo usando reatores CSTR e catélise bdsica para obtencdo de biodiesel a
partir de dleos vegetais.

O layout apresentado neste trabalho foi simulado no simulador HYSYS e realizada
uma andlise econdmica comparativa entre este e demais layouts propostos por Zhang et al.
(2003a).

O fluxograma deste processo continuo, que utiliza catdlise basica e dleo vegetal

virgem € demonstrado na Figura 06.

‘ RCY-1
I Methanod and
ADJ-1 walr
1201 To1a
d FAMT:
vl Veni (ias)
MIX-1004 1ME
Meibano] R-101
P-201
i ! eoolingl —_— il
NtaH 1 .~
_| ES
201 | W2 i Vent Gas)
il .
= 1058 Bt cooling5
. ﬂﬂui soa T et
T-501
202 L
o cooling2  MIX-101
l:l Temperature, *C E gtgl [T':J-"ﬁ
- E-201 o el
/ 7 Pressure, inlevcutler, kPa P-202 ! waler
sy e 168404 i X-302
O Heat duty, klth E -
: 0B Ml

Figura 06: Processo continuo com catalise basica
Fonte: Zhang et al. (2003a)

A reacdo € realizada com metanol em excesso, a taxa molar de 6:1 em relagido ao
6leo vegetal, 1% de hidréxido de sédio com base em 6leo, 60 °C e 400 kPa. Metanol
fresco, metanol reciclado e hidréxido de sédio anidro sdo misturados antes de alimentarem
o reator de transesterificacao.

O ¢leo vegetal virgem € aquecido antes de entrar no reator e o produto da reacdo é a
conversdo de 95% do 6leo em biodiesel, produzindo glicerol como subproduto. Este
produto reacional segue para uma coluna de recuperacao de metanol.

Esta coluna opera com cinco pratos tedricos e razdo de refluxo de dois, para se
obter uma boa separacio entre o metanol e os demais componentes. O metanol recuperado

serd retornado ao reator juntamente com um complemento de metanol fresco. O produto de
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fundo desta coluna, que é composto de 85% em base mdssica de biodiesel, segue para uma
coluna de lavagem.

O objetivo desta etapa € de separar o biodiesel do glicerol e dos demais
componentes pds-reacionais. A mistura dos demais produtos da reagdo segue para colunas
onde ¢ purificado o glicerol.

Para o biodiesel separado do glicerol atender as especificacdes, foi utilizada uma
coluna de destilacdo a vidcuo com quatro estdgios tedricos e razdo de refluxo de dois. A
coluna opera a vicuo para evitar que altas temperaturas degradem o biodiesel.

O hidréxido de sédio separado do glicerol segue para um reator de neutralizagao.
Ele reage com 4cido fosférico que tem pureza de 100%. Nesta reacdo é gerado o fosfato de

potdssio que € um subproduto de bom valor agregado por ser utilizado como fertilizante.

2.1.4.3. Processo Continuo com Tratamento Acido

Visando diminuir o custo do biodiesel obtido pelo processo continuo usando
catdlise bdsica, Zhang et al. (2003a) propdem um processo utilizando 6leo de cozinha
usado.

Este processo € idéntico ao proposto na secdo anterior a menos de um pré-
tratamento que envolve uma reagdo de esterificagdo. O processo pode ser visto na Figura

07.
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Figura 07: Processo continuo com catalise acida
Fonte: Zhang et al. (2003a)
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A reacgao de esterificagdo foi realizada a 70 °C, 400 kPa e uma relagdo molar 6:1 de
excesso de metanol em relacdo ao 6leo de cozinha usado. O metanol fresco € misturado a
um fluxo de metanol reciclado e a outro fluxo de H,SO4 e entdo alimenta o reator de
esterificacdo, que contém 6% de 4cidos graxos livres e € aquecido a 60 °C. Na reacao todos
os 4cidos graxos livres sdo convertidos em ésteres metilicos.

Ap6s resfriado a 46 °C, o fluxo € transferido a uma coluna de lavagem de glicerina
para remover o 4cido sulftrico e dgua.

A 4gua e catalisador dcido (H>SOy) resultante da reacao devem ser completamente
removidos antes de seguir ao processo de transesterificacdo alcalina.

Uma vez que o 6leo refinado sem dcidos graxos livres é obtido, o processo utilizado

¢ idéntico ao do 6leo vegetal virgem.

2.2. Simulacao e Otimizacao

2.2.1. Simulacao

A simulagdo de um processo pode ser entendida como a utilizagdo de um programa
computacional contendo modelos matemdticos que representam o seu comportamento,
assim como o de seus equipamentos, a partir de equacdes caracteristicas.

Esses modelos sdo baseados nos balancos de massa e energia, nas relacdes de
equilibrio de fases e quimica, em dados termodindmicos e experimentais, € em correlacdes
para as taxas de reagdo e transferéncia de massa e calor.

Desta forma, fornecendo dados termodindmicos e condi¢cdes de operagdo, é possivel
simular o comportamento de uma planta, melhorar a eficiéncia da mesma e analisar as
mudancas que podem ocorrer com a variacao de determinados set-points do processo.

Zhang et al. (2003a) simularam, utilizando o simulador comercial HYSY'S, quatro
arranjos de planta para a producdo de biodiesel, a partir de 6leos vegetais e de 6leos usados
para cozer alimentos. Nesses processos foram avaliadas as utilizagdes dos catalisadores
acidos e bdasicos em escala comercial. Desta forma, avaliou-se o desempenho destes
processos, seus beneficios e limitagdes. Essas andlises mostraram que processos utilizando
catdlise basica e Oleos vegetais como matérias-primas requerem menos € menores

equipamentos, porém o custo da matéria—prima € maior.
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Assim, o uso de dleo de cozimento reduz o custo com matéria-prima e ainda se
pode notar que processos utilizando esta matéria-prima e catdlise dcida sdo factiveis e
apresentam menor complexidade do que os com catélise basica.

Foi realizada a andlise econdmica baseada nas quatro variacdes de plantas
estudadas por Zhang et al. (2003a). Nesse trabalho verificou-se que o processo com
catdlise alcalina, utilizando 6leos vegetais virgens, obteve o menor custo de capital. Ja o
custo considerando catdlise 4cida e utilizando 6leo de cozinha usado € economicamente
mais vidvel devido ao baixo custo total de fabricagdo, mais atrativa taxa de retorno € menor
preco no custo final do biodiesel. Nota-se nesse trabalho, que os fatores que mais afetam
economicamente o processo sdo a capacidade instalada da planta e o preco da matéria-
prima (Zhang et al., 2003b).

Um modelo computacional foi desenvolvido por Haas et al.(2005) para estimar
custos de capital e de operagdo de uma planta de porte médio para a producdo de biodiesel.
Este modelo utilizou-se de modernos softwares de simulagdo e precos atuais de mercado
para os equipamentos, reagentes e matéria-prima. Como resultado, obteve-se que um terco
do custo capital € atribuido a tancagem para armazenar produtos e matéria-prima por cerca
de 25 dias. Em se tratando de custo de producdo, o preco da matéria-prima € o que mais
influencia no custo final, sendo importante salientar a influéncia da qualidade e
consequente valor agregado dos subprodutos como a glicerina no resultado final e na
viabilidade econémica do empreendimento.

O nimero de cetanas é uma das propriedades mais importantes para especificar a
qualidade da ignicdo do diesel em motores de combustio interna. O nimero de cetanas
varia de 48 a 67, dependendo de varios pardmetros, incluindo a tecnologia de
processamento e condi¢des climdticas onde a matéria-prima € processada. A determinacao
do nimero de cetanas experimentalmente € um processo oneroso e de certa complexidade
para a emergente industria do biodiesel. Tendo em vista esta necessidade, Ramadhas et
al.(2006) desenvolveram um modelo baseado em redes neurais para predizer o ndmero de
cetanas no biodiesel produzido a partir de qualquer matéria-prima. Na escolha da rede a ser
empregada foram avaliados os modelos multicamada feed-foward, funcdo de base radial,
regressdo generalizada e rede recorrente. Os resultados mostraram que as redes
multicamada feed-foward e rede recorrente apresentaram a melhor precisdo. Como € de
praxe em redes neurais a quantidade de pardmetros para treinamento da rede afeta

diretamente o desempenho da mesma.
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Oliveira et al. (2006) simularam, com menor complexidade do que Zhang et al.
(2003a), no simulador HYSYS, uma planta completa para a producdo de biodiesel
utilizando etanol como &lcool primario e NaOH como catalisador basico. Nesta simulacao
o 6leo vegetal, representado por tripalmitina pura, foi adicionado ao banco de dados de
compostos do simulador como uma substincia hipotética, que tem suas propriedades
criticas preditas pelo método de contribuicdo de grupos de Constantinou e Gani (1995). A
relacdo molar 6leo/dlcool foi de 6:1 e a propor¢do de catalisador de 1% da vazdo massica
do 6leo. Os resultados mostraram que nestas condi¢des, apds a recuperacao do excesso de
etanol, obtém-se no maximo um produto com 65,06% molar de etil palmitato, biodiesel,
para conversao de 82,5 %.

Santana (2008) simulou e analisou a produgdo de biodiesel a partir de 6leos
vegetais de soja, dendé, pinhdo manso e mamona. Nesse trabalho foi levada em
consideracdo a cinética da reacdo envolvendo cada tipo de 6leo vegetal utilizando catélise
basica e pacotes termodindmicos obtidos da literatura para a predi¢ao das propriedades dos
compostos envolvidos.

Partindo dos resultados desta simulacdo, andlises econdmicas foram realizadas de
modo a evidenciar quais fatores t€ém maior influéncia na composicao de custo do biodiesel.
Assim como no trabalho de Zhang et al. (2003b), fica evidente aqui a influéncia do custo
da matéria-prima no custo final do biodiesel. Para Santana (2008), esta influéncia é maior
do que 70%. Outra andlise interessante é a de que dependendo da matéria-prima a adicdo
do biodiesel ao diesel resulta num incremento de pre¢o que pode variar de 1,28 até
10,57%.

Ellis et al. (2008) simularam e analisaram, utilizando o HYSY'S, quatro processos
de produg¢do de biodiesel, sendo dois deles utilizando catalisadores homogéneos dcidos e
basicos e outros dois que utilizam catalisador heterogéneo e métodos supercriticos. Para
cada layout foi realizado o dimensionamento com base no balanco de massa e energia, e
posterior avaliacdo econdmica. O layout com catdlise heterogénea apresentou o menor
custo de capital e de producdo e foi o tinico que apresentou taxa de retorno positiva.

A producio de biodiesel com o uso de técnicas que favorecam a sustentabilidade do
processo e de toda a cadeia produtiva € discutida largamente no trabalho de Kim et al.
(2009), que revisam os layouts de processo que fazem uso de técnicas para rotas verdes.
No trabalho s3ao apresentados processos em batelada e continuos, mostrando a
predominancia da catélise homogénea e os esfor¢os na etapa de purificacdo desse tipo de

processo.



Capitulo 2 — Revisao da Literatura 23

Pena et al. (2010) realizaram a simulagdo de processos de produgdo de biodiesel
para predizer o comportamento cinético de reatores CSTR com o Aspen HYSYS 7.0.
Vérios pacotes termodindmicos foram avaliados e o NRTL foi o que se mostrou mais
adequado em termos de representatividade dos compostos envolvidos. Cerca de 25
pardmetros foram comparados com normas e ensaios € a simulagdo se mostrou vélida

como instrumento de predicdo e otimizacao.

2.2.2. Otimizacao

Muitos dos problemas de engenharia podem ser encarados como problemas de
otimizagdo, uma vez que podem apresentar mais do que uma solugdo possivel e dentre
estas solugdes tem-se algumas que promovem o aumento do rendimento e/ou retorno
operacional do processo.

Edgar e Himmelblau (2000) definem que a otimizagdo matematica € uma éarea da
ciéncia computacional que busca a melhoria na solugdo de um processo, € cujo
comportamento pode ser descrito por uma fun¢do, denominada “fung¢do objetivo”, que
traduz este comportamento em um numero.

Na sequéncia estdo listados um conjunto de trabalhos pertinentes ao
desenvolvimento do algoritmo de otimizacao desta tese.

Um processo de otimizagdo para processos de producdo de biodiesel foi aplicado
por Vicente et al. (1998) desenvolvendo uma aplicacdo com a metodologia de curva de
resposta e planejamento fatorial, desenvolvido originalmente por Box (1951) apud Vicente
et al. (1998). Por meio dessa metodologia foram estudados diferentes tipos de
catalisadores, tanto heterogéneos como homogéneos e temperaturas de reacdo, usando 6leo
de girassol como matéria-prima. Temperatura e concentragdo de catalisador tiveram uma
influéncia positiva na resposta, sendo os efeitos da concentracdo mais influentes que os da
temperatura. Como resultado tem-se um modelo de segunda ordem capaz de predizer a
conversao como funcio destas duas varidveis. Deste modo, pode-se definir o ponto 6timo
para a operacdo do sistema utilizando este modelo.

O trabalho de Samed (2004) relata que por volta da década de 50, houve o
surgimento de algoritmos heuristicos, que tinham por objetivo realizar otimizacdo baseada
na simulacdo dos fendmenos biologicos. Estes algoritmos apresentam um cardter aleatorio,
que também estd presente nos processos € eventos da natureza. O uso deste tipo de

algoritmo € indicado a problemas em que a fun¢do objetivo ndo pode ser expressa, ou 0s
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métodos tradicionais ndo se mostram apropriados e/ou ndo conseguem alcangar a
convergéncia a0 maximo ou minimo global.

Os Algoritmos Genéticos (AG) foram criados por Holland (1975), estes buscam a
otimizagdo do problema em questdo, da mesma forma que os individuos de uma populagio
buscam melhor se adaptar ao ambiente em que vivem.

Michalewicz (1995) mostra que os problemas de otimiza¢do que utilizam o sistema
de codificacdo real sdo mais precisos, consistentes e levam a convergéncia mais
rapidamente.

O Algoritmo Politopo (AP) é um método numérico para otimizagdo de problemas
livres multidimensionais, pertencentes a classe mais geral de algoritmos de busca. Neste
trabalho foi utilizado como um método auxiliar para direcionar e refinar a procura da
solucdo 6tima pelo AG. Este método, introduzido por Nelder e Mead (1965), ndo requer o
célculo de derivada e € adequado a problemas onde a fun¢do objetivo ndo estd explicita, é
muito complexa ou ambos.

O uso de AG em conjunto com outras técnicas de otimiza¢do tem sido observado
em varios estudos, como o de Seetharamu (2004), onde foi combinado redes neurais
artificiais com AG para otimizar a emissao compostos de carbono em moinhos de 6leo de
palma na Maldsia. A rede neural prediz o comportamento do processo e o AG direciona a
operagdo de modo a manter a emissdo dentro dos limites permitidos.

Hu (2003) segue a mesma linha, introduzindo uma varidvel chamada cadtica no
AG, promovendo assim a hibridizagdo e o incremento da eficiéncia do algoritmo. Os
resultados mostram que a implementacdo desta varidvel realmente melhorou a
convergéncia nos dois casos de estudo apresentados.

Plucenio et al. (2004), apresentou um AG modificado com o AP para a otimizagdo
da alocacdo de pogos de producdo de petrdleo através da manipulagdo das varidveis de
decisdo, como a localizacdo, a taxa de injecdo e a taxa de producdo dos pogos visando
aumentar o total de hidrocarbonetos recuperados. Os resultados mostram que a inclusdo do
AP contribui de maneira significativa na acelera¢io da velocidade de convergéncia.

Tsoulos (2008) apresenta uma série de modificagdes em um AG com codificacdo
real, cuja tarefa é de localizar o minimo global de func¢des multidimensionais. Essas
modificagdes incluem um novo critério de parada, um novo mecanismo de mutagdo e uma
aplicacdo periddica de um procedimento de busca local. As alteragdes propostas foram
testadas em uma série de problemas de otimizag¢do. Os resultados mostram que estas

modificacdes aumentaram significativamente a velocidade de convergéncia do algoritmo.
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No trabalho de Gutiérrez et al. (2011) foi utilizado um algoritmo genético multi-
objetivo com restrigdes e interligado com o simulador Aspen Plus para otimizar sistemas
de destilagdao de Petlyuk, usando um modelo de design rigoroso para determinar o projeto
com menor consumo de energia. Uma vez que o AG utilizado nesse trabalho ndo gerencia
as penalidades, ele ndo apresenta os problemas de sintonia que podem levar convergéncia
prematura, ou até a ndo convergencia.

Os estudos realizados para misturas de hidrocarbonetos mostrou que a redugdo do
consumo de energia chegou até a 20% frente aos resultados apresentados por Jiménez et al.
(2003) para a mesma estrutura, mas com a alimentacdo sempre locada no meio do coluna
pré-fracionadora. Os resultados mostram uma clara tendéncia de deslocamento do local de

alimentagdo em funcdo da natureza da mistura.



CAPITULO 3

3. LAYOUT DENSENVOLVIDO

O layout desenvolvido na dissertacdo de Mariani (2007), que antecede e serve de
base para o desenvolvimento deste trabalho, completa a lista de layouts descritos na secao
2.14.

O desenvolvimento deste layout pautou-se na necessidade de um processo base
para a simulagdo, que fosse mais conhecido que os da literatura e apresentasse
caracteristicas que permitissem versatilidade e potencializassem os estudos de
sensibilidade no simulador.

Levou-se em conta também que a maioria das configuracdes de processo
encontradas baseava-se em modelos europeus ou americanos, 0S quais nem sempre se
aplicam as realidades e caracteristicas do Brasil. Sendo a grande diferenca no &lcool
primario utilizado.

A Europa e os Estados Unidos tém a tendéncia de utilizar o metanol ao invés do
etanol, uma vez que o metanol apresenta melhor viabilidade econdmica e € facilmente
adquirido naqueles mercados, j& que este é produto origindrio do grande parque
petroquimico instalado nestes paises.

No Brasil, com o mercado sucro-alcooleiro em expansdo, o etanol desponta como
alternativa mais vidvel, tanto em termos de custo, quanto de toxicidade e potencial de
poluigdo. Soma-se a isto o fato de que com o uso do etanol tem-se um combustivel
produzido completamente de fontes renovaveis.

No entanto, a utilizacdo do etanol leva a uma separacdo de fases mais lenta entre a
glicerina e o biodiesel. Esta dificuldade ndo pode ser deixada de lado durante o
desenvolvimento do layout de processo.

Os dados referentes ao uso de metanol e sua diferenca no que diz respeito ao tempo
de separagdo estdo presentes na literatura em Cadernos NAE (2005) e também foram
observadas em visitas realizadas a plantas industriais em operagdo ou em fase de pré-
operacao.

Outro fator relevante é a determinacdo do catalisador mais apropriado. Dados da

literatura e informacgdes obtidas junto a industrias, mostravam que os catalisadores basicos
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tendiam a saponificar, gerando uma emulsio na saida do reator, que dificultava os
processos posteriores de separagdo e purificagdo dos produtos e subprodutos.

Os estudos de bancada foram de fundamental importancia para compreender a
influéncia de todas estas varidveis no conjunto do processo produtivo e defini-las dentro de
uma faixa de operagdo condizente com a realidade operacional.

Estes estudos tiveram por objetivo a obten¢do de parametros operacionais do
processo produtivo tendo, no inicio, o foco voltado para a rea¢do propriamente dita.

Para estes estudos, definiu-se que a planta utilizaria como matéria-prima o 6leo de
soja. Dado que o estado do Parand € um grande produtor desta oleaginosa e abriga um
parque agroindustrial com diversas indudstrias que a processam.

O dleo utilizado nestes experimentos foi cedido pela Cooperativa Agroindustrial
Cocamar, empresa da regido de Maringd, ao Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Estadual de Maringd. Esta empresa forneceu 6leo de soja de trés etapas
distintas do seu processamento: 6leo bruto de soja, 6leo degomado de soja e 6leo neutro
seco de soja.

O layout proposto a partir destes experimentos busca a versatilidade, uma vez que
pretende viabilizar a utilizagdo do etanol e/ou metanol na reacdo de transesterificacdo, que
utiliza catdlise dcida ou bdsica.

Os estudos de bancada realizados para o desenvolvimento deste layout estio
descritos em detalhes em Mariani (2007).

Este layout apresenta um diferencial tecnolégico quando comparado com aqueles
encontrados na literatura e estd alinhado as peculiaridades do cendrio brasileiro, sendo
versatil e utilizando tecnologias consagradas do mercado sucro-alcooleiro.

A inovagdo no processo advinda do mercado sucroalcooleiro ¢ o uso de um
evaporador, que promove a separacdo do dlcool logo apds a saida do reator. A utilizacdo
deste equipamento acelera o processo de separacdo do biodiesel da glicerina, viabilizando
a separacao por simples decantacdo e o uso do etanol na rea¢ao de transesterificagdo.

Os estudos de bancada indicaram que a retirada do dlcool apds a reacdo acelera o
processo de separacdo por decantacdo em mais de 10 vezes, permitindo a implementagio
desta separagcdo, de menor custo em se tratando de valor dos equipamentos e na sua
operacgao.

O tratamento dos subprodutos ndo foi objeto de estudo deste layout, que estd

apresentado na Figura 08.
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Figura 08: Fluxograma do layout desenvolvido para o processo produtivo

No layout proposto, a alimentacdo de 6leo vegetal é feita diretamente no reator a

temperatura ambiente, passando apenas por um tanque pulmio que tem a funcdo de

equalizar a vazdo e garantir a qualidade da matéria-prima. Também € neste ponto do

processo que amostragens podem ser realizadas.

O dlcool anidro fresco proveniente da armazenagem é misturado em um tanque

pulmdo com dlcool recuperado no evaporador, que estd a uma temperatura por volta de

80°C, compondo assim a carga de etanol a uma temperatura em torno dos 40°C.
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O dlcool recuperado tem graduagdo alcodlica inferior a do anidro, porém
substancialmente superior a especificacdo do dlcool hidratado. Deste modo, a carga que
efetivamente entra no reator tem baixa quantidade de dgua.

Antes deste alcool alimentar o reator, ele € misturado ao catalisador. Nos estudos
foi utilizado um catalisador comercial bdsico, metilato de sdédio, que mantém as
caracteristicas do hidréxido de s6dio, porém reduz os {fons livres na solucido e,
consequentemente a saponificagdo durante a reagao.

Essa mistura € realizada em um tanque pulmio e depois de homogeneizada é
alimentada no reator que opera com agitacdo moderada.

A fung¢do da agitacdo no processo de reacdo € apenas de homogeneizar o meio
reativo, pois uma agitacdo muito vigorosa pode levar a formacdao de emulsdo no reator, o
que dificulta os processos de separacao e purificacao posteriores.

O reator batelada é operado a temperatura constante por volta de 30 °C e é
encamisado, para que a dgua de resfriamento retire calor da mistura reacional mantendo a
temperatura constante. O tempo de residéncia € de aproximadamente 60 minutos.

Na saida do reator tem-se um tanque pulmio, de onde serd alimentado o
evaporador, que opera de forma continua, retirando o dlcool da mistura pds-reacional por
evaporacgdo. O dlcool recuperado € realimentado ao processo como descrito acima.

Os produtos de fundo do evaporador, que sdo compostos por biodiesel, glicerina,
triglicerideo nao reagido, sabdo, catalisador e dgua, sdo alimentados aos decantadores que
promovem a separagdo entre o biodiesel, fase leve, e os demais produtos, como fase
pesada.

Os decantadores operam em batelada, de forma alternada, e t€tm um tempo de
residéncia de aproximadamente 180 minutos para promover a separagdo do biodiesel dos
demais produtos. Este tempo de residéncia foi adotado, uma vez que cada batelada dura
cerca de 60 minutos e no layout propds-se trés decantadores com capacidade idéntica a do
reator. Logo se pode utilizar um tempo de decantacdo de 180 minutos, que garante a total
separacdo do biodiesel da glicerina.

O biodiesel passa por uma sequéncia de colunas de lavagem para retirar algum
traco de impurezas ou sabdes que por ventura ficaram retidos e segue para um tanque de
flash, que promove a secagem antes de envid-lo ao tanque de produto.

Uma das colunas de lavagem operada aquecida com vapor saturado.
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Antes deste tanque de produto especificado, tem-se um tanque medidor para
retirada de amostras e verificacdo se o produto segue as especificacdes. Uma vez
especificado, o combustivel é enviado para o tanque de produto final e segue para a venda.

O alcool evaporado deve ser condensado para retornar ao processo, € para tanto, se
utiliza d4gua de resfriamento em um trocador tubular. E importante salientar que nem todo o
alcool recuperado retorna ao processo, uma vez que isto resultaria em um acimulo de dgua
no meio reacional, o que € prejudicial aos processos de separagdo e purificagdo, afetando
diretamente a qualidade do produto.

Esta dgua de resfriamento do condensador juntamente com aquela usada para
resfriar a mistura reacional deve ser resfriada e, para isso, o processo utiliza uma torre para
manter o circuito de dgua fechado. Deste modo, o processo sO necessitard de dgua de
reposi¢ao para a por¢ao evaporada na torre de resfriamento.

Ainda no que se refere as utilidades, a planta apresenta uma caldeira de baixa
pressdo, que opera em torno de 10 bar, queimando 6leo combustivel e produzindo vapor
saturado que € utilizado para aquecimento do biodiesel apds a lavagem e no feixe tubular
do evaporador.

Todo o vapor utilizado no processo € condensado e realimenta a caldeira, reduzindo
a captacdo e tratamento de dgua para geracdo de vapor.

A glicerina bruta, retirada como produto de fundo dos decantadores é armazenada e
vendida para tratamento e purificacdo por terceiros, uma vez que a purificacdo dos

subprodutos nao € o foco deste trabalho.



CAPITULO 4

4. DESENVOLVIMENTO

4.1. Simulacao e Modelagem

Os primeiros passos na simulacdo sdo a escolha do pacote termodinamico e das
substancias que estardo presentes no processo que serd simulado.

Uma vez determinado os layouts produtivos, cada equipamento que compdem estes
layouts foram simulados e validados quanto a sua representatividade dos processos
produtivos reais. As moléculas das matérias-primas também tiveram sua representatividade

avaliada.

4.1.1. Pacote Termodinamico

O pacote termodindmico utilizado na simulacdo foi o de NRTL, com o
comportamento da fase vapor predito por Peng Robinson.

Estes pacotes foram escolhidos por ndo apresentarem nenhuma restricdo quanto a
predicdo dos compostos presentes na simulacdo e, além disso, apresentarem boa
representatividade com relacdo a compostos alcodlicos, como pode ser observado no
trabalho de Marquini et al. (2007) e na simulacao de compostos envolvidos na producao de

biodiesel descritos em Santana (2008) e Pena et al. (2010).

4.1.2. Caracterizacao dos Compostos

Em uma simulagdo sdo escolhidos todos os produtos que serdo utilizados para
representar o comportamento do processo. Estes produtos geralmente fazem parte do vasto
banco de dados de substancias do simulador.

Entretanto, ndo foi encontrado no banco de dados do simulador uma substancia que
pudesse representar as caracteristicas dos Oleos vegetais comumente utilizados no
processamento de biodiesel. Assim, se fez necessdria a inclusdo no simulador de uma nova
substancia.

As substancias que ndo fazem parte do banco de dados do simulador e sdo inseridas

no mesmo se denominam substancias hipotéticas.
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Para se inserir uma substancia hipotética no HYSY S € necessério conhecer algumas
de suas propriedades, como temperatura critica (7c), pressdo critica (Pc) e volume critico
(Vc), além de massa molar, massa especifica do liquido, ponto de ebulicdo e fator
acéntrico.

Também ¢ possivel inserir substancias das quais ndo se conhecam estas
propriedades, mas para isso, € necessdrio conhecer a estrutura molecular do composto em
questdo e utilizar o método da contribuicdo de grupos baseado no trabalho UNIFAC,
desenvolvido por Fredenslud et al (1977).

Assim, foi utilizado o método da contribuicio de grupos para insercdo da
substdncia que representasse os Oleos vegetais no banco de dados de substincias do
HYSYS.

A molécula do 6leo foi construida utilizando agrupamentos disponiveis no banco
de dados do simulador. Grupamentos que juntos representam a estrutura quimica da
molécula do 6leo.

Cada um destes grupamentos estd disponivel na opg¢do UNIFAC Component
Builder do simulador e tem suas propriedades individuais conhecidas.

A metodologia empregada no método da contribuicdo de grupos consiste que da
unido de grupamentos quimicos constituintes da molécula tem-se a caracteristica da
molécula em si.

Estudos sobre métodos de contribuicdo de grupos tém se difundido no meio
termodinamico com o decorrer do tempo, impulsionados pela possibilidade de modelar
interagcOes moleculares cada vez mais complexas devido a popularizacdo dos computadores
(Constantinou e Gani, 1995).

A Figura 09 mostra o exemplo da constru¢do da molécula de 6leo de soja a partir
da unido de grupamentos conhecidos disponiveis no simulador que representam a estrutura
molecular deste 6leo.

Os resultados descritos na sec¢do 5.1 demostram que a molécula simulada a partir
desta metodologia representa a molécula de Odleo de soja. A garantia desta
representatividade se da pela comparacao das propriedades estimadas pelo simulador com

as obtidas por andlises experimentais.
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-

k4 UNIFAC Component Builder - Oleo® [ = |-
UMIFAC Structure Awailable UNIFALC Groups
Sub Group | How kMany Sub Group Bond:  E=ample Component
1] 5 <~ Aidd Graupls] | 1 Trimethylpentane
2 39 = 2 [CH2 2 2.2.4-Trimethylpentane
E 3 3 CH 3 22 4-Timethylpentane
7 1 Delete Group ‘ 4 C 4 2.2 4-Trimethylpentane
7 1 5 CHZ2=CH 1 3-Methyl-1-Herene
0 0 & CH=CH 2 3-Methyl-1-Herene
7 [CHz=C 2 IMethyl-1-Hexene
0 0| [Potential MultiMolecules | 8 CH=C 2 hethyl-1-Hexens
0 I} 9 C=C 4 3Methyl-1-Hexene
0 I 10 ACH 3 Behzene
] ] 11 AC 4 Benzene is
17 A2 el Salmne
UMIFAC Stucture |[EH3]5 [CHZ)39 [CH=CH)3 CH CH2C00
UMIFAL Calculated B ase Properties UNIFAL Calculated Critical Properties
 olecular weight | 7139 Temperature [C] | 228184
UMIQUAC R | 36,2805 Prezzure [kPa) | 258,06
UMIQUAC O | 29,5490 Wolume [m3/kgmole] | 29815

Figura 09: Construcio da molécula de éleo

O intuito das simulacdes € predizer o comportamento termodinamico e
fluidodinamico das substancias em cada uma das operagdes unitdrias, para varios processos
e matérias-primas, de modo que estes dados possam vir a ser utilizados pelo simulador de
processos de producdo de biodiesel que foi desenvolvido neste trabalho. Para tanto, uma
alternativa seria montar todas as moléculas das possiveis matérias-primas utilizando a
técnica da contribuicdo de grupos.

Esta abordagem, além de despender de muito tempo na constru¢do de todas as
moléculas, deixaria o sistema restrito caso um novo tipo de 6leo fosse utilizado em algum
dos layouts que podem ser simulados.

Para evitar que o software tivesse esta restricdo, as caracteristicas dos 6leos foram
estudadas e foi percebido que cada 6leo é composto por dcidos graxos livres, presentes em
cada tipo de 6leo em certas propor¢des. O 6leo de algoddo, por exemplo, é a composi¢ao
de 57,4% de &cido graxo linoléico, 28,7% de palmitico, 13,0% de oléico e 0,9% de
estedarico. Com isso percebeu-se que ndo era necessario montar todas as moléculas dos
6leos, mas apenas as moléculas dos dcidos graxos que compdem tais 6leos.

Isto torna a simulacdo mais genérica e aumentou a flexibilidade no uso do
simulador, uma vez que € necessirio simplesmente informar qual o percentual de cada
dcido graxo livre contido na molécula do 6leo que se deseja simular.

Assim, a simulacdo pode ser efetuada para qualquer 6leo que tenha a composicao
de dcidos graxos conhecidos, inclusive aqueles que ainda ndo sdo utilizados atualmente.

Utilizando o método da contribuicio de grupos foram construidas substincias

hipotéticas que representam a molécula de cada tipo de dcido graxo.
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Para a construcdo das moléculas dos dcidos graxos utilizou-se o trabalho de Singh

(2010), que descreve em tabelas as informagdes sobre os dcidos graxos livres e suas

composi¢des em cada um dos Sleos.

A Tabela 05 descreve a estrutura quimica dos 4cidos graxos mais comuns, que

foram inseridos no simulador.

Tabela 05: Estrutura quimica dos acidos graxos

Nome Acido Graxo Nome Usual Acido Graxo Estrutura Formula
Laurico Dodecanoico 12:0 C,H,40,
Miristico Tetradecanoico 14:0 C14Hx30,
Palmitico Hexadecanoico 16:0 C6H3,0,
Estearico Octadecanoico 18:0 C3H360,

Oléico Octadecadienoico 18:1 C,3H3,0,
Linoléico cis-9, cis-12, cis15-Octadecatrienoico 18:2 C3H300,
Araquidico Eicosanoico 18:3 C20H400,
Beénico Docosanoico 20:0 CHu 05
Erucle Docosenoico 22:1 C5,H1, 0,
Lignocérico Tetracosanoico 24:0 CHis0Oo

Fonte: Singh (2010)

A Tabela 06 apresenta o percentual de cada 4cido graxo livre em cada tipo de

matéria-prima.

Tabela 06: Percentual de acidos graxos em cada tipo de dleo

Oleo 12:0 | 14:0 | 14:1 | 16:0 | 16:1 | 18:0 | 18:1 18:2 | 18:3 | 18:4 | 20:0 | 20:1 | 22:0 | 22:1 | 24:0 | outro
Algodao 28.7 0.9 13 57.4

Tabaco 0.09 11 0.2 3.34 14.5 69.5 0.69 0.69
Colza 3.5 0.9 64.1 22.3 8.2

Girassol 7.3 1.9 13.6 77.2

Gergelim 13.1 3.9 52.8 30.2

Linhaca 5.1 0.3 2.5 18.9 18.1 55.1

Palma 426 | 0.3 4.4 40.5 0.2 1.1

Milho 11.8 2 24.8 61.3 0.3

Gordura 273 | 0.5 23 2.86 19.4 | 41.6 391 049 | 036 | 0.14 | 0.33

Soja 13.9 | 0.3 2.1 23.2 56.2 | 4.3 2.7 1.3
Amendoim 114 2.4 48.3 32 0.9 4

Babaci 48 16 10 14 5
Mamona 1.1 3.1 4.9 1.3 89.6
Papoula 12.6 | 0.1 4 22.3 60.2 | 0.5

Azeite de 5 0.3 1.6 71.7 17.6 0.8

Oliva

Fonte: Singh (2010)

Com base nessas informacdes, define-se o percentual de cada dcido graxo na

corrente simulada e o software € capaz de compor a molécula no HYSYS, permitindo a

utilizacdo do software para quaisquer tipos de 6leos, inclusive os que ndo sdo utilizados

atualmente.
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4.1.3. Estudo das Operacoes Unitarias

Cada operacao unitdria que compde o layout produtivo foi estudada separadamente
no HYSYS, com o objetivo de determinar se a simulagdo € representativa do processo real.
Nem todas as operacdes unitdrias estudadas estdo descritas nesta Tese. As mais
relevantes do layout desenvolvido neste trabalho foram escolhidas e estas estdo descritas

em detalhes na sequéncia.

4.1.3.1. Reacao

O estudo de validacao teve seu inicio pela operagdo de reagao.

Para a escolha do reator na paleta de operacdes do HYSYS selecionou-se a op¢ao
General Reactors e nas opgdes de tipos especificos de reatores selecionou-se Conversion
Reactor. Este entdo foi adicionado ao ambiente de simulacdo e realizou-se as inser¢des de
dados necessdrios, como as reacdes e sua estequiometria.

Uma vez definidas as espécies participantes da reacdo e seus coeficientes
estequiométricos, o simulador realiza uma avaliagdo do balanco estequiométrico da reagcao
de transesterificacdo e os dados sobre conversdo tedrica sdo inseridos conforme

demonstrado pelas Figuras 10 e 11.

44 CRV-100 - Global Rxn Set =5 EoE 55
Reaclions Conversion Reaction Details
Details Reaction Set |Global Fisn Set ~| Beaction |Rand hd
Riesults (¢ Stoichiometry Basis " Cornversion %

Staichiometry nfo

Carponent tdale 'wiat. Staich Coeff

Oleo” 771.388 -1.000

Ethanol 46.070 -3.000

Glyceral 92.095 1.000

t-Oleate* 296500 2757

“Add Camp™

Balance Ermor [ 0.00000
Feaction Heat [25 C) | -3.9e+05 kJ/kamole

Dezign Reactions | Rating J Worksheet J Dynarics J

Dekte | I | [onored

Figura 10: Balanco da reacao de transesterificacao
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b Conversion Reaction: Rxn-1 (=] & =3
Basiz
Baze Component Olen*
Fzh Phaze Overall
Co 9200
C1 <ermphys
C2 LEmphi

Conversion (%] = Co + C1°T + C2#T"2
[T in Kelvin]

N Stoichiometm Basisl
Defete | Name [Fun  Redy

Figura 11: Conversao tedrica da reacdo de transesterificaciao

No caso estudado foi utilizado o metiloleato, substancia presente no banco de dados
de propriedades termodindmicas do HYSYS, que teve algumas de suas propriedades
alteradas, uma vez que se utiliza dlcool etilico e ndo metilico na reacdo. As alteracdes
destas propriedades foram realizadas para que esta molécula fosse mais representativa
frente aos dados experimentais.

As propriedades alteradas foram a massa molecular, densidade do liquido ideal e
ponto de bolha. Cabe salientar que as alteragdes tiveram o objetivo de ajustar parametros e
ndo de modificar a molécula estruturalmente.

A conversdo tedrica da reacdo foi determinada em 98%. Este valor se baseou em
dados de conversdao encontrados na literatura nos trabalhos de Zhang et al. (2003a) e
Ferrari et al. (2005). No entanto, esta conversao pode variar para cada layout, de acordo
com as informacdes obtidas na literatura ou em dados colhidos na indstria.

Os resultados obtidos pela simulacdo da reacdo com o arranjo descrito
anteriormente estdo demonstrados nas Tabelas 07 a 09.

Nestas tabelas, pode-se observar que as especificagcdes da mistura pds-reacional em
termos de concentracdo de produtos e reagentes estdo de acordo com os dados de Ferrari et
al. (2005), quando adotadas as mesmas condi¢oes de temperatura, pressdo e vazao descrita
neste trabalho.

Os dados de propriedades das correntes previstos pelo simulador também condizem

com o observado nos trabalhos de Zhang et al. (2003a) e Ferrari et al. (2005).
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Tabela 07: Condicoes de processo das correntes envolvidas na reacio

i CRV-100 - Global Ren Set [ =] =]
Worksheet Mame 1 etox oleo | Mistura Pas-Fe. Retirada energia
. W apour 0.0000 0.0000 0.0000 1.0000 <emphy»
Conditions Temperature [C] 0.9 5,00 28.00 28.00 <emplys
Froperties Pressure [kPa] 101.3 101.3 101.3 101.3 <emphys
L olar Flow [kgmaledh) 18.20 2764 2031 0.0000 <emphy»
Composition Mass Flow [kg#h] 8450 232 24977 £.0000 Comply>
PF Specs Std Ideal Liq Vol Flow [m3/h] 1.045 2.260 3.343 0,0000 <empty>
Malar Enthalpy [kJ/kgmale] -2715e+005 | 1.329e+006 |  -4.953e+005 |  -2.491e+005 <emptys
Molar Entropy [k gmole-C] -12.95 1575 ER.48 146.0 <emphy»
Heat Flaw [kJ/h] -4943e+006 | -3.674e+006 | -1.006e+007 0.0000 | -1.441e+006

. Design J Reactions JHating Worksheet | Dynamics

I [ 5o

Tabela 08: Propriedades das correntes envolvidas na reacio

2 CRV-100 - Global Rxn Set =R
Worksheet Mame etox oleo | Mistura Paz-Re. Fietirada
" *apour Fraction 0.00000 0.00000 0.00000 1.00000
Clarlimg: Temperature [C] 38.961 25.000 28,000 28,000
Properties Frezsure [kPa) 101.32 101.32 101.32 101.32
4 Actual Yal. Flow [m3/h] 1.0506 2. 2602 335 0.00000
Compasiton Mass Enthalpy [k)7ka] 55497 17234 33768 44142
PF Specs Mass Entrapy [k/kgC] -0.27908 20422 0.44673 2 5866
Malecular Weight 46,417 771.39 146.59 56.428
olar Density [kgmale/m3] 16.847 1.2228 E.0386 4.2097e-002
tasz Density [kg/m3] 781.95 943.25 893.95 2.3754
Std Ideal Lig Mass Density [kg/m3] 508.97 943.25 890.63 521.00
Lig Mass Density @5td Cond [ka/m3] 803.71 543.26 505.02 891.43
Molar Heat Capacity [k kgmole-C] 155.74 1203.8 3277 83.813
Mazs Heat Capacity [kJ/ka-C] 3.3553 1.5606 21951 1.4853
Thermal Conductivity [w /m-K] 0.15E68 0.17166 0.14413 1.2857e-002
Wigcosity [cP] 0.75429 389.66 7.2934 1.8865e-003
Surface Tengion [dyhedcm] 23199 -8.8143e-002 2355.0 < Empy
Specific Heat [kl /kgmale-C] 155.74 12038 321.77 83.813
Z Factor 2.3177e-003 3.3427e-002 E.6355e-003 0.95129
Wap. Frac. [molar basis) 0.00000 0.00000 0.00000 1.0000
“ap. Frac. [mass basis) 0.00000 0.00000 0.00000 1.0000
“ap. Frac. [Volume Basiz) 0.00000 0.00000 0.00000 1.0000
tolar Yolume [m3/kgmale] 5.9358e-002 0.81779 0.16397 23.755
Act. Gaz Flow [ACT_m3+h] <emplys <emplys <emplys 0.00000
Act. Lig. Flow [m3/s] 3.0016e-004 E.2785e-004 9.2502e-004 <emply>
Lig Yol Flow (3Std Cond [m3/h] 1.0514 22602 3.2894 0.00000
Std. Gas Flow [STD_m3/h] 430.44 E5.350 480.19 0.00000
“watsan K 10.679 14,679 11.032 11.079
Kinematic Yiscosity [c51] 0.96450 413,10 81583 0.73418
CpiCv 1.1038 1.0070 1.1031 1.1295
Lowwer Heating alue [k kgmole] < emphys < emphys < emphys < emphys
Mazs Lower Heating Yalue [kl /ka] <Emplys <Emplys <Emplys <Emplys
Liguid Fraction 1.0000 1.0000 1.0000 0.00000
Partial Pressure of COZ [kPa] 0.00000 0.00000 0.00000 0.00000
Avg. Lig. Density [kgmole/m3] 17.429 1.2228 E.0755 14.550
Heat Of Wap. [kl/kgmole] 1.5774e+005 39675 5.1433e+005 39435
Mazz Heat OF Vap. [k /ka] 33983 129.22 3508.7 £95.86
= D esign J Feactions J Fating ‘Worksheet | Dynamics
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Tabela 09: Composicoes das correntes envolvidas na reacio

»4 CRV-100 - Global Rxn Set [E=8ECR |5

Worksheet etox olen istura Pds-Reacior Retirada

- Hz0 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Conditions Glycerl 0.0071 0.0000 01347 0.0000
Properties Oleo® 0.0005 1.0000 0.0027 0.0143
M-Dleate* 0.0005 0.0000 03693 0.0000
Ethanol 0.9691 0.0000 04673 0.9857
PF Specs NalH 0.0288 0.0000 0.0253 0.0000

Compaozition

] Design J Reactions JHatlng Worksheet | Dynamics

Uma vez finalizado o estudo da operacdo unitdria de reacdo, a operacao estudada

foi a evaporagdo na saida do reator.

4.1.3.2. Evaporacao

A paleta de equipamentos do HYSYS ndo apresenta a operacdo unitaria de
evaporagdo. Deste modo, para simular o Evaporador de Roberts proposto no layout
desenvolvido, utilizou-se um Trocador de Calor seguido de Tanque de Flash, presentes na
paleta de equipamentos.

Na Figura 12 € apresentado o esquema de funcionamento de um Evaporador de

Roberts (a) e como este foi representado no simulador HYSYS (b).

(a) (b)

vapor

Camara_
entrada Expanséo
I ’w alimentagao camara
‘ Trocador
Vapor Casco liquido
|:> Tubo q

Produtos B } d
Reacdo con

Demais

Produtos

Figura 12: Comparacao entre o evaporador e a sua representaciao no HYSYS
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O arranjo representado foi escolhido para o evaporador, pois este tem uma regido
de troca térmica entre o liquido a ser concentrado, que se localiza em um feixe tubular, e o
vapor saturado que percola este feixe. Acima do feixe tem-se uma camara de expansao que
permite a vaporizagdo do solvente do soluto. No caso, a vaporiza¢ao do dlcool do restante
dos produtos da reagao.

O arranjo aqui apresentado para a simulacio foi anteriormente estudado e validado
com dados reais de processo. A validacdo ocorreu utilizando o HYSYS na simulagdo da
area de evaporacdo de uma planta para producao de dlcool anidro e hidratado descrito no
trabalho de Righetto (2008). Os resultados obtidos com a simulacdo e demonstrados
comprovam que a utilizacao deste arranjo representa o comportamento real do sistema.

Esta representatividade permitiu estudar a vazdo Otima de vapor, que leva a
maxima recuperacio de etanol sem arraste de biodiesel ou dleo vegetal ndo reagido.

A recuperacio do dlcool em excesso apds a reacdo e sua realimentagdo no reator
juntamente com alimentacdo fresca foi também modelada, bem como a influéncia da
concentragdo alcodlica da carga de dlcool no rendimento da reacdo e na formacgdo de
impurezas.

A porcentagem de etanol recuperado se mostrou de grande importincia para a
viabilidade econdmica da planta. A capacidade de avaliagdo de seus parametros de mistura
com a alimentacdo fresca de dlcool anidro demonstrou ainda mais a importancia da
simulagdo do processo.

Os resultados obtidos para a simulacdo da evaporacdo estio demonstrados nas
Tabelas 10 a 12.

Os dados das condicdes de processamento que aparecem na Tabela 10 mostram o
consumo de vapor necessario para promover a separacdo do dlcool nao reagido do resto da
mistura reacional. A retirada do dlcool é fundamental para aumentar a efici€éncia dos

processos de purificagdo que ocorrerdo na sequéncia.
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Tabela 10: Condicées de processo das correntes da evaporacao

L v-100 =8 EcE 5
wWorksheet Hame entrada camar. liquida wapar
- Y apour 0.4433 0.0000 1.0000
Conditions Temperature [C] 157.8 157.8 157.5
Froperties Pressure [kPa] 50,00 50.00 A0.EE
. Malar Flow [kgmole/h] 203 11.29 9015
Lempasition Mass Flow [ka/h] 2977 2543 4338
PF Specs Std Ideal Liq Yol Flaw [m3./h] 3.343 2.802 0.5402
Malar Enthalpy [kJkgmels] -4, 349e+005 -5.996e+005 -2, 285e+005
Molar Entropy [k kgmole-C] 2932 400.2 1591
Heat Flow [kl /h] -8, 832e+006 -6, 77 2e+006 -2 0B 0e+006

. Design J Reactions JHating Worksheet | Dynamics
Delcte | I | [onoed

A Tabela 11 mostra que o uso do evaporador promove a retirada quase que

completa do dlcool em excesso no meio reacional.

Tabela 11: Composicoes das correntes da evaporacao

[ =

T v-100 [E=R(ECE ==
Worksheet entrada camara liquida vapor

——— Hz0 0.0000 | 0.0000 0.0000
CouilonS Glycerol 01347 0.2391 0.0040
Properties Oleo® 00027 0.0034 0.0019

. M-Oleate® 0.3593 0.6626 0.0020
Composition Ethanal 0.4673 0.0485 0.9921
PF Specs MalH 0.0259 0.0465 0.0000

] Deszign J Reactions JF!ating ‘Worksheet | Dynamics
Deicte | I | onored

Na Tabela 12 estdo demonstradas em detalhes todas as propriedades das correntes

do processo de evaporagao.
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<L v-100

Workzheet
Conditionz
Properties
Compasition
FF Specs

Tabela 12: Propriedades das correntes da evaporaciao

[E=5 ol =<3
Mame entrada camar. liquido W apor
Wapour Fraction 0.44350 0.00000 1.00000
Temperature [C] 157.83 157.83 157 84
Pressure [kPa) R0.000 50,000 A0 EE2
Actual Yol Flow [m3/h] E4517 29216 £33.82
M azs Enthalpy [kJka] -2966.8 -2662.7 -4749.5
Mazs Entropy [kJ/kg-C] 2.0002 1.7771 3.3055
Muolecular Weight 14E.59 22519 48119
Molar Density [kamole/m3] 31478e-002 3 BERE 1.4223e-002
Mazs Density [kg/m3] 46143 870,48 0.68441
Std Ideal Lig Magsz Density [ka/m3] 830,63 30753 20237
Lig Masz Dengity @5td Cond [ka/m?3] 905,02 10107 a11.09
kolar Heat Capacity [k /kgmale-C] 380,26 BET.75 90319
Mazs Heat Capacity [kJ/kg-C] 2.23894 24768 1.8770
Thermal Conductivity [ /m-K] <emplys 011047 2.3542e-002
Wiscosity [cP] <emplys 1.1601 9 6862e-003
Surface Tension [dynes/cm] < Emplys 3041.1 <emplys
Specific Heat [kJ/kgmole-C] 350,26 557.75 90.319
Z Factar <emply: 3 B097e-003 0.55401
Wap. Frac. [molar basis) 0.44350 0.00000 1.0000
Yap. Frac. [mass bazig] 0.14571 0.00000 1.0000
Yap. Frac. [Waolume Bazis) 016162 0.00000 1.0000
Molar Yolume [m3/kamale] 31.768 0.25869 70306
Act. Gaz Flow [ACT_m3/h] < Emplys Lemphy 633,82
Act, Lig. Flow [m3/g] 8.1156e-004 8.1156e-004 <emphy:
Lig ol Flow @5td Cond [mi3/h] 32834 25163 053482
Std. Gias Flaw [STD_m3/h] 480.19 267.03 21316
W atgon K. 11.032 11.322 10.789
Kinematic Viscozity [c5H <emplys 1.3327 14153
Cp/Cv 1.0110 1.0151 1.1046
Lower Heating " alue [kJ/kgmale] < Emplys Lemphy <emplys
Mazs Lower Heating % alue [k ) <emptys {empty <emphy:
Liquid Fraction 0.55610 1.0000 0.00000
Partial Pressure of CO2 [kPa] 0.00000 0.00000 0.00000
Avg, Lig. Density [kamaole/m3] E.0758 4,030 16687
Heat Of Yap. [kl Akgmole] 51722e+005 | B.4383e+005 43184
Mazs Heat OF Wap. [k)/ka) 3528.4 7472 1001.3

=] Dezign J Feactions JHating Worksheet | Dynamics

Delete | I | [crore

-

4.1.3.3. Decantacao

A simulagdo da operac¢ao de decantacdo se apresentou como uma etapa delicada do

trabalho, uma vez que deveria representar um conjunto de decantadores que operavam

cada um em batelada, mas que em conjunto operam de modo continuo.

Soma-se a isso o fato do simulador representar apenas processos continuos. Além
deste detalhe, o modo com que a separacdo deveria ser representada leva em conta
caracteristicas termodindmicas e de solubilidade dos produtos envolvidos.

especificagdes foram analisadas por meio de testes de sensibilidade na operagdo descrita na

paleta do HYSYS como Component Splitter.
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No Component Splitter as fracdes da mistura separada foram ajustadas no HYSYS
de modo a atender as restricdes termodinadmicas do processo pertinentes ao pacote
termodinamico utilizado.

A utilizacdo desta operagdo teve éxito, pois os resultados demonstrados na
simulagdo estdo alinhados aos obtidos nos testes de bancada e na literatura.

Os resultados obtidos para a simulacdo da decantacdo estdo demonstrados nas
Tabelas 13 a 15.

Como demonstrados nos dados das tabelas, o uso da decantagdo sem presencga
significativa de dlcool permite a separagdo completa do biodiesel dos subprodutos da
reacao.

As proprieades das correntes apds a decantagdo condizem com os dados do trabalho

de Garner (2005).

Tabela 13: Condicoes de processo das correntes da decantacio

[

T Dezign | Ratng Worksheet | Dynamics
Delete T T 1grored

‘L Decantador E\@

Worksheet Mame Miztura E.r' Dec. | bindiezel | glicerina + agus
— W apour 0.0000 0.0000 06135
Conditions Temperature [C] 161.6 106.0 298.8
Properties Pressure [kPa] 50.62 101.3 101.3
. tolar Flowe [kamalesh] 11.27 7335 3930
Euipediin Mass Flow [ka/h] 2544 2178 JEEE
FF Specs Std [deal Lig Vol Flow [m3/h] 2.802 2.480 03221
talar Enthalpy [k Acgmole] 5,987 e+005 6. 791 e+005 -4, 483e+005
talar Entropy [k Akgmale-C] 4077 4207 296.5
Heat Flow [k /h] -B. 7d5e+006 -4.981 e+006 -1.764e+006

| 3

Tabela 14: Composicoes das correntes da decantacao

1 Decantacdo E\@
Worksheet Miztura p/ Dec. biodiesel glicering + agua
= HZz0 0.0000 | 0.0000 0.0000
Canditions Glyceral 02402 0.0000 0.6884
Fhemaizs Oleo 0.0035 0.0000 0.0101
.. b-Oleate” 0.6644 1.0000 0.0381
Composition Ethanal 0.0453 0.0000 0.1298
PF Specs NaOH 0.0465 0.0000 0.1336

N Dezign | Rating ‘Worksheet | Dunamics

Delete | [ T 1gnored

-
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Tabela 15: Propriedades das correntes da decantacio

-

T Decantador E@
Worksheet M ame : Mistura p Dec. biodiezel | glicerina + aguz =
- “apour Fraction 000000 0.00000 [.E1355
Conditions Temperature [] 161.62 106.00 29877 |
Properties Fressure [kPa) 50,620 101,32 101,32
- Actual Vol Flow [m37h] 2.9309 26823 111.70
Compositior M ass Enthalpy [kJ kgl -2651.8 -2290.3 -4733.3
PF Specs M azs Entropy [kJ/kg-C] 1.8057 1.4189 31605
t alecular wWeight 22579 29650 93,830
talar Density [kamale/m3] 38436 27344 35183002
M azz Density [kam3) BE7 83 2075 13ma
Std Ideal Liq Masz Denszity [kgdm3] 907 .68 876.88 11448
Lig Mazs Density @5td Cond [kg/m3] 1021 877 41 12404
talar Heat Capacity [kl /kgmaole-C] B61.88 658 45 23996
tazs Heat Capacity [k /kg-C] 2 4886 22207 2. BA7R
Thermal Conductivity [w /m-k] 010931 8.9215e-002 Lemphys
Wiscosity [cF] 1.1076 1.6536 {emphys
Surface Tenzion [dynedcm] 3014.8 300.29 {emphys
Specific Heat [k /kgmale-C] BE1.28 ghE. 45 239,96
Z Factar 3.6434e-003 1.1755e-002 {emphys
“ap. Frac. [molar baszizs) 0.00000 0.00000 061355
“ap. Frac. [mass basiz] 0.00000 0.00000 059616
“ap. Frac. [Wolume B asis) 0.00000 0.00000 060118
talar Yolume [m3/kgmale] 026018 0.36571 28418
Act, Gag Flow [BCT_m3dh] <emply: <Emptys Lemphys
Act. Lig. Flow [m3dz] 2,141 4e-004 7.4505e-004 4 3163e-005
Lig ol Flow @5td Cond [m3dh] 2513 24786 029732
Std. Gas Flow [STD_m3/h] 266,26 17342 92934
i atzon K 11.224 11.786 2.88a1
Kinematic Yizcosity [c5t] 1.2762 20396 <emphys
Cp/Cw 1.0150 1.1145 1.0237 | «
N Dezign | Rating Worksheet | Dunamics
Delete T T lanored

4.1.4. Modelagem

A predicdo do comportamento fluidodindmico e termodindmico € dada pelo
simulador HYSYS. Nesse simulador € realizada a simulagdo rigorosa do processo em
estudo e o comportamento e interacdes entre os componentes ¢ predita.

Os resultados das secdes anteriores comprovam que tal predigdo representa o
comportamento real do processo.

Como exposto na se¢do 4.1.1, o pacote termodindmico utilizado na simulacdo foi o
de NRTL, com o comportamento da fase vapor predito por Peng Robinson.

A equacdo de Peng-Robinson descrita em Peng and Robinson (1976), é a mais
conhecida das mudangas feitas para a equacdo Soave Redlich-Kwong, que recalcula e
propde uma nova variagao no volume.

Na sequéncia tem-se a equacdo de Peng-Robinson.
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RT a
P= —
Vb V(V+b)+b(V -b)
Sendo
a=a.a

Cc

(RT,)’

a, =0,45724- <L
P

a=1+ml-1°)
m =0,37464+1,542260—0,269920

b =0,07780 RI,

c

Onde: Tr : temperatura reduzida;
Tc : temperatura critica;
Pc : pressao critica;
w : fator acéntrico;

R € a constante dos gases perfeitos;

O1)

(02)

(03)

(04)
(05)

(06)

A equacdo de NRTL é um modelo de coeficiente de atividade que correlaciona os

coeficientes de atividade y; de um composto i com a sua fragdo molar x; na fase liquida em

causa. O conceito de NRTL € baseado na hipétese de Wilson, onde a concentragdo local

em torno de uma molécula é diferente da concentracdo em massa. Esta diferenca se da

entre a energia de interacdo da molécula central com as moléculas de sua prépria espécie

E , . E . . P
G~ e com as moléculas do outro tipo G~;. A diferenca de energia também apresenta uma

aleatoriedade a nivel local molecular.

Os parametros NRTL para coeficientes de atividade sdo determinados a partir de

dados experimentais de equilibrio de fase (liquido-vapor, liquido-liquido, sélido-liquido).

A equacdo de NRTL, segundo Prausnitz et al (1968) é demonstrada na sequéncia.

GF Z x; TG
AN
RT <" > xG,

k

07)
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Sendo
Ag;;
RT
InG, =-az,

ij Ji

(08)

(09)

D %7,Gy (10)
k

Iny, =“=—— e
Zxk ki szk kj ' Zkakj
%

Onde o e Ag;: parametros termodinamicos;

T : temperatura na condi¢ao de estudo;

R € a constante dos gases perfeitos;

Acoplando as Equacdes (1) e (7) tem-se a fun¢do que determina o comportamento

termodinamico do processo simulado.

O acoplamento estd demonstrado na Equagdo (11) e tem sua solucao pelo simulador

HYSYS.

fTV) = <

\

R.T B a

G

RT Zz: Z'xk ki

“V_b V(V+b)rb(V—b)

X076 an

E JTJ

Com base nesta funcio serd realizada a otimizacdo operacional dos processos de

producdo de biodiesel.
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4.2. Desenvolvimento do Simulador

Um dos objetivos deste trabalho é o desenvolvimento de um software, que trabalhe
paralelamente a um simulador comercial de processos quimicos e petroquimicos, com o
intuito de simular e otimizar processos industriais de producao de biodiesel.

Este software deve fazer uso das ja amplamente consolidadas correlagdes de
equilibrio termodindmico presentes no simulador, e deve proceder a otimizagdo do
processo simulado.

Assim, quando operado junto com o simulador de processos, serd capaz de avaliar e
melhorar o desempenho de plantas, otimizando as condi¢cdes de processamento.

O desenvolvimento € voltado para andlises com o processo em regime permanente,
mas pode ainda avaliar o processo em condigdes de partidas e paradas, fornecendo
informagdes para tomada de decisdo, com o intuito de reduzir os custos e
consequentemente elevar o rendimento operacional e econdmico desta atividade.

Esta ferramenta ainda tem o objetivo de ser adaptidvel e capaz de reconhecer as

especificidades de cada planta industrial que nela serd simulada.

4.2.1. Ferramentas Computacionais

No desenvolvimento do software foram utilizados trés recursos computacionais
distintos:
¢ Um simulador comercial consagrado no mercado quimico e petroquimico, o
simulador HYSYS;
e As ferramentas para desenvolvimentos de saidas visuais da ILOG;
¢ Uma suite de desenvolvimento que servisse como interface para estas duas solucdes

e permitisse desenvolvimentos especificos, o Visual Studio 2008.

Como ponto forte de cada ferramenta pode-se listar:

e HYSYS: - Pacotes termodinamicos;

- Predi¢ao de propriedades;

- Comportamento fluidodinamico.
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e JLOG: - Facilidade na construcao de interfaces;

- Reducao no tempo de desenvolvimento.

¢ Visual Studio: - Comunica¢ao com as demais ferramentas;
- Facilidade na construcao de algoritmos;

- Integracdo com outros suites e padronizacao Microsoft.

4.2.1.1. HYSYS

O grande desafio no desenvolvimento do software, era o de predizer o
comportamento termodinamico e fluidodindmico dos processos que podem ser simulados e
otimizados e determinar os limites e as factibilidades fisicas das solu¢des matematicas
encontradas.

Construir modelos termodindmicos e fluidodindmicos por si s6 ja € um trabalho
considerdvel e, portanto, optou-se por utilizar modelos ja consagrados e disponiveis nos
simuladores comerciais de mercado. Assim, o HYSYS foi escolhido para ser o simulador
comercial em uso neste trabalho devido a sua capacidade de realizar esta tarefa e pelo
know-how nesta ferramenta.

O HYSYS ¢ a ferramenta de modelagem de processos com histérico comprovado
de beneficios econdmicos em engenharia de processos. Com ele se tem a oportunidade de
realizar simula¢des rigorosas que atendam a realidade de variados tipos de processo.

Ele tem algumas interfaces de desenvolvimento e comunicagdo com as demais
solugdes, como planilhas em Excel e Linguagens de Programacgdo, permitindo que os
resultados de simulacdes completas, de equipamentos isolados ou grupo de equipamentos
sejam compartilhadas e utilizados em desenvolvimentos especificos, como o que se propde

neste trabalho.

Com a disponibilidade de ferramentas deste tipo pode-se projetar uma mudanga de
paradigma de um ambiente de solucdes ndo integradas, caracteristico da atividade da

Engenharia de Processos Quimicos, para um ambiente dindmico de troca de informagdes.

Um dos objetivos da utilizagdo do simulador HYSYS no mercado € servir como

base para a integracdo para softwares de engenharias.

A utilizacdo do mesmo modelo termodindmico propicia um ambiente comum de

trabalho para problemas de projetos e controle do processo, possibilitando ainda:
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® Modelagem e sequenciamento de processos em batelada;
® Modelos de partidas e paradas de plantas de processo;
e Otimizacdo do volume de equipamentos;

¢ Dimensionamento de utilidades (vapor, dgua).

O simulador HYSY S possui um banco de dados que permite fazer:
¢ Simulagio estatica de processos;
¢ Simulacdo com sélidos;
¢ Simulacdo de processos petroliferos;
e Regressdo e ajuste de dados;
¢ Andlise de sensibilidade e especificacdo de projeto;
¢ Otimizagdo de processos;
¢ Uso de sub-rotinas para inser¢do de novos equipamentos € novos componentes;

¢ Simulacdo dindmica.

Com estas caracteristicas, o HYSYS se mostrou ser a melhor ferramenta de
simulagdo adequada as necessidades do desenvolvimento deste trabalho.

A capacidade do HYSYS de comunicacdo com linguagens de programacgio foi
fundamental, pois permitiu a integracdo do simulador com as rotinas de otimizagdo e a
interface de visualizacdo desenvolvidas.

Assim o desenvolvimento no HYSY'S foi modular, o que permitiu que se utilizasse
o seu potencial de predicio de comportamento termodindmico e fluidodinamico de
maneira isolada ou em conjuntos de equipamentos € que estas informacdes fossem
transmitidas para o algoritmo de otimizagdo e visualizacao.

Os detalhes de funcionamento desta interface sdo descritos na se¢do 4.2.2.

4.2.1.2. Visual Studio

Visual Studio 2008 Team System € uma suite integrada de ferramentas para todo o
time de desenvolvimento, incluindo: arquitetos, engenheiros, desenvolvedores, analistas,

testers, gerentes de projeto, e operagdes/infra-estrutura.
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O Microsoft Visual Studio € um pacote de programas da Microsoft para a criacao
de software, especialmente dedicado ao framework .NET. Também € um grande produto
de desenvolvimento na drea web, usando a plataforma do ASP.NET. As linguagens com
maior frequéncia nessa plataforma sdo: VB.NET e o C#. O Visual Studio 2008 possibilita
que organizac¢des de todos os tamanhos criem aplicativos.

Neste trabalho, este aplicativo foi utilizado por se tratar de uma suite integrada, que
como descrito, proporciona a integracdo com as demais solu¢des e softwares que foram
escolhidos para este desenvolvimento.

Os produtos da ILOG, que foram utilizados para criagdo da interface, utilizam estas
linguagens em sua base e foram determinantes na escolha do suite como a solucdo de
integracdo mais vidvel.

O mais interessante na utilizacdo desta ferramenta neste trabalho € que ela faz a
ponte entre o simulador comercial HYSYS e as ferramentas de visualizacao da ILOG.
Sendo ainda capaz de permitir a codificagdo de rotinas de simulagcdo e otimizacao préprias
e a customizagdo da solugdo.

A linguagem do Visual Studio que estd sendo utilizada no desenvolvimento deste

trabalho € o C#.

4.2.1.3. ILOG

No final dos anos 80, a ILOG inicia o desenvolvendo motores de otimiza¢do para
resolucdo de diversos tipos de problemas de programacdo matemadtica e de logicas de
otimizacao.

O mercado principal no inicio era de motores de otimizacdo, partes que eram
utilizadas no desenvolvimento de aplicagdes maiores. Os clientes eram basicamente
universidades e centros de pesquisa que utilizavam estas solu¢des para agilizar o
desenvolvimento de produtos maiores € mais complexos, ou para ensino.

Ao longo dos anos e com o advento da computacdo orientada a objetos e interfaces
mais apuradas, a ILOG comecou a desenvolver produtos que permitissem uma
visualiza¢do mais atraente dos resultados obtidos com suas rotinas de otimizagao.

No desenvolvimento deste trabalho foram utilizadas as duas pontas das solu¢des da
ILOG. Os motores de otimizac@o foram utilizados para lidar com problemas especificos

como sequenciamento de bateladas de decantagdo, tempo 6timo da batelada, entre outros e
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também os visualizadores foram utilizados para desenvolver uma interface que permite ao
usudrio montar seu proprio layout de uma maneira rdpida e simples.

A utilizacdo destas ferramentas permitiu o desenvolvimento deste trabalho de
acordo com o cronograma proposto € manteve o foco no desempenho do algoritmo de

otimizac¢ao e melhoria de seu desempenho.

4.2.2. Interacao entre os Recursos

Sendo o HYSYS um simulador de processos quimicos e petroquimicos e o ILOG
um software para construcdo e visualizacdo de processos, € necessdrio que estes sejam
interligados para a criacdo do simulador de processos de producdo de biodiesel. Para tanto,
o Visual Studio foi utilizado como a interface entre estes recursos computacionais.

Como dito, o objetivo e diferencial deste trabalho é a unificacdo de diversos
recursos computacionais disponiveis no mercado e compilacdo de suas caracteristicas
principais de modo a compor uma solu¢do integrada de modelagem, simulagdo e posterior
otimizagdo para os diversos layouts produtivos proprios.

Para promover comunicagdo entre os recursos, utilizou-se o Visual Studio como elo
entre 0 HYSYS e as solugdes de visualizagdo da ILOG.

A comunicagdo entre estes recursos se deu por meio das rotinas padrdes de troca de
informacdes de cada software, e posteriormente, realizou-se a configuragdo destas
ligacoes.

Grande parte do trabalho consiste em determinar como cada uma das ferramentas se
integra no ambiente Windows, fazendo uso dos arquivos com extensdo DLL (Dinamic
Link Library) nativos. Para tanto, os manuais e bom conhecimento das empresas
desenvolvedoras de cada solu¢ao foram fundamentais na construg¢ao da solugao.

A itegragdo destas solucdes foi desenvolvida, sendo o software codificado em C#
na suite do Visual Studio o centro das comunicacdes. Este software realiza a troca
informacdes com 0 HYSYS e também com o visualizador da ILOG.

O funcionamento da solu¢@o se dd com o usudrio inserindo os dados na interface de
visualizag¢do desenvolvida a partir das solu¢des da ILOG. O dado inserido € transferido ao
programa desenvolvido Visual Studio, que analisa se este deve ser enviado a algumas das
rotinas internas de cdalculo de balanco codificadas na linguagem ou se deverd ser

encaminhada ao HYSYS, para que componha juntamente com as demais informagdes os
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dados necessarios para a predicao do comportamento fluidodindmico e termodinamico no
simulador.

Os resultados oriundos do HYSYS retornam ao software, que juntamente com
célculos realizados nas rotinas internas de balanco compdem os resultados da simulacdo,
apresentados ao usudrio pela interface de visualizagdo construida com a solu¢ao da ILOG.

O fluxograma descrito na Figura 13 demonstra como ocorre o fluxo de informacao

no software desenvolvido neste trabalho.

Visual

Varidvel na i4 ' Studio Varidvel Inserida ) .

. Variavel Inserida : i Slmulagao
interface de | oo Cos——— (I‘OtlnjclS e e — o HYSYS

i i7aci A0 | ————
Vlsuahzagao e | corpumca(iao >
Varidvel de Resposta e simulagdo) | Varidvel de Resposta
Otimizagio Simulacdo

Figura 13: Fluxo das informacdées entre as ferramentas

4.3. Otimizacao

Um dos objetivos deste trabalho era o desenvolvimento de um algoritmo para a
otimizagdo dos processos de producdo de biodiesel, que viriam a ser simulados pelo
software.

Este algoritmo deveria ter a capacidade de reduzir o custo final do biodiesel
produzido, definindo quais os valores 6timos para as variaveis do processo produtivo que
levariam a este custo final minimo.

Dada a pluralidade dos layouts encontrados, estas varidveis sdo diversas em cada
um deles e o algoritmo deveria ser genérico o suficiente para resolver cada um dos
problemas que fossem simulados, sem necessitar de ajustes adicionais.

Além de o algoritmo ter de lidar com esta variedade de processos, a modelagem
genérica do problema leva a um equacionamento de certa complexidade, que necessita de
um método de solu¢ao robusto.

Analisando este cendrio, buscou-se um método de otimizagdo robusto que nao
necessitasse o cdlculo de derivada da fun¢ao, uma vez que estas poderiam mudar de acordo
com o layout que estava sendo modelado.

Assim, a utilizacdo de métodos ndo deterministicos despontou como a melhor
alternativa para este caso, uma vez que nao necessitam do calculo da derivada e lidam de

forma eficiente com equacionamentos de alta complexidade.
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Dentre os métodos nio deterministicos mais utilizados, os AG se destacam, tendo
sido aplicados em diversos problemas de otimizacdo ao longo dos anos, com resultados
interessantes.

O conhecimento deste tipo de algoritmo e experiéncia com estes em trabalhos
anteriores foi o fator determinante na decisdo da escolha deste método.

Este AG se baseia no trabalho de Holland (1975), porém utiliza o sistema de
codificagdo real. Sendo que primeiramente foi utilizado um AG puro, com ajustes nos
operadores genéticos propostos por Michalewicz (1995).

Esta primeira versdao se mostrou capaz de otimizar o problema em questdo, porém o
tempo computacional para que se chegasse ao Otimo era elevado, pois para garantir a
diversidade e evitar paradas em minimos locais, a pressdo sobre o operador de mutagdo é
muito elevada. Com isso, o algoritmo demorava a se estabilizar e necessitava de muitas
avaliacoes da funcao objetivo.

As avaliacdes da funcdo objetivo significam acionar o simulador HYSYS para
obter o comportamento termodindmico e fluidodinamico do processo, para o conjunto de
varidveis geradas para cada individuo, em cada geracdo do operador genético. Esta
avaliacdo necessita que informagdes do conjunto de varidveis sejam transferidas do
software codificado em C# para o simulador HYSYS e que este calcule o equilibrio e
retorne os resultados ao software. Todo este processo tem custo em tempo computacional
alto.

Desta forma, quanto mais vezes se aciona o simulador, maior € o tempo
computacional da solu¢do. Com isso, a primeira versdo do software de otimizagdo levava
mais de 30 horas para se chegar ao custo 6timo em um microcomputador Intel Core 2
Quad 2.83 GHz, com 4 MB de RAM.

O elevado tempo computacional era entdo um problema grave na utilizacao do AG
puro. Algumas variagdes do algoritmo foram testadas, mas ndo se conseguiu uma melhora
significativa.

A solucdo encontrada foi hibridizar o AG para que houvesse um direcionamento da
solucdo e entdo fossem reduzidas as avaliagdes da fungdo objetivo, e consequentemente, 0
tempo computacional.

O grande problema nesta estratégia é que a hibridizacdo geralmente se da
acoplando métodos deterministicos ao AG. O que retoma a necessidade de calculo de

derivadas e ndo permite a generalizacao do algoritmo para todo do tipo de layout.
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Na literatura foi encontrado o trabalho de Plucenio et al. (2004), sobre o problema
de otimizagcdo da prospec¢do de petrdleo off-shore, que apresentava estrutura similar ao
problema tratado nesta tese. Nesse trabalho, um AG € utilizado para determinar a alocagdo
O0tima de pogos de petrdleo off-shore, com o objetivo de aumentar o total de
hidrocarbonetos produzido. Para tanto, eram manipuladas varidveis de decisdo, como
localizacdo, taxa de injecdo e taxa de producdo e estas varidveis eram avaliadas em
simulador que prediz o comportamento dos pocos. A transferéncia de informacdes e
avaliacoes do simulador também aumentava o tempo computacional e, por conta disso, o
AG foi hibridizado com o método do Politopo.

Este método, que estd descrito em detalhes na sequéncia, tem a grande vantagem de
ter sido desenvolvido antes da popularizacio dos microcomputadores e usar uma andlise
geométrica da regido, ndo necessitando o cdlculo de derivadas e mantendo a capacidade do
algoritmo de lidar com quaisquer tipos de plantas.

O AG desenvolvido neste trabalho foi entdo hibridizado com um método
deterministico conhecido como método do Politopo ou Algoritmo do Politopo (AP). O
objetivo desta hibridizacdo foi direcionar a solu¢do do AG, transformando-o em um
Algortimo Genético Hibrido (AGH) e melhorando assim sua convergéncia e reduzindo o

tempo computacional.

4.3.1. Método do Politopo

O AP foi utilizado como um método auxiliar para direcionar e refinar a procura da
solu¢do 6tima pelo AG.

Um politopo é uma figura geométrica na dimensdo n constituida de segmentos de
linha interconectando seus n+1 vértices. Em duas dimensdes um politopo € um triangulo,
em trés dimensdes um tetraedro e assim por diante. A cada passo do algoritmo, um novo
vértice € gerado. Se o novo vértice € melhor do que pelo menos um dos vértices existentes,
ele substitui o pior vértice.

Pode-se dizer que este algoritmo “tateia” o espaco de busca ao redor dos vértices,
seguindo o equacionamento descrito na sequéncia. Ao vasculhar este espaco proximo aos
vértices, ele encontra o caminho que leva a minimizacdo do valor da funcio objetivo e
direciona a solu¢do neste caminho.

Este algoritmo sozinho também apresenta como desvantagem demandar muitas

avaliacdes da funcao objetivo, o que corresponderia acionar o simulador muitas vezes. No
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entanto, as solucdes que sdo obtidas através dele sio muito dteis no sentido de gerar
individuos mais aptos para a nova populacdo do AG, reduzindo a necessidade e muitas
geracdes do AG e, por consequéncia, reduzindo o tempo computacional necessario para a
otimizag¢do como um todo.

O AP conta com uma série de funcdes que sdo executadas em sequéncia, seguindo
um algoritmo pré-definido e que modificam os vértices dos triangulos. Cada mudanga gera
um novo vértice que € avaliado na funcao objetivo.

As fungdes executadas segundo o algoritmo para realizar as modificagdes dos

vértices estdo descritas nas equacgdes de (12) a (16):

(B +G) (12)
M=——]—/—"
2
R (ZxM)-W (13)
E=(2xR)—M (14)
(W + M) (15)
C =7
r=
¢ (R + W) (16)
=

Onde, B, G e W sdo o Melhor, Bom e Pior vértices respectivamente do triangulo no inicio
da busca.
Uma representagdo grafica das modificagdes promovidas pelas fungdes em cada um

dos vértices pode ser observada nas Figuras de 14 a 17.

W
G

Figura 14: Tridngulo BGW e ponto médio M e ponto de reflexdo R
Fonte: Plucenio et al. (2004)
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Figura 15: Tridngulo BGW e ponto de reflexido R e ponto de extensiao E
Fonte: Plucenio et al. (2004)

Figura 16: Ponto de contracao C1 e C2
Fonte: Plucenio et al. (2004)

B

W
G

Figura 17: Reducao do tridngulo na direcio de B
Fonte: Plucenio et al. (2004)

O algoritmo para executar as modificagdes nos vértices segundo o método de

Nelder-Mead esta descrito na Tabela 16.
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Tabela 16: Algoritmo para a execucio do Método do Politopo

Se f (R) < f (G), ENTﬁiO Executa Caso (i) {reflexao ou extensao}
SENAQ Executa Caso (ii) {contracio ou reducio}

INICIA {Caso (1)} INICIA {Caso (i)}
SE f (B) <f (R) ENTAO SE f (R) <f (W) ENTAO
substitua W com R substitua W com R
SENAO Calcule C e f (C)
SENAO
Compute E and f (E) Calcule Eef (E)
SE f (E) <f (B) ENTAO SE f (C) <f (W) ENTAO
substitua W com E substitua W com C
SENAO SENAO
substitua W com R Calcule Se f (S)

substitua W com S
substitua G com M
FINALIZA {Caso (i)} FINALIZA {Caso (ii) }

4.3.2. Algoritmo Genético Hibrido

A metodologia escolhida para resolver o problema de otimizacdo da planta de

producdo de biodiesel como um todo foi os AG, devido a sua capacidade de adaptacdo a

problemas de dificil solugdo como problemas nao-lineares e de dificil expressdo de

derivada.

No entanto, fez-se necessario incluir um método de busca local para promover um

refinamento da solucdo final. O processo de minimiza¢do € alcancado através da interagdo

dos operadores evolutivos, direcionados pelo AP. O diagrama da Figura 18 representa os

fluxograma do AGH desenvolvido.
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[ Determinagio Variaveis Otimizaveis ]

[ Geragéo Populagiolnicial ]

i 4

Crossover

Palitopo

i 4
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o
Balango de Massa, Energia e
Equilibrio Fase - HYSYS

‘l’ $im
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[ Resultado Otimizagéo ]

Figura 18: Fluxograma do Algoritmo Genético Hibrido Desenvolvido

O AGH desenvolvido retne conceitos dos AG tradicionais, como a criagdo de uma
populacgdo inicial de individuos, aleatoriamente, e os operadores bdsicos, com cruzamento
€ mutacao.

Porém, difere dos AG tradicionais pelo direcionamento para regido 6tima, obtido
com a utilizacdo do AP, deixando assim de possuir cardter puramente aleatorio e passando
a também seguir regras deterministicas.

Como exposto no fluxograma da Figura 18, o algoritmo se inicia pela geragcdo da
populacdo inicial. Populacdo esta gerada de modo randomico dentro das faixas
operacionais das varidveis.

Estas faixas operacionais sdo determinadas pelo usudrio para cada layout que é
simulado e inseridas por ele no software desenvolvido.

Uma vez criada a populacdo inicial, esta passa por cada um dos operadores
genéticos demonstrados na sequéncia.

Em cada um dos operadores, os individuos gerados sdo avaliados junto a func¢do
objetivo. As respostas da fungdo objetivo sdo dadas em termos de vazao de produtos e

matérias-primas e devem ser indexadas em termos de custo.
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Apesar do AG gerar como individuos varidveis de processo, a otimizagdo se d4 no
resultado de custo que tais individuos retornam quando avaliados junto a modelagem. A
resposta da modelagem em termos de vazdes é traduzida para custo por uma equagdo
demonstrada na se¢do 5.3.1.

Ap6s o cruzamento, ocorre o primeiro direcionamento pelo AP, que nesta etapa tem
a funcdo de direcionar os individuos que podem ou nao sofrer mutacdo. A mutacdo pode
ou ndo ocorrer a cada geracdo. A decisdo de ocorréncia fica a cargo de uma varidvel
bindria gerada aleatoriamente a cada geracdo. Apds a mutagdo, os individuos sdo
novamente direcionados pelo AP.

Na sequéncia ocorre a Sele¢do por Torneio, onde aqueles que obtiveram melhor
resultado, no caso o menor, junto da funcdo objetivo prosseguem e serdo escolhidos para
formar a nova populagio inicial.

Os melhores individuos selecionados e os com resultados intermedidrios sao
novamente submetidos ao AP. Esta etapa visa vasculhar o espaco de busca onde se
encontram os individuos mais aptos, objetivando encontrar um caminho que melhore a
otimiza¢do como um todo.

Como o método é multidirecional, a avaliacio dos resultados intermedidrios
também pode levar a um caminho de busca mais eficiente e é por este motivo que estes
também estdo sendo avaliados no AP.

O algoritmo segue até que o critério de parada, que neste caso é o nimero de
iteracdes sem alteracdes no valor 6timo, seja satisfeito.

A diversidade é mantida por novos individuos gerados no operador de mutacdo,
quando este operador ocorre.

Os individuos da populacdo inicial sdo varidveis manipuldveis do processo
produtivo que t€m sua influéncia sobre o custo final do produto e estdo representados por

numeros reais. A populagdo inicial € encontrada pelas Equagdes de (17) a (19):

X" = x™ + RAN (x™ +x™) (17)
]—;ini :rI-vimin +RAN(7—;maX +7—;min) (18)
‘/iim' :‘/imin +RAN(‘/Ide +‘/imin) (19)

em que RAN € um ntimero randdmico.
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4.3.2.1. Operador de Cruzamento

O operador de cruzamento € representado por uma operacdo aritmética realizada
entre os individuos da populagido inicial e novos, gerados dentro das restricdes impostas na

modelagem do problema como apresentado nas Equacdes de (20) a (22).

X = (™ + RAN(X™ + x™)) + x") /2 (20)
T;Cmss — ((Yl-min + RAN(T;max + 7—;|nin )) + 7—;i11i)/2 (21)
‘/icmss — ((‘/imin +RAN(‘/lmax +‘/imin))+viini)/2 (22)

4.3.2.2. Operador de Mutacao

A mutagdo € a operagdo que envolve tanto os individuos iniciais, quanto os obtidos
pelo operador de cruzamento, porém nao deixando de gerar novos para manter a
diversidade da populacdo, sempre atendendo as restricoes da modelagem do processo,

como demonstrado nas Equacdes de (23) a (25):

x[mut — (xiini + (xiini / 2) + (xicross /2))/2 (23)
]—;mm — (T;mi + (rTiim‘ /2) + (Ywicros.v /2))/2 (24)
Vimm — (Viini + (Vimi /2) + (Vicmss /2))/2 (25)

4.3.2.3. Avaliacao e Selecao

Os individuos sdo escalonados usando o método de Selecao por Torneio. Dois
individuos sd@o comparados e suas aptidoes sdo avaliadas, sendo o mais apto é o
selecionado.

Os individuos selecionados formam a populacdo inicial da nova geragdo,
respeitando o tamanho da populacao especificada nos paradmetros do AG.

Tem-se assim o uso do Elitismo, que tende a aumentar rapidamente o desempenho

do AG, e ainda previne a perda da melhor solucdo ja encontrada.
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4.3.2.4. Critério de Parada

O processo se repete pelas iteracdoes do algoritmo até que o numero de iteracoes
sem melhora no valor 6timo seja alcangado.

E importante salientar que o nimero de iteracdes influi no resultado final da
otimizacdo. Este € um parametro avaliado em sua influéncia no resultado em relagdo ao
custo do tempo computacional.

Para alcancar os resultados demonstrados na secdo 5.3, foi determinado que o AGH
seria executado por 200 iteragdes no minimo e este pararia se houvesse 200 iteragdes sem

melhora do valor 6timo.
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5. RESULTADOS

5.1. Predicao de moléculas das matérias-primas

Um dos resultados relevantes deste trabalho é a predicio do comportamento das
moléculas das matérias-primas que nao estio presentes no banco de dados do simulador.

Os resultados descritos na Tabela 17 demonstram que a molécula simulada a partir
da metodologia proposta nesta Tese representam as moléculas de 6leo de soja e girassol. A
garantia desta representatividade se d4 pela comparagdo das propriedades estimadas pelo
simulador com as obtidas através de andlises experimentais.

A Tabela 17 mostra o comparativo entre os resultados obtidos pela simulacdo com

as andlises experimentais.

Tabela 17: Comparativo entre resultados de analise laboratorial e predicio do HYSYS

Soja Girassol
Propriedade Simulacao Experimental Simulacio Experimental
Ester [% em massa] 98.4 96.9"/98.2° 98.6 99.57/97.2°
Densidade @ 15°C | 889 884" / 884.5° 885 880" / 880°
[kg/m’]
Viscosidade @ 40°C | 4.1 4277 4.08" /47 4.05 4.1° /4974271 42"/
[cSt] 4¢
Ponto de Flash [°C] 126.5 1717/ 141 /139° 125.6 177"/ 157°
Nimero Cetano [adim] | 48.9 49"/ 47* 498 507/ 49
Nimero Todo [adim] 123 128" 130.9 128.5° /132"
HHYV [MJ/kg] 39.2 39.8° 39.2 45.3°/40.1°
CFPP [°C] 4 -5 45 -197-3"
Ponto de Névoa [°C] -6 2° -7.3 1€

Fonte: * Encinar et al. (2005), ® Vicente et al. (2007), © Rashid et al. (2008), ¥ Alpetekin and Canakci (2008), © Tang et al.
(2008), "Ramos et al. (2009)

A metodologia inovadora utilizada para a predicdo do comportamento das
moléculas permite que o software desenvolvido seja utilizado para qualquer matéria-prima
composta por dcidos graxos, inclusive as que nao sao utilizadas atualmente na produgdo de

biodiesel e que por ventura venham a ser utilizadas no futuro.
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5.2. Simulador Desenvolvido

O software foi desenvolvido utilizando as ferramentas computacionais descritas em
detalhes na secdo 4.2.1.

Neste software, o usudrio tem a sua disposicdo ferramentas que permitem a
montagem do layout de seu interesse, de uma maneira rapida e simples. Esta interface foi
desenvolvida com base nas solugdes de visualizagdo da ILOG e acoplada ao programa
principal codificado em C#.

Nesta interface hd um toolbox ao lado esquerdo, no qual o usudrio escolhe o
componente que representa a operacdo unitdria, ou parte do processo do layout de seu
interesse. O usudrio arrasta o componente para uma area de desenho e vai montando parte
a parte a planta que deseja simular.

Na interface hé trés tipos de ferramentas de ligacdo entre as operagdes unitdrias,
que representam qual o tipo de corrente com que o usudrio estd trabalhando. Os trés tipos
de corrente sdo: massa, energia elétrica e vapor.

Com este ferramental, ele vai fazendo as ligagdes com cada uma das operacdes
unitdrias, de modo a representar esquematicamente o processo no simulador.

Cada operacdo unitdria tem suas varidveis de entrada e saida especificas, que
dependem da modelagem de cada equipamento. Uma vez que o equipamento é arrastado
para a tela de desenho, o usudrio insere em cada um deles as informacdes especificas
pertinentes, como propriedades, dados de dimensionamento e dados relativos aos fluxos.

Quando estas operacOes sdo conectadas aos fluxos de massa, vapor e/ou energia
elétrica, os dados de saida e entrada de cada tipo sdo transferidos automaticamente aos
fluxos e, consequentemente, entre as operagdes. Desta forma, também ¢ realizada a
validacao do balango de massa e energia no momento da conexao.

Para cada operacgdo unitédria foi desenvolvida uma rotina especifica que representa
matematicamente o comportamento deste equipamento, em se tratando do balanco de
massa e energia. Nesta representacio, todo o equilibrio termodindmico e fluidodinamico é
predito pelo HYSYS, que € executado como um servigco do Windows em background.

A Figura 19 demonstra a entrada de dados e os resultados obtidos para a simulagdo
na operacdo unitdria de evaporacdo. Do mesmo modo, o usudrio pode informar em
quaisquer equipamentos do layout simulado quais sdo os dados de entrada, e com isso, o
software calcula o balanco de massa e energia, utilizando as informag¢des de equilibrio

termodindmico e fluidodindmico, retornando como resposta as informac¢des na saida do
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equipamento. Assim a simulacdo rigorosa € efetuada em cada operacio unitdria presente

no layout.
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Click an object to select it. Click the view and drag to select objects intersecting the area. Ctrl-Click to add to/remove from selection. Crl-drag to duplicate. Shift-drag to move inside the object container.

Figura 19: Entrada de dados da operacao de evaporaciao

Na Figura 20 tem-se a representacdo do layout base do desenvolvimento.
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Click an object to select t. Click the view and drag to select objects intersecting the area. Ctrl-Click to add to/remave from selection. Ctrl-drag to duplicate. Shift-drag to move inside the object container.

Figura 20: Representacao do layout base no software desenvolvido

Como demonstrado nas Figuras 19 e 20, o software proporciona ao usudrio uma
interface na qual ele mesmo pode montar o layout a ser simulado, que serd a base para a
posterior otimizagao.

A compilacdo das ferramentas visa a utilizacdo do melhor potencial de cada uma

delas e a criagdo de interface entre elas foi uma atividade que consumiu grande esforgo.
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O layout proposto se mostrou de ficil simulacdo e o conhecimento mais detalhado
deste foi fundamental no entendimento e desenvolvimento do simulador.

Os resultados referentes a representatividade das moléculas com a metodologia
empregada, detalhada na secdo 5.1, tornaram possivel a andlise de quaisquer matérias-
primas, evitando um grande consumo de tempo de customiza¢do para cada molécula de
6leo que se desejasse simular.

A construcdo do modelo matemdtico de cada operagdo unitdria exigiu um alto
esfor¢co de modelagem para que fosse predito o comportamento. No entanto, este esforco
culminou em uma solucdo aderente aos dados de bancada e da literatura.

Para um comparativo de representatividade, foram simuladas plantas propostas nos
trabalhos de Zhang et al (2003a) e Santana (2008) e comparados os principais resultados
com os obtidos no software desenvolvido.

A figura 21 mostra a representagdo da planta de Zhang et al (2003a) no software

desenvolvido.
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Click an object to select it, Click the view and drag to select objects intersecting the area. Ctrl-Click to add to/remeve from selection. Ctrl-drag to duplicate. Shift-drag to move inside the object container.

Figura 21: Representacao da planta de Zhang et al (2003a) no software desenvolvido

Os dados da Tabela 18 mostram os resultados do software frente aos alcangados por
Zhang (2003a) nas principais correntes de processo para a simulacdo da planta de

processamento de dleos vegetais virgens utilizando catélise bésica.



Capitulo 5 — Resultados

65

Tabela 18: Comparacao dos dados do software desenvolvido com trabalho de Zhang et al

(2003a)
Resultados Simulacdo — Zhang et al (2003a)
Corrente Entrada Entrada Saida do Saida da Coluna
Metanol e Triglicerideo Reator Destilacao
NaOH Reator Reator
Vazio Massica (kg/h) 238,39 1050,00 1228,40 999,88
Temperatura (°C) 26,70 60,00 60,0 193,70
Triglicerideos (% massa) 0,000 1,000 0,041 0,000
Metanol (% massa) 0,956 0,000 0,092 0,000
NaOH (% massa) 0,044 0,000 0,008 0,000
Biodiesel (% massa) 0,000 0,000 0,779 0,997
Agua (% massa) 0,000 0,000 0,000 0,003
Glicerol (% massa) 0,000 0,000 0,081 0,000
Resultados da Simulacao — Software Desenvolvido
Corrente Entrada Entrada Saida do Saida da Coluna
Metanol e Triglicerideo Reator Destilacao
NaOH Reator Reator
Vazao Massica (kg/h) 240,00 1050,00 1250,00 999,88
Temperatura (°C) 25,00 60,00 60,00 192,90
Triglicerideos (% massa) 0,000 1,000 0,031 0,000
Metanol (% massa) 0,960 0,000 0,087 0,000
NaOH (% massa) 0,040 0,000 0,011 0,000
Biodiesel (% massa) 0,000 0,000 0,796 0,995
Agua (% massa) 0,000 0,000 0,000 0,005
Glicerol (% massa) 0,000 0,000 0,075 0,000

A figura 22 mostra a representacdo da planta de Santana (2008) no software

desenvolvido.
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Click an object to select it. Click the view and drag to select objects intersecting the area. Ctrl-Click to add to/remave fram selection. Ctrl-drag to duplicate. Shift-drag to move inside the object container.

Figura 22: Representacio da planta de Santana (2008) no software desenvolvido

Os dados da Tabela 19 mostram os resultados do software frente aos alcangcados por
Santana (2008) nas principais correntes de processo para a simulacdo da planta de

producdo de biodiesel a partir de éleo de soja, utilizando catdlise bésica.
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Tabela 19: Comparacao dos dados do software desenvolvido com o trabalho de Santana

(2008)

Resultados da Simulacao - Santana (2008)

Corrente Entrada da Sequéncia | Saida da Sequéncia Saida do
de Reatores CSTR de Reatores CSTR Decantador

Vazio Maissica (kg/h) 1201,0 1201,0 1028,0
Temperatura (°C) 65,0 66,0 60,0

Triglicerideos (% massa) 0,8329 0,0010 0,0011
Metanol (% massa) 0,1499 0,0580 0,0066
NaOH (% massa) 0,0167 0,0167 0,0156
Biodiesel (% massa) 0,0001 0,8359 0,9753
Agua (% massa) 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol (% massa) 0,0004 0,0884 0,0014

Resultados da Simulacao — Software Desenvolvido

Corrente Entrada da Sequéncia | Saida da Sequéncia Saida do
de Reatores CSTR de Reatores CSTR Decantador

Vazao Méssica (kg/h) 1201,0 1201,0 1026,9
Temperatura (°C) 65,0 66,4 60,2

Triglicerideos (% massa) 0,8330 0,0100 0,0100
Metanol (% massa) 0,1500 0,0620 0,0056
NaOH (% massa) 0,0170 0,0170 0,0159
Biodiesel (% massa) 0,0000 0,8154 0,9656
Agua (% massa) 0,0000 0,0000 0,0000
Glicerol (% massa) 0,0000 0,0956 0,0029

5.3. Resultados da Otimizacao

5.3.1. Andlise de Desempenho do Algoritmo Genético Hibrido

A Funcgdo de Rosenbrock (FR) foi utilizada para testar a convergéncia do AGH
desenvolvido. Ela aparece entre o grupo de funcdes de teste de desempenho de algoritmos

de otimiza¢do contemporaneos, como AG e outros de Computagdo Evoluciondria.
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A FR é um exemplo de uma funcdo ndo-linear, com varidveis fortemente acopladas
e é um real desafio para qualquer algoritmo de otimizac¢do, por conta de sua lenta
convergéncia para a maioria dos métodos (Tai et al., 2010).

A FR com numero n de varidveis € dada pela Equacao (26):

n—1
Fe) = ) 1100} —puy)® + (1= )] 26)
=
Onde p=[p; p2 ... pu), limite inferior < p; < limite superior
O minimo global desta funcdo € dado por f(p) = 0, quando p = [/ [ Ilea

dificuldade em atingi-lo ocorre por este estar localizado em um profundo e estreito vale
parabdlico com fundo plano.

Meétodos baseados em técnicas de gradiente podem gastar um grande nimero de
iteracdes para atingir o minimo global.

Alguns pesquisadores resolveram a fungcdo de Rosenbrock utilizando vdérios
algoritmos. A Tabela 20 mostra os resultados obtidos em cada caso: Chaos Genetic
Algorithm (CGA) (Chau et al., 2008), Punctuated Anytime Learning (PAL) (Parker et al.,
2006), Modified Differential Evolution (Modified DE) (Rangaiah et al., 2006) e Loosely

Coupled GA (LCGA) em (Seredynski et al., 2000) e PC Aproach (Tai et al., 2010).

Tabela 20: Desempenho dos algoritmos da literatura para a funcao de teste de Rosembrock

Método N° variaveis Valor funcao Avaliacoes funcao | Faixa variacao
CGA 2 0.000145 250 -2,048 a 2,048
PAL 2 ~ 0,01 5.250 -2,048 22,048

5 ~25 100.000 -2,048 22,048

Modified 2 1x10° 1.089 -5al0

DE 5 1x10° 11.413 S5alo
LCGA 2 ~(0,00003 - -2,12a2,12
PC Aproach 5 2x 107 204.750 -5a 10

Aplicando o algoritmo desenvolvido a esta funcdo, os resultados para a

minimizac¢ao do problema com duas e cinco varidveis estdo demonstrados na tabela 21.

Tabela 21: Desempenho AGH desenvolvido para a funcao de teste de Rosembrock

N° variaveis

Valor funcao

Avaliac¢oes funcio

Faixa variacao

2

2x 107

1.456

-5a1l0

5

2x10™

12.389

-5al0
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Estes resultados, quando comparados aqueles da Tabela 20, comprovam a

eficiéncia do algoritmo em termos de convergéncia e a sua capacidade para otimizagao.

5.3.2. Aplicacao do Algoritmo Genético Hibrido na Otimizacao de Processos
de Producao de Biodiesel

Um dos objetivos deste trabalho € aplicar o AGH acoplado no software
desenvolvido ao problema da otimizag¢ao operacional de plantas produtoras de biodiesel.

O usudrio monta a simulacdo de acordo com o layout que deseja avaliar e define
quais varidveis serdo avaliadas e otimizadas para obten¢do do custo minimo do biodiesel
produzido.

A faixa de variagdo das varidveis manipuldveis é definida pelo usudrio no inicio da
otimizagao.

Conforme demonstrado na se¢do 4.1.4, o equacionamento da modelagem utilizada
pelo simulador para a predicdo do comportamento do processo ante as varidveis

manipuldveis € dado pela Equacao (11):

p
RT a
P= -
V—b V(V+b)+b(V -b)
FOTLV) = 4
GF Z x7G (b
e
RT <" > xG,
\ k

Logo, o problema de otimizacdo pode ser genericamente descrito como:
e — f(x, T 1) 27)
Sujeito a:
xmin < x, < ynax
P <
min Tax
7" <T, £T;

VEHLTI i: Vl S V?mx
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Sendo que os limites médximos e minimos sdo definidos pela variabilidade factivel
ao processo no qual a otimizacao esteja sendo aplicada.

A resposta obtida para o modelo de otimizacdo representado na equacao (11) estd
em termos de vazdes dos produtos, sub-produtos e matérias-primas e deve ser traduzida em
termos de custo. O equacionamento proposto na Equacao (28), correlaciona os resultados

em termos de vazdes a uma reposta em termos de custo de producao.

_ [ (RmyRMC)-ETL, (BP;.BPC, ) +0C+CT |

fc (:fj.-. Ti: Vi) - BF, (28)

Onde: RM; :matéria-prima;

RMC; : custo de matéria-prima;

BP;  :sub-podutos;

BPC; :custo de sub-produtos;

OC  :custo operacional;

CcT : encargos e tributos;

BF;  :vazdo de biodiesel produzido;

n : nimero de matérias-primas empregadas;

m : nimero de produtos e/ou sub-produtos produzido.

Os resultados em termos de reducdo do custo de producdo de biodiesel, obtidos
com a aplicagcdo desta modelagem e método de otimizacao aos processos demonstrados nas
secoes 2.1.4.1,2.1.4.2,2.1.4.3 e 3 estdo descritos nas se¢des seguintes.

A otimizag¢do de cada processo foi realizada utilizando quatro tipos de matérias-
primas:

e Oleode soja;
e Oleode canola;
e Oleode girassol;

e Sebo bovino.

As matérias-primas estudadas t€m origem vegetal e animal e, além destas, ainda foi
utilizado como catalisadores metilato de sddio e hidréxido de sédio e como dlcool

primario, dlcool etilico anidro.
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Os precos de todas estas matérias-primas levados em conta para obtengdo dos

resultados estdao descritos na Tabela 22.

Tabela 22: Preco das matérias-primas

Matéria-prima Preco (R$/L)
Oleo de Soja @ 1,94
Oleo de Canola ® 2,06
Oleo de Girassol © 2,01
Sebo Bovino @ 1,75
Alcool Anidro © 1,25
Metilato de Sédio @ 3,93

Hidréxido de Sédio

(Concentracio 85%) © 305

Fontes: “ > ¢ Fundo Monetério Internacional — marco 2011, 9 Biodiesel BR — julho 2011, © Alcoopar — marco 2011,

" £B ASF Quimica — margo 2011

Em se tratando de sebo bovino, o preco ja considera o custo desta matéria-prima
pré-tratada, na mesma condi¢do das demais matérias-primas, objetivando a comparacio do
custo de processamento.

Vale salientar que pré-tratamentos e andlise de custo de capital ndo fazem parte do

objetivo deste trabalho.

5.3.2.1. Resultados - Layout Desenvolvido Utilizando Oleo de Soja

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de soja, metilato de so6dio como catalisador basico e etanol anidro como dlcool primério
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estio demonstrados na

Tabela 23.
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Tabela 23: Limite das variaveis — Layout desenvolvido — Oleo de Soja

Variavel de Otimizacao Limite Inferior (t/h) | Limite Superior (t/h)
Vazio de Alcool Fresco 300 1.000
Vazao de Metilato de Sédio 10 30
Vazio Vapor Alimentacao — Evaporador 1 200 350
Vazao Vapor Alimentagio — Evaporador 2 200 350
Vazao de Reciclo de Alcool 50 450
Vazio de Oleo de Soja 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 24.

Tabela 24: Resultados AGH - Layout desenvolvido — Oleo de Soja

Custo Vazio Vazao Vazao Vazao Vazao Vazio Vazao
Otimizado | Alcool Metilato Vapor Vapor Reciclo Oleo de | Biodiesel
Biodiesel Fresco Evap.1 Evap.2 Alcool Soja
(R$/L) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h)
1,7232 339,04 16,04 289,80 270,30 223,04 2068,48 2114,02

O gréfico visto na Figura 23 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.

Layout Desenvolvido - Oleo de Soja

Prego Biodisel (R$/L)
s

176

Iteracdes
# Média de Custo @ Custn dtimn

Figura 23: Resultados AGH - Layout Desenvolvido — Oleo de Soja
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Observando o comportamento do valor médio dos individuos pela Figura 23, pode-
se observar que a cada iteragdo a média dos individuos também converge para um valor
préoximo do 6timo. Este comportamento reitera a capacidade de convergéncia do algoritmo
e mostra que esta convergéncia € continua e acontece em patamares bem definidos.

Os dados da Tabela 25 mostram que os operadores genéticos contribuem no sentido
de levar os individuos para uma regido de menor custo operacional, mas é a pressdao
exercida pelo AP que leva a solu¢do ao 6timo de cada iteracdo e, consequentemente, ao
resultado 6timo obtido ao longo das iteragdes.

Analisando o espaco de busca como um todo, pode-se afirmar que o AG tem seu
inicio com os individuos sendo gerados aleatoriamente em uma dada regido e seus
operadores levam estes a uma regido mais favordvel, que no caso apresenta menor custo
operacional. Uma vez nesta regido mais favordvel, o AP vasculha ou “tateia” esta regido e
atinge o melhor ponto.

Este comportamento complementar mostra a importancia da hibridizagcdo, que serve
para direcionar a agilizar a solu¢do obtida pelo método nao deterministico puro.

Cabe ressaltar que a mutacdo tem uma probabilidade aleatéria de ocorrer, como
demonstrado no fluxograma da Figura 18.

Para todos os casos estudados, apds 200 iteracdes, o algoritmo ndo apresentou
melhora no valor 6timo obtido.

Tabela 25: Acoes dos operadores genéticos e do AP

Operadores Genéticos
Algoritmo do Politopo
Crossover Mutacao

Iteracoes Melhor Melhor Melhor Melhor Melhor Melhor
Antes Depois Antes Depois Antes Depois

(R$/L) (R$/L) (R$/L) (R$/L) (R$/L) (R$/L)

1 1,8634 1,8594 1,8594 1,8495 1,8495 1,8302
2 1,8494 1,8358 1,8358 1,8349 1,8349 1,8124
3 1,8456 1,8426 1,8426 1,8258 1,8258 1,8124
4 1,8158 1,7959 1,7959 1,7925 1,7925 1,7753
69 1,8058 1,7926 1,7926 1,7869 1,7869 1,7622
71 1,7956 1,7846 1,7846 1,7614
75 1,7699 1,7689 1,7689 1,7537
121 1,7569 1,7458 1,7458 1,7359 1,7359 1,7232
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Vale salientar que a reducdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira
iteracdo e o valor 6timo alcancado € de 5,84% para este layout e esta matéria-prima. Isto
representa em termos financeiros, em planta considerada de porte médio que produz cerca
de 2.400 L/h, um potencial de redugdo de custo operacional em torno de R$ 2.000.000,00
em um ano de operagdo.

Com o objetivo de evidenciar a importancia da hibridizacdo na melhoria da
convergéncia do algoritmo e obtém dos resultados supracitados, a Figura 24 demonstra os

resultados obtidos pelo AG sem a utilizacdao do AP.

Layout Desenvolvido - Oleo de Soja

Prego Biodiesel [RS/L)

i X i “HHE =l A RiX1 Al RO
Iteraches
#Naddia deCusto @ Custo dimo

Figura 24: Resultados do AG sem AP — Layout Desenvolvido — Oleo de Soja

Na Figura 24 fica evidente que a média do custo a cada iteracdo € mais difusa do
que a observada com o AGH, pois neste caso ndo ha a presenga do método deterministico
para direcionar a solu¢cdo. Com isso, a convergéncia se da de maneira mais lenta e o tempo
computacional € mais elevado. O AG leva cerca de 800 iteragdes para obter um resultado
que € pior do que aquele obtido com 0 AGH em aproximadamente 200 iteragdes.

Quando executado em um microcomputador Intel Core 2 Quad 2.83 GHz, com 4
GB de RAM, o AG consume cerca de 30 horas para atingir o resultado em 800 iteracdes,
enquanto o0 AGH obtém um resultado melhor em aproximadamente 2 horas.

A comparagdo dos resultados obtidos com os dois algortimos pode ser observada na

Tabela 26.
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Tabela 26: Comparativos entre os resultados do AG e AGH

Algoritmo Genético Algoritmo Genético Hibrido
Iteracdo | Custo (R$/L) Iteracdo Custo (R$/L)
1 1,8410 1 1,8302
4 1,8297 2 1.8124
78 1,7859 3 1,8124
99 1,7804 4 1,7753
256 1,7745 69 1,7622
266 1,7645 71 1,7614
367 1,7459 75 1,7537
712 1,7408 121 1,7232
786 1,7346

O comportamento dos demais casos estudados é similar ao explicitado nesta secao.
As diferencas se dao na dificuldade de convergéncia em funcdo da complexidade do layout
demonstrados nos gréaficos de convergéncia em cada se¢do e nos valores obtidos, devido a
variacdo nos valores das matérias-primas. Deste modo, nas secdes seguintes serdo
demonstrados apenas os resultados da execucao do algoritmo para cada layout e matéria-

prima.

5.3.2.2. Resultados - Layout Desenvolvido Utilizando Oleo de Canola

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de canola, metilato de sédio como catalisador basico e etanol anidro como dlcool primario
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 27.
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Tabela 27: Limite das variaveis — Layout desenvolvido — Oleo de Canola

Variavel de Otimizacao Limite Inferior (t/h) | Limite Superior (t/h)
Vazio de Alcool Fresco 300 1.000
Vazao de Metilato de Sédio 10 30
Vazao Vapor Alimentagido — Evaporador 1 200 350
Vazao Vapor Alimentagio — Evaporador 2 200 350
Vazao de Reciclo de Alcool 50 450
Vazao de Oleo de Canola 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 28.

Tabela 28: Resultados AGH — Layout desenvolvido — Oleo de Canola

Custo Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool Metilato Vapor Vapor Reciclo Oleo de | Biodiesel
Biodiesel Fresco Evap.1 Evap.2 Alcool Canola

(R$/L) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h)

1,9762 318,14 15,07 267,56 263,58 202,54 2048,75 2146,29

O gréfico visto na Figura 25 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 25: Resultados AGH - Layout Desenvolvido — Oleo de Canola
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A reducdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 6,01%.

5.3.2.3. Resultados - Layout Desenvolvido Utilizando Oleo de Girassol

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de girassol, metilato de sédio como catalisador bésico e etanol anidro como dlcool primério
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 29.

Tabela 29: Limite das variaveis — Layout desenvolvido - Oleo de Girassol

Variavel de Otimizacao Limite Inferior (t/h) | Limite Superior (t/h)
Vazio de Alcool Fresco 300 1.000
Vazao de Metilato de Sédio 10 30
Vazao Vapor Alimenta¢io — Evaporador 1 200 350
Vazio Vapor Alimentacdo — Evaporador 2 200 350
Vazio de Reciclo de Alcool 50 450
Vazao de Oleo de Girassol 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 30.

Tabela 30: Resultados AGH — Layout desenvolvido — Oleo de Girassol

Custo Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao Vazio Vazao
Otimizado | Alcool Metilato Vapor Vapor Reciclo Oleo de | Biodiesel
Biodiesel Fresco Evap.1 Evap.2 Alcool Girassol

(R$/L) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h)

1,9169 328,48 17,26 278,56 277,54 216,58 2042,56 2159,63

O grafico visto na Figura 26 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Layout Desenvolvido - Oleo de Girassol
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Figura 26: Resultados AGH - Layout Desenvolvido — Oleo de Girassol

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 5,55 %.

5.3.2.4. Resultados - Layout Desenvolvido Utilizando Sebo Bovino

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o sebo
bovino, metilato de sédio como catalisador bésico e etanol anidro como alcool primadrio

estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na
Tabela 31.

Tabela 31: Limite das variaveis — Layout desenvolvido — Sebo Bovino

Variavel de Otimizacao Limite Inferior (t/h) | Limite Superior (t/h)
Vazio de Alcool Fresco 300 1.000
Vazao de Metilato de Sédio 10 30
Vazio Vapor Alimentacao — Evaporador 1 200 350
Vazao Vapor Alimentagio — Evaporador 2 200 350
Vazao de Reciclo de Alcool 50 450
Vazao de Sebo Bovino 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 32.
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Tabela 32: Resultados AGH - Layout desenvolvido — Oleo de Sebo Bovino

Custo Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool Metilato Vapor Vapor Reciclo Sebo Biodiesel
Biodiesel Fresco Evap.1 Evap.2 Alcool Bovino

(R$/L) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h) (t/h)

1,6370 341,56 16,89 290,50 285,47 224,69 2072,64 2098,58

O gréfico visto na Figura 27 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 27: Resultados AGH - Layout Desenvolvido — Sebo Bovino

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 5,16 %.

5.3.2.5. Resultados - Layout Desenvolvido

Em termos de otimizagdo, o layout desenvolvido neste trabalho nido apresentou
dificuldades em lidar com os variados tipos de matérias-primas, sendo que a convergéncia
ocorreu de forma semelhante nas quatro variagdes estudadas. Algumas mudancas podem

ser percebidas, e isso de deve as ténues mudangas na interagcdo molecular de cada matéria-

prima com os demais compostos.
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A mudanca no custo final do biodiesel € fortemente influenciada pelo custo da

matéria-prima.

5.3.2.6. Resultados — Processo em Batelada com Catalise Basica Utilizando

Oleo de Soja

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo

de soja, hidréxido de sédio como catalisador bésico e etanol anidro como dlcool primério

estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 33.

Tabela 33: Limite das variaveis — Processo em Batelada com Catalise Basica — Oleo de Soja

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazdo de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Pressao Operacdo — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Pressdo Operacao — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Vazio de Oleo de Soja (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execu¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 34.

Tabela 34: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catilise Basica — Oleo de Soja

Custo Vazao Vazao Press. Press. Vazao Vazio
Otimizado | Alcool | NaOH Flash Flash | Oleode | Biodiesel
Biodiesel Fresco Biodiesel | Glicerol Soja
(R$/L) (t/h) (t/h) (atm) (atm) (t/h) (t/h)
1,7822 348,54 18,22 1,12 1,09 2102,32 2201,58

O gréfico visto na Figura 28 mostra como ocorreu a

para o valor 6timo.

convergéncia do algoritmo
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Figura 28: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catalise Basica — Oleo de Soja

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,53%.

5.3.2.7. Resultados — Processo em Batelada com Catalise Basica Utilizando
Oleo de Canola

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de canola, hidroxido de s6dio como catalisador bdasico e etanol anidro como &lcool

primdrio estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estio demonstrados na
Tabela 35.

Tabela 35: Limite das varidveis — Processo em Batelada com Catilise Basica — Oleo de

Canola

Variavel de Otimiza¢ao

Limite Inferior

Limite Superior

Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazdo de NaOH (t/h) 10 30
Pressdo Operacao — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Press@ao Operacdo — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Vazio de Oleo de Canola (t/h) 2.000 2.200
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O resultado para a execu¢ao do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 36.

Tabela 36: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catélise Basica — Oleo de Canola

Custo Vazao Vazao Press. Press. Vazio Vazao
Otimizado | Alcool NaOH Flash Flash Oleo de | Biodiesel
Biodiesel | Fresco Biodiesel | Glicerol | Canola
(R$/L) (t/h) (t/h) (atm) (atm) (t/h) (t/h)
1,8767 315,64 17,51 1,09 1,10 2056,68 2105,52

O gréfico visto na Figura 29 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 29: Resultados AGH - Processo em Batelada com Catlise Basica — Oleo de Canola

A reducdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 3,92%.
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5.3.2.8. Resultados — Processo em Batelada com Catalise Basica Utilizando
Oleo de Girassol

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o d6leo
de girassol, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como &lcool

primdrio estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 37.

Tabela 37: Limite das varidveis — Processo em Batelada com Catilise Basica — Oleo de

Girassol
Variavel de Otimizacio Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazdo de NaOH (t/h) 10 30
Pressdo Operacao — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Pressdo Operacdo — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Vazio de Oleo de Girassol (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iterag¢des, pode ser

observado na Tabela 38.

Tabela 38: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catalise Basica — Oleo de Girassol

Custo Vazao Vazao Press. Press. Vazao Vazio
Otimizado | Alcool | NaOH Flash Flash | Oleode | Biodiesel
Biodiesel Fresco Biodiesel | Glicerol | Girassol
(R$/L) (t/h) (t/h) (atm) (atm) (t/h) (t/h)
1,8297 336,47 17,95 1,10 1,09 2152,59 2235,58

O gréfico visto na Figura 30 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 30: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catalise Basica — Oleo de Girassol

A reducdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,68%.

5.3.2.9. Resultados — Processo em Batelada com Catalise Basica Utilizando
Sebo Bovino

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o sebo
bovino, hidréxido de sédio como catalisador bésico e etanol anidro como dlcool primério

estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na
Tabela 39.

Tabela 39: Limite das variaveis — Processo em Batelada com Catalise Basica — Sebo Bovino

Variavel de Otimiza¢ao Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazdo de NaOH (t/h) 10 30
Pressdo Operacao — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Press@ao Operacdo — Flash Biodiesel (atm) 0,8 1,2
Vazdo de Sebo Bovino (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iterag¢des, pode ser

observado na Tabela 40.
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Tabela 40: Resultados AGH — Processo em Batelada com Catalise Basica — Sebo Bovino

Custo Vazao Vazao Press. Press. Vazio Vazao
Otimizado | Alcool NaOH Flash Flash Sebo Biodiesel
Biodiesel | Fresco Biodiesel | Glicerol | Bovino
(R$/L) (t/h) (t/h) (atm) (atm) (t/h) (t/h)
1,7109 351,59 18,80 1,15 1,14 2096,58 2185,24

O gréfico visto na Figura 31 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 31: Resultados AGH - Processo em Batelada com Catalise Basica — Sebo Bovino

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 5,24%.

5.3.2.10. Resultados — Processo Batelada com Catalise Basica

Por se tratar de um processo mais simples do que o layout das se¢des anteriores, a
convergéncia no processo batelada com catdlise basica se dd4 mais rapidamente e em
poucos patamares. Novamente o custo da matéria-prima tem uma influéncia mais relevante

no custo final do biodiesel do que as caracteristicas destas.
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5.3.2.11. Resultados — Processo Continuo com Catalise Basica Utilizando
Oleo de Soja

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o d6leo
de soja, hidréxido de s6dio como catalisador bdsico e metanol como dlcool primdrio estdao
descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 41.

Tabela 41: Limite das variaveis — Processo Continuo com Catalise Basica — Oleo de Soja

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazdo de NaOH (t/h) 10 30
Razao Refluxo — Recuperacdo Metanol 0,5 2,0
Razao Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazio de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazio de Oleo de Soja (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execu¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 42.

Tabela 42: Resultados AGH — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Soja

Custo Vazio Vazao Razao Razao Vazio Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol Soja
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,8005 402,67 19,86 1,81 1,88 76,39 2022,57 213891

O grafico visto na Figura 32 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 32: Resultados AGH — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Soja

A reducgdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,79%.

5.3.2.12. Resultados - Processo Continuo com Catalise Basica Utilizando
Oleo de Canola

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de canola, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como d&lcool
primdrio estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estio demonstrados na

Tabela 43.

Tabela 43: Limite das varidveis — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Canola

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazao de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazido de NaOH (t/h) 10 30
Razao Refluxo — Recuperacdo Metanol 0,5 2,0
Razao Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazio de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazao de Oleo de Canola (t/h) 2.000 2.200




Capitulo 5 — Resultados 88

O resultado para a execu¢ao do AGH, com 10 individuos e limite de 200 iteracdes

pode ser observado na Tabela 44.

Tabela 44: Resultados AGH — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Canola

Custo Vazio Vazao Razao Razio Vazio Vazio Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo | Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Canola

(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)

1,8725 398,73 21,36 1,91 1,92 86,45 204422 2097,11

O gréfico visto na Figura 33 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 33: Resultados AGH - Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Canola

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,61%.
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5.3.2.13. Resultados — Processo Continuo com Catalise Basica Utilizando
Oleo de Girassol

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o d6leo
de girassol, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como &lcool

primdrio estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 45.

Tabela 45: Limite das variaveis — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Girassol

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Razio Refluxo — Recuperagdao Metanol 0,5 2,0
Razio Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazao de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazio de Oleo de Girassol (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 46.

Tabela 46: Resultados AGH — Processo Continuo com Catilise Basica — Oleo de Girassol

Custo Vazio Vazao Razao Razao Vazio Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Girassol
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,8166 388,22 17,26 1,85 1,89 73,26 2063,35 2176,58

O grafico visto na Figura 34 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 34: Resultados AGH - Processo Continuo com Catlise Basica — Oleo de Girassol

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,90%.

5.3.2.14. Resultados — Processo Continuo com Catalise Basica Utilizando
Sebo Bovino

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o sebo
bovino, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como 4lcool primario

estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 47.

Tabela 47: Limite das variaveis — Processo Continuo com Catalise Basica — Sebo Bovino

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Razao Refluxo — Recuperacdo Metanol 0,5 2,0
Razao Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazio de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazio de Sebo Bovino (t/h) 2.000 2.200
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O resultado para a execucdo do AGH, com 10 individuos 200 iteracdes, pode ser

observado na Tabela 48.

Tabela 48: Resultados AGH - Processo Continuo com Catalise Basica — Sebo Bovino

Custo Vazao Vazao Razao Razao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo | Reciclo Sebo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Bovino
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,7115 402,03 20,65 1,93 1,96 59,66 2099,96 2122,54

O gréfico visto na Figura 35 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 35: Resultados AGH — Processo Continuo com Catalise Basica — Sebo Bovino

A reducdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,51%.

5.3.2.15. Resultados — Processo Continuo com Catalise Basica

O processo continuo com catdlise bdsica se mostra mais sofisticado do que o
processo em batelada e, consequentemente, a convergéncia se torna mais complicada,

exige mais iteracoes e se dd em mais patamares.
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Todas as matérias-primas mostram resultados semelhantes neste layout e o
resultado obtido para cada um deles é novamente influenciado pelo custo dos Oleos

vegetais e sebo bovino.

5.3.2.16. Resultados — Processo Continuo com Tratamento Acido Utilizando
Oleo de Soja

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de soja, hidroxido de sédio como catalisador bésico e etanol anidro como alcool primario
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 49.

Tabela 49: Limite das variaveis — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Soja

Variavel de Otimizacio Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Razio Refluxo — Recuperagdao Metanol 0,5 2,0
Razao Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazao de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazio de Oleo de Soja (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 50.

Tabela 50: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Soja

Custo Vazao Vazao Razao Razao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol Soja
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,7999 407,51 19,36 1,82 1,89 74,13 202548 2136,69

O gréfico visto na Figura 36 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 36: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Soja

A reducgdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,66%.

5.3.2.17. Resultados — Processo Continuo com Tratamento Acido Utilizando
Oleo de Canola

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o 6leo
de canola, hidréxido de s6dio como catalisador bésico e metanol como dlcool primério
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estio demonstrados na

Tabela 51.

Tabela 51: Limite das varidveis — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de

Canola
Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazao de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Razao Refluxo — Recuperagdo Metanol 0,5 2,0
Razio Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazdo de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazio de Oleo de Canola (t/h) 2.000 2.200
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O resultado para a execu¢ao do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 52.

Tabela 52: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Canola

Custo Vazao Vazao Razao Razao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo | Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Canola

(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)

1,8713 397,51 20,85 1,90 1,93 87,52 2042,75 2099,15

O gréfico visto na Figura 37 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 37: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Canola

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo
alcangado € de 4,59%.
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5.3.2.18. Resultados — Processo Continuo com Tratamento Acido Utilizando
Oleo de Girassol

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o d6leo
de girassol, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como &lcool
primdrio estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 53.

Tabela 53: Limite das variaveis — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de

Girassol
Variavel de Otimizacio Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazdo de NaOH (t/h) 10 30
Razio Refluxo — Recuperagdao Metanol 0,5 2,0
Razdo Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazio de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazdo de Oleo de Girassol (t/h) 2.000 2.200

O resultado para a execug¢do do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 54.

Tabela 54: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Girassol

Custo Vazao Vazao Razao Razao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo Reciclo Oleo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Girassol
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,8211 389,95 18,02 1,87 1,90 74,89 2069,43 2178,59

O gréfico visto na Figura 38 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.
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Figura 38: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Oleo de Girassol

A redugdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,88%.

5.3.2.19. Resultados — Processo Continuo com Tratamento Acido Utilizando
Sebo Bovino

Os resultados para o layout desenvolvido, utilizando como matérias-primas o sebo
bovino, hidréxido de sédio como catalisador basico e etanol anidro como 4lcool primario
estdo descritos na sequéncia.

As varidveis otimizdveis para este layout e seus limites estdo demonstrados na

Tabela 55.

Tabela 55: Limite das varidveis — Processo Continuo com Tratamento Acido — Sebo Bovino

Variavel de Otimizacao Limite Inferior Limite Superior
Vazio de Alcool Fresco (t/h) 300 1.000
Vazio de NaOH (t/h) 10 30
Razio Refluxo — Recuperagdao Metanol 0,5 2,0
Razio Refluxo — Destilagdo a Vacuo 0,5 2,0
Vazio de Reciclo de Metanol (t/h) 50 110
Vazdo de Sebo Bovino (t/h) 2.000 2.200
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O resultado para a execu¢ao do AGH, com 10 individuos e 200 iteragdes, pode ser

observado na Tabela 56.

Tabela 56: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Sebo Bovino

Custo Vazao Vazao Razao Razao Vazao Vazao Vazao
Otimizado | Alcool | Hidréxido | Refluxo | Refluxo | Reciclo Sebo Biodiesel
Biodiesel Fresco Sédio Recup. Dest. Metanol | Bovino
(R$/L) (t/h) (t/h) Metanol Vacuo (t/h) (t/h) (t/h)
1,7202 404,25 21,03 1,95 1,94 58,35 2102,25 212542

O gréfico visto na Figura 39 mostra como ocorreu a convergéncia do algoritmo

para o valor 6timo.

Praocesso Continuo com Catalise Basica - Sebo Bovino

182

18 TS 3 *

JES— ey eyt ey *
k A

Prego Biodiesel [R3\L)
3:

1.4 4 *

0 0 a0 50 80 100 120 140 160 180 00
Iteracbes

# Midig de Custo & Cuslo dlime

Figura 39: Resultados AGH — Processo Continuo com Tratamento Acido — Sebo Bovino

A reducgdo percentual de custo obtida entre o valor da primeira e o valor 6timo

alcancado € de 4,59%.
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5.3.2.20. Resultados — Processo Continuo com Tratamento Acido

O processo continuo com tratamento 4cido difere pouco do com catdlise bdsica.
Nestes processos sdo observados o mesmo comportamento para convergéncia e influéncia

da matéria-prima no custo final que o visto no layout estudado logo antes deste.

5.3.2.21. Discussao dos resultados dos layouts

Analisando os resultados das quatro matérias-primas estudadas, aplicadas aos
layouts produtivos escolhidos, e que representam a maioria dos processos de producdo de
biodiesel mais comumente utilizados, pode-se concluir que o custo do biodiesel final é
afetado diretamente pelo custo da matéria-prima.

Como era de se esperar, a variagdo da estrutura molecular das matérias-primas tem
uma influéncia na produtividade de cada layout, e observa-se que determinados 6leos se
adaptam melhor a um layout do que a outro. Porém, esta influéncia ¢ menor do que a do
custo da matéria-prima.

No entanto, pode-se observar que o 6leo de soja e sebo bovino obtiveram melhor
resultado quando aplicado ao layout desenvolvido neste trabalho. Muito disso se deve ao
fato da construgao deste layout se basear no 6leo de soja.

Em se tratando do 6leo de canola e girassol, os melhores resultados sdo obtidos nos
processos continuos.

O processo em batelada nao privilegia nenhuma das matérias-primas, mas gera
resultados interessantes para todos os 6leos. Os resultados obtidos neste layout ficam num
ponto médio entre os alcangados nos demais layouts.

A Tabela 57 faz mostra uma relac@o entre o custo 6timo do biodiesel produzido em
cada layout em func¢do da vazdo hordria produzida nesta condi¢do. Os resultados desta
relacdo consolidam as observagdes acima e demonstram a adequagdo da matéria-prima
com o layout, dado que a relac@o custo-produ¢do muda para cada layout, mas a influéncia

do custo da matéria-prima também € determinante sob este ponto de vista.
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Tabela 57: Relacao de custo e vazao do biodiesel produzido nos cenarios 6timos para cada

layout estudado

Layout Estudado Matéria- Custo Biodiesel Relacao

prima Produzido (Custo / Biodiesel
(R$/L) (t/h) Produzido)

Soja 1,7232 2.114,02 8,15¢"

Layout Desenvolvido Canola 1,9762 2.146,29 921¢*

Girassol 1,9169 2.159,63 8,88 ¢

Sebo Bovino 1,6370 2.098,58 7,80 ¢

Soja 1,7822 2.201,58 8,10e™

Processo Batelada com Canola 1,8767 2.105,52 891e”

Catdlise Basica Girassol 1,8297 2.235,58 8,18¢™

Sebo Bovino 1,7109 2.185,24 7.83¢™

Soja 1,8005 2.138,91 8.42¢™

Processo Continuo com Canola 1,8725 2.097,11 8,93¢™

Catalise Basica Girassol 1,8166 2.176,58 8,35¢™*

Sebo Bovino 1,7115 2.122.,54 8,06

Soja 1,7999 2.136,69 8.42¢”

Processo Continuo com Canola 1,8713 2.099,15 891e”

Tratamento Acido Girassol 1,8211 2.178,59 8,36¢™

Sebo Bovino 1,7202 2.125,42 8,09 ¢

Este comportamento s6 comprova as conclusdes da literatura, de que os layouts
devem ser pensados em funcdo das matérias-primas que neles serdo processadas e que cada
processo instalado deve levar em conta as matérias-primas disponiveis na regidao de

implantacao.
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6. CONCLUSOES

Tendo em vista a importancia ambiental da utilizacdo de combustiveis renovaveis,
este trabalho vem ao encontro da necessidade de viabilizar a producdo destes combustiveis
em termos econdmicos, mas respeitando as limitagdes técnicas dos processos produtivos.

Durante o desenvolvimento do trabalho ficou evidente a necessidade de lidar com a
pluralidade comum a estes processos, e de inclusive propor um layout que seja aderente a
realidade brasileira.

O software desenvolvido cumpriu o objetivo de ser uma ferramenta que permita ao
usudrio estudar o layout de seu interesse utilizando os recursos de simulag¢io e otimizacao,
em uma interface simples e moderna. Na construcio desta ferramenta, recorreu-se a uma
compilacdo de solu¢des computacionais que foram utilizadas juntamente com o HYSYS
para gerar o software. A criacao de interfaces de comunicagdo entre estas solu¢des foi uma
atividade que consumiu muito tempo do desenvolvimento.

O simulador comercial HYSY'S foi pe¢ca fundamental nesta compilagdo, predizendo
o comportamento termodindmico e fluidodindmico das operagdes unitdrias e das interagdes
moleculares entre as matérias-primas e produtos acabados.

No que diz respeito a otimiza¢do, o AGH desenvolvido se mostrou robusto e capaz
de lidar com o problema, apresentando resultado interessante frente ao objetivo de definir
quais sdo os set-points 6timos das varidveis operacionais que levam a minimizacdo do
custo do biodiesel final.

A hibridiza¢do de um método nao deterministico, os AG, com um deterministico, o
AP, se mostrou de fundamental importancia para a obtencao do desempenho alcangado na
otimizagdo. Os operadores genéticos contribuem no sentido de levar os individuos para
uma regido de menor custo operacional, mas € a pressdo exercida pelo AP que leva a
solu¢@o ao 6timo de cada iteragdo e, consequentemente, ao resultado 6timo obtido ao longo
das iteragdes.

Este algoritmo acoplado ao software desenvolvido cumpre o objetivo proposto de
se obter de uma solucdo computacional que permita modelagem, simulagio e otimizagao
de quaisquer processos de producdo de biodiesel, utilizando variados tipos de matérias-

primas.



Capitulo 7 — Referéncias Bibliograficas 101

O software é capaz de ajudar na tomada de decisdes em uma planta de biodiesel,
uma vez que o usudrio pode delimitar as faixas operacionais na qual a planta deve operar e

ajustar os set-points do processo de acordo com os resultados obtidos pela otimizacao.
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