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RESUMO

MACHADO, Guilherme Duenha$2roducéo de Biodiesel por Esterificacdo em Colunaed
Destilacdo Reativa: Modelagem Matematica;Orientadores: Vladimir Ferreira Cabral e
Lucio Cardozo Filho. Maringa: UEM/P0Os-Graduacdo @&mgenharia Quimica, 2009.

Dissertacao (Mestrado em Desenvolvimento de Prosgss

O desenvolvimento de fontes renovaveis de eneagi@oli-se uma necessidade de
suma importancia ao planeta, devido as conseqi&doiaquecimento global intensificadas
nos ultimos anos e a inevitavel caréncia futura dmabustiveis fosseis. Por esta razao, a
producdo de biodiesel (ésteres de acidos graxos)ateancado destaque significativo na
altima década. O método convencional de producasteddiocombustivel é por
transesterificacdo de O6leos vegetais em catélismopénea por processo batelada
descontinuo, realizado em duas etapas distintasacdo quimica e a separacado dos produtos.
Vérios estudos tém sido feitos com o intuito dedéoer métodos alternativos para viabilizar a
producdo destes ésteres de acidos graxos. Recamtgermeroducdo de biodiesel por reacdo
de esterificacdo de &cidos graxos tem obtido awstaque devido a uma seérie de vantagens
que esta técnica apresenta, embora ainda sejanssages etapas distintas de reacdo e
separacao. Neste contexto, a destilacédo reativadméo qual a reacdo quimica e a separacao
dos produtos ocorrem de forma continua no mesmipa&gento, surge como uma alternativa
para viabilizacdo da producéo de biodiesel poraeagde esterificacdo. Dessa forma, o
presente trabalho tem como objetivo simular congiom@almente a producdo de ésteres de
acidos graxos (biodiesel) em colunas de destilagéitiva em regime permanente. O modelo
de simulagdo utilizado admite que ndo ha equililsivmico nos estagios, mas sim a
ocorréncia de estado estacionaeip dessa maneira, as taxas de reagdo sdo conaglerad
explicitamente no modelo de cada estagio. Conssk@mportamento ideal na fase vapor e
a nao idealidade na fase liquida é representads psbdelos de energia livre de Gibbs de
excesso UNIQUAC e UNIFAC Dortmund. Na parte inicdd trabalho, a formulacdo
matematica utilizada é validada através da comfaragtre os resultados calculados e os
diversos casos da literatura. Na continuidade dbatho, casos inéditos da producédo de
biodiesel por reacédo de esterificacdo em colunadedglacio reativa sdo simulados. Nestes

casos, andlises de sensibilidade de variaveis dietpre de operacdo tais como razdo de
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refluxo, nUmero de estagios, carga térmica no vefr, massa de catalisador e ordem de
reacdo sdo executadas. As analises de sensibiBdadealizadas com o intuito de determinar
a influéncia de parametros na otimizacdo da operdedcoluna. Observou-se que a carga
térmica no refervedor pode ser reduzida pelo inerégmde carga energética nas correntes de
alimentacdo dos reagentes. Tal modificacdo dimauemperatura do fundo da coluna
evitando assim a degradacédo dos produtos no refarv€onversdes proximas de até 99 %
foram encontradas. Os resultados das simulacoestaiqui podem servir como base para o

projeto de processos de producéo de biodieselghanas de destilacéo reativa.

Palavras-chave: Biodiesel, coluna de destilag&oveeaimulagdo, esterificagao.
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ABSTRACT

MACHADO, Guilherme DuenhasBiodiesel Production by Esterification in a Reactie
Distillation Column: Mathematical Modeling; Supervisors: Vladimir Ferreira Cabral and Lucio
Cardozo Filho. Maringd: UEM/P06s-Graduacdo em EngeahQuimica, 2009. Dissertacéo

(Mestrado em Desenvolvimento de Processos)

The Development of renewable energy sources hasii®ea necessity of extreme importance
to the planet due the rise of consequences of bledraning in recent years and the inevitable
shortage of fossil fuels. For this reason, the potidn of biodiesel (fatty acid esters) has
achieved prominence in the last decade. The comvehtmethod for biodiesel production is
the transesterification of vegetal oils using hoermpus catalysis in batch processes. In this
case, the production is performed in two stages:ctiemical reaction and the separation of
products. Several studies have been done in aodaovide alternative methods to enable the
production of fatty acid esters. Recently, the piaigbn of biodiesel by esterification of fatty
acids has gained some prominence. This processodiigtion presents several advantages,
but it is still require two distinct stages of rean and separation. In this context, the reactive
distillation method rises as a viable alternativer fthe production of biodiesel by
esterification. In such operation, the chemicalctiea and separation of products occur
continuously in the same equipment. Therefore ofhjective of this work is to simulate the
production of fatty acid esters (biodiesel) in dieatate reactive distillation columns. The
simulation model used here doesn’'t suppose chenegallibrium in the stages, but the
occurrence of steady state. In this way, the reactates are considered explicitly in the
model of each stage. It is considered ideal belanithe vapor and non-ideality in the liquid
phase is represented by the models of Gibbs fremygrof excess UNIQUAC and UNIFAC
Dortmund. Initially, the mathematical formulatiosad is validated by comparing the results
calculated in this work with the available caseshia literature. Next, new cases of biodiesel
production by esterification in reactive distil@ti columns are simulated. In these cases,
sensitivity analysis of design and operating vdestsuch as reflux ratio, number of stages,
heat input in the reboiler, mass of catalyst arattien order are performed. The sensitivity
analyses are carried out in order to determineitflaence of several parameters in the
optimization of the column operation. The heat inputhe reboiler can be reduced by the

increase of energy charge in the feed of reagdiis. modification reduces the temperature



viii

of the bottom of the column and avoids the degradabf products. Conversions close to
99% were found. The simulation results obtainec lvan be useful for the proper design of

processes that use reactive distillation columnshie production of biodiesel.

Keywords: Biodiesel, reactive distillation colunsimulation, esterification.
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database, 2008), capacidade calorifica de liquid@rfiol K)) (DIPPR database, 2000) e
como constantes de volume molar liquido de solugial (DIPPR database, 2000)

(cm*gmol) para os componentes do exemplo 4.4.

Tabela A.8: Parametros de volume (R), area (Q) de interagériki entre grupos (AK), B
, G (K1) para o modelo UNIFAC Dortmund (GMEHLIN@t al, 1993) empregados na

simulacdo do exemplo 4.4.
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1 - INTRODUCAO

Atualmente, os investimentos em fontes renovaveiemergia sdo cada vez mais
importantes, devido a aspectos econdmicos e, palmente, ao problema do aguecimento
global. Uma das alternativas € a utilizacdo degfone energia que criam ciclos de liberacao e

absorcéo de COComo exemplo de tais fontes, pode-se citar cobtan biodiesel.

Com relacéo ao biodiesel, sabe-se que tal comeligtibiodegradavel e derivado de
fontes renovaveis e que pode ser obtido por difesgorocessos tais como o craqueamento, a
esterificacdo ou pela transesterificacdo de gosdwmimais ou de Oleos vegetais. A
transesterificacdo de Oleos vegetais € o proceasoutilizado atualmente para a producao de
biodiesel. Tal processo consiste de duas etagasnaira etapa é a reacao quimica dos 6leos
vegetais com o alcool comum (metanol), estimulaotauyn catalisador homogéneo, para a
producdo do biodiesel bruto. A segunda etapa doepsn € referente a purificacdo para a
obtenc¢é&o do biodiesel final.

Contudo, tal processo de producdo descontinuo,éqieito majoritariamente em
sistema batelada, gera custos e inconvenientesrggram o preco final dos combustiveis tais
como: maior tempo de reagdo, menores conversofsil deparacdo dos produtos e do
solvente, restricbes em relagdo a teor de aguaid®sagraxos, ocorréncia de reacdes
indesejadas, producdo nao continua e, portantiatley maior custo de producéo, tratamento

da agua alcalina residual.

Por outro lado, o processo de esterificacdo podeus® alternativa ao método
convencional de producao de biodiesel. De acordo Acanda (2007), este processo tem
recebido grande atencéo devido as seguintes vastageNao ocorre a formacéao de sabdes;
i) N&do ha a producdo de glicerina como subprodiifpo;Maior simplicidade da cinética
guimica pois a mesma faz-se em apenas uma etgplenor influéncia do conteddo de
umidade no meio reacional; v) Menores restricdemntua acidez da matéria-prima, sendo
possivel a utilizacdo de residuos como oleos rasdeide fritura (elevado indice de acidos

graxos livres), sebo, borra acida, entre outros.

Arandaet al (2009), Gongalves (2007), Gomes (2009) e Led09pbasearam seus
estudos na reacdo de esterificacdo a partir disealtéeterogénea. Nestes estudos foi utilizado
0 6xido de niébio em pé como catalisador para eaeale esterificacdo de diferentes acidos

graxos utilizando-se metanol ou etanol como reagers resultados de trabalhos deste tipo



mostram a viabilidade deste método alternativo papsioducédo de biodiesel. Em Belém —
PA, a empresa Agropalma, em abril de 2005 coloeowperacdo um processo que produz
biodiesel especificado pelas normas brasileirage+rsmericana e européia utilizando apenas
residuos acidos do processo de refino de 6leo ldep&ste processo se baseou em patentes
desenvolvidas por Aranda & Antunes (2004 e 2005)a€ddos graxos presentes neste residuo
sao esterificados com metanol e etanol e depotsatless a vacuo, gerando assim produto de
elevada pureza. Segundo Aranda (2007), o biod@seluzido por este processo € o0 de

menor custo do mundo.

Contudo, este processo de esterificacdo ocorredagasedistintas de reagao e separacao.
Nesse contexto, a destilacdo reativa pode torherémdo ainda mais rentavel. Em tal operacéo
unitaria, os processos de reacao e destilacdoeat@m um Unico equipamento e, em muitos
casos, quando aplicavel, costuma trazer grandésgeans para a industria, tais como: diminuicao
dos custos de capital que inclui beneficios talacameducéo do reciclo, otimizacdo da separacdo
e menor exigéncia de outros instrumentos, elimmalgf possibilidade de reacdes secundarias
pela remocéo de produtos da zona reativa, quegaodie para aumentar a seletividade, reducao
nos custos com energia, devido a utilizacdo dageniberada pelas reacfes exotérmicas para a
vaporizacdo, azeotropos nao reativos podem desapal@nte das condicdes da destilagdo

reativa.

Dessa maneira, 0 presente trabalho tem como paincigbjetivo simular
computacionalmente a producéo de ésteres de apigdoss em colunas de destilacdo reativa.
Os resultados obtidos nestas simulacdes podentesgpara o desenvolvimento de processos
de producdo de biodiesel que utilizem colunas dsildedo reativa. Aqui, utiliza-se um
modelo de simulacdo em estado estacionario queegiamxplicitamente as taxas de reacao
no modelo de estagio tedrico da coluna (ALFRADIQ&IECASTIER, 2005). Inicialmente,
sdo reproduzidos exemplos da literatura para \@mada formulacdo e procedimentos
computacionais empregados neste trabalho. Na cdisdie, sdo propostos casos inéditos
para a esterificacdo de acidos graxos em colunaestdacdo reativa. Nestas situacdes sédo
realizadas analises de sensibilidade envolvendaweas de projeto e de operacéo tais como:

razao de refluxo, nUmero de estagios, carga témugafervedor e massa de catalisador.

O restante do texto estd estruturado da seguinteima o Capitulo 2 apresenta a
Revisdo Bibliografica que aborda aspectos gerdécmicos sobre o tema da dissertacao; o
Capitulo 3 apresenta a formulacdo matematica adidizaqui, nas simulacdes, assim como a

modelagem termodinamica empregada; o Capitulo dsapta os resultados das simulacdes



realizadas com os devidos comentarios e o Cabtafiresenta as conclusdes deste trabalho e
as sugestdes para trabalhos futuros.



2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA

A revisao bibliografica apresentada a seguir, @gg com um breve relato dos
esforgos tomados pela comunidade internacionalentd® de inserir fontes renovaveis de
energia na matriz energética, com destaque pai@deebel e 0 seu papel na matriz energética
brasileira. A seguir, os métodos atualmente estglpdra producéo deste biocombustivel sdo
expostos. Na continuidade da revisdo, enfatiza<s®oeito da coluna de destilacao reativa e
a possibilidade da sua utilizacdo como processonaltivo para a produgéo do biodiesel. Por
fim, comenta-se os trabalhos da literatura que eggm as técnicas de simulagcéo

computacional para processos de esterificacdo emade destilacdo reativa.

2.1 — Aspectos Ambientais

Nos ultimos anos, o interesse em fontes renovaleisnergia, como o biodiesel,
obteve grande destaque, principalmente, pelos tspdavoraveis ao meio ambiente.
Historicamente, tal interesse era sempre motivgsmas por fatores econdmicos e sempre

atrelado a oscilacéo do preco do barril do petrotemercado internacional

Em diferentes locais ao redor do mundo nota-seatpge estda mudando e afetando o
clima; fenbmenos catastréficos que ocorrem na ezéubem como em eventos ndo antes
verificados. Secas no sul e enchentes no nordestBrasil, o aumento consideravel da
incidéncia de fortes furacdes e ciclones ao re@omdindo; ondas de calor na Europa, a
aceleracdo do processo de desertificacdo, o deewmtiv das calotas polares, entre outros

fendbmenos, atestam tal fato.

Fruto desta preocupacdo com o meio ambiente, csegdhtegrantes da ONU
assinaram o Protocolo de Quioto, que foi conseqa&ecuma série de eventos iniciada com
a Toronto Conference on the Changing AtmosphereCammada (outubro de 1988), seguida
pelo IPCC's First Assessment Report em Sundsvadici& (agosto de 1990) e que culminou
com a Convencdo-Quadro das Nac¢Bes Unidas sobredarda Climéatica (CQNUMC, ou
UNFCCC em inglés) na ECO-92 no Rio de Janeiro (MAG&EN 2008).

Nestas conferéncias muito se debateu sobre quaisgass reais para tais mudancas
ambientais. Desta forma, um amplo estudo foi peilaera vez elaborado no sentido de

verificar quais as causas e os causadores das gasdelimaticas.



Tal estudo concluiu que o aquecimento global, o nos dias de hoje, ndo tem
uma origem natural, mas sim é reflexo das acfesahasnsobre 0 meio ambiente. Dessa
maneira, a comunidade internacional buscou mensguais 0s principais fatores que
poderiam estar contribuindo para este cenario. @use respostas em variaveis que tiveram

modifica¢des significativas nas ultimas décadas.

De 1970 até a década atual houve grande aumemimidado de gases que provocam
o efeito estufa. Apesar da aceleracdo do desmatapmsta-se que nas Ultimas décadas a
liberacdo de gas carbOnico a atmosfera estevenferiie atrelada as emissfes de
combustiveis fésseis como o petrdleo e correldtogressiona o grande salto verificado no
periodo de 2000 — 2004.

Nestes esforcos, foi consenso entre os estudios®s,0 aumento da temperatura
global iniciado desde o inicio da revolucéo indaktocorrida na segunda metade do século
XIX, e intensificada em especial nas Ultimas désagade ser decorrente do aumento da
emissdo de gases de combustdo. Estes gases samaumichamados de gases do efeito
estufa. Na Figura 2.1 (a) sdo apresentados os dizdesiissOes de G@ partir da década de
90, pode-se notar que nas Uultimas décadas as esiskd tais gases tiveram uma alta
consideravel de mais de 70%. Chama ainda mais re;éate o aumento das emissdes
provenientes de combustiveis fésseis e outrassamtetorno de 100%. Desta forma, torna-se
claro que as emissdes geradas por combustiveisifossgotaveis carecem de importante

planejamento.
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Figura 2.1: Geragao de gases do efeito estufa por setoresindan(a) quantitativo
de 1970 — 2004, (b) qualitativo por setores da ecoa (IPCC, 2008).



Por outro lado, pela Figura 2.1 (b) percebe-seogusetores que mais contribuem para
a emissao de gases do efeito estufa sdo os sd®ogesacado de energia, baseados em grande

parte em fontes ndo renovaveis, bem como a indlestritransporte.

Assim de uma forma geral, o Protocolo de Quiotostitiu-se em um tratado
internacional com compromissos mais rigidos pam@ducdo da emissdo dos gases que
agravam o efeito estufa, em especial os combustif@seis derivados do petréleo,
considerados, de acordo com a maioria das investgacientificas, a causa principal do

aquecimento global.

Diante das verificacdes dos estudos, ficou claracessidade de empenho de todos no
sentido de modificar esta tendéncia. Foram entébelecidas metas para que isto fosse
possivel. No protocolo de Quioto, foi proposto uatendario pelo qual os paises-membros
(principalmente os desenvolvidos) tiveram a obiégage reduzir a emissédo de gases do efeito
estufa em, pelo menos, 5,2% em relacdo aos nieel®d0 no periodo entre 2008 e 2012,
também chamado de “primeiro periodo de compromigpata muitos paises, como 0s
membros da UE, isso correspondia a 15% abaixo dass@&es esperadas para 2008.
(MAGNOLLI, 2008).

A principal acdo basica para que se alcancar estéss foi estabelecer estratégias,
entre as quais a promocao e insercdo de fontesealgi@ renovaveis a matriz energética dos
paises signatarios. Neste contexto, a producaoiamrbbustiveis como o biodiesel em
substituicdo ao diesel de petréleo possui grandtaglee; podendo ser uma estratégia para a

mitigacdo dos efeitos do aquecimento global.

2.2 — A Matriz Energética brasileira e o Biodiesel

No Brasil, da mesma forma que no restante do muexiste dependéncia na matriz
energética por combustiveis fésseis. Atualmentapetos ambientais na reducdo da queima
destes tém levado a busca por fontes de energvéaesis de menor impacto ambiental
(MADRAS et al, 2004).

Mesmo assim, o Brasil € um dos paises do mundo roaror indice de recursos
renovaveis em sua matriz energética, com a poigemae consumo de combustiveis limpos

em torno de 46,4%; no mundo este valor médio é@notde apenas 13% (MME — EPE,



2008). Isto se deve em grande parte ao sucessgattapela inser¢ao do etanol e o biodiesel

a matriz energética veicular brasileira.

Uma tendéncia da matriz energética brasileira mmieobservada pela Figura 2.2.
Nota-se que apesar do destaque obtido nas fonersedgia renovaveis, ainda ha espaco para
maiores avancos, pois a matriz de petréleo e dds/permanece como maior componente,

com participacao superior a terca parte (36,7%).

Carvao mineral
. 6,2% Uréanio )
Gas natural 1,4% Madeira
9,3% 12,5%
Cana-de-acUcar

16,0%

Hidroeletricidade
14, 7%

Outras fontes
3,1%

Petroleo e Derivados
36,7%

Figura 2.2: Matriz energética geral do Brasil (Adaptado de MMEPE, 2008).

Segundo dados da ANP, o 6leo diesel, derivado tidlee, é o principal combustivel
da matriz energética veicular brasileira com apnaxiamente 50% destes combustiveis
consumidos no pais. Deve-se destacar ainda quegoepandustrial brasileiro encontra-se
aguém das necessidades de consumo, precisandoiminoidar 6leo diesel para atender a

demanda nacional.

O biodiesel, desta forma, surge como um substiuiito promissor para o diesel
derivado do petroleo, combustivel base da matizular brasileira. Dentre as diversas fontes
de energias renovaveis atualmente utilizadas estigaglas, o biodiesel destaca-se no cenario
mundial no atendimento ao desenvolvimento sustehtgMA e HANNA, 1999;
DERMIBRAS, 2006).

O biodiesel foi incorporado na matriz energéticasteira através da Lei n® 11.097, de

13 de janeiro de 2005, e é definido como um “bideostivel derivado de biomassa



renovavel para uso em motores a combustdo inteona ignicdo por compressao ou,
conforme regulamentam para geracao de outro tipmedrgia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem fossil”. A Lei(Q7 estabelece que a partir de janeiro de
2008, como obrigatoria a adicdo de 2% de biodiasetliesel de petrdleo. Na Figura 2.3
mostra-se 0 cronograma inicial para a implementaddobiodiesel a matriz energética

brasileira de forma gradual.

B2 Autorizado B3 Obrigatorio B4 Obrigatorio

800 milhdes de Litros/ano 1 bilhdo de Litros/ano 2.4 bilhdes de Litros/ano

Figura 2.3: Cronograma oficial do Programa Brasileiro de Biéséi (Adaptado de PORTAL
WOLKSWAGEN, 2009).

Contudo, devido aos bons resultados obtidos palsguisadores em testes de veiculos
no pais, o cronograma oficial de implementacéo iddiésel na frota veicular brasileira foi
antecipado. Em 1° de julho de 2009 foi autorizadlasarcédo de 4% de biodiesel no diesel

comercializado (B4), e ha a expectativa que emejénkiro de 2010 seja estabelecido o B5.

Os beneficios de tal incremento ja surtem ef@egundo dados estatisticos da ANP,
em 2007 o pais importava 9,8% de diesel para atemdkemanda, enquanto que no ano
posterior foram importados 12,7%; mas no acumulkel®009 até agosto, houve reducao
para 6,6% de importacdo deste combustivel peloenmento de biodiesel no blend

comercializado.



2.3 — O Biodiesel

O biodiesel é o produto da reacdo de um triglieeriou acido graxo (6leo vegetal ou
gordura animal) e um alcool de cadeia curta (métametanol) denominado ésteres de acido
graxos, podendo ser usado como combustivel de esotdiesel sem a necessidade de
alteracbes no mesmo (DEMIRBAS, 2002; TAPAN&SI, 2008).

Produzido de fontes renovaveis, € um potencialtsutos do diesel de petréleo, €
biodegradavel e com efeitos benéficos para o meigiemte, como reducdo da emissdo, CO
(MADRAS et al, 2004; VALLIYAPPAN et al, 2008). Em blendas com o diesel, ha um
aumento na emissdo de oOxidos de nitrogénio,JN€m reducéo de emissdes de material
particulado (PM), hidrocarbonetos (HC) e monoxigocdrbono (CO) (WANGt al, 2000;
SZYBIST et al, 2005; LEUNGet al, 2006; HRIBERNIK & KEGL, 2007; ZHANG e
BOEHMAN, 2007).

De acordo com SZYBISEt al. (2005), o aumento nas emissfes de, N® deve a
questbes de queima no motor. Por outro lado, ZHAANNBOEHMAN (2007), em seus
estudos sobre impactos do N@ilizando biodiesel, argumentam que esse auntégyode
ser explicado simplesmente pelo efeito de injegendo existir outros mecanismos
envolvidos que respondam por este aumento. Na &igur sdo apresentados os dados de
emissdo de gases provenientes da queima de bipdieiskenciando os percentuais de niveis

de reducéo de emissoes.

20
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(1] 20 40 60 80 100
Biodiesel (%)

Figura 2.4: Variagdo das emissfes de gases pela insercaodiedal ao diesel de petrdleo
para diferentes blends. (Adaptado de INNOCENTIND2.
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Apesar do aumento das emissdes de,,N&3 reducbées de PM, CO e HC séao
significativas. Desta forma, o biodiesel atendeposceitos de sustentabilidade, ou seja,
ambientalmente correto, com reducdo de emissOagsies; economicamente atrativo por
promover a reducdo da dependéncia do petroleo tr&zramergética; e socialmente benéfico

por poder ser ferramenta governamental para aséclsocial.

No Brasil, como pode ser observado pela Figurag@2prpoducédo de biodiesel tem ao
longo dos anos batido recordes de producdo conénerad de alta, impulsionados pela
disponibilidade de matéria-prima (0leo de soja), pencipalmente pelas crescentes
percentagens adicionada de forma obrigatoria aseldieomercializado, como comentado

anteriormente.

B 2005 B 2006 0 2007 = 2008 = 2009
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Figura 2.5: Evolucéo anual da producdo mensal de biodieserasilEAdaptado de ANP,
2009).

No mundo, também é grande o interesse no estud@ap&Escdes e producdo do
biodiesel. A Figura 2.6 mostra o crescente o nurderartigos e patentes relacionados ao uso

e producédo deste biocombustivel.
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Figura 2.6: (a) Publicac&o de artigos e, (b) registro de pasarelacionados ao biodiesel no
Brasil e no mundo (Adaptado de QUINTELIgAal, 2009).

Os dados apresentados na Figura 2.6 mostraram aue ltrescimento quase que
exponencial de producgfes técnicas. Segundo relat@inestral divulgado pelo Instituto
Nacional da Propriedade Industrial — INPI, somemiesegundo semestre de 2008 foram
registradas 285 patentes relacionadas a produchiodiesel. Considerando o ano de 2008, o
total geral foi de 515 patentes. Deste total a &€léiro pais que mais investe em tecnologias
relacionadas ao biodiesel com 117 patentes reg@stréo mesmo periodo o Brasil anotou 36
patentes, ficando em 5° lugar no cenario mundiedntlo atrds ainda apenas dos Estados

Unidos, Japéao e Unido Européia.

2.3.1 — Matérias-primas

Uma ampla gama de tipos de matérias-primas podesseia na producdo de ésteres
de biodiesel, como: 6leos vegetais, acidos graxosberras, gordura animal e Oleos e
gorduras residuais. Oleos vegetais e gorduras asioamente compostos de triglicerideos,
ésteres de glicerol e acidos graxos. No 6leo d& ®&gj acidos graxos predominantes sao 0s
acidos linoléico (18:2), oléico (18:1) e palmitidqd6:0). O &acido laurico (12:0) é
majoritariamente encontrado no 6leo de babacu,armquno sebo bovino, o acido estearico
(18:0) é predominante (LEAO, 2009). Na Tabela pdde-se observar os tipos de Oleos
vegetais mais utilizados na producdo de biodiesain seus respectivos acidos graxos

constituintes:
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Tabela 2.1:Composicao de 4cidos graxos constituintes de slglaos vegetais
(DEMIRBAS, 2005).

Oleo 16:0 16:1 18:0 18:1 18:2 18:3 Outros
Algodéao 28.7 (o] 0.9 13.0 57.4 (o] (o]
Papoula 12.6 0.1 4.0 22.3 60.2 0.5 0
Colza 3.5 0 0.9 64.1 22.3 8.2 0
Cartamo 7.3 0] 1.9 13.6 77.2 0] 0
Girassol 6.4 0.1 2.9 17.7 72.9 0] 0]
Sésamo 13.1 0 3.9 52.8 30.2 0 0
Linhaca 51 0.3 2.5 18.9 18.1 55.1 (0]
Trigo 20.6 1.0 1.1 16.6 56.0 2.9 1.8
Palma 42.6 0.3 4.4 40.5 10.1 0.2 1.1
Milho 11.8 0] 2.0 24.8 61.3 0] 0.3
Mamona 1.1 0 3.1 4.9 1.3 0 89.6
Sebo 23.3 0.1 19.3 42.4 2.9 0.9 2.9
Soja 13.9 0.3 2.1 23.2 56.2 4.3 0
Laurel 25.9 0.3 3.1 10.8 11.3 17.6 31.0
Amendoim 11.4 0] 24 48.3 32.0 0.9 4.0
Avela 4.9 0.2 2.6 83.6 8.5 0.2 0]
Noz 7.2 0.2 1.9 18.5 56.0 16.2 (o]
Améndoa 6.5 0.5 1.4 70.7 20.0 (o] 0.9
Azeitona 5.0 0.3 1.6 74.7 17.6 0] 0.8
Céco 7.8 0.1 3.0 4.4 0.8 0 65.7

O dleo vegetal, de uma forma geral, é atualmentaigria-prima mais amplamente
utilizada na producéo de biodiesel. Por outro ladgyumas fontes residuais para a producao
debiodiesel sdo consideradas mais atraentes que véfgetal, por terem um custo menor de
producdo, evitando seus descartes e inutilizac@esagrega valor a seus subprodutos,
minimizando o impacto ambiental, como o caso de®lk gorduras animais (obtidas em
curtumes, frigorificos e abatedouros de animaimédio e grande porte), 6leos residuais (de
frituras, resultado do processamento de alimentuos lanchonetes, cozinha industriais,
comerciais e domésticas e industrias) e borra dmdéduo proveniente do processo de refino
de Oleo), rejeitos industriais e esgotos doméstidoes em matérias graxas. Outra fonte
promissora sdo as microalgas (plantas microscopiea necessitam de sol, agua e gas
carboénico para crescer e sdo ricas em lipideognumdacumular entre 60% e 80% do seu
peso em acidos graxos) podendo complementar deafamiientalmente correta a demanda
de matéria-prima necessaria para producdo de blmesifael, barateando os custos da
mesma (ARANDA et al., 2009; ARANDA & ANTUNES, 200%;0ONCALVES, 2007,
MUNFORD, 2008, LEAO, 2009).
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2.3.2 — Métodos de producéo

O biodiesel pode ser obtido diferentes processos, domo 0 cragueamento, a
esterificacdo ou pela transesterificacdo. Estanaltimais utilizada, consiste numa reacéo
quimica de 6leos vegetais ou de gorduras animaisccalcool comum (etanol) ou o metanol,
estimulada por um catalisador. Desse processo tarsbéextrai a glicerina, empregada para
fabricacdo de sabonetes e diversos outros cosmétitzp dezenas de espécies vegetais no
Brasil das quais se pode produzir o biodiesel, tcairro mamona, dendé (palma), girassol,
babacu, amendoim, pinhdo manso e soja, dentresqit@RTAL BIODIESEL.GOV, 2009).

Atualmente, a rota predominante de producdo deidsed € pela reacdo de
transesterificacdo de triglicerideos provenientesolbos vegetais com metanol ou etanol,
utilizando como catalisador homogéneo alcalino NaDHKOH. O fluxograma geral basico
deste processo esta descrito na Figura 2.7.

OLEO VEGETAL

PREPARACAO DA
MATERIA-PRIMA

4

CATALISADOR REAGAO DE METANOL
(NaOH ou KOH) ”| TRANSESTERIFICAGAO ou ETANOL

A

4

SEPARAGAO
DE FASES

A

DESIDRATAGAO | .
DO ALCOOL

A 4 A 4

RECUPERAGAO DO RECUPERAGAO DO
ALCOOL DA GLICERINA ALCOOL DOS ESTERES
ALcooOL
S ” RECUPERADO
D[LEGI:EQCRT\N A PURIFICACAO DOS
l ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL
GLICERICO DESTILADA

Figura 2.7: Fluxograma geral de producéo de biodiesel por éstnsficacdo com catalise
homogénea alcalina (Adaptado de FUKUBtAal, 2001).
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De acordo com Kisset al. (2006), no método de producdo que utiliza a
transesterificacdo de Oleos vegetais ha algunswerdentes como risco de manuseio, o
catalisador € corrosivo aos equipamentos, careceultealizacdo posterior com acido; forma
sabdes em presenca de acidos graxos livres, egigissim a necessidade de que a matéria
prima seja de elevado grau de pureza em triglieesidencarecendo portanto o0 processo;
onera o fluxograma de processo pela dificuldadseg@racédo dos produtos em varias etapas

consecutivas; operacdo nao continua com restrg@oatiucao.

Entre as novas alternativas ao processo convencemeacao de transesterificacao
utilizando um solvente em condi¢cbes pressurizadale [ger uma opcdo. Kusdiana e Saka
(2001) e Demirbas (2002) apresentaram os primestglos em relacdo a transesterificagdo
nao catalitica de Oleos vegetais utilizando metaanpkrcritico em modo batelada, obtendo
conversdes completas na temperatura de 350 °Cséprede 19 MPa, com razdo molar
Oleo:alcool de 1:42, e em tempos de reacdo na odéera 4 minutos. Silva (2009) estudou a
a transesterificacdo ndo catalitica de 6leo deewj@tanol com a adicdo de £Dpercritico,

com conversdes em biodiesel em torno de 70%.

Outras rotas, como 0s processos de esterificagateresterificacdo com catalises
homogénea, heterogénea ou enzimatica, tém sidcstigados por apresentarem altas
conversoes, facilidade de separacdo entre as g@sadas, seletividade e especificidade do
biocatalisador (enzima) com condi¢cdes mais bram@agemperatura e pressao (evitando a
desnaturacdo da enzima), facilidade de recuperagalicerol e a possibilidade de
reutilizacdo do catalisador (FARIA, 2004). Os estudeferentes a reagcdo de esterificacao

serdo mostrados apropriadamente na proxima secao.

2.3.3 — A Esterificacéo

A reacdo de esterificagdo consiste na obtencastdesé a partir da reacdo entre um
acido graxo e um alcool de cadeia curta (metanattanol), com formacdo de agua como
subproduto (Figura 2.8). A reacao de esterificgg@ie ser catalisada por catalisadores acidos
de Brgsnted ou de Lewis, por catalisadores basiedswis, além de enzimas (CARDOSO,
2008; LEAO, 2009).
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sajuabieey

Alcool

Agua

S0INPOIA

Ester

Figura 2.8: Mecanismo basico da reacéo de esterificacao (exiueéo de Metil Laureato).

Outra rota de emprego da esterificacdo reside mocepso combinado de hidrolise
inicial dos triglicerideos para a producao de &igimxos e posterior emprego do processo de
esterificacdo para producédo do biodiesel (ARANDANTUNES, 2004).

Goncalves (2007) estudou a esterificacdo de ago®s com metanol sobre oxido
de niébio em pd (HY-340) como catalisador. Por mée um reator descontinuo sob
diferentes condi¢cdes operacionais, conversdes etil gsteres acima de 84% foram
alcancadas. Foram encontradas maiores reativida@deos acidos graxos linoléico, oléico e

laurico.

Gomes (2009) estudou a reacdo de esterificacaaidesagraxos proveniente da
hidrélise de 6leo residual da industria pesquesta producdo do mesmo combustivel pela
catalise heterogénea. Lima (2007) baseou sua thig8er no estudo do processo de
hidroesterificacdo dos O0leos de mamona e soja@pg@@ducdo de biodiesel. Consideraveis
valores de conversdo em acidos graxos livres, prentes das reacdes de hidrolise dos Oleos
de mamona (82,3%) e de soja (84,3%), foram obtileste sentido, foi utilizada uma na
razao molar agua / 6leo igual a 5. Os ensaios Empetais foram conduzidos a 300°C com

20% do mesmo catalisador empregado por Goncalv€s)2

Ledo (2009) fez um estudo empirico e cinético dariéisacdo de acidos graxos
saturados utilizando o mesmo catalisador 6xido idbim em p6 em um reator autoclave

batelada. A linha de tendéncia para a reatividad&ctos graxos foi determinada na seguinte
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ordem decrescente de reatividade: palmitico >daurestearico. Os valores de conversdes a
ésteres ficaram na faixa entre 73 e 84 %, conliaag#o de etanol anidro. Observou-se que o

catalisador em questao opera em temperaturas Q6GHE.

A Escola da Quimica / UFRJ juntamente com a emphgsapalma patentearam a
producdo de biodiesel por esterificacdo de residoogrocesso de refino do éleo de palma
(ARANDA & ANTUNES, 2004 e 2005), com baixo custo @eoducédo. O catalisador
utilizado neste processo € o Oxido de nidbio. Essédos graxos sao esterificados com

metanol e etanol e depois destilados a vacuo, gerassim produto de elevada pureza.

Este processo poderia ser, em principio, ainda fas&avel economicamente se
pudesse ser executado em apenas uma etapa infegnddareacdo e separacao ocorressem

em um unico equipamento, como em uma coluna déad@st reativa.

2.4 — A Destilagao reativa

A Destilacdo Reativa € uma operacao hibrida quebownduas das principais
tarefas na engenharia quimica: reacdo quimica aragm. As primeiras patentes para este
processo surgiram na década de 1920, ver Backhfad)( contudo, pouco se desenvolveu
antes da década de 1980 (MALONE & DOHERTY, 2000;REBA & PARTIN, 1984)
guando a destilacédo reativa ganhou maior ateng@o con processo alternativo que poderia

ser utilizado ao invés da convencional sequéneaiga® quimica-destilacao.

Como pré-requisitos para sua aplicabilidade, asisegg interagcdes complexas entre
a reacdo quimica de separacdo que dificultam oejalarento e controle de colunas de
destilacao reativa devem ser evitadas ou minimgadamacao de equilibrios entre as fases
liquido — liquido — vapor (LLV), dificil transferéra de massa entre as fases liquido e vapor
(LV), lenta difusdo no interior do catalisador eixbavelocidade da cinética quimica
(ALMEIDA-RIVERA, 2005). No entanto, a destilacdoatwa, quando minimizadas as

interacbes complexas vistas, pode trazer grandedib®es industriais.

A sintese de metil acetato pela Eastman-Chemicalgroecesso da destilacdo reativa
€ considerada como um caso exemplar desta opebas@&ada na integracdo de processos.
Usando este caso pode-se avaliar qualitativament@lar inerente desta estratégia de
transformacao. De acordo com Stankiewicz & Moul{R®02), os custos de processo foram

substancialmente reduzidos (~ 80%) pela eliminag&ounidades, bem como a possibilidade
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de integragcdo de calor. Usando este procedimentotegracdo ao processo convencional
(Figura 2.9), composto de 11 diferentes etapasvehendo 28 equipamentos, foi possivel

substituicdo por apenas uma coluna de destilagdivaealtamente integrada (Figura 2.10).

Acido Acetlco
MeOH

Catalisador "\
L — 202 El“' Metil deetato
_ JJ S03—& S04l
&

r —-F— T P
_:’E{- < — o

S0 — —
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Figura 2.9: Representacéo esquematica do processo convelndesimtese do metil
acetato. Legenda: RO1: reator; SO1: misturador;de@#lac&o extrativa; S03: recuperacao de
solvente; S04: recuperagdo de metanol (MeOH); &aBator; S06: coluna azeotrdpica; SO7-

S09: colunas de flash; S08: coluna de cor; VOladecior.
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Figura 2.10. Representacdo esquemaética do processo integegoimducao de metil

acetato por coluna de destilagdo reativa.
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Nas ultimas décadas, tem-se visto um aumento &igtifo no nimero de estudos
que tratam experimentalmente da destilacao red®waexemplo, Doherty & Malone 2001)
relatam mais de 60 sistemas que tem sido estudadatestilacdo reativa, entre os quais as

sinteses de metil t-butil éter (MTBE) e etil t-beétier (ETBE) tiveram consideravel atencéo.

Taylor & Krishna (2000) publicaram uma extensa séuwi bibliografica na qual sdo
citados mais de 300 trabalhos. Estes autores albondaspectos termodinamicos, de
modelagem e de simulacéo de colunas de destilagfiva, bem como relativos ao projeto de

separadores reativos (analise de catalisadoresidepacoes praticas, etc.),

Com perspectivas na aplicacao industrial, Stankiz({(2003) enumera 0s seguintes

processos, como potenciais candidatos a tecnaliagikestilacéo reativa:
(i) Decomposicao de éteres a olefinas de elevada pureza
(i) Dimerizacao;
(i) Alquilacdo de aromaticos e alifaticos (por exemplidbenzeno proveniente de
etileno e benzeno, cumeno formado por propilenenzéno);
(iv) Hidroisomerizacao;
(v) Hidrolise;
(vi) Desidratacéo de éteres de alcoois;
(vii) Desidrogenacao oxidativa,;
(viii) Carbonilacao (por exemplo, n-butanol a partir dgpeno e gases de sintese)

(ix) Reacdes quimicas C1 (por exemplo, formaldeido ditaetilico gerado de

formaldeido e metanol).

Por outro lado, com o aumento da demanda por bibastiveis como o biodiesel,
que é formado por ésteres de acidos graxos, earnilglidade de matérias primas de baixo
custo; tornam a destilagdo reativa uma promissibeanativa ao processo convencional de
producdo deste combustivel. Alguns dos beneficioscaluna de destilacdo reativa séo:
Simplificacdo ou eliminagéo do processo de separgg@ pode gerar economia de capital;
aumento da conversdo dos reagentes em torno de. H¥@@baumento da conversao reduz o
custo com reciclo; melhoria da seletividade; redigmificativamente a exigéncia catalitica
para o0 mesmo grau de conversao; previne a ocoaréiecazeodtropos. A reacao quimica pode

eliminar a ocorréncia de azeodtropos; reduz a p@auge sub-produtos; em reacdes
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exotérmicas, ha o reaproveitamento da energiaatd@ioe reduzindo o consumo de energia no
reboiler (TAYLOR & KRISHNA, 2000).

Um exemplo tipico das vantagens do processo ddagést reativa é apresentado no
trabalho de Steinigeweg & Gmehling (2003) que Jisam producdo de ésteres para a
quimica fina. Estes autores propuseram um processcescala piloto para a reacdo de
esterificacdo do acido decandico com metanol co@isa heterogénea em uma coluna de
destilacdo reativa. Como catalisador, empregaramag de troca ionica fortemente acidas
(Amberlyst 15) ao longo do setor reativo da colungual ndo pode exceder a temperatura de
120 °C. Além dos estudos experimentais, 0s autresutaram simulagées computacionais
pelo uso de software comercial (Aspen Plus®) paralis/@ a importancia de fatores
operacionais e de projeto (razédo de alimentacdamaaido graxo / alcool, razdo de refluxo
no condensador, pressao, tamanho do setor reatyojprocesso proposto mostrou-se
promissor para a producdo de ésteres de acidosggemipregando o processo da destilacdo

reativa obtendo altas conversoes.

Chin et al. (2006) propuseram um modelo que considerava bgailquimico em
cada estagio da coluna para a simulagcdo computetida reacdo de producéo de biodiesel
por esterificacdo de acido palmitico com isopropama colunas de destilacdo reativa.
Converstes de 96% foram atingidas pelas simuladg@esetodologia proposta.

Kiss et al (2006), investigaram experimentalmente a utiipacde catalise
heterogénea de Oxidos metais como catalisadorpsogesso de esterificacdo em colunas de
destilacdo reativa. Os autores verificaram uma dalecabilidade para tal catalisador na
reacdo de esterificacdo de producéo de ésterepdiedel, tendo sido a temperatura maxima
possivel de operacdo igual a 160°C, superior a@Cl2ia resina acida utilizada por
Gmehling & Steinigeweg (2003). Desta forma, foi gigel em suas simulacbes
computacionais, avaliar a operacdo de uma colungestdacao reativa na qual a temperatura

reacional atingisse maiores valores.

Dimian et al (2009) avaliaram o processo de producéo de lsedm@or destilacdo
reativa, sugeriram que para se atingir a convecs@igpleta em uma coluna de destilacédo
reativa é necessario que se remova 0 maximo pos&i\dua ao longo do setor reativo. Para
tal, propuseram simulacées computacionais, utitizasoftware comercial (Aspen PRsum
processo de esterificagdo altamente integrado.eNastcesso, o acido laurico reage com
metanol e o 2 — etilhexanol, com o mesmo catalisaditizado por Kisset al (2006)

(Zircbnia Sulfatada). Através do fluxograma propgst pureza dos produtos alcancou niveis
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superiores a 99%, enquanto o0 reaproveitamento agemées foi otimizado ao longo da
coluna. Neste trabalho, os autores sugeriram andélizagdo da absorcdo reativa, nome
dado ao processo em que o refervedor € eliminadoldaa de destilacédo reativa diminuindo

consideravelmente os custos de fixos e de opediz@cocesso.

2.5. Comentarios.

Observando-se a revisdo apresentada, nota-se aciear@e estudos sobre a
possibilidade de producé&o de biodiesel por reagiestkrificacdo em colunas de destilacado
reativa. Dessa forma, o presente trabalho tem gommzipal objetivo contribuir com este
tema apresentando simulagcdes computacionais sobigb#idade técnica do processo de
producdo de biodiesel em colunas de destilacaovae®uma primeira etapa, € validada a
formulacdo utilizada neste trabalho para a simolagicolunas de destilacdo reativa através
da comparacdo dos resultados das simulacfes olaglascontra aqueles disponiveis na
literatura. Por fim, sdo simulados exemplos iné&djgara a producéo de biodiesel utilizando
os dados cinéticos da reacao de esterificacaoidesagraxos obtidos por Gongalves (2007) e
Ledo (2009).
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3 - METODOLOGIA

Neste capitulo sera apresentada a formulacdo miatamsdilizada nesta dissertacao
para a simulagdo de colunas de destilacdo reativestado estacionario. Aqui, também é
apresentada a formulag&o termodinamica utilizaslsimacomo os modelos termodindmicos

empregados nas simulacdes.

3.1 — Hipodteses

Na modelagem de colunas de destilacdo reativaedifes graus de particularizacdes
podem ser aplicados, desde modelos que levam eta apitaxas de transferéncia de massa e

de reacdo nos pratos a modelos que admitem edquidjbimico e de fases em cada estagio.

Neste trabalho, a modelagem desenvolvida parteodsideracdo de que ndo ha
equilibrio quimico nos estagios, mas sim a ocoreéde estado estacionario. Neste caso, as

taxas de reacdo sdo consideradas explicitamemtedelo de cada estagio.

Em termos de eficiéncia nos estagios, optou-se, gioplicidade, considerar a
eficiéncia de Murphree de separacéo igual a 100%.

Em relacéo ao tipo de alimentacéo, a formulacaoregapla admite apenas correntes
monofasicas. Desta forma, foram realizados calcpiésios do tipo “flash”, empregando o
mesmo modelo termodinamico, para assegurar qudiraentacdoes fornecidas em cada

simulagédo eram formadas apenas por uma Unica fase.

As seguintes consideracdes, baseadas nas formsilagdeChenet al. (2000) e
Alfradique & Castier (2005), também foram levadas @onta para a simulacédo das colunas

de destilacao reativa:

(1) Nos balancos de energia, o calor de reacdo ¢ evadm desprezivel

guando comparado ao valor do calor de vaporizacao.

(2) Em cada estdgio o volume de retencdo da fase \@ammsprezado,

enquanto que o da fase liquida € base dos célculos.
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3) A reacdo quimica ocorre apenas nesta fase liqu&aantrolada pela
cinética quimica, sendo considerado cada estagitivoecomo um

reator continuo de mistura perfeita (CSTR).

4) A reacdo que ocorre no seio de cada um destesdosstagonsiderada
como sendo pseudo-homogéneo, ndo levando em canflaéncia da
adsorcao como etapa limitante na cinética da reqgfwica.

(5) As correntes de liquido e vapor que deixam os ©stagstao em

equilibrio de fases.
(6) Considera-se que a fase vapor tem comportamergagigleal.

@) A fase liquida € considerada com solugdo ndo ideab seu
comportamento é descrito por modelos de energia lile Gibbs de

€XCesSO.

(8) Excetuando o refervedor e o condensador, os estagieriores da
coluna sao adiabaticos.

3.2 — Modelagem matemaética

O esquema de prato genérico adotado neste trabadippesentado na Figura 3.1 a

seqguir:

Figura 3.1 Configuracdo geral de cada estagio j na coluridedglacao reativa.
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O balanco de massa do componente i no estagiorjtcesa forma de funcéo residdd é

dada pela seguinte equacao:
fi,r? = (Ri +1)ni|,|j + (Zi +1)nil,j - (ni|,|j+1 + nil,j—l +F, + kzvi,kék,j) =0 (3.1)
=1

Sendo(z, +1)n!, a vazéo molar do composto i no vapor que sai tagiesj, da quaIZ].ni"j e
uma retirada lateral de vaporréjj € a vazao que chega ao estagio segu(iRe+ 1)ni"'j €a
vazdo molar do composto i que sai do estagio j chhiquido, da qualR].ni"'jé uma retirada
lateral de liquido eni','jé a vazdo que chega ao estagio subsequente. Nesigie,v,, € 0
coeficiente estequiometrico do componente i naa@#gg, ; € a taxa de reacao da reacao k

no estagio j, e nr representa o numero de rea¢desaas independentes.

Sendo assim, os parametros que devem ser conhed@das temperatura e a pressao
no estagio (ffe R) e a vazao molar de cada um dos componenteg ipfEsente na carga de
alimentacédo. Outros parametros devem ser espetncdais como a razao de refluxo no
condensador e no refervedor, niumero de estagiosenide reacdes quimicas e a massa de

catalisador em cada estagio reativo.

Admitindo que as correntes que deixam um estagiejaes em equilibrio e que a
coluna opere em condicdo de baixa pressdo (aprdammente 1 bar), as equacbes que

definem o equilibrio de fases tém, entédo, a segdanma:
eq — | I Il psaty —
fi,jq = In(xi,jpj) - In(xi,'Yi,jPi,j )=0 (3.2)

sendox;; e X;

,; as fracGes molares do componente i nas correeteggbr e liquido que

deixam o estagio jP € a pressdo de cada est('élg?lq"}t € a pressao de saturacdo do
componente i no estagio jﬁ'j € o coeficiente de atividade do componente i sa faquida

gue deixa o estagio j. Na modelagem da fase ligdielsprezam-se a correcao de Poynting e o

coeficiente de fugacidade dos compostos puros ahisy o que € usual em calculos de
equilibrio de fases a baixas pressdes.

A expressdo para a taxa de reacdo de cada reaefo km estagio | pode ser

representada por:
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Exj :kk,j DC:XIJk (3.3)

7

sendo k,; € a constante cinética da reagdo k no estagie j¢ a ordem cinetica do

componente i em cada reagao Kg € a concentracao molar do componente i no esfagio

Aplicando-se logaritmo, esta equacao pode ser sspnea forma de uma equacao de residuo

da seguinte maneira:

nc X
fe; =Ink,; +Zai_kln(#]—ln§k’j =0 (3.4)

i
na qual,v}' representa o volume molar da fase Il (liquidaestagio j. Admite-se que este

volume molar seja o0 de uma solucéo ideal. A equagde, consequentemente, a equacao 3.4
podem ser expressas em funcéo das atividades dgsonentes na fase liquida ao invés das

concentracdes de cada componente. Esta abordagenprégada na simulacdo de alguns

exemplos apresentados neste trabalho. Assim, siesigdo, a equacao 3.4 torna-se.

i =Inky; + Y agn(x! vl )-Ing,; =0 (3.5)

Como a temperatura em cada estagio é diferentgpeaagfio da coluna € néo-

isotérmica, assim temos uma temperaftiraliferente em cada prato da coluna. E necessaria,

portanto, a equacao do balanco de energia:
f=(R, +1)H] +(Z, +1)H; —(H, +H,, + He +Q) =0 (3.6)

Na qual, (1) H' e (R+1) H" sdo as entalpias totais das correntes de vagquied que
deixam o estagio j ;@ o calor fornecido em cada estagio. Convencienakr negativo ao

calor que deixa a coluna e positivo para o calerétornecido a coluna.

Com o intuito de dar maior flexibilidade para apexsficacbes do condensador e
refervedor, é conveniente adicionar mais uma equagé associa a rela¢do entre as correntes
de vapor e de liquido que deixam o estagio j; ¢édgdo € representada pela variavel E

definida como a razao entre as vaz6es molarespite ediquido que deixam o estagio j.

@+ ¥ n},
E . = i=1 '
Ry Enl, 3.9)
i=1
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Escrita na forma de residuo, forma esta utilizagktentrabalho, a equagéo de restricdo tem a
seguinte forma:

f' =@+ n; —E(R; +1)) nj; =0 (3-8)
i=1 i=1

Esta relacdo vale também para os condensadordal gatotal, assim como para 0s
refervedores parcial e total, dependendo do vapeaficado para;EA tabela 3.1 apresenta

os valores do parametrg fiara cada forma de operagédo do condensador éedoador.

Tabela 3.1 Caracteristicas de refervedores e condensadores.

Refervedor ( estagio 1) Condensador ( estagio N)
Parcial Total Parcial Total
Z;=0 Z:;# 0 Zn=0 Zy=0
Ri=0 Ri1=0 Rv=0 Rv# O
Ei# 0 E1— Exn# 0 Ex=0

Em todas as simulacdes deste trabalho, os valorpsegados foram;E£ 0 e K =0,

sendo desta forma considerado um refervedor pagciah condensador total em todos os
casos simulados.

3.3 — Método numérico para resolucdo do sistema ndioear

Para a resolucdo do conjunto de equacdes naodséarmmado pelas equacdes 3.1,
3.2, 3.4, 3.6 e 3.8, seguiu-se Henley & Seader 1()19Befini-se um vetor X global que
contém as incognitas organizadas na seguinte ordem:

X =[X7 X5 oo X] o X3 (3.9)
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no qual XIe XTN correspondem ao estado do refervedor e do coadensrespectivamente.
Os demaisﬁjT representam as incognitas dos estagios interaosotlina, as quais sao

organizadas da seguinte forma:

X, =[ng; ny; oonpg W T

J )] nc, ?

[ n'l',j ng,,. nc, Bl &y &g gm’j]T (3.10)

No condensador e no refervedor, os vetores dasgiited sdo organizados,

respectivamente, da seguinte maneira:

XN :[n::.,N nI2,N n:1C,N 'TN ! nZII.IN n2N ncN 'QC' %lN' §2N " %nr,N]T (311)

Xl =[nj:_,l n|2,l n:‘lc,l ’Tl ! rlill.l,l ng,l ncl ’QR’ (tall’ &21 "1 énr,l]T (312)

na qual Q@ e Q sdo as cargas térmicas do condensador e do mderuespectivamente.

Definiu-se também um vetor F que contém as equag8esgem resolvidas:

F=[FF, .. F ..F " (3.13)

na qual F] eF], representam o refervedor e o condensador, réspmente. Os demais
EjT representam as varidveis dos estagios internosold@ma. O indice T representa vetor

transposto. Em qualquer caso, estes vetores egfaoizados da seguinte maneira:

Fo=[f )t £ £ £ £ 60 ] (3.14)

il L LijLla nr.j

Portanto, o sistema nao linear de equacdes algdhmsultantes da formulagéo deste
problema foi resolvido usando o método de NewtopkRan. A cada iteracdo deste método,

0 seguinte sistema linear é resolvido:
S AX® =-F(X") (3.15)

Na qual X°, F(X")e gb representam os valores das incognitas, das furedds matriz

Jacobiana na iteracdo b. O valor do vetor X parteracdo seguinte é obtido usando a

expressao:
X"t =x"+pAx” (3.16)

Na qual,p é o tamanho do passo. Em cada iteracdo, procuracg@mente usaf igual a

um; caso ocorra a violagdo do limite fisico de alguvariavel, tais como temperaturas ou
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namero de moles negativos, usa-se um valop deenor do que um. Cabe observar que a

variacdo del pode influenciar o padrdo de convergéncia do noéielvton-Raphson.

A matriz Jacobiand é organizada como se segue:

B, G, 0 0 0 0
0 A, B C 0 0
0 0 A, B, G, 0
J=|= T — = = - (3.17)
9 9 9 AN—l BN—l CN—l
0 0 0 0 A, By

na qual cada um dos simbolds, B e C na equacdo acima, representam submatrizes
((2n, +1)x(2n, +1))de derivadas parciais das fungbes no estagio j cespeito as

incégnitas nos estagios (j-1), j e (j+1), respestiente, podendo ser escrita da forma:

of . of of .
— —] — -] - =]
A=Gxs) ;B=Gx) ;& (5x5) (3.18)

Como costuma acontecer na simulacdo de processogiltiplos estagios, a matriz

Jacobiana do problema foi organizada na tridiagemeblocos porque as equacdes no estagio
j dependem apenas das incognitas dos estagios) @ {)1).

3.4 — Modelagem termodinamica

Na avaliacdo das propriedades da fase vapor, admit@mportamento de gas ideal,
ja que em todas as condicbes simuladas a pressdopeecdo da coluna € de

aproximadamente 1 bar. Desta forma, a entalpiaaga ¥apor € relacionada pela seguinte

equagao:
nc T

hY =) y|AH®+ [crdT (3.19)
i=1 Trer

SendoAH*" a entalpia molar de vaporizacdo de cada compementemperatura do sistema

e c;i € o calor especifico molar da fase liquida

No caso da entalpia da fase liquida, os calculogeitbs da seguinte maneira:
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nc T
ht =>x, [cdT+h® (3.20)

i=1 Tret
Sendo fi a entalpia molar de excesso e é calculada peloglo®de energia livre de Gibbs.
A temperatura de referéncia adotada é de 298,1Bdka o calculo da pressdo de vapor,

utilizou-se a equacgao de Antoine.

NP = A % P(bar)eT(K) (3.21)

A entalpia molar de vaporizacdo foi calculada zdfido a equacdo de Clausius-
Clapeyron da seguinte forma:

dinP®
dT

AH "% = RT? (3.22)

Para a descricdo do comportamento da ndo idealidadese liquida levou-se em
conta 0 uso dos seguintes modelos de energia tlereGibbs de excesso: UNIQUAC
(PRAUSNITZ et al, 1975), UNIFAC (FREDENSLUNDet al, 1975, 1977) e UNIFAC
Dortmund (GMEHLINGet al, 1993).

Nestes modelos de energia livre de Gibbs em excessmeficientes de atividade X

sao representados pela soma dos termos devido@bomdes combinatorial e residual:

Iny, =Iny™"

res

+Iny! (3.23)

O termo combinatorial leva em conta as diferengastainanho e de forma das

moléculas e o termo residual leva em conta asaigdess moleculares.

Para o modelo UNIQUAC, os termos da equagao anfgodem ser escritos como:

Iny*™ =1-J. +InJ, —5q (1—5—‘i+|ni—‘i) (3.24)

Iny’**=q,(1-Ins —Zej% (3.25)
i i

Sendo,

0 =X (3.26)

i quxi
J
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J =—'— (3.27)

L =3 (3.28)

S = Zr“ej (3.29)

Nessas equacgless e (; representam, respectivamente, um volume relativana area
superficial relativa da molécula i, ou seja, sérapeetros de substancias puras. A influéncia

da temperatura nos coeficientes de atividade amtaaés dos parametros de interaggajue

possuem a seguinte dependéncia com a temperatura.

_(uji _uii)
T = exp? (3.30)

O modelo UNIFAC é baseado na metodologia de cantd® de grupos. Nesta
técnica, segundo Smithl al. (2007), uma mistura liquida € considerada umac&olue
unidades estruturais, chamadas subgrupos, a gadiquais as moléculas sdo formadas ao
invés de uma solucéo das préprias moléculas. O lmaidelFAC utiliza-se do mesmo termo
combinatorial empregado no modelo UNIQUAC (equa¢d®4)), fazendo a seguinte

substituicdo nos parametrqgserq que sao calculados como a soma dos parametroeae a

(R,) e volume Q,) dos subgrupos:

K=Y vIR, (3.31)
g =>.vPQ, (3.32)

em quev!’ & o nimero de subgrupos do tipo s na moléculgarke residual é avaliada pela

seguinte equacao

subgrupos

ny==a - 3.0, -e,inkey (333)

S

Na qual,
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0]
o = Ve (3.34)
a;
B =D €niTms (3.35)
inqiesi
0, = (3.36)
DX,
i
e =D 01T (3.37)
—a
Tins = eXlO?”“S (3.38)

Os valores dos parametros dos subgruBgse Q. e dos parametros de interagdo entre os

gruposa,,, sao obtidos da literatura (HANSENal, 1991).

No modelo UNIFAC Dortmund, a parte combinatorial dNIFAC original (equacgao
(3.23)) é substituida por:

|nYicom — _&_'_ln&_sq {1_&+In&j (339)
X; X; 0

I

3/4
W' = Xifi

i 3/4
ijrj
j

(3.40)

W = Xif;

| inri
]

(3.41)

A parte residual é a mesma utilizada pelo model®dRAIE original (equacéo (3.33)),
entretanto, neste caso, 0s parametros de inteeg&® grupos possuem uma dependéncia

com a temperatura através da seguinte funcédo dedagrdem:

8, (T) =, +bi T+eT* (3.42)

os parametros de interacaf’ , b T e c® entre subgrupos também sio obtidos de

referéncias da literatura (GMEHLING al, 1993).
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Os dados termodinamicos e os parametros utilizadesnodelos de energia livre de
Gibbs de excesso utilizados em cada simulacdo p&ssemtados no Apéndice | deste

trabalho.

3.5 — Implementacdo Computacional

A formulacdo matematica apresentada neste capitido implementada
computacionalmente utilizando-se a linguagem degraroacdo FORTRAN 77. O cadigo
fonte gerado possui 10.831 linhas de programacécexfressdes das funcdes residuos, da
matriz Jacobiana e dos modelos de coeficiente idielade foram geradas automaticamente
usando o programBhermath(CASTIER, 1999).

Os tempos computacionais para as simulacdes eresutaeste trabalho foram
medidos em um microcomputador com processador dofbCore2Duo®de 2.2 GHz e 2
GB de memdéria RAM pertencente ao Laboratorio dgeRyp Simulagdo e Controle de
Processos Il — LSCP, do Departamento de EngenQarimica da UEM. Na resolucdo do
sistema de equacdes nao-lineares pelo método deoheassumiu-se a formula de residuo

médio (f,), definido como:

var

f. =

(3.43)

na qual Qyrepresenta o0 numero total de variaveis &€ é residuo de cada equagcdo em uma
certa iteracdo. Em todos os exemplos, convenciseoa-convergéncia do meétodo iterativo
com um valor def inferior a 10’. Em todos os casos o tempo de convergéncia ndo foi

significativo, sendo inferior a 3 segundos, conirgtg em no maximo 32 iteracdes.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSOES

No presente capitulo sdo apresentados os resulteEdosimulagbes de colunas de
destilacdo reativa realizadas neste trabalho par@ducdo de ésteres de acidos graxos. Os
dois primeiros exemplos (4.1 e 4.2) sao utilizag@sa validar a formulacdo e os
procedimentos utilizados aqui. Nestes casos, ézadal uma comparacdo dos resultados
obtidos neste trabalho com resultados de simulagigsoniveis na literatura. Com a
validacdo da estratégia de simulacao utilizada, aguiulou-se dois casos inéditos, exemplos
4.3 e 4.4, da operacao de colunas de destilacfivargara a producéo de ésteres de acidos
graxos a partir de informacdes cinéticas obtidas @oncalves (2007) e Ledo (2009),

respectivamente.

Adicionalmente, nos exemplos 4.2, 4.3 e 4.4, s&sw@adas uma série de andlises de
sensibilidade. O objetivo destas andlises foi afasea influéncia de algumas variaveis de
projeto e operacao das colunas na conversao fiialaono processo em termos da converséo
de acidos graxos. As variaveis de projeto e operagséolhidas foram as seguintes: a razao de
refluxo no condensador, 0 numero de estagios tedda coluna, a quantidade de massa de
catalisador no setor reativo, a ordem de reacacaega térmica fornecida ao refervedor.

4.1- Producéao de Palmitato de isopropila

A esterificacdo do acido palmitico (2) com o isqganool (1) produzindo palmitato de

sopropil palmitato (3) e agua (4) ocorre de aca@o a seguinte relacao estequiométrica:

C,H,0H+C,H,,COOH = C,H,,COO+H,O 4.2)

1 2 3 4

Segundo Chirt al (2006), a reacdo quimica direta € de primeiramordm relacdo ao
acido palmitico e de primeira ordem em relacacsapropanol, sendo neste caso considerada
reversivel. A reacdo inversa é considerada de pantedem em relacdo ao palmitato de

isopropila como em relacdo a agua.
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O modelo de taxa utilizado neste trabalho foi ougsehomogéneo em funcéo das

atividades dos reagentes na fase liquida:

r=-4 _.T_ 2,8, —k_ a3, (4.2)

Na quala,, a,, a, e a, sao as atividades de cada componente conformeesmpaelo na
equacao 4.2 e g € a massa de catalisador utilizada em g.. €hal (2006) utilizaram um
modelo heterogéneo nas simulacdes, levando-se ata eoinfluéncia da adsorcdo como
etapa limitante.

O catalisador utilizado € um complexo de acetataideo suportado sobre silica gel

funcionalizada; as constantes da equacéo da tagsopaatalisador em funcao da equacao de

Arrhenius sédo dadas pelas equacdes 4.4 e 4.5 (EtHHN, 2006):

k, =5,999.10.expEXly (mol/(g.9)), T(K) (4.3)
k_, = 4,76.exp2225l) (mol/(g.9)), T(K) (4.4)

Neste caso, a coluna analisada possui 20 estagfesvedor, 18 pratos adiabaticos e
condensador). As especificacbes da carga sdo afadas na Tabela 4.1. Na Figura 4.1 é
apresentado um esquema da coluna simulada. Na agedel foram considerados
comportamento ideal para fase vapor e que a faseldi € descrita pelo modelo UNIQUAC.
A equacdo de Antoine foi usada para calculo dasspes de vapor e das entalpias de
vaporizacao através da equacao de Clausius-ClaypBados termodinamicos adicionais
sobre este sistema reativo foram tomados dos balecdados NIST e DIPPR. Estes valores
de propriedades termodinamicas estdo disponiveaisTabelas A.l.1 e A.l.2 do Apéndice |

desta dissetacéo.
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Condensador
(Estagio 20)
_4" .
1 Agua
Acido I— »
Palmitico 7
Setor
Reativo
Isopropanol |_—

" Palmitato de
' isopropil

Refervedor
(Estagio 1)

Figura 4.1 Esquema geral da coluna de destilacao reatiexemplo 4.1.

Tabela 4.1 Especificacdes da coluna de destilacao reatikea@axemplo 4.1.

Variaveis Especificagbes
Presséo Todos os estagios 1,0132 bar
n° de Estagios 20
Condensador Total Estagio 20
Refervedor Parcial Estagio 1
Razéao de Reflux Condensador 1,0
Zona Reativa 7° até 14° Estagios
Alimentacao
0,468(gmol/min)
1 1,0132 bar, 353 K Estagio 7
Isopropanol (IPA)
0,366(gmol/min)
2 1,0132 bar, 353 K Estagio 15
Ac. Palmitico (AP)
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Na resolucdo deste exemplo, foram necessariaef:des para a convergéncia do

método de Newton-Raphson. Na Figura 4.2 é mostcadgportamento da fungéo residuo

global ao passo de cada iteracao pelo método cawipoal.

Na Tabela 4.2, € apresentada uma sintese dosackmulbbtidos no exemplo 4.1 e a

respectiva comparacdo com Cheh al (2006). Nota-se que neste exemplo o valor de

conversao chegou a 99,7%, enquanto os autoresraeggm 96% em seu trabalho. Apesar das

diferencas nas modelagens termodinadmicas e deiceingé reacdo assumidas em ambas

simulacdes, pode-se notar clara similaridade exstreesmas hipoteses.

Funcdao residuo global

1.E+07 -

1.E+05 -

1.E+03

1.E+01 +

——o—
—t—o—o_,
—e.
~—o.

e

1BE011 3 5 7 9 11 13 15 17 19 21 23 25 27 2'g\ 31

1.E-03 ~
1.E-05 +
1.E-07 A
1.E-09 ~

1.E-11 ~

1.E-13 -

\

lteracéo

Figura 4.2: Convergéncia do método numérico para a resoldga@xemplo 4.1.
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Tabela 4.2 Comparacéo dos resultados simulados no exembploofn dados de Chet al,

(2006).
Fracdo molar liquido Chinet al. (2006) | Este trabalhg
Topo 1 0,244 0,263
2 0,000 0,000
3 0,000 0,000
4 0,756 0,737
Fundo 1 0,048 0,028
2 0,031 0,003
3 0,838 0,739
4 0,083 0,232
Temperatur Estagio 1 478,08 465,15
Estagio 20 354,42 371,57
Conversag (% - acido palmitico) 96,0 99,7

Nas Figuras 4.3, 4.4, 4.5 e 4.6 sé&o apresentadperbs das fracdes molares da fase
liquida. Nas Figuras 4.7 e 4.8 sédo exibidos odteets do perfil de temperatura e de taxa de
reacdo ao longo da coluna, respectivamente. Peseehjae os perfis obtidos neste trabalho

foram semelhantes aos resultados obtidos por €lah (2006).

0.7 - Isopropanol

0.6

051 , \ - ——-— Este trabalho

—— Chin et al. (2006)

Fracdo molar na fase liquida

Estagio

Figura 4.3 Perfil de fracdo molar de Isopropanol (1) na f&peida para a coluna simulada

no exemplo 4.1.
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Acido Palmitico
0.45
!
0.4 - --—-Este trabalho A
0.354 ——— Chinetal. (2006)

0.34
0.254
0.2 1

0.154

Fracao molar na fase liquida

0.1+

0.054

Estagio

Figura 4.4: Perfil de fraco molar de Acido Palmitico (2)fase liquida para a coluna

simulada no exemplo 4.1.

Palmitato de isopropila (Biodiesel)

0.9 1

0.8

0.7 ----Este trabalho
06" : —__Chinetal. (2006)

Fracdo molar na fase liquida

Estagio

Figura 4.5: Perfil de fracdo molar de Palmitato de isopropiBodiesel (3) na fase liquida

para a coluna simulada no exemplo 4.1.
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14 Agua

@®©

§e)

=)

g

)

%)

8

©

c

3

o

(S

o)

L]

o

© ----Este trabalho

L - -

014 T ——— Chinetal. (2006)
O T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
Estagio

Figura 4.6: Perfil de fracdo molar de-B (4) na fase liquida para a coluna simulada no

exemplo 4.1.

480

- -—- Este trabalho
460
! —— Chinetal. (2006)

440

420

400

Temperatura (K)

3801

360+

340 T T T T T T T T T

Estagio

Figura 4.7: Perfil de Temperatura ao longo da coluna pam@umne simulada no exemplo 4.1.
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0.16

reacao direta
0.14

----reagdo inversa
0.12

0.1
0.08

0.06+

0.04+

Taxa de reacao (gmol/min)

0.024

Estagio

Figura 4.8 Taxa de Reacédo ao Longo da Coluna para a colomgasla no exemplo 4.1.

As diferencas nos resultados das Figuras 4.3-418mpaer justificadas pelas seguintes

consideragdes adotadas na modelagem desta digsertag
1) Modelagem termodinamica

Neste trabalho, o calor de reacdo é desprezadodguemmparado ao calor de
vaporizacao. CHINet al , (2006) consideraram a reagcdo como sendo engioggcom calor

de reacad\H, = + 43000 J/mol. Desta forma, visualizando-ser@ilgke temperatura (Figura

4.7), nota-se que os resultados de CHiNI , (2006) apresentam valores de temperatura, na

faixa reativa, inferiores aos obtidos neste tratkalh
2) Modelagem cinética

Outra justificativa para as diferencas encontragde as simulagdes deste trabalho e
os dados de Chiet al (2006), pode ser atribuida a aspectos da modelagecinética de
reacdo. O modelo cinético deste exemplo utilizagaacao 4.2, ou seja, 0 modelo pseudo-
homogéneo, enquanto que nos calculos de &tah (2006) foi empregado o uso do modelo
heterogéneo com a influéncia da adsor¢cdo como asiatdpas limitante para a ocorréncia da
reacao quimica. Segundo Steinigeweg & Gmehling 3200 modelo heterogéneo gera uma

melhor reproducdo dos dados experimentais. Valddéamressaltar que as constantes de
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reacao utilizadas para a equacéo da cinética pdeadogénea foram tomados de ajuste para
a reacdo heterogénea pois ndo havia tais dadamdisfs na literatura. Desta assercéo, pode-
se notar a maior conversao obtida neste trabaB@¥®, frente a dos autores (96%); pois na

cinética heterogénea, ha a restricao pelo efeitaldarcéo no catalisador.

Pela Figura 4.8, nota-se que o taxa de reacacagaaelireta tem valor maior entre 0s
estagios 13 e 14. Tal fato ja era esperado, ptes estagios estdo proximos a alimentagéo de
acido graxo, portanto com maior concentracdo destmponente bem como maior

temperatura, favorecendo a cinética de reacaoteefieacao.

4.2- Producao de Decanoato de metila

A esterificacdo do acido decandico (1) com o météoproduzindo decanoato de
metila (3) e agua (4) ocorre de acordo com a seguétacdo estequiométrica:

C,H,,COOH+ CH,OH = C,H,,COOCH,+H,0 4.4)
(1) (2 (3) 4)

Segundo Steinigeweg & Gmehling (2003), a reacamigai € considerada de primeira
ordem em relacdo ao acido decandico e ao metanalgaeacao direta. A reacdo inversa

também é considerada de primeira em relacdo ano&ade metila e a 4gua .

Neste trabalho, o modelo de taxa utilizado foi eus®-homogéneo em funcéo das

atividades dos reagentes:

r=s-va = Kaa, —k,aa, (4.5)

Steinigeweg & Gmehling (2003) utilizaram o seguim@delo cinético heterogéneo nas

simulacdes:
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r = 1 dn; =m kjaqa, kg )
V.

dt cat (K Sorb@4 ) 2 K Sorb@4

(4.6)

Sendoa,, a, a, ea, as atividades de cada componente conforme a emdag¢ima € a

massa de catalisador utilizada (g) &&é a constante de sor¢do, que segundo os autores te
valor de 2,766.

O catalisador usado por Steinigeweg & Gmehling 80@i uma resina de troca
ibnica acida chamada comercialmente de AmberlysA&xonstantes da equacéo da taxa de

reacado em funcédo da equacao de Arrhenius séo eaprdas pelas seguintes equacoes:

k, =9,1164 x10°.exp(~2=X/aml)(mol/(g.s)), T(K) el

k_, =1,4998x10* exp(~2229ml)mol/(g.s)), T(K) .

Neste exemplo, a coluna analisada possui 20 estagafervedor, 18 pratos
adiabaticos e condensador). As especificactes ra célo apresentadas na Tabela 4.3. Na
Figura 4.9 é mostrado um esquema geral da columala&ia. Na modelagem assumiu-se que
a fase vapor comporta-se como gas ideal enquafdgealiquida é descrita pelo modelo
UNIFAC Dortmund. A equacéo de Antoine foi usadaapzlculo das pressdes de vapor e das
entalpias de vaporizacdo pela equacdo de Clausaypé€on. Dados termodinamicos
adicionais sobre este sistema reativo foram tomddsdancos de dados NIST e DIPPR. Os
valores utilizados estéo disponiveis nas Tabela8 A.A.1.4 no Apéndice | deste trabalho.



Condensador
(Estagio 20)

I l_‘ *, Produto destilado

Acido v (Rico em Agua)

decandico —
Setor

Reativo

Metanol |_‘

_ Produto de fundo
" (Rico em Decanoato de metila)

Refervedor
(Estagio 1)

Figura 4.9: Esquema geral da coluna de destilacdo reatiexeimplo 4.2.

Tabela 4.3 Especificacdes da coluna de destilacao reatikea@axemplo 4.2.

Variaveis Especificagbes
Presséo Todos os estagios 1,0132 bar
n° de Estagios 20
Condensador Total Estagio 20
Refervedor Parcial Estagio 1
Razao de Refluxa Condensador 0>
Refervedor 2,542
Zona Reativa 7° até 14° Estagios
Catalisador Recheio Katapak-SP 128¢g

resina Amberlyst 15

Alimentacao
0,250(gmol/min)
1 1,0132 bar, 331,19 K Estagio 14
Ac. Decanoico

0,483(gmol/min)
2 1,0132 bar, 337,65 K Estagio 6
Metanol

42
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Na resolucao deste exemplo, foram necessériasiteraedes para a convergéncia do
método de Newton-Raphson. Na Figura 4.10 tem-sengportamento da funcéo residuo

global ao passo de cada iteracao pelo método cawipoal.

As Figuras 4.11 4.12, 4.13 e 4.14 apresentam dis plrs fracbes molares da fase
liguida. As Figuras 4.15 e 4.16 exibem os resufiatio perfil de temperatura e de taxa de

reacao ao longo da coluna, respectivamente.

Pela Tabela 4.4, percebe-se que os resultadososhtieiste exemplo foram muito
similares aos valores experimentais e as simulatdiess por Steinigeweg & Gmehling
(2003). Os valores de temperaturas e fracoes nsolamcontrados nas simulacdes
computacionais deste exemplo, principalmente quaerdabserva o condensador, apresentam
valores mais proximos dos encontrados experimertdbn quando comparado com as

simulacdes realizadas por Steinigeweg & Gmehli0@g2.

1.E+06 -

1.E+04 \

1.E+02 - \

1.E+00 \

1 3 5\ 7 9
l.E'OZ T .,

1.E-04 - \

1.E-06 - \
1.E-08 -

1.E-10 - \

1.E-12 -

Funcéo residuo global

Iteracao

Figura 4.10: Convergéncia do método numérico para a resoluc@xeimplo 4.2.
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Tabela 4.4 Comparacao dos resultados simulados no exenmploofn os resultados de
Steinigeweg & Gmehling (2003).

Fracdo molar de liquido Gsnt]eeiﬂ:%z\l\ggé) Experimental | Este trabalho
Topo 1 0,000 0,000 0,000
2 0,716 0,760 0,763
3 0,000 0,000 0,000
4 0,277 0,240 0,237
Fundo 1 0,366 0,428 0,511
2 0,303 0,220 0,103
3 0,303 0,332 0,386
4 0,001 0,000 0,000
Temperatur Estagio 1 363,53 - 363,49
Estagio 11 347,28 - 338,83
Estagio 20 341,27 - 341,39
Conversag(% - acido decanoic 42,99 - 42,99
Acido Decandico
0.60 -
-~~~ Este trabalho
050 - Steinigeweg & Gmehling (2003) -

1 . ;
\ = Experimental S0

©

~

o
Il

Fracao molar na fase liquida
o o
N w
o o
L L

0.10

0.00 T T T T T T hd T T -
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

Estagio
Figura 4.11 Perfil da fracdo molar de &cido decandico (1jase liquida para a coluna

simulada no exemplo 4.2.
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Metanol
0.9 -
0.8 - ---- Este trabalho
————— —— Steinigeweg & Gmehling (2003)
0.7 A

= Experimental

0.6 1

0.3 A

Fracdo molar na fase liquida
o
N
L

0.2

O T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

Estagio

Figura 4.12 Perfil da fracdo molar de metanol (2) na faseitig para a coluna simulada no

exemplo 4.2.

Decanoato de metila

05
04 7\ ----Este trabalho
\
. Steinigeweg & Gmehling (2003)
\
0.3 4

= Experimental

Fracdo molar na fase liquida

17 19

Estagio

Figura 4.13 Perfil da fracdo molar de decanoato de metilané3fase liquida para a coluna

simulada no exemplo 4.2.



Fracéo molar na fase liquida
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Agua
0.9 1
0.8 -
---- Este trabalho
0.7 A —— Steinigeweg & Gmehling (2003)
0.6 = Experimental
0.5 -
0.4 -
0.3 A
M

0.2 -
0.1 A
0 : _‘ ___‘________"___‘_"“ T T T T

1 3 5 7 9 11 13 15 o -

Estagio

Figura 4.14 Perfil da fracdo molar de agua (4) na fase liggdra a coluna simulada no

exemplo 4.2.

370 ~
365 -
360 -
355 +
350 +

345 +

Temperatura (K)

340 -

335

330 T T T T T T T T T
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19
Estagio

Figura 4.15 Perfil de temperatura ao longo da coluna simutadlexemplo 4.2.
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Estagio
1 3 5 7 9 11 13 15 17 19

1,E+00
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=
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2
g 1,E-03 -
o
@
g
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x
@
~  1,E-05

1,E-06 -

Figura 4.16. Taxa de reacgao ao longo da coluna simulada nogees.2.
Obs: Escala logaritmica.

Assim como no exemplo anterior, as diferencas ergreesultados deste trabalho em
relacdo resultados obtidos das simulacoes de ey & Gmehling (2003), podem ser
atribuidas a alguns aspectos na modelagem dacenéde reacdo e de simplificaces
consideragOes consideradas neste trabalho.

Enquanto o modelo deste trabalho se baseia nad@mdds, ou seja, 0 modelo pseudo-
homogéneo, nos célculos de Steinigeweg & Gmehl2@PF) foi empregado o modelo
heterogéneo com adsor¢do como uma etapa limitaqtea¢do 4.6), que segundo 0s autores
descrevem melhor a cinética dos dados experimeitaieetanto, a diferenca dos resultados
sdo mais significativas nos pratos intermediagesdo que nos extremos, no topo e no fundo

da coluna, os resultados foram mais proximos dmsesexperimentais.

Observa-se da Figura 4.16, que a reacdo quimietdirfavorecida na regido proxima
a alimentacao de acido graxo.

Apesar de os autores citados ndo terem apreseatpddil de temperatura ao longo
da coluna de destilacéo reativa, a partir da Figutd e observando também a Tabela 4.4, e
possivel notar que a temperatura no estagio 1bloaa de destilacdo reativa obtido aqui é
inferior ao obtido por Steinigeweg & Gmehling (2003
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4.2.1 — Andlise de sensibilidade

Dois ensaios computacionais de analise de sewsiddi foram realizados com a
finalidade de avaliar a flexibilidade do prograntdizado neste trabalho para simulacdo da
operagdo em estado estacionario de colunas déadastreativa. Ambos os ensaios avaliam a
influéncia de parametros inerentes ao processo @maaao molar de alimentacdo entre os
reagentes (metanol/acido decanoico) (Figura 4.1 yazao de refluxo (Figura 4.18). Nestes
testes, a variavel dependente a ser analisadaoévarsdo percentual molar final de acido

decandico.

------- K-SP Pseudo-hom.(Steinigeweg & Gmehling, 2003)

Converséo de acido decandico (%)

20 K-SP Heter. (Steinigeweg & Gmehling, 2003)
o Exp.K- SP(Steinigeweg & Gmehling, 2003)
10 - Este trabalho
0 T T T T 1
1 15 2 25 3 3.5

Raz&o molar de alimentacdo Metanol / Acido Decandic o

Figura 4.17. Analise de sensibilidade para o exemplo 4.2.uéftia da razdo molar de

alimentacéo acido decandico / metanol.
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90

------- K- SP Pseudo- hom.(Steinigeweg & Gmehling, 2003)
80 ~ K- SP Heter. (Steinigeweg & Gmehling, 2003)
70 - o Exp.K- SP(Steinigeweg & Gmehling, 2003)

Este trabalho

10 ~

Conversdao de acido decandico (%)

0 T T T T 1
0 05 1 15 2 25

Razao molar de refluxo no condensador

Figura 4.18 Analise de sensibilidade para o exemplo 4.2uérftia da razdo molar de

refluxo no condensador.

Esta analise foi realizada com o intuito de compseas resultados com dados dos
mesmos autores do exemplo 4.2. Nestas analisesmbacomparacdo entre os modelos
descritos pelas equacdes 4.5 e 4.6. No artigo €i@i§tweg & Gmehling (2003) h4 uma
avaliacao similar do comportamento de um modelogséomogéneo contra um modelo de

cinética heterogénea (equacéo 4.6).

Nas Figuras 4.17 e 4.18, pode-se observar que lssearde sensibilidade gerou
resultados compativeis em ambos 0s casos com os dadsteinigeweg & Gmehling (2003).
Quando compara-se apenas 0os modelos pseudo-hornegéaeSteinigeweg & Gmehling
(2003) e este trabalho, verifica-se que ambos ept@&® 0s maiores desvios quando
comparados com 0s pontos experimentais. Em comtrasiodelo heterogéneo simulado

pelos autores, apresenta 0s menores desvios goamg@rado com 0S pontos experimentais.

Quanto a influéncia de tais variaveis, nota-se ajeenversdo em acido decandico é
inversamente proporcional a razdo de refluxo, emguajue a mesma € diretamente
proporcional a razdo de alimentacao entre 0 metaondkcido decandico. Nota-se que a partir

da razédo de refluxo de 1,5 em valores crescentagizedse a inclinagcdo da curva de
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conversao. Por outro lado, percebe-se uma tendénesaente para a conversdao em acido

graxo pela razdo de alimentacao

Portanto, a similaridade entre os resultados obtitkste trabalho e os obtidos por
Steinigeweg & Gmehling (2003), validaram o modelmposto. Assim, tem-se maior

seguranca para a realizacéo de analises desteoipexemplos apresentados a seguir.
4.3- Producéao de Oleato de metila

O presente exemplo trata-se de um caso inéditeapsdera a esterificacdo do &cido
oléico (1) com o metanol (2) produzindo oleato daila(3) e agua (4). Tal reacdo ocorre de

acordo com a seguinte relacao estequiomeétrica:

C,;H3COOH+CH,0H < C,,H,,COOCH,+H,0 4.9)
@ @) 3 4)

A reacdo quimica direta é considerada como de gegordem em relacdo ao acido
oléico e a reacédo inversa é considerada de ordenererelacdo ao metanol, sendo, portanto

esta reacao considerada irreversivel.

O modelo de taxa utilizado neste exemplo foi o gegaomogéneo em funcao da
concentracdo de reagentes, expresso pela segquaed®:

r=-1& - C*C? (4.10)

Mgy V; Ot

Sendo Ge G séo as concentracdes (gmol/L) de &cido oléico e métamistura reacional e
os fndices@C e al as ordens das reacBes em relacdo ao &cido oléiowetanol,

respectivamente. Inicialmente assumiu-se a reag@oicp como sendo de segunda ordem em

relacdo ao acido oléicaf = 2), e ordem zero em relacdo ao metamdH0).
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Os dados para a cinética desta reacao foram olgadSoncalves (2007) que utilizou
como catalisador o 6xido de niébio em p6. A corstata equacdo da taxa de reacdo em

funcdo da equacao de Arrhenius € dada por:

k, =1,13.expZ2omly /(g ...min.gmol)), T(K) 4.11)

Neste exemplo, a coluna analisada possui 15 estagifervedor, 13 pratos
adiabaticos e condensador). As especificacdes ra c@o apresentadas na Tabela 4.5. Na
Figura 4.17 é apresentado um esquema da colundadmuAs simplificacbes do modelo
levam em conta o comportamento ideal para faservapgme a fase liquida é descrita pelo
modelo UNIFAC Dortmund. A equacao de Antoine foads para célculo das pressdes de
vapor e das entalpias de vaporizagcdo pela equagioCldusius-Clayperon. Dados
termodinamicos adicionais sobre este sistema ceébram tomados dos bancos de dados
NIST e DIPPR. Os valores para estes parametroam@&gentados nas Tabelas A.l.5 e A.l.6

do Apéndice | desta dissertacao.

Na resolucdo deste exemplo, foram necessariaefR:des para a convergéncia do
método de Newton-Raphson. Pela Figura 4.20 tem-semgportamento da func¢do residuo

global ao passo de cada iteracao pelo método cawipoal.

Condensador
(Estagio 15)
Agua
Acido
oléico
Setor
Reativo
Metanol | — S
| N
= —|__» Oleato de
K, : metila
Refervedor
(Estagio 1)

Figura 4.19 Esquema geral da coluna de destilacao reativxemplo 4.3.
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Tabela 4.5 Especificacdes da coluna de destilacao reatikea@axemplo 4.3.

Variaveis Especificacbes
Pressao Todos os estagios 1,0132 bar
n° de estagios 15
Condensador Total Estagio 15
Refervedor Parcial Estagio 1
Raz0 de refluxd Condensador 0,001
Refervedor 0.166
Cinética de reacd Pseudo-homogénea 22 ordem (1)
Zona reativa 6° até 12° Estagios
Catalisador Oxido de nidébio 14,0 Kg

Alimentacédo

97,15 (gmol/min)
1 1,0132 bar, 418,1 K Estagio 13
Acido Oléico (1)

98,12 (gmol/min)
2 1,0132 bar, 338,6 K Estagio 6
Metanol (2)

Na seqlUéncia tem-se os resultados em forma gr&i€&gura 4.21 apresenta o perfil
das fragBes molares da fase liquida. As Figuread & 223 exibem os resultados do perfil de

temperatura e de taxa de reacéo da reacao aodengmuna
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Iteracéo

Figura 4.20. Convergéncia do método numeérico para a resoldg&xemplo 4.3.

Na Tabela 4.6 € apresentado um resumo dos ressiltast@os nas simulacdes do
exemplo 4.3. Nota-se que com 15 estagios é possvatingir conversdes superiores a 97%.
Sugere-se deste modo, que incrementar-se estégitbgs fariam com que se aproximasse 0S

valores da conversao completa.

Tabela 4.6 Sumario de resultados da simulacdo do exemplo 4.3

Biodiesel (gmol/min) 93,980

Agua (gmol/min) 93,883

Conversao % 97,103
Qreb J/min 0,877E+07
Qcon J/min -0,528E+07

Estagio 1 475,93

Temperatura Estagio 8 415,91

Estagio 15 366,22




Fracdo molar na fase liquida

Temperatura (K)

1.00 ~
0.80 +
0.60 - - = - -Acido oléico
— — Metanol
Oleato de metila (Biodiesel) '
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Figura 4.21 Perfil da fracdo molar na fase liquida para avgle 4.3.
475.00
455.00 +
435.00 +
415.00
395.00
375.00
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Figura 4.22 Perfil da temperatura ao longo da coluna pareeonglo 4.3.
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70.00 ~
60.00 ~
50.00 +
40.00 ~
30.00 ~

20.00 +

Taxa de reacéo (gmol/min)

10.00 ~

OOO T T T T 1 T T T T T T 1 T 1
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Estagio

Figura 4.23 Perfil da taxa de reacdo ao longo da coluna pasemplo 4.3.

Dos resultados apresentados na Figura 4.21 podssservar que o perfil de
composicoes € consistente. Na fase liquida, a otiag@o dos componentes menos volateis,
como o acido oléico e o oleato de metila € maiciundo da coluna. Da mesma figura, pode-
se verificar que assim que o &cido oléico adentalana, sua composicdo tem decréscimo

acelerado, enquanto que a formacéao de produtos segsentido inverso.

Observa-se da Figura 4.22, que o perfil de temperdbi similar em relacdo aos
exemplos anteriores. A zona interna com maior teatpe esta proxima da alimentacao do
acido oléico, que é alimentado na temperatura 84D consumo de acido oléico foi maior
nas proximidades do estagio de alimentacdo do mesomjorme pode ser verificado na
Figura 4.23.

Ressalta-se que neste exemplo, partiu-se de umaacde destilacao reativa com 15
estagios teoricos. A conversao obtida em torno7g&%® e pode ser aumentada com a adicao

de estagios reativos adicionais ao setor reativantima em questao.
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4.3.1 — Andlise de Sensibilidade

No exemplo anterior foi adotado que a ordem dededQs reagentes para a reacao de
esterificacdo entre o 4cido oléico e 0 metanoasigisegunda ordem para o primeiro (ag = 2)
e ordem zero para o segundo (al = 0). Esta relagd@m de dados experimentais da cinética

de reacdo de Gongalves (2007).

No entanto, com a finalidade de se avaliar apenfiexiilidade da metodologia
computacional usada neste trabalho, as ordensagéagara a reacado de producédo de metil

oleato foram variadas conforme a Tabela 4.7:

Tabela 4.7 Variacdo da ordem de reacédo para o exemplo 4.3.1.

Ordem de reacgao Converséao
(Acido oleico : metanol)| (% Acido oléico consumido
2,0:0,0 96,75
1,8:0,2 96,74
1,5:05 96,78
1,2:0,8 96,89
1,0:1,0 97,01

Nota-se que, o aumento da ordem de reacdo do &cdohinuicdo da ordem de
reacdo em relacdo ao acido oléico refletem em umento da conversdo do processo em
termos de &cido oléico consumido. Este fato podeegglicado por uma distribuicdo mais
uniforme da taxa de reacdo ao longo da coluna, @aoetanol é adicionado em um ponto

inferior ao setor reativo.

Na seqliéncia segue os resultados em graficos pexaroplo 4.3. As Figuras 4.24,
4.25, 4.26 e 4.27 apresentam os perfis das frag@@ares da fase liquida para cada
componente pela variacdo da ordem de reacéo. Ad~QRA8 exibe os resultados dos perfis de

temperatura ao longo da coluna.
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Acido oléico
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Figura 4.24: Perfis da fracdo molar na fase liquida de acléizo (1) ao longo da coluna
para o exemplo 4.3. Influéncia da ordem de reacéo.
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Figura 4.25. Perfis da fracdo molar na fase liquida de metéjaho longo da coluna para o

exemplo 4.3. Influéncia da ordem de reacéo.
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Oleato de metila (Biodiesel)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15

Estagio

Figura 4.26 Perfis da fracdo molar na fase liquida de oldatmetila — Biodiesel (3) ao

1.10
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0.80 - 2,0:0,0
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Fracdo molar na fase liquida

0.50 ~ -——--10:10
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longo da coluna para o exemplo 4.3. Influénciardem de reacao.

Agua

1,8:02
—--—-15:05
------- 1,2:08

0.00 t===== ¥ Y Y T T T ¥ T \ : T T T ]
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Figura 4.27: Perfis da fracdo molar na fase liquida de aghad4ongo da coluna para o

exemplo 4.3. Influéncia da ordem de reacéo.
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475.00
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Figura 4.28 Perfis de temperatura ao longo da coluna pasemplo 4.3. Influéncia da
ordem de reacéo.

Na Figura 4.28, é possivel observar que sédo peguendiferencas para os perfis de
temperatura pela analise deste exemplo, senddcaelds maiores modificagbes apenas no
setor reativo. Pelas Figuras 4.24 — 4.27, a muddagardem de reacédo faz surgir mudancas
mais significativas nos perfis de fracdo molarasefliquida, sendo que a zona reativa é mais

influenciada pela mudanca da ordem de reacéao.

4.4- Producéao de Laureato de etila

Nos exemplos anteriores fez-se uso da operacdoewcoional de uma coluna de
destilacdo reativa. Os reagentes adentram o in@oi@quipamento em fase liquida. A carga
térmica do refervedor € consideravel em todos @snelos, sendo maior que a carga do
condensador. Neste procedimento, a temperatura a guoduto € submetido no refervedor
elevada. Esta temperatura pode ser suficientemaltée a ponto de comprometer a
estabilidade do éster do produto final.

Para reduzir a carga térmica no refervedor e ev@abmenos que depreciem o

produto de fundo, neste exemplo serd empregadoeginatégia para utilizagdo minima do
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refervedor. Como uma das estratégias, a alimentdgaetanol serd na condigcdo proxima a

sua saturacao.

Neste exemplo é considerada a esterificacdo dw déigtico (1) com etanol (2)
produzindo laureato de etila (3) e agua (4). Eetagdo ocorre de acordo com a seguinte

relagéo estequiométrica:

C,,H,,COOH#+ C,H.OH = C,H,.COOCGH+H,0 (4.12)
(1) 2 (3) 4

A reacdo quimica, nesta simulagdo, foi conside@@ao de primeira ordem em
respeito aos reagentes, sendo neste caso avaliaereversivel. O modelo de taxa usado € o
psedo-homogéneo com dependéncia das concentragim®sndos reagentes. Os subscritos
Sao como visto na equacao 4.12:

r=1 1% -y CC,-k,C.C, (4.13)

Mey Vi Ot

Os dados cinéticos desta reacio foram obtidos B&OL(2009) que utilizou como
catalisador o O0xido de nidbio. As constantes daefju da taxa de reacdo para o catalisador

de acordo com a equacao de Arrhenius séo dadasquplacbes abaixo:

k, =1,54637x 107 expZ&Lo2dmly (| /(g _...min.gmol), T(K) (4.14)
k, = 7,323.expE=amelyq /(g ...min.gmol)), T(K) (4.15)

Neste caso, a coluna de destilacéo reativa poSsasthgios tedricos (refervedor, 13
estagios adiabaticos e condensador). As espediisago exemplo 4.4 sdo apresentadas na
Tabela 4.8.
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Tabela 4.8:Especificacdes da coluna de destilagéo reativagpaxemplo 4.4.

Variaveis Especificacbes
Pressao Todos os estagios 1,0132 bar
NUmero de estagios 20
Condensador Total Estagio 20
Refervedor Parcial Estagio 1
Condensador 0,002
Razao de refluxo Refervedor 0.196
Cinética de reacao Pseudo-homogénea 1° ordem
Zona reativa Estagios 6 — 17
Catalisador Oxido de Nidbio 54,5009
1:1,2

Alimentacao Razao molar [mol(1):mol(2)]

109,80 (gmol/min)
1 1,0132 bar, 480,15 K Estagio 18
Acido Laurico (1)

131,76 (gmol/min)
2 1,0132 bar, 351,15 K Estagio 6
Etanol Anidro

Neste modelo considerou-se o comportamento idea fase vapor e que a fase
liquida é descrita pelo modelo UNIFAC Dortmund. duacdo de Antoine foi usada para
calculo das pressfes de vapor e das entalpiaspdeizecdo através da equacgéo de Clausius-
Clayperon. Dados termodinamicos adicionais sobi@ sistema reativo foram tomados dos
bancos de dados NIST e DIPPR. Estes valores esdondveis nas Tabelas A.l.7 e A.l.8 no

Apéndice | desta dissertacéo.

Na Figura 4.29 pode ser visto um esquema gerabldaa simulada no exemplo 4.4.
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2

Condensador

(Estagio 20)
— Agua
. \ —V &
Acido |~'
laurico —
Etanol |_) )
L
= Laureato
J de etila
Refervedor
(Estagio 1)

Figura 4.30. Esquema geral do processo de esterificacdo daxdle destilacdo reativa do
exemplo 4.4.

Na resolucdo deste exemplo, foram necessariaefdgdies para a convergéncia do
método de Newton-Raphson. Na Figura 4.30 tem-sengportamento da funcéo residuo

global ao passo de cada iteracdo pelo método cawipoal.

1.E+13 - .
1.E+11 ~.

1.E+09 N
1.E+07 - \

1.E+05 \
1.E+03 \
1.E+01 - .

LEOLY 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12\I3 14 15

1.E-03 ~ .

1.E-05 - \
1E-07 -

1.E-09 ~
1.E-11

1E-13 - )

Funcéo residuo global

lteracdo

Figura 4.30. Convergéncia do método numérico para a resoldg&xemplo 4.4.
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Na Figura 4.31, na sequéncia, tem-se o perfil dgdfy molar na fase liquida para os

componentes do exemplo 4.4. Na Figura 4.32 estiftd ge temperatura ao longo da coluna

de destilacao reativa para este caso.

1.00

o
fo%)
S

0.60

0.40

Fracdo molar na fase liquida

0.20

0.00

- = = = Acido laurico

— — Etanol

Laureato de etila

Agua

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16 17 18 19 20

Estagio

Figura 4.31: Fracdo molar na fase liquida dos componentes pavluaa de destilacéo

550 ~
530 +
510 ~
490 -
470 -
450 -
430 -
410 -
390 +
370 A

Temperatura (K)

reativa do exemplo 4.4.

350

3 5 7 9 11 13 15 17 19
Estagio

Figura 4.32: Perfil de temperatura através da coluna de deftilegativa do exemplo 4.4.
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Pela Figura 4.31, verifica-se que a remoc¢ao doytocodesejado no fundo é feita com
consideravel quantidade de etanol. Isto é devidosacde baixa carga térmica no refervedor,
que é utilizado apenas para fornecer o calor négesao etanol para que este venha a

evaporar. Neste caso, quase toda a agua é rentvidpo, como desejado.

A partir da Figura 4.32, observa-se que a temperata zona reativa possui valores
maximos entre os estagios 6 e 17. Estd em umagdmndiavoravel para a ocorréncia de
reacao quimica, pois a cinética de reacao quimaapo pode ser visto na equacao 4.14, é

diretamente proporcional a temperatura.

4.4.1 — Andlises de sensibilidade

A influéncia de algumas variaveis importantes nggio da coluna foram avaliadas.

As seguintes varidveis foram analisadas: razdoeflaxo no condensador, numero de
estagios, massa de catalisador e a carga térmicafexvedor foram observados. Para a
analise de sensibilidade da razdo de refluxo falbwEtio um intervalo entre 0,002-10 para
essa variavel, fixado em 15 o numero de estagioscaséo de o numero de estagios, foi
considerado o intervalo entre 15 e 23 estagiosctsjrfixada a razédo de refluxo em 0,002.
Para a carga térmica no refervedor a faixa de enéognecida a este equipamento foi de
1,35-10,5 MJ / min em 15 estagios teoricos e razaefluxo de 0,002.

Nas Figuras 4.33 — 4.36, sao apresentadas asisiggedos perfis de fracdo molar na fase
liguida para o exemplo 4.4, para os componenteto déurico, etanol, laureato de etila e
agua, respectivamente, enquanto que a Figura 48istma a superficie de perfis de
temperatura ao longo da coluna de destilacdo eeafgsas figuras levam em conta a
influéncia da razéo de refluxo na coluna de destdareativa. Figuras semelhantes para as
influéncias da massa de catalisador e carga térahicaefervedor sdo apresentadas no
Apéndice Il desta dissertacéo.

As Figuras 4.38 — 4.41 exibem os resultados ddestete sensibilidade para a razdo de
refluxo, numero de estagios, carga térmica no vetlar e massa de catalisador na zona
reativa para a conversao do processo em termosrsumo do acido laurico. A Figura 4.42
exibe a superficie de perfis de temperatura gepela variacdo da carga térmica no

refervedor.
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Figura 4.33: Superficie ddracdo molar na fase liquida de acido laurico ¢@lloamgo da
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Figura 4.34: Superficie ddracdo molar na fase liquida de etanol (2) ao |lateycoluna de

destilacdo reativa do exemplo 4.4. Efeito da raigicefluxo.
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Figura 4.35: Superficie ddragdo molar na fase liquida de laureato de jla¢ longo da

coluna de destilagéo reativa do exemplo 4.4. Etsatoazao de refluxo.
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Figura 4.36: Superficie ddragdo molar na fase liquida de 4gua (4) ao loragootuna de
destilacao reativa do exemplo 4.4. Efeito da raigcefluxo.
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Figura 4.37: Superficie do perfil de temperatura através daneotie destilacdo reativa do

exemplo 4.4. Influéncia da raz&o de refluxo.
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Figura 4.38 Conversao em acido laurico pela razao de refaixtmngo da coluna de

destilagcéo reativa do exemplo 4.4.
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Figura 4.39. Conversao em &cido laurico em funcdo do nimeestigios na coluna de
destilagc&o reativa do exemplo 4.4.

96.000

95.500

e

95.000

94.500

94.000

Conversaoe m Acido Laurico (%)

93.500
14E+06 24E+06 34E+06 44E+06 O54E+06 64E+06 T4E+06 ©B4E+06 94E+06 1.0E+07

Carga térmica no refervedor (J/min)

Figura 4.40. Conversao em acido laurico em funcao da cargai¢é@radicionada no

refervedor para a coluna de destilacao reativaxdmplo 4.4.
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Figura 4.41 Conversdo em &cido laurico em funcdo da massatdksador percentual

adicionada ao setor reativo para a coluna de de&tlreativa do exemplo 4.4.
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Figura 4.42 Superficie dos perfis de temperatura ao longootlana de destilacdo reativa do

exemplo 4.4. Efeito da carga térmica.
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A partir destes resultados apresentados nas FiguB8s— 4.42, podem ser feitas

algumas analises a respeito do efeito das varid@eet®nverséo da reacao.

O aumento do valor da razdo de refluxo no condemsadtendéncia € que haja
reducdo do produto de topo e aumento do produtiurtdo. Este fato implica uma maior
diferenca de temperatura entre topo e fundo, cégeddenciado na Figura 4.37. O aumento
da razdo de refluxo no condensador faz com queia gerada pela reacdo quimica no setor
reativo, que sera removida no topo, retorne a eglafterando o equilibrio em favor da

reacao indireta (eq. 4.15), sendo este fato desfagba reacao de esterificacéo.

Pelas Figuras 4.33 — 4.36 nota-se que de modqg geral menores valores de razéo de
refluxo, tanto melhor seréa a operacdo ao longmtlana. Na Figura 4.35, observa-se que para
valores mais baixos de razao de refluxo sdo obtigasres concentracdes de laureato de etila
na parte inferior da coluna, sendo este o prodesejddo. Além disso, na Figura 4.36, temos
que para maiores valores de razdo de refluxo, h&awmento na composi¢cdo de agua ao
longo da coluna. Observando a Figura 4.38, o pectechperatura ocorre exatamente na faixa
reativa. Com o crescimento da razdo de refluxogilmnuicdo da temperatura nesta faixa,
desfavorecendo a ocorréncia da reacao quimicae Desio ha reducédo, por conseqiéncia da

conversao do processo.

Na analise do numero de estagios, Figura 4.39nabse que quanto maior 0 nimero
de estagios, maior a conversao de acido lauricopoesperado. Com 20 estagios tedricos a
conversdo em Acido Laurico é de 98,7%, valor soperi96,5% de pureza que é considerada
minima para a comercializacdo de ésteres de agdmsos (biodiesel), nos termos da
legislacéo brasileira.

Conforme se incrementa massa de catalisador, pmeq@éncia ocorre aumento
consideravel da conversao (Figura 4.41). Este ped@ima estratégia a ser empregada para

otimizar a operacao de colunas de destilacéo eeativ

Ao adicionar carga térmica 8 vezes maior foi alediocum aumento de conversdo de
apenas 2,4%. Na Figura 4.40 vé-se que além do beti®mo de conversdo em acido laurico
pelo aumento da carga térmica no refervedor, h&ideravel incremento de temperatura
neste equipamento, variando na faixa de 382-531pidxanadamente. Este aumento de
temperatura pode causar a degradacdo do prodwth éomo j& dito. Logo, ndo parece
recomendavel tal procedimento de otimizacao, semae valida a introdugcédo de um trocador

de calor para um aquecimento prévio da correntdad®| antes de sua alimentagcédo na coluna
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de destilagéo reativa. Tal procedimento pode ewtaxposicdo do produto a temperaturas

elevadas.

Apoés as anadlises de sensibilidade tomadas no egempll, encontrou-se que as
melhores condicbes operacionais para a coluna attaybara o exemplo foram a razéo de
refluxo minima de 0,02, 2% de massa de catalisadaetor reativo e 20 estagios tedricos.
Quanto a andlise do consumo de energia no refervedlém da melhor eficiéncia na
aplicacdo da carga térmica nas alimentacdes esegdente reducdo no consumo de energia
ao longo da coluna, a baixa carga térmica nestipagento pode ser empregada no sentido
evitar a exposicdo do produto de fundo a elevadagperaturas. Com estas condi¢cdes
operacionais conversfes acima de 98% foram obtadasgjuais sao superiores a pureza do
biodiesel a ser comercializado sob as legislacesisavigentes no pais. Este modo de
operacdo da coluna, tenta simular a operacdo decofnaa de absorcdo reativa. Neste
equipamento nao ha o refervedor, o que torna s @stos fixos e variaveis bem menores

quando comparados com 0s necessarios para a apeeagéna coluna de destilacéo reativa.
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5 — CONCLUSOES E SUGESTOES

Neste trabalho, o processo de producédo de ésterésidos graxos em colunas de
destilacdo reativa, em estado estacionario, foiulsido utilizando-se um modelo que
considera as taxas de reacdo explicitamente no lmaldecada estagio. Tal processo de
producao simulado pode ser utilizado como métotiorealtivo para a producao de biodiesel.
Inicialmente, a metodologia empregada neste tralfaihvalidada pela da comparacéo entre
os resultados obtidos no presente trabalho compueles disponiveis na literatura. Nesta
comparacao, as simulacbes geradas aqui mostrarandegrsimilaridade com dados de
simulacdes da literatura bem como com dados expatais. A seguir, casos inéditos da
producdo de biodiesel em colunas de destilacdavae&tiram simulados. Nestes casos,
andlises de sensibilidade de variaveis de projette eperacdo foram executadas. Essas
andlises sempre buscavam um aumento da converg#oaksso em termos do consumo dos
acidos graxos. Uma forma alternativa de operac&o cddunas de destilacao reativa foi
calculada simulando uma coluna de absorcdo redieaste modo de operacdo, a carga
térmica do refervedor é reduzida. Tal modificacdepreduzir os custos fixos e de operacao
do processo de producao de biodiesel por colundssi#dacéo reativa.

As analises de sensibilidade avaliadas neste bababstraram que a metodologia
empregada aqui € consistente e flexivel, podendété@o desenvolvimento e otimizacao de
processos que utilizem colunas de destilacdo eeadiy principais conclusdes oriundas destas

analises sdo apresentadas abaixo:

» Accinética de reacdo é uma das varidveis mais it@api@s para uma correta simulagéo
do processo de destilacdo reativa. Aqui, 0 modaiético pseudo-homogéneo foi
utilizado em todas as simulacfes a contento. Emi@t varias referéncias apontam
gue os modelos cinéticos que incluem o efeito #éin# da adsorcdo podem gerar

resultados mais precisos.

e O célculo da coluna de destilacdo reativa simulamdoodo de operacdo de uma
coluna de absorcéo reativa mostrou que tal modmpdeacéo reduz a temperatura do
produto de fundo, podendo assim ndo comprometerakdgde do mesmo. A carga
térmica do refervedor € diminuida. Tal modificag@ale minimizar, provavelmente,

0S custos fixos e de operacdo do processo.
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Com relacéo aos aspectos termodinamicos do egoitibrfases, a modelagem da fase
liquida utilizando o modelo de contribuicdo por mps UNIFAC Dortmund
apresentou bons resultados para as misturas siasutegdste trabalho. Tal fato implica
em maiores possibilidades e flexibilidade na magkta termodinamica de sistemas
envolvendo acidos graxos e ésteres de acidos grpaissainda sdo escassos estudos

experimentais do equilibrio de fases envolvendodapécies quimicas.

A coluna de destilacao reativa, de acordo commaslacdes apresentadas, mostrou ser
um processo alternativo e proficuo para a produgidiodiesel em grande escala,
podendo reduzir custos de producao, tempo e pbissidp a utilizacdo de uma gama

maior de matérias primas, alcoois e catalisadores.
Como propostas para trabalhos futuros séo sugegdssguintes possibilidades:

Um dos principais problemas encontrados nas siidetade processos de separacao
em estagios € a geracao de estimativas iniciaisrpad o suficiente das solucdes para
a convergéncia numérica da metodologia. Dessa fosugere-se a utilizacdo de
algoritmos como o de subdivisdo (CORAZ2Aal, 2008) para gerar as estimativas
iniciais. Esta implementacdo pode reduzir considdnaente o esforco manual
necessario para a geracdo de estimativas iniciespgrmitem a convergéncia do

método numérico utilizado.

Ainda na parte computacional, uma sugestao a ey $eria a insercdo de modelos de

cinética heterogénea no cddigo computacional atltizneste trabalho.

A simulacéo, em estado ndo estacionario, da calendestilacdo reativa pode ser de
fundamental importancia para o entendimento do8nhemos dindmicos que regem a
partida de operacao de tal equipamento. Dessa ragsagere-se 0 desenvolvimento

de um novo programa para a simulacéao dinamicaldea®de destilacao reativa.

bY

Ainda ha muitas possibilidades a serem estudades respeito a producdo de
biodiesel em colunas de destilacdo reativa. Tad fai corroborado através da
verificacdo da existéncia de pouco material bilshfigo sobre o referido tema. Dessa
maneira, estudos experimentais em escala de baecadato ainda s&o essenciais
para o desenvolvimento apropriado de processosrdeugio de biodiesel que
utilizem colunas de destilacdo reativa. Neste dentima possibilidade de sequéncia
deste trabalho teria como principal objetivo validen escala de bancada ou piloto os

principais resultados obtidos nesta dissertacanedtrado.
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APENDICE | — PROPRIEDADES TERMODINAMICAS DOS SISTEM AS
SIMULADOS NESTE TRABALHO

Tabela A.l.1: Parametros utilizados na equacdo de Antoine (HAdtAal, 1984)(NIST
database, 2008), capacidade calorifica de liquid@rfiol K)) (DIPPR database, 2000) e
como constantes de volume molar liquido de soligdéal (cni/gmol)(CHIN et al, 2006)

para os componentes do exemplo 4.1.

Parametros de Antoine

Componente (i) n . = Coi v
Isopropanol (1) 12,07 3640,20 -53,54 201,02 76,83
Acido Palmitico (2) 12,34 7049,18 -55,08 345,72 301,05
Isopropil Palmitato (3) 08,28 3757,82 | -193,10 389,83 350,15
Agua (4) 11,68 3816,44 -46,13 44,36 18,07

Tabela A.l1.2: Parametros de volume (R), area (Q) de interagérihi (B; — cal/gmol) para o
modelo UNIQUAC empregados na simulacdo do exemfl¢@HIN et al, 2006).

Componente (i) R Q
Isopropanol (1) 2,779 2,508
Acido Palmitico (2) 11,344 9,288
Isopropil Palmitato (3) 13,593 11,212
Agua (4) 0,920 1,400
Bjj
B1,= 0,000 B1,= 186,877 B1s= 299,386 B1s= - 118,650
B21= - 596,576 B,,= 0,000 Bas= 273,573 B.s= -1557,040
B31=-1202,630 Bs= - 328,612 Bss= 0,000 Bss=-2962,160
Bs=- 761,120 Bso=- 831,374 B4s=-830,427 B4s= 0,000
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Tabela A.l.3: ParAmetros utilizados na equacdo de Antoine (HAdtAal, 1984)(NIST
database, 2008), capacidade calorifica de liquid@rfiol K)) (DIPPR database, 2000) e
como constantes de volume molar liquido de solugial (DIPPR database, 2000)

(cm*gmol) para os componentes do exemplo 4.2.

Parametros de Antoine

Componente (i Coit \VA
p (i) A 5 c p.i j
Acido Decanoico (1) 9,486 3669,186 | -156,557 355,6 194,29
Metanol (2) 11,989 3643,968 | -33,424 82,57 40,58

Metil Decanoato (3) | 9,535 | 3663,290| -115,835| 381,62 214,46
Agua (4) 11,967 | 3985,641| -39,724 75,29 18,07
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Tabela A.l1.4: Parametros de volume (R), &rea (Q) de interag@ribi entre grupos 4a(K),
Brn » Gan (K™)) para o modelo UNIFAC Dortmund (GMEHLINE: al, 1993) empregados
na simulacdo do exemplo 4.2.

Subgrupos CHl CH, MeOH HO | CHCOO| COOH
Q 0,633 0,708 | 0,994 | 2,456 1,423 0,922
R 1,061 0,633 | 0,859 | 1,733 1,270 0,800
Grupos an (K)
CHs 0,000 | 0,000 |2409,4001391,30Q0 98,656 | -680,900
CH, 0,000 | 0,000 |2409,4001391,30Q0 98,656 | -680,900
MeOH 82,590 | 82,590 | 0,000 | 108,200/ 299,230 68,970
H.O -17,253 | -17,253 | -774,500 0,000 | -675,500| 274,370
CH,COO 632,220| 632,220| 294,700| 322,300 0,000 | 296,880
COOH 1020,800 1020,80Q 2540,00Q0 1632,900 323,180| 0,000
Brmn
CHs 0,000 | 0,000 | -3,010 | -3,615 | 1,929 4,019
CH, 0,000 | 0,000 | -3,010 | -3,615 | 1,929 4,019
MeOH -0,485 | -0,485 | 0,000 | -0,922 | -1,270 -0,420
H.O 0,839 0,839 | 3,872 | 0,000 3,609 -0,586
CH,COO -3,391 | -3,391 | 0,374 | -1,305 | 0,000 -1,182
COOH -6,075 | -6,075 | -3,524 | -2,872 | 0,363 0,000
Can (K™
CHs 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0011 | -0,0031 | -0,00697
CH, 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0011 | -0,0031 | -0,00697
MeOH 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
H.O 0,0009 | 0,0009 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
CH,COO 0,0039 | 0,0039 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000
COOH 0,0102 | 0,0102 | 0,0000 | 0,0035 | 0,0000 | 0,0000

Obs:Os grupos séo representados pelos subscritos m e n.
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Tabela A.l.5: Parametros utilizados na equacdo de Antoine (HAdtAal, 1984)(NIST
database, 2008), capacidade calorifica de liquid@rfiol K)) (DIPPR database, 2000) e
como constantes de volume molar liquido de solugial (DIPPR database, 2000)

(cm*gmol) para os componentes do exemplo 4.3.

) Parametros de Antoine L |
Componente (i) Cp,i Vv
A B C
Acido Oléico (1) 11,627 | 5885,556 | -127,258 785,23 319,68
Metanol (2) 11,880 | 3614,819| -34,846 124,8 40,58
Metil Oleato(3) 12,034 | 6271,486| -91,822 725,82 340,71
Agua (4) 8,1977 | 1482,552| -198,043 78,11 18,07
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Tabela A.1.6: Parametros de volume (R), area (Q) de interag@éribi entre grupos grupos
(&nn (K), b, Gon (K™) para o modelo UNIFAC Dortmund (GMEHLIN@t al, 1993)

empregados na simulacéo do exemplo 4.3.

Subgrupog CHgs CH, CH MeOH HO CH,COO COOH
Q 0,633 0,708 0,355 0,994 2,456 1,423 0,922
R 1,061 0,633 0,633 0,859 1,733 1,270 0,800
Grupos amn (K)
CHs 0,000 0,000 0,000 | 2409,400| 1391,300| 98,656 | 1182,200
CH, 0,000 0,000 0,000 | 2409,400| 1391,300| 98,656 | 1182,200
CH 0,000 0,000 0,000 | 2409,400| 1391,300| 98,656 | 1182,200
MeOH 82,593 82,593 82,593 0,000 108,200 | 299,230 | -733,070
H,O -17,253 | -17,253 | -17,253 | -774,500| 0,000 -675,500 | -1795,200
CH,COO | 632,220 | 632,220 | 632,220 | 294,760 | 322,300 0,000 62,031
COOH 2017,700| 2017,700| 2017,700{ 107,500 | 624,970 | 59,594 0,000
Brnn
CH;3 0,000 0,000 0,000 -3,009 -3,616 1,929 -3,265
CH, 0,000 0,000 0,000 -3,009 -3,616 1,929 -3,265
CH 0,000 0,000 0,000 -3,009 -3,616 1,929 -3,265
MeOH -0,486 -0,486 -0,486 0,000 -0,922 -1,270 2,335
H,O 0,839 0,839 0,839 3,872 0,000 3,609 12,708
CH,COO | -3,391 -3,391 -3,391 0,375 -1,305 0,000 1,057
COOH -9,093 -9,093 -9,093 -3,434 -4,688 -0,712 0,000
Cnn (K™)
CHs3 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 -0,003 0,009
CH, 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 -0,003 0,009
CH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,001 -0,003 0,009
MeOH 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000
H,O 0,001 0,001 0,001 0,000 0,000 0,000 -0,015
CH,COO 0,004 0,004 0,004 0,000 0,000 0,000 0,000
COOH 0,010 0,010 0,010 0,000 0,005 0,000 0,000

Obs: Os grupos séo representados pelos subscriéas. m
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Tabela A.l.7: Parametros utilizados na equacdo de Antoine (HAdtAal, 1984)(NIST
database, 2008), capacidade calorifica de liquid@rfiol K)) (DIPPR database, 2000) e
como constantes de volume molar liquido de solugial (DIPPR database, 2000)

(cm*gmol) para os componentes do exemplo 4.4.

) Parametros de Antoine L |
Componente (i) Cp,i Vv
A B C
Acido Laurico (1) 12,794 | 5782,831| -106,676 479,62 229,83
Etanol (2) 11,343 | 3299,107| -61,819 164,5 58,62
Etil Laureato(3) 11,094 | 5305,066| -61,592 538,78 264,58
Agua (4) 8,1977 | 1482,552| -198,043 78,11 18,07
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Tabela A.1.8: Parametros de volume (R), area (Q) de interagéribi entre grupos (AK),
Bij , G (K1) para o modelo UNIFAC Dortmund (GMEHLINE al, 1993) empregados na

simulacdo do exemplo 4.4.

Subgrupos CH CH, OH H,O COOH | CHCOO
Q 1,061 0,708 0,893 2,456 0,922 1,423
R 0,633 0,633 1,230 1,733 0,800 1,270
Grupos an (K)
CHs 0,000 0,000 | 2777,000{1391,300 1182,200; 98,656
CH, 0,000 0,000 | 2777,000{1391,300 1182,200; 98,656
OH 1606,000y 1606,000; 0,000 |-801,900(-1295,00G 973,800
H>O -17,253 | -17,253 | 1460,000, 0,000 |-1795,20Q -675,500

COOH 2017,700] 2017,700| 1525,800; 624,970| 0,000 62,031
CH,COO 632,220 | 632,220 | 310,400 | 322,300, 59,594 | 0,000

Bmn
CHs 0,000 0,000 -4,674 -3,615 -3,265 1,929
CH, 0,000 0,000 -4,674 -3,615 -3,265 1,929
OH -4,746 -4,746 0,000 3,824 4,363 -5,633
H,O 0,839 0,839 -8,673 0,000 12,708 3,609
COOH -9,093 -9,093 -4,916 -4,688 0,000 1,057
CH,COO -3,391 -3,391 1,538 -1,305 -0,712 0,000
Conn (K™

CH3 0,0000 | 0,0000 | 0,0016 | 0,0011 | 0,0092 | -0,0031
CH, 0,0000 | 0,0000 | 0,0016 | 0,0011 | 0,0092 | -0,0031
OH 0,0009 | 0,0009 | 0,0000 | -0,0075| 0,0000 | 0,0077
H,O 0,0009 | 0,0009 | 0,0164 | 0,0000 | -0,0155| 0,0000
COOH 0,0102 | 0,0102 | 0,0000 | 0,0052 | 0,0000 | 0,0000

CH,COO 0,0039 | 0,0039 | -0,0049 | 0,0000 | 0,0000 | 0,0000

Obs:Os grupos sao representados pelos subscritos m e n.
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APENDICE Il — DEMAIS SUPERFICIES GERADAS PELA ANALI SE
DE SENSIBILIDADE DO EXEMPLO 4.4.

Acido Laurico
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Figura A.ll.1: Superficie ddracdo molar na fase liquida de &acido laurico (loago da
coluna de destilacdo reativa do exemplo 4.4. Etiat@€arga térmica no refervedor.
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Figura A.1l.2: Superficie ddragdo molar na fase liquida de etanol (2) ao |lateycoluna de
destilagéo reativa do exemplo 4.4. Efeito da Cé&¥gaica no refervedor.
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Figura A.11.3: Superficie ddracdo molar na fase liquida de laureato de jla¢ longo da
coluna de destilacao reativa do exemplo 4.4. Etit€arga térmica no refervedor.
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Figura A.ll.4: Superficie ddragdo molar na fase liquida de agua (4) ao loregecoilina de
destilagéo reativa do exemplo 4.4. Efeito da Cé&&gaica no refervedor.
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Figura A.1l.5: Superficie ddracdo molar na fase liquida de &acido laurico (loago da
coluna de destilacéo reativa do exemplo 4.4. Etlatmmassa de catalisador.
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Figura A.1l.6: Superficie ddragdo molar na fase liquida de etanol (2) ao lateycoluna de

destilacao reativa do exemplo 4.4. Efeito da mdsszatalisador.
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Figura A.1l.7: Superficie ddracdo molar na fase liquida de laureato de jla¢ longo da
coluna de destilacéo reativa do exemplo 4.4. Etlatmmassa de catalisador.
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Figura A.11.8: Superficie ddragdo molar na fase liquida de agua (4) ao loregocoilina de
destilacao reativa do exemplo 4.4. Efeito da mdsszatalisador.



