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RESUMO

O etanol anidro é um produto de grande importancia na industria brasileira, sendo
produzido a partir da cana-de-agucar em biorrefinarias. Sua principal utilizagdo € como
aditivo da gasolina em automoveis, conforme estabelecido pela legislagao brasileira
desde 2015, com um teor de 27%. O etanol é obtido por meio de fermentagao
alcodlica, com teores de aproximadamente 7 a 10% mol/mol no vinho fermentado.
Para atingir a graduagéo alcodlica do etanol anidro, que deve ser de 99,5 a 99,8% °GL
ou no minimo 99,3% massa/massa, é necessario recorrer a tecnologias de processos
de separacgao especificas. A destilagao azeotrdpica, a destilagdo com alternancia de
pressao e o uso de pervaporagao sao processos termodinamicamente viaveis para
obter etanol anidro de alta pureza. Neste trabalho, utilizando o simulador de processos
COCO, sao simuladas essas trés alternativas para uma mesma carga, com o objetivo
de comparar tecnicamente e economicamente cada uma delas, a fim de determinar

suas vantagens e desvantagens em relagéo a operagao e ao custo dos processos.

Palavras-chave: Producdo de Etanol Anidro, Analise Econbmica de Processos,

Processos de Separacéo.



ABSTRACT

Ethanol anhydrous is a product of great importance in the Brazilian industry, being
produced from sugarcane in biorefineries. Its main use is as an additive to gasoline in
automobiles, as established by Brazilian legislation since 2015, with a content of 27%.
Ethanol is obtained through alcoholic fermentation, with levels of approximately 7 to
10% mol/mol in the fermented wine. To achieve the alcohol content of anhydrous
ethanol, which should be 99.5 to 99.8% °GL or at least 99.3% mass/mass, specific
separation process technologies are required. Azeotropic distillation, pressure swing
distillation, and pervaporation are thermodynamically viable processes to obtain high-
purity anhydrous ethanol. In this work, using the COCO process simulator, these three
alternatives are simulated for the same feed, with the aim of comparing them
technically and economically to determine their advantages and disadvantages in

terms of operation and process cost.

Keywords: Production of anhydrous ethanol, Economic analysis of processes,

Separation processes
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1. INTRODUGAO

O crescimento populacional e a urbanizacdo crescente da sociedade
contemporanea estdo diretamente associados a um aumento significativo no
consumo de energia e recursos fosseis. Para mitigar o aumento dos custos
desses recursos, garantir sua disponibilidade continua e reduzir os impactos
ambientais adversos associados a eles, tem havido uma promogao ativa de
alternativas que visam diminuir a dependéncia de combustiveis ndo renovaveis.
Entre essas alternativas, os biocombustiveis de origem nao fossil t¢ém emergido
como propostas viaveis para substituir integralmente ou servir como
componentes de mistura na produgdo de gasolina e 6leo diesel, no entanto o
maior desafio dessas tecnologias € que elas precisam, acima de tudo, ser
economicamente viaveis. Dentro do cenario econdmico, os conceitos de
otimizacdo de processos e eficiéncia energética sdo fundamentais nos
processos que usam energias renovaveis (MALHOTRA, 2003).

O etanol anidro se destaca como um dos biocombustiveis amplamente
produzidos na atualidade, especialmente no Brasil, onde a legislagao estabelece
que sua proporgdo na gasolina seja de 27% desde 2015. Essa adi¢cdo tem
impactos significativos, incluindo o aumento da octanagem da gasolina e a
reducao das emissdes de gases de efeito estufa. A introdugao do etanol anidro
representa uma parcela de 20-25% no custo final da gasolina, denominada EAR
(Etanol Anidro Combustivel de Referéncia, de acordo com a nomenclatura da
ANP), conectando diretamente o consumo de etanol anidro ao consumo de
gasolina. Além do Brasil, outros grandes produtores de etanol, como os Estados
Unidos e a India, também implementaram regulamentagées para a adicéo de
etanol anidro a gasolina (BHANDARI, 2003).

O etanol pode ser obtido a partir de qualquer material biolégico que
contenha agucar, amido ou celulose. No Brasil, este combustivel tem como
principal matéria-prima a biomassa de cana-de-agucar, que passa por processos
de fermentacéo e destilagdo até que se atinja o teor alcodlico desejado. Nessa
industria, o etanol combustivel e cogeracao de energia elétrica sdo produtos com
grande capacidade de expansao. Apesar desse setor ser conhecido pela sua

baixa eficiéncia em termos de uso de energia, a preocupagao em relagdo a



eficiéncia energética, tal como o tratamento e a eliminagcdo de dejetos, tem
crescido de forma significativa (FORTES E TRIVELIN, 2012).

Considerando esta ineficiéncia energética no processo de producado do

etanol, especialmente nas etapas de reagdo e separagado, abrem-se amplas
perspectivas para otimizagao e redugcéo do consumo de energia.
Aqui, entra o papel essencial do engenheiro quimico. Estes profissionais
desempenham uma fungao fundamental no desenvolvimento e otimizagcédo de
processos de separagao, bem como na inovacéo de tecnologias para atender as
demandas da industria de producdo de etanol. Eles s&o responsaveis por
projetar e implementar sistemas de separagcdo que sejam energeticamente
eficientes e economicamente viaveis, garantindo que as destilarias de alcool
atinjam o maximo possivel de eficiéncia em suas producdes (GAO, 2014).

Este trabalho se propde a realizar uma reviséo de literatura breve sobre a
separagao da mistura azeotropica agua-etanol para fins de produgéo do etanol
anidro, analisando as estratégias e tecnologias disponiveis para otimizar este
processo. Aléem disso, apresenta um estudo de caso que ilustra a aplicagao
pratica desses conceitos em uma destilaria de alcool: sdo simuladas trés
alternativas de separacdo da mistura azeotrépica citada utilizando o simulador
de processos COCO e faz-se uma comparagao técnico-econdmica entre elas,
tendo como objetivo determinar as vantagens e desvantagens de cada uma

delas em relacéo a operacao e ao custo dos processos.



2. OBJETIVOS

2.2. Objetivo geral

O objetivo do presente trabalho de conclusédo de curso foi realizar uma
revisao de literatura acerca do processo de obtencio do etanol anidro com foco
na separagao da mistura azeotropica agua-etanol, visando-se compreender
aspectos valiosos desta operagao e suas complexidades, além de apresentar
um estudo de caso com a comparacao técnico-econdmica entre diferentes
formas de se realizar a separacgao feita através de um software de simulacéo de

processos.

2.3. Objetivos especificos

e Apresentar definigbes importantes acerca do composto etanol
anidro e operacoes industriais para sua obtencao

e Demonstrar diferentes exemplos dos processos de separagao da
mistura azeotropica agua-etanol e suas especificidades

e Simular via software trés diferentes formas de se obter o etanol
anidro e comparar estes métodos a partir da analise dos dados

obtidos.



3. METODOLOGIA

3.1. Revisao bibliografica

O presente trabalho foi elaborado a partir de uma revisao da literatura sobre
a separagao da mistura azeotropica agua-etanol para fins de produgéo de etanol
anidro, tendo como critério a selegao de artigos cientificos, capitulos de livros,
livros e sites com ano de publicagao variando entre 1962 a 2023. As plataformas
de busca foram: “SCIENCEDIRECT” (2020), “GOOGLE ACADEMICO” (2020) e
“‘GOOGLE LIVROS” (2020) As expressodes utilizadas nas buscas foram:

” “*

“separation of azeotropic mixtures”, “anhydrous etanol”, “destillation proccess”,

“ethanol production”, “biofuels” e “azeotropic destillation”.

3.2. Estudo de caso

Para obtenc¢ao de dados essenciais para o calculo dos custos, trés processos
de obtencido de etanol anidro foram escolhidos: a destilagdo azeotrépica, a
destilacdo com alternancia de pressdo e o uso de pervaporagao com
membranas. Estes processos foram simulados usando o simulador de processos
COCO™ (2023). O COCO™ ¢ um simulador de processos no estado
estacionario gratuito, que usa algoritmos sequenciais, exibe diversas
propriedades das correntes e possui opg¢des para as principais operacoes
unitarias que compdéem um processo quimico. As operagdes unitarias nao
disponiveis, como € o caso de membranas, podem ser simuladas em um
software capaz de se comunicar bilateralmente com o COCO. Neste trabalho,
todo o modelo das membranas de pervaporagao foi implementado no software

livre Scilab, que atende ao requisito anterior.



4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1. Etanol

Segundo Lopes (2009) o etanol, também conhecido como alcool etilico,
€ uma substéncia organica obtida por meio da fermentacdo de agucares,
hidratacdo do etileno ou reducgao a acetaldeido12. Ele é encontrado em bebidas
como cerveja, vinho e aguardente, bem como na industria de perfumaria. No
Brasil, essa substancia desempenha também um papel fundamental como
combustivel para motores de combust&o interna, representando um mercado em
crescimento para um combustivel renovavel e apoiando o desenvolvimento de
uma industria quimica baseada na utilizagédo de biomassa de origem agricola e
renovavel.

Na producdo de etanol, no entanto, € importante distinguir o etanol
hidratado (alcool etilico hidratado) do etanol anidro (alcool etilico anidro). Sendo
o segundo o foco deste estudo.

O etanol hidratado € uma mistura hidroalcodlica com teor alcodlico
minimo de 92,6° (de acordo com o INPM) composta por alcool etilico. O etanol
hidratado é utilizado na industria farmacéutica, na industria alcoolquimica, na
produgao de bebidas, no combustivel para veiculos e em produtos de limpeza.
Além disso, o etanol é utilizado como matéria-prima para a fabricagéo de vinagre,
acido acético e na sintese de compostos como cloral e iodoférmio. (LOPES,
2009)

O etanol anidro (EAR), por sua vez, é definido pela ANP (Agéncia
Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) através da Resolugao
ANM n° 864 de 23/12/2021, como um liquido limpido, incolor e homogéneo, livre
de matéria suspensa e deve possuir teor alcodlico superior a 99,3%
(massa/massa).

A norma brasileira também menciona limites maximos para outras
substancias contidas na mistura e apresenta as especificagdes para o composto

ser utilizado como combustivel no Brasil, na Tabela 1 abaixo:



Tabela 1. Especificagdo do etanol anidro de referéncia (EAR).

Umies
Caracteristica Unid ada L T
Minimo Miamo
Aspeco (1 Vil
Cor Incolor Ve usl
Mz ep s 320C kg/m* TS5 NBR3992; NER 15639, ASTM D£0532
Teorakodico % masza 93 NBR 5992. NBR 15639
Condutrad xie clétaca u¥/'m 00 NER 10547; 150 17308
2‘:;::’;“ i agrams de mat 0 NBR 9866 50 17315
L”c:‘:“m";m Sakutedy comd ma/t @ 50 1388 4(2)
Toorde o0k SUPSNIONes mg/t 500 EN157212)
:::;:’df;: JEietata come mat 100 ASTM D617 (2)
Residuo par evaporsgio mg/100 mL 5 NBABLAL
Tearde suttto mafg s NER 10894
Teorde 2840 mgfig 2 NER 10422
Teorde hidrocadonctas %volume nio detecndo N8R 13993
Teorde metanal %volume 0s NER 16041; NER 16943 (3)
Tearde emnal (£) %valume ’0 NER 16041; ASTM D5301
Teorde 3ua(d) 2% wass a7 N2R 1553 I;xulmhsfﬂ £203;
Teorde cnuotre (5) mgfig 10 ASTM D5453 (6); EN 15837

(FONTE: Resolucdo ANM n° 854 de 23/12/2021 da Agéncia Nacional do

Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis)

Além da utilizaggdo como componente de combustiveis, o etanol anidro
pode ser utilizado como solvente em diferentes setores da industria,
principalmente em tintas e vernizes; € matéria-prima para diversos produtos
quimicos como o acetato de etila, ésteres glicois, acetaldeido, éter dietilico, entre
outros; € um desinfetante natural; e é utilizado como substrato na producao de
vinagre ou acido acético, porém sua principal utilizagdo € como combustivel.
Nesta funcao, o etanol é considerado um excelente “combustivel verde”, ja que
os produtos de sua combustao sao considerados seguros ao meio-ambiente em

comparagao com os gerados pela gasolina ou diesel, 0 mesmo também realca



a eficiéncia do motor e € um eficiente agente de limpeza da maquina (Frolkova
et al., 2010).

4.2. Producao do etanol

O etanol é uma substancia que nao pode ser encontrada naturalmente e sua
obtencdo requer processos de extragdo de outras fontes. Um método
amplamente utilizado é a fermentacdo de moléculas de glicose presentes em
vegetais ricos em agucar, como a cana-de-agucar, milho e beterraba. Estes
meétodos s&do economicamente vantajosos devido a abundancia das matérias-
primas naturais que podem ser utilizadas. Entre os alimentos amilaceos e
acucarados para a produgao de etanol, a cana-de-agucar se destaca como uma
opgao simples e altamente produtiva (LEAL, 2004). O Brasil, desfruta de uma
oportunidade significativa nesse contexto, ja que € o maior produtor de cana-de-
agucar mundial conforme dados da FAO (Food and Agriculture Organization)
divulgados em 2019 (Tabela 2).

Tabela 2. Maiores produtores de cana-de-agucar no mundo, produgao em
toneladas e areas de cultivo em 2018.

Origin Production Area harvested
Million tonnes % Million hectares %

Brazil 747 37.0 10.0 36.3
India 377 18.7 4.7 17.1
China 217 108 2.8 10.2
Thailand 104 52 1.4 5.0
Pakistan 67 33 1.1 40
Mexico 57 28 0.8 238
Colombia 36 1.8 0.4 15
Guatemala 36 1.8 0.3 1.1
Australia 34 1.7 0.4 1.6
USA 31 1.6 0.3 13
Rest of the World 310 154 5.3 19.2
Total 2016 100 275 100

Fonte: Food and Agriculture Organization of the United Nations, 2019 Annual

Report — Plant Production and Protection.

Em linhas gerais, o processo de produgao de etanol pode ser simplificado
da seguinte maneira: a matéria-prima, independentemente de sua origem, é

submetida a um processo de pré-tratamento ou ajuste (que pode ser fisico,



quimico ou enzimatico) para liberar os carboidratos na forma monomeérica,

tornando-os disponiveis para o processo de fermentacdo alcodlica. Esse

processo ocorre em condigdes anaerdbicas e € realizado com o auxilio de

leveduras do género Saccharomyces, sendo a espécie mais comum a

Saccharomyces cerevisiae (LEAL, 2004). Tratando especificamente da obtencéo

de alcool a partir da cana-de-agucar, o fluxograma na figura 1 ilustra de forma

simplificada as etapas pela qual a cana passa até a geragao dos produtos do

processo.

Figura 1. Fluxograma adaptado da producédo de etanol a partir da cana-de-

agucar.
: dgua ———
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\
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| I |
tratamento do _ S — geracdo de
caldo : vaor
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Fonte: HENDLER (2011).




Segundo Lopez-Castrillon et al. (2018), inicialmente, a cana-de-agucar é
submetida a um processo de lavagem para a remogao da terra proveniente da
lavoura, entdo passa por um processo de moagem, onde é exposta entre rolos
trituradores submetidos a uma pressdo de aproximadamente 250 kg/cm?,
expulsando o caldo do interior das células. O bagago resultante da moagem é
frequentemente direcionado para as caldeiras e aproveitado na geragao de
vapor para 0 processo.

O caldo, por sua vez, € encaminhado para uma peneira, onde ocorre a
eliminacao adicional de impurezas e aquecimento do mesmo a 105 °C. Apds
essa fase, o caldo é direcionado a um tanque de decantagao. Apds a fase de
decantacéo, o licor resultante, agora clarificado, € direcionado para a etapa de
evaporacao. Nessa fase, ocorre o aquecimento do licor a uma temperatura de
115 °C, seguido por um procedimento de esterilizagdo. Este aquecimento é
crucial para a eliminacdo de microrganismos indesejados, como bactérias e
leveduras selvagens, que, de outra forma, poderiam interferir na eficacia da
levedura utilizada no processo de fermentacdo subsequente. Uma vez que o
caldo atinge um nivel de pureza adequado, geralmente com concentragao na
faixa de 19 a 21°Bx, ele € encaminhado para as dornas de fermentacéao ja na
forma de melaco (LOPEZ, 2018).

E na fermentacdo que os aguicares sdo transformados em etanol. Para
isso, emprega-se cepas especificas de levedura para fermentacao alcodlica, do
género Saccharomyces, como citado. Durante o processo de conversao dos
acucares em etanol, ocorre a liberacédo de dioxido de carbono e calor. Portanto,
€ essencial que as dornas de fermentagao sejam hermeticamente fechadas para
recuperar o alcool arrastado pelo didxido de carbono e que se utilizem trocadores
de calor para manter a temperatura nas condi¢cdes ideais para as leveduras. O
processo de fermentagao tem duragao de 6 a 8 horas e a temperatura € mantida
entre 28°C e 30°C. O liquido resultante da fermentag¢ao é conhecido como vinho.
Esse vinho contém aproximadamente 9,5% de teor alcodlico e é entdo
direcionado para as colunas de destilagao (LOPEZ, 2018).

Dentro dessas colunas, o vinho €& submetido a um processo de

aquecimento e evaporagao, seguido de condensacao. Essa etapa permite a



separacgao entre etanol hidratado e vinho. Nesse ponto, o etanol hidratado, que
€ utilizado como combustivel, tem dois possiveis destinos. Uma das alternativas
envolve 0 armazenamento em grandes tanques, enquanto a outra rota direciona
o etanol hidratado para uma segunda coluna de destilagdo, onde ocorre a
desidratacdo do etanol e quebra do sistema azeotropico etanol-agua para
obtencdo do etanol anidro, um tépico que sera abordado nos capitulos
subsequentes (SMITH, 1995).

4.3 A mistura azeotrépica etanol-agua

Segundo Moore (1962), azeotropos, também conhecidos como misturas
com ponto de ebuligdo constante, referem-se a combinag¢des de duas ou mais
substancias liquidas, cujas proporgdes nao podem ser modificadas por meio de
destilacdo simples. Esse fendmeno ocorre porque, ao ser vaporizado, o
azeotropo produz um vapor com as mesmas propor¢cdes dos constituintes
presentes na mistura liquida. Cada azedtropo possui um ponto de ebulicdo
distinto, podendo ser inferior (azebtropo positivo ou de minimo) ou superior
(azedtropo negativo ou de maximo) a temperatura de ebuligdo dos componentes

individuais da mistura, conforme ilustrado na figura 2.

Figura 2. Diagramas azeotropicos de minimo € maximo
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Fonte: Retirado de Wikipédia em portugués, Dominio publico,

https://commons.wikimedia.org/w/index.php?curid=3611160



A mistura de etanol-agua exibe um azedtropo de minimo quando
composta por 95,63% de etanol e 4,37% de agua (em termos de fragdo massica).
Seu ponto de ebulicdo é de 78,2 °C, enquanto o etanol puro apresenta 78,4 °C
e a agua, 100 °C (Mcaloon, 2000). Essa caracterizagao confirma a natureza

positiva do azeotropo, como indicado na figura 3  abaixo.

Figura 3. Diagrama de equilibrio binario do sistema etanol-agua.
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Fonte: MCALOON (2000).
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Este comportamento faz com que a separacado do azedtropo etanol/agua
nao seja possivel usando o método de destilagdo convencional. Portanto, sdo

necessarios métodos alternativos de desidratacdo (TREYBAL, 1980).

Diversas técnicas tém sido utilizadas para obtencdo do etanol anidro,
dentre elas: desidratagcado quimica (1), desidratagao por destilagdo a vacuo com
variacdo de pressao (2), destilagdo azeotrépica (3), destilacdo extrativa (4),
pervaporacdo com membranas (5) e processos com adsorgcao (6). A seguir,
detalharemos os processos (2), (3) e (5), pois sdo nos quais este trabalho se

apoia.



4.4Processos de desidratacao do etanol

4.4.1 Destilacao a vacuo com variagao de pressao

A concentragao de etanol no azedtropo com a agua varia com a pressao
(Seader et al., 2016), como pode ser visto na Figura 4a. A destilagédo por variagao
de pressao € um processo realizado por duas colunas que exploram esse efeito
da pressdo na composi¢cao da mistura azeotrépica. Como esquematizado na
Figura 4b, uma corrente de mistura bruta F se une a uma corrente de reciclo D2
da segunda coluna para alimentar a primeira coluna que opera a uma pressao
especifica (P1); essa destilagdo gera duas correntes: a de fundo B1, contendo
praticamente sé agua, e a de topo D1, contendo a mistura proxima ao ponto de
azeotropia etanol-agua. A corrente D1 é entdo alimentada para a segunda coluna
que opera em pressao especifica (P2), tal que P2 > P1, ja que o aumento da
pressao desloca o azeotropo etanol-agua para a direita no diagrama Txy (Figura
4a). Nesta pressdo, a composigdo da segunda coluna, F2, esta a direita do
azeotropo e a separacao acontece, resultando em uma corrente de etanol anidro
B2 no fundo da torre, e um produto de topo azeotrdpico D2 que é reciclado para
o inicio do processo. Este técnica € também conhecida como “pressure swing

distillation” ou destilagdo com alternancia de pressao.

Figura 4. Destilagao com variacao de pressao, A: agua; B: etanol
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Fonte: Seader et al. (2016).



4.4.2 Destilagcdao Azeotropica Heterogénea

Para a produgao de etanol anidro através da destilagdo azeotropica
heterogénea, o equilibrio liquido-liquido da mistura deve ser alterado pela adi¢do
de um terceiro componente quimico. O novo componente, chamado de agente
de separagao massica (ASM), ira alterar o coeficiente de atividade das outras
substancias, alterando suas volatilidades relativas e também propiciando a
formacao de duas fases liquidas imisciveis no decantador (Gomis, 2005). Na
Tabela 3 estdo listados os ASM comumente empregados para separar o

azeotropo binario etanol-agua.

Tabela 3. Agentes de separacdo massica usados na desidratagéo do azeotropo
etanol/agua, pelo processo de destilagdo azeotropica

| Agente de separacéo massica Pesquisado em
n pentano Treybal, 1980
Dietil Eter Black, 1980
Benzeno — n octano Chiniase e Zinnamosca, 1990
Benzeno Vanconcelos e Wolf-Maciel, 2000
Polimeros Al-Amer, 2000
Benzeno Wasylkiewicz et al., 2003
Tolueno Feng et al.,2000
Ciclohexano Gomis et al., 2005
Hexano
Heptano Gomis et al., 2006
Isooctano Gomis et al., 2007

Fonte: Figueroa (2011).

Inicialmente a mistura azeotrépica é alimentada a uma primeira coluna e
€ separada em duas correntes: o produto de fundo contém o etanol anidro,
enquanto o de topo contém o restante da mistura azeotrdpica que € condensado
e enviado a um decantador, onde ocorre equilibrio liquido-liquido e a saida deste
€ formada por uma corrente organica e uma aquosa. A primeira é reciclada de
volta a primeira torre; ja a segunda, é enviado para uma segunda coluna de
destilagcédo, onde sédo geradas duas correntes por destilagdo, uma com agua em
alto grau de pureza e outra ainda com mistura azeotropica. Esta ultima é
condensada e direcionada ao decantador, o processo € ilustrado na figura 5.

A legislacao brasileira ndo permite mais o uso do benzeno para produgao

de etanol anidro, pois esta substancia € muito carcinogénica. Entretanto, ainda



continua sendo uma substancia importante para fins de simulacido e
entendimento do comportamento termodindmico complexo da destilacdo
azeotrdpica e serve de referéncia assim para a busca de outras substancias
menos nocivas (SEADER e HENLEY, 1998).

Figura 5. Representagdo de um destilagdo azeotropica heterogénea.
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Fonte: Autoria prépria.

4.4.3 Pervaporagao com membranas

A utilizagdo de membranas como agentes de separagdo em processos
de separagcao de misturas liquidas e gasosas tem se destacado como uma
operacao unitaria em constante ascensao, com suas aplicagdes industriais,
experimentando um significativo impulso na década de 1980 (SEADER E
HENLEY, 1998). A propria membrana atua como um agente de separagao de
massa, absorvendo e difundindo preferencialmente um dos componentes da
mistura azeotropica.

O processo ocorre ao separar parcialmente a alimentagao em duas fases
por meio de uma membrana semipermeavel: o retentato, que é a parte da
alimentacao que nao atravessa a membrana, e o permeado, que € a fracdo da

alimentagao que passa através da membrana (SEADER e HENLEY, 1998).



A técnica de pervaporacdo, que utiliza baixas pressbées na fase
permeada, € a tecnologia de membranas mais comumente empregada para
separar misturas azeotrépicas, sendo semelhante a evaporagao (SEADER e
HENLEY, 1998). A técnica representa aproximadamente 3.6% de todas as
aplicagbes de membranas em processos quimicos e farmacéuticos (KNAUF et
al., 1998).

Devido a sua elevada seletividade, a pervaporagao é preferencialmente
escolhida em situagbes em que os processos de separagao convencionais
enfrentam desafios ou apresentam elevados custos energéticos e de
investimento. Essa técnica é particularmente adequada para casos envolvendo
misturas azeotrépicas homogéneas (RAUTENBACH e ALBRECHT, 1989). A
Figura 6 ilustra um processo especifico de desidratagdo de etanol, no qual a
pervaporagdo por membranas € combinada com uma coluna de destilagado

continua.

Figura 6. Desidratagao de etanol utilizando duas unidades de pervaporagéao e
uma coluna de destilagcao
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Fonte: Goldblat (1986).

A eficacia da pervaporacdo € maximizada quando a alimentacao é
diluida com o permeante (SEADER e HENLEY, 1998). Observa-se uma redugao
significativa no fluxo da fase permeate a medida que a concentragdo da
alimentacao é diminuida. Para intensificar a separacao, os equipamentos podem

ser configurados em série ou em paralelo. Frequentemente, &€ necessario



empregar varios estagios de membrana, nos quais cada estagio produz
quantidades limitadas de permeante. Entre os estagios, realiza-se o
reaquecimento da fase retentate (SEADER e HENLEY, 1998). No caso da
desidratacao do etanol por pervaporagao, a concentragao do azeétropo favorece
0 processo, permitindo a operagédo eficiente com apenas um estagio de

pervaporacao e uma area especifica razoavel de membrana.

4.5 Simulagdes de processo e anadlise de viabilidade econémica

Conforme mencionado nos capitulos anteriores deste trabalho, existem
muitos desafios no que tange aos processos de destilagcdo do etanol e
desidratacdo do mesmo para obtenc¢ao do etanol anidro, e cabe ao engenheiro
quimico utilizar das tecnologias recentes para projetar operagdes e instalagdes
de uma planta quimica economizando tempo, dinheiro e garantindo
assertividade nas proje¢des dos resultados (LUIZ et al, 1999).

Seria inviavel economicamente alterar condi¢des de alimentagdo de um
processo como temperatura, pressao ou composicdo dos componentes,
experimentalmente ou alterando processos ja instalados em uma industria, neste
contexto surgem os softwares para simulagdo de processos, tais programas
computacionais usam modelos matematicos para simular o comportamento no
estado estacionario ou dindmico de uma planta quimica, sendo considerados
uma verdadeira “planta virtual”’; constituem valiosas ferramentas no projeto,
analise, sintese, otimizagao e controle automatico de processos, assim como no
treinamento de operadores e técnicos de nivel superior (ASSIS, 2005).

Para o estudo de caso que sera posteriormente apresentado, utilizou-se o
simulador COCO™, o0 COCO ¢é um simulador de processos em estado
estacionario, gratuito e de cddigo aberto e, que opera de forma
sequencial. Quando comparado a outros programas comerciais pagos, tais como
o Aspen Hysys ou PRO/II, o COCO se destaca especialmente por apresentar
bons resultados de simulagao exigindo pouco poder computacional.

O nome “COCO’ significa “CAPE-OPEN to CAPE-OPEN’, um padrao de
interface que consiste em uma série de especificagdes para expandir o alcance

da aplicacao das tecnologias de simulacdo de processos. A palavra CAPE é o



acrébnimo para Computer Aided Process Engineering, isto €, Engenharia de
Processos Auxiliada por Computadores. Desta maneira, este simulador permite
a integracdo com outros programas, a exemplo do ChemSep (simulador de
processos de separagao), MATLAB, Excel e SciLab (também utilizado no estudo
de caso a seguir). (Disponivel em http://www.cocosimulator.org/index.html,
2023).

Além da simulagdo computacional do processo, outra ferramenta utilizada
pelos engenheiros quimicos para garantir a redugdo no consumo de recursos
hidricos e energéticos associados ao processo de obteng¢ao do etanol anidro é a
analise financeira destas técnicas, considerando custos fixos de implantacéo e
custos operacionais.

Uma das métricas de analise financeira mais utilizadas para a previsao da
viabilidade e custo de possiveis investimentos € a analise do Custo Anual Total
(ou TAC, de Total Annual Cost). O TAC € um método que prové o contexto para
determinar a eficiéncia de um investimento pela obtencdo de pagamentos iguais
em uma base anual. Se estdo em comparacgao diferentes projetos, o escolhido

sera o de menor TAC (Tarquin, 2012).



5. ESTUDO DE CASO

5.1. Simulagao dos processos no COCO

Conforme descrito na metodologia utilizou-se o simulador de processos
COCO para simular a obtencdo de etanol anidro através de trés diferentes
técnicas: a destilagado azeotrdpica, a destilagdo com alternancia de presséo e o
uso de pervaporagao com membranas.

Para obter uma comparagao justa sobre a eficiéncia e o custo de cada
processo, todos foram simulados com o mesmo valor de alimentacao: 24873,6
kg/h de vinho delevedurado (ou 30,55 m3/h) com composi¢do massica 83,85%
de agua (ou 93% mol/mol) e 16,15% etanol (ou 7% mol/mol), a 1,1 atm e 46,85
°C, com a especificacdo de obtencdo de etanol anidro a no minimo 99,3%
massa/massa.

Abaixo seguem os fluxogramas dos trés processos e os resultados

obtidos nas simulagdes de cada um deles:

Figura 7. Fluxograma da destilagdo com alternéncia de pressao simulado no

COCO.
Reciclo MR
S—m

Fonte: Autoria propria através do simulador COCO.



Tabela 4. Resultados da simulagdo da destilacdo com alternéancia de presséo.

Corrente

Alimentagao Agua Etanol
P (atm) 11 1.1 20
T (°C) 46,85 102,65 181,923
Vazio (kg/h) 24873,6 20567,6 122455
Fracao massica H20 0,838587 0,999744 0,39344
Fragcao massica EtOH 0,161413 0,00256 0,996066

Fonte: Autoria propria.

Os fluxogramas simulados no COCO estdo mostrados nas Figuras 7, 8 e

9, com os principais resultados das simulagées mostrados nas Tabelas 4, 5 e 6.

Figura 8. Fluxograma da destilagdo azeotropica heterogénea simulado no
COCO.

Fonte: Autoria propria através do simulador COCO.



Tabela 5. Resultados da simulagédo da destilagdo azeotropica heterogénea.

Corrente

Alimentacio Agua 2 Etanol
P (atm) 1,1 1,1 1,1
T (°C) 46,85 102,847 82,9577
Vazao (kg/h) 24873,6 234,568 4015,44
Fracao massica H20 | 0,838587 0,999997 7,16x106
Fracao massica EtOH | 0,161413 2,56x106 0,999854

Fonte: Autoria propria.

Figura 9. Fluxograma da Pervaporagcdo com membranas simulado no COCO.

Fonte: Autoria propria através do simulador COCO.

Tabela 6. Resultados da simulacdo da separagao por pervaporagao com

membranas.
Corrente
Alimentagio Etanol Agua
P (atm) 1,1 7 1,09999
T (°C) 46,85 82,3852 103,254
Vazao (kg/h) 24873,6 3984,99 20888,6
Fracao massica H20 | 0,838587 0,005874 0,997447




Fracdo massica EtOH | 0,161413 0,994126 0,0025533

Fonte: Autoria propria.

5.2. Dimensionamento dos equipamentos

Além das propriedades expostas nas tabelas acima (T, P, composigéo), o
COCO™ ainda é capaz de fornecer todas as informacdes necessarias para o
dimensionamento dos equipamentos de processo, como numero de pratos das
colunas de destilagdo, trabalho realizado pelas bombas, densidade, tensao
superficial das substancias envolvidas etc. A combinacao destes dados com as
equacgdes de dimensionamento (SEIDER, 2003) tornou possivel dimensionar a
maioria dos equipamentos utilizados nos processos, sendo ignorados apenas 0s
que nao teriam valor significativo para o custo final de cada processo, como
tubulagdes, valvulas e misturadores. Para a estimativa de custo dos
equipamentos s&o necessarias as seguintes informagdes:

e Colunas de destilagao: altura, didametro, tipo de recheio, material de
construcao, pressao de trabalho;

e Trocadores de calor: area de troca térmica, material de construcéo,
pressao de trabalho;

e Vasos: volume, material de construcéo, pressao de trabalho;

e Membranas: area de permeacgéo;

e Bombas: poténcia e tipo da bomba;

Para a estimativa do custo operacional sao necessarias as vazdes, a
demanda de utilidades frias (nos processos simulados agua de resfriamento
atende todas as necessidades), utilidades quentes (nos processos simulados
vapor saturado atende todas as necessidades), e eletricidade. Todas essas

informagdes podem ser retiradas direta ou indiretamente do simulador.



5.3. Calculo dos custos fixos e operacionais

Com a dimenséao especifica de cada equipamento em maos, juntamente
com valores — fornecidos pelo COCO™ — de agua de resfriamento, vapor e
eletricidade necessarios para o funcionamento das plantas, utilizou-se a
ferramenta CAPCOST™, software desenvolvido por Turton (2012) que permite
estimar custos de diversos equipamentos e utilidades da industria quimica, para
calcular o custo de instalagdo e operacdo de cada equipamento. E notavel
destacar que o CAPCOST™ nao apenas estima o valor de compra da peca
bruta, como também o valor final de compra, acrescido da instalacdo do
equipamento (chamado de bare module cost), que envolve por exemplo, mao-
de-obra, preparacao do local (base de concreto), etc. Os valores finais obtidos,
todos em délares americanos ou USD, foram corrigidos com a inflagdo a partir
do ano de estimativa para o més de janeiro de 2023 usando o indice CEPCI
(Chemical Engineering Plant Cost Index), que é indice classico utilizado pela
industria de processos para ajustar valores de construcdes de plantas a inflagao

e ao mercado.
5.4. Analise Economica

Com os custos de instalagao e operacao devidamente calculados, péde-se
finalmente realizar uma analise financeira comparativa entre os trés diferentes
processos. O método escolhido para isso, como citado na Introducéo, foi o TAC
(Total Annual Cost), que € composto pela soma dos custos fixos anualizados
(adotando uma taxa de juros e um periodo de pagamento do equipamentos) e
dos custos operacionais também anualizados, de acordo com as equacgdes
(Tarquin, 2012):

TAC = Cc.R+ Co (1)

(1+)™

= Tavrm @



Onde em (1), TAC é o Custo Anual Total, Cc o custo de investimento ou custo
fixo, R o fator de anualizag&o e Co o custo operacional anual. Em (2), R é o fator
de anualizagao, i a taxa de juros ao ano e n o tempo em anos a ser analisado.
Para o presente trabalho considerou-se o tempo de analise como 6 anos
(periodo “tipico” médio utilizado para pagamento de uma planta quimica) e a taxa
de juros como 10% a.a., um valor ligeiramente inferior a taxa SELIC (taxa média
ajustada dos financiamentos para titulos federais), que é a referéncia no
mercado financeiro brasileiro.

Os valores obtidos com o CAPCOST™ para os custos fixos e operacionais
de cada processo, estdo mostrados nas Tabelas 7 a 8 a seguir, juntamente com

os valores do TAC para cada projeto.

Tabela 7. Custos para o processo com alternancia de presséao.

Despesa Valor (USD)
Custo fixo anualizado 2 243 446,00
Custo Operacional Anual 3159 762,00
TAC1 3673 421,00

Fonte: Autoria proépria.

Tabela 8. Custos para o processo com destilagdo azeotropica heterogénea.

Despesa Valor (USD)
Custo fixo anualizado 1 383 446,00
Custo Operacional Annual 1771 148,00
TAC 2 2 087 957,00

Fonte: Autoria proépria.

Tabela 9. Custos para o processo com pervaporagao.

Despesa Valor (USD)
Custo fixo anualizado 1961 281,00
Custo Operacional Annual 609 666,00

TAC 3 1 058 399,00

Fonte: Autoria propria.




Analisando os valores encontrados, tem-se que o processo de
pervaporagao por membranas apresenta o menor custo equivalente anual,
seguido pela destilagao azeotrépica com benzeno, sendo assim o processo mais
caro o de variacdo ou alternancia de pressdo. Analisando individualmente os
custos, o menor investimento € com o processo com destilacdo azeotropica;
entretanto, seu custo operacional é elevado, mas n&o tanto quanto ao do
processo com alternancia de pressao, que tem o maior custo operacional anual.

Cabe aqui destacar que embora o custo operacional do processo que utiliza
membranas seja o menor dos trés processos, a vida util das membranas em
geral € menor do que dos demais equipamentos dentre os trés processos.
Entretanto, como a metodologia de comparacao adotada neste trabalho foi a do
TAC, este indice de desempenho acaba mascarando esta caracteristica. Neste
caso, o Valor Presente ou o Valor Presente Liquido (VPL) seriam alternativas de
comparacgao para levar este efeito em conta.

Outro fator que se chama a atencéao € que nao foram calculadas as receitas
para os trés processos, pois como a corrente de entrada e as de saida sao
praticamente idénticas nas trés plantas, em termos de quantidade produzida e
processada e como o objetivo principal deste trabalho foi a comparacao de trés
alternativas de processos diferentes, para atingirem o mesmo fim, apenas a
minimizagdo dos custos ja serve aos propdsitos do trabalho, ndo sendo
necessario estimar a maximizagao dos lucros.

Em geral pode-se dizer que os resultados obtidos s&o condizentes com a
literatura acerca do tema. Tsuyomoto (1997) ja havia demonstrado que os custos
operacionais do processo de pervaporagcao para producao de etanol anidro
representam entre 1/2 a 1/3 dos custos dos processos de destilagdo azeotrdpica,
considerando-se a mesma produc¢ao e qualidade do etanol anidro e a reposigao
das membranas entre 2 e 4 anos. Frolklova (2010), alertou em relagao ao alto
custo do processo a vacuo por variagao de pressao, devido ao grande numero
de pratos da segunda coluna destiladora, alta raz&do de refluxo, grande diametro
da coluna e grande quantidade de vapor necessarios para funcionamento
eficiente da destilagao.



Por fim, vale ressaltar que o processo de obtencéo do etanol anidro mais
utilizado no Brasil atualmente é o de destilacdo azeotropica, usando ciclohexano
como ASM, ja que o benzeno, apesar de eficiente como substancia de arraste,
€ toxico e ndo € mais permitido por lei. Apesar do menor custo quando
comparado aos dois outros processos, a separagao combinando destilacdo e
pervaporagao ainda é uma tecnologia em expansdo e desenvolvimento e, até
onde esses autores puderam verificar, ainda n&ao existe experiéncia industrial em

plantas de larga escala utilizando essa proposta.

6. CONCLUSAO

Este trabalho apresentou uma revisao de literatura e, através desta,
definiu-se a caracterizacdo do etanol anidro, sua importancia para a matriz
energética brasileira atual e as particularidades das formas distintas de se obter
este composto.

Ficou claro que o etanol anidro € um importante produto produzido a
partir da cana-de-agucar em biorrefinarias no Brasil, pois seu uso é grande como
aditivo da gasolina usada em automoveis e apresenta também vantagens
ambientalmente sustentaveis. O etanol é produzido por fermentacao alcodlica,
sendo que seu teor no vinho fermentado fica entre 7 e 10% mol/mol. O etanol
anidro deve ter graduacéao alcodlica entre 99,5 a 99,8% °GL ou de no minimo
99,3% massa/massa. Como a mistura agua-etanol forma um azeétropo em torno
de 96 °GL, nao é possivel obter etanol anidro usando apenas destilagao simples.
Para alcancgar a pureza citada, ha varias tecnologias de processos possiveis,
sendo que a destilacdo azeotropica, a destilacdo com alternancia de presséao e
0 uso de pervaporacao sao processos termodinamicamente viaveis.

Para apresentar uma comparagao técnico-econdémica, realizou-se um
estudo de caso com a simulacéo destas trés alternativas de obtencao do etanol
anidro, utilizando o simulador de processos COCO.

As trés alternativas partiram de uma mesma alimentacdo e se
diferenciam da seguinte forma: (1) destilagdo com alternancia de pressao,
fazendo uso do fato do azeétropo etanol-agua ser sensivel a presséao e tirando

proveito deste fato termodindmico; (2) destilagdo azeotropica heterogénea



usando benzeno como ASM, na qual o ponto de azeotropia é evitado com a
adicdo de uma substancia que altera as volatilidades relativas e ainda promove
a formacgao de duas fases liquidas em equilibrio entre si em um decantador; (3)
destilagdo convencional, seguida de membranas, nas quais ocorre
pervaporacado. No terceiro caso foi necessario que o modelo das membranas
fosse implementado em Scilab, ja que o COCO néo dispde desta operagéo
unitaria. Todos os trés processos sdo capazes de produzir etanol anidro com no
minimo 99,3% massa/massa, que é o especificado pela legislagéo brasileira.

Em seguida, foi feito uma estimativa de custos fixos (compra e instalagéo
dos equipamentos) e operacionais (gastos com utilidades frias, quentes e
eletricidade) para os trés processos, utilizando o procedimento padrdo que
consta na literatura especifica. Os custos foram comparados utilizando o método
TAC (Total Annual Cost ou Custo Anualizado Total).

Quando se compara o TAC, o processo de pervaporagao por
membranas apresenta o menor custo equivalente anual, seguido pela destilagao
azeotropica com benzeno, sendo o processo mais caro o de variagdo ou
alternancia de pressao: TAC 3 < TAC 2 < TAC 1. Esta concluséo esta em linha

com o que se encontra na literatura.
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