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Resumo

Analise de riscos sao procedimentos comuns em processos industriais, porém es-
ses procedimentos sao aplicados em estagios finais do processo de concep¢ao da planta.
Quando procedimentos de andlise de riscos sao aplicados em estagios inicias, melhores
resultados sao obtidos. Neste trabalho um procedimento de otimizacgao aplicado a analise
de riscos ¢ utilizado com intuito de estimar o custo total de um processo (Cioqr) na etapa
de construgao do fluxograma, em fungao do custo de investimento em equipamentos (Clyq)
e o custo de acidentes (Cyee). O custo de acidentes é obtido avaliando-se os riscos em po-
tenciais presentes em uma planta e as consequéncias que um acidente, caso ocorra, podem
causar as pessoas, a0 meio ambiente, aos equipamentos, etc. Uma vez que a relagao entre
custo de investimento em equipamentos e custo de acidentes é indireta, um procedimento
de otimizacao pode ser aplicado para obtencao de um “cendrio 6timo”. Para a avaliacao da
metodologia de otimizacao aplicada a andlise de riscos utilizou-se a planta de producao de
biodiesel para estudo de caso. Varios trabalhos presentes na literatura simulam, avaliam e
otimizam a planta de producao de biodiesel, entretanto esses estudos sao feitos apenas no
ambito tecnoldgico e economico, nenhuma avaliacao que aborde procedimentos de analise
de riscos em estagios inicias foi aplicada. Para a construgao, simulacao e avaliagao do
processo de produgao de biodiesel foi utilizado o software COCO, um software gratuito
que suporta o protocolo CAPE-OPEN e que contém mais de 400 compostos em seu banco
de dados (PCDmanager), entretanto, nem todas as substancias presentes no processo de
producao do biodiesel estao presentes no banco de dados, fazendo-se necessaria a insercao
dos mesmos. Para a insercao das substancias ausentes, optou-se pela criacao de um al-
goritmo em Scilab contendo diversas correlacoes e métodos de contribuicao de grupos
(Joback, Constantinou e Gani, Marrero e Gani, etc) capazes de predizer as propriedades
termofisicas dos compostos puros. Uma vez que essas propriedades foram preditas, foi
efetuada a insercao das substancias ausentes no PCDmanager. O fluxograma simulado
no software COCO apresentou resultados proximos ao da literatura, com conversao por
passe de 95% no reator de transesterificacdo e uma corrente de produto de biodiesel de
1066,75 Kg/h com pureza de 92%. O procedimento de otimizagao aplicada a anélise de
risco mostrou que o numero de tanques de armazenamento de metanol no processo de
producao de biodiesel deve ser igual a trés, obtendo-se assim o menor custo total.

Palavras-chave: Andlise de riscos, otimiza¢ao, COCO, biodiesel, propriedades.






Abstract

Risk analysis procedures are common in industrial processes, but applied in the final
stages of plant design process. When risk assessment procedures are applied in early
stages, better results are obtained. In this work an optimization procedure applied to
risk analysis was used in order to estimate the total cost of a process (Cipar) as a func-
tion of cost of equipaments (C.qy) and cost of accidents (Cpe). The cost of accidents
was obtained evaluating the potential risks present in a plant and the consequences of
an accident, if it occurs, can cause to people, the environment, equipment, etc. Since
the relationship between the cost of investment in equipment and cost of accidents is
indirect, an optimization procedure may be applied to obtain a “ optimal scenario ”. For
evaluating the optimization methodology applied to risk analysis, was used the biodiesel
production plant for case study. Several literature studies simulate, evaluate and optimize
the production of biodiesel plant, though these studies are done only in the technological
and economic context, any assessment that addresses risk analysis procedures in the early
stages was applied. For construction, simulation and evaluation of the biodiesel produc-
tion process was used the software COCO, a free software supporting the CAPE-OPEN
protocol and that contain more than 400 compounds in its database (PCDmanager),
however, not all substances present in the biodiesel production process are present in the
database, making necessary insert them. For the insertion of the missing substances, it
was created an algorithm in Scilab containing various correlations and group contribution
methods (J6oback, Constantinou and Gani, Marrero and Gani, etc.) able to predict the
thermo-physical properties of pure compounds. Once these properties have been predic-
ted, the inclusion of the missing substances was made in the PCDmanager. The process
simulated in software COCO presented results near to the literature, 95% of conversion in
the transesterification reactor and a biodiesel product stream 1066.75 kg/h, with a purity
of 92%. The optimization procedure applied to risk analysis concluded that the number
of methanol storage tanks in the biodiesel production process should be equal three, thus
yielding the lowest total cost.

Keywords: Risk analysis, optimization, COCQO, biodiesel, properties
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CAPITULO 1

Introducao

os ultimos anos, significativos esforcos tém sido efetuados com o intuito de au-
mentar a seguranca na industria quimica e atividades relacionadas. Isso é devido, princi-
palmente, aos numerosos acidentes que ocorreram na década de 80 (MEDINA; ARNALDOS;
CASAL, 2009). Como a sociedade estd se tornando cada vez mais consciente, sua percepgao
da industria (principalmente da industria quimica) esté se alterando, ou seja, o que antes
era uma fonte de trabalho e renda vem se tornando uma fonte de risco, em termos de
acidentes para as pessoas e o meio ambiente. O que antes era aceito quando a industria
era considerada essencial para o progresso e desenvolvimento nao é mais tolerado. Isso
significa que, as plantas industriais estao sujeitas a controles rigidos, ou seja, niveis de

riscos tolerdvesis.

Diversos avancgos tém sido feitos nesta drea com o intuito de obter processos eficientes
e produtivos que ao mesmo tempo sao seguros para as pessoas e o meio ambiente. Diversas

metodologias estao disponiveis na literatura, tais como:

e Indice de Explosio e Fogo (Fire and Explosion Index-F&EI): o sistema
de andlise de risco proporcionado pela ferramenta F&EI tem por objetivo uma
avaliagao passo a passo do real potencial de fogo e explosao inerentes aos processos.
As medidas quantitativas usadas na analise sao baseadas em historicos de perdas,
no potencial de energia do material em estudo, e nos principios de prevencao de

perdas que sao atualmente aplicados.
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e Indice de Exposicdo Quimica (Chemical Exposure Index-CEI): fornece
um simples método para classificacao do potencial perigo agudo relativo a satide
das pessoas dentro de plantas e comunidade, ocorridos de um hipotético vazamento

acidental de substancias quimicas perigosas.

e Anilise de Camadas de Protecgao (Layers of Protection Analisys-LOPA):
é uma técnica simplificada de andlise de risco e é elaborada em sequéncia ao uso de

uma técnica qualitativa de identificacao de perigo como HAZOP e APP.

e Estudos de Risco e Operabilidade (Hazards Operability Study-HAZOP):
visa identificar os perigos e os problemas de operabilidade de uma instalacao de
processo. Essa metodologia é baseada em um procedimento que gera perguntas de

maneira estruturada e sistemética através do uso de um conjunto de palavras-guia.

A analise de risco de um processo pode ser efetuada em qualquer etapa, porém me-
lhores resultados sao obtidos quando essa andlise é efetuada nas etapas iniciais, ou seja
no estagio de concepc¢ao do processo/planta industrial. Em qualquer caso, investimentos
significativos devem ser feitos em equipamentos, instrumentos, planos de emergéncia, etc.
Esses investimentos diminuem o risco de acidentes associado a planta, porém aumentam
o custo da mesma. Uma vez que esses interesses sao conflitantes (custo de investimento vs
custo de prevencao de acidentes) um valor 6timo deve ser obtido, esse valor 6timo pode

ser obtido através de um procedimento de otimizacao aplicado a andlise de riscos.

Com o intuito de implementar essa estratégia esse trabalho foi desenvolvido e como
estudo de caso optou-se pela andlise de uma planta de producao de Biodiesel, uma vez
que diversos acidentes relacionados a producao do mesmo sao relatados na literatura, vide
Romina, Selva e Jorge (2014).

A construcao da planta de produgao de Biodiesel foi efetuada utilizando o software
gratuito COCO. Como o banco de dados do simulador COCO (PCDmanager) nao possui
todos os compostos que participam do processo de producao do Biodiesel, foi necessario,
antes de iniciar-se a construcao do PFD, a insercao dos compostos ausentes. Para a
insercao dos compostos ausentes houve a necessidade de diversas propriedades fisico-
quimicas desses compostos, como a maioria desses dados nao estavam disponiveis na

literatura, correlagoes e métodos preditivos foram utilizados para o célculo das mesmas.

Isto posto, o objetivo geral dessa tese de doutorado é efetuar uma metodologia de
otimizacao aplicada a analise de risco nas etapas inicias de concepcao de um processo

industrial, nesse trabalho no processo de producao de Biodiesel.

Os objetivos especificos dessa tese de doutorado sao a utilizagao e avaliagao de diversas

correlagoes e métodos preditivos de propriedades termofisicas de compostos puros e da
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construcao e simulagao do processo de producao de Biodiesel utilizando o software COCO.

A estrutura basica desta tese de doutorado possui a seguinte forma: o Capitulo 2
apresenta e discute as mais diversas correlagoes e métodos preditivos de propriedades ter-
mofisicas de compostos puros, aplicado-as nos calculos das propriedades dos triglicerideos
e estéres metilicos (compostos presentes no processo de producao do Biodiesel porém au-
sentes no PCDmanager). O Capitulo 3 apresenta a construgao e simulagdo do processo
de producao de Biodiesel. No Capitulo 4 é apresentada e utilizada a metodologia de oti-
mizacao aplicada a analise de riscos no processo de producao de Biodiesel. O Capitulo 5

apresenta as conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros.






CAPITULO 2

Métodos Preditivos de Propriedades

Termoftisicas de Compostos Puros

2.1 Introducao

s simuladores de processos ha tempos se tornaram indispensaveis no contexto
da engenharia, tanto no ambiente industrial quanto no académico, sendo utilizados desde
a etapa de concepcao do processo até a otimizacao. Por possuir os mais diversos e pre-
cisos métodos de calculos e banco de dados cada vez mais completos, os simuladores de
processos substituem com extrema eficicia e grande economia o uso de plantas-piloto.
Neste trabalho, optou-se pela utilizagao do software COCO para simulagao do processo
de producao de Biodiesel. Opcao essa devido a sua interface simples com o usudrio e a sua
gratuidade. Para a construcao do fluxograma do processo de producao do Biodiesel hé a
necessidade de que os compostos que participam do processo estejam presentes no banco
de dados do simulador, fato que nao ocorre para os triglicerideos e metil-ésteres. Visando
superar essa restricao, optou-se por criar um algoritmo em Scilab capaz de predizer as
propriedades “bésicas”para se iniciar a simulagao. Para a predi¢ao dessas propriedades
utilizou-se de correlagoes e métodos de contribui¢ao de grupos, apresentados sucinta-
mente na segao 2.2. As secoes 2.3 e 2.4 apresentam os resultados obtidos pelas correlagoes

e métodos utilizados, quando aplicados na predigao das propriedades dos triglicerideos e
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metil-ésteres, respectivamente.

2.2 Meétodos Preditivos para Compostos Puros

2.2.1 Temperatura Normal de Ebulicao, T;

Ponto de ebuligao (7}) é comumente assumido como o ponto de temperatura onde
ocorre mudanca de fase liquida para gasosa na pressao de 1 atm. Uma terminologia mais
exata para essa temperatura seria ponto normal de ebulicao. Inimeros métodos para

estimar esse ponto foram desenvolvidos e alguns serao apresentados a seguir.

Método de Joback para T,

Joback (1984) reavaliou o método de Lydersen (1955) de contribuicdo de grupos e
adicionou novos grupos funcionais determinando novos valores de contribuicao. A relacao

desenvolvida para Ty é:

Ty =198+ >  Ny(tbk) (2.1)

em que as contribuicoes de cada grupo k sao dadas por tbk e N corresponde a

quantidade de grupos k.

Método de Constantinou e Gani (CG) para T,

Constantinou e Gani (1994) desenvolveram um método baseado no método de con-
tribuicao de grupos UNIFAC, aprimorando as fung¢oes para o calculo das propriedades e

adicionando contribuicoes de “Segunda Ordem”. Para 7}, a tém-se:

T, = 204,359In | Y Ni(tblk) + WY~ M, (th2;) (2.2)
k J

em que tblk e tb27 sao as contribuigoes de cada grupo k e j, respectivamente. Nj e

M correspondem a quantidade de grupos tblk e tb27, respectivamente.
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Método de Marrero e Pardillo para T,

Marrero-Marejon e Pardillo-Fontdevila (2004) também desenvolveram um método de
contribuicao de grupos para a predicao de 7;. Eles tabelaram 167 grupos de contribuigao

e a equacao para o calculo de Tj, desenvolvida foi

T, = M™% " Ny (tbbk) + 156 (2.3)
k

em que M é o peso molecular e N é o nimero de atomos do tipo k com contribuicoes
tbbk.

Método de Marrero e Gani

O método de contribui¢ao de grupos de Marrero (2001) é um método utilizado para a
estimacao de propriedades de compostos organicos puros. A estimativa das propriedades
¢ feita em trés niveis. O primeiro nivel usa contribuigoes de grupos simples que permitem
descrever uma variedade de compostos organicos, enquanto que os demais niveis permitem
a predi¢ao de propriedades de compostos que contém grupos funcionais mais complexos,
que nao podem ser estimados utilizando apenas o primeiro nivel. A equacao 2.4 permite

a estimativa da Temperatura Normal de Ebulicao Tj.

exp(T,/222,543) = Z NiTy; + Z M;Tyi; + Z OrTy3s, (2.4)
i J k

em que N;, M; e Oy, representam a quantidade de grupos com contribuigoes Tp1;, Thoij

e Tys, respectivamente.

2.2.2 Propriedades criticas

Umas das mais diversas propriedades de um composto que sao indispensaveis para a
construcao e simulacao de um processo industrial sao a temperatura critica, 7., pressao
critica, P, e volume critico, V.. Especificamente, para o processo de producao do biodiesel,
ha uma dificuldade na simulacao, pois substancias como triglicerideos e ésteres metilicos
nao apresentam ponto critico definido experimentalmente (tais substancias se degradam
antes que tal ponto seja atingido). Diante disso faz-se necessario a utilizacdo de métodos

preditivos para tais propriedades, sendo os mais utilizados apresentados a seguir:
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Método de Joback

Joback (1984) reavaliou o método de contribui¢do de grupos de Lydersen (1955),
adicionando novos grupos funcionais e determinando novos valores de contribuicao. As

relacoes para propriedades criticas por ele apresentadas sao:

-1

T.(K) =T, | 0,584 + 0,965 {Z Nk(tck)} — {Z Nk(tck)} (2.5)

-2
P.(bar) = [0, 113 40,0032 Nasoms — Y Nk(pck)] (2.6)
k

Vi(emPmol™) = 17,5 + Z Ny(vck) (2.7)
k

em que as contribuicoes de cada grupo sao indicadas por tck, pck e vck. Ny indica a
quantidade de cada um dos grupos. Para o calculo de T,., um valor para a temperatura
normal de ebuli¢ao, Ty, é requerido, esse valor pode ser obtido experimentalmente ou
através de algum método preditivo (Método de Joback, Método de Constantinou e Gani,
etc...).

Método de Constantinou e Gani (CG)

Constantinou e Gani (1994) desenvolveram um método de contribui¢ao de grupos ba-
seado nos grupos UNIFAC permitindo o cédlculo de propriedades desejadas com funcoes
mais “sofisticadas”e com contribuicoes em um nivel de “Segunda Ordem”. Essas fungoes
mais “sofisticadas”deram mais flexibilidade as correlacoes enquanto que o nivel de “Se-
gunda Ordem”sobrepujou limitagdes do método UNIFAC, tais como, a distingao em con-
figuragoes especiais como isomeros e estruturas de ressonancia. A expressao geral de CG

para a funcao f[F| de uma propriedade F' é

F=f|Y NoFu)+W Z M;(Fyy) (2.8)

J

no qual f pode ser uma func¢ao linear ou nao-linear, N é o ntimero de grupos de
“Primeira Ordem”do tipo k; Fii ¢é a contribuicao para o grupo de “Primeira Ordem”da

propriedade especifica 1k; M; ¢ o numero de grupos de “Segunda Ordem”do tipo j; Fy;
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é a contribuicao para o grupo de “Segunda Ordem”da propriedade especifica 25. O valor
de W ¢é zero para cédlculos de “Primeira Ordem”e a unidade para calculos de “Segunda

Ordem”. As propriedades criticas, utilizando as formulacao de CG sao

T,(K) = 181,128In [Z Ni(telk) + W M, (tc2j)] (2.9)

J

—2
P.(bar) = [Z Ni(pelk) + W~ M;(pe2j) +0,10022|  + 1,3705 (2.10)

k J

Vo(em®mol ™) = —0, 00435 +

> Ni(vclk) +W2Mj(1j62j)] (2.11)

k J

Método de Wilson e Jasperson

Wilson e Jasperson (1996) reportaram trés métodos para o calculo de T, e P, que se
aplicam a espécies organicas e inorganicas. O método de Ordem Zero usa analise fatorial
com ponto de ebulicao, massa especifica do liquido e peso molecular. O de Primeira
Ordem, usa o método de contribuicoes atomicas utilizando o ponto de ebulicao e ntimero
de anéis, enquanto que o de Segunda Ordem inclui o método de contribui¢ao de grupos.

Os métodos de Primeira e Segunda Ordem sao representados pelas equacoes a seguir:

0,2
T, =T,/ |(0,048271 — 0,019846N, + Y _ Ni(Atck) + Y  M;(Atcj)) (2.12)
- 4

J

P, = 0,1862337./ [—0,96601 + exp(Y)] (2.13)

Y = —0,00922295 — 0, 0290403 N, + 0,041 (Z Ni(Apck) + > Mj(Apcj)) (2.14)
- :

J

no qual N, é o nimero de anéis no composto, N, é o nimero de dtomos do tipo k

com contribuicoes de Primeira Ordem Atck e Apck enquanto M; é o nimero de grupos
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do tipo j com contribuicoes de Segunda Ordem Atcj e Apcy.

Método de Marrero and Pardillo
Marrero-Marejon e Pardillo-Fontdevila (2004) descreveram um método para o calculo

de T, P. e V. em que contabilizaram grupos e ligacoes enquanto que os demais apenas

contabilizaram grupos. As equagoes desenvolvidas sao

2
T, =T,/ |0,5851 — 0,9286 (Z thcbk> - <Z thcbk> (2.15)
k k

-2
P, = {0,1285 — 0, 0059 Naoms — Nkpcbk] (2.16)
k

V. =251+ Nyvcbk (2.17)
k

em que Ngioms € 0 nimero de atomos no composto, N, € o nimero de atomos do tipo
k com contribuicoes tcbk, pcbk, e vcbk. Note que T, requer o valor de Ty, para tanto,

Marrero e Pardillo forneceram a equacao 2.3.

Método de Marrero e Gani

O método de contribuigao de grupos de Marrero (2001) é um método utilizado para a
estimacao de propriedades de compostos organicos puros. A estimativa das propriedades
é feita em trés niveis. O primeiro nivel usa contribui¢oes de grupos simples que permitem
descrever uma variedade de compostos organicos, enquanto que os demais niveis permitem
a predigao de propriedades de compostos que contém grupos funcionais mais complexos,
que nao podem ser estimados utilizando apenas o primeiro nivel. As equacoes 2.18, 2.19

e 2.20 permitem a estimativa das propriedades criticas T, P. e V., respectivamente.

eap(T./231,239) = > NiToi+ Y MjTooj+ Y OrTegy (2.18)
i j k

(P —5,9827)7%% — 0,108998 = > " NiPuyi + »_ M;Payj + ¥ Oy Pes (2.19)
7 j k
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Vo= 7.95=3 NiVei+ Y M;Vig; + Y OiVea (2.20)
i J k

em que N;, M; e Oy representam a quantidade de grupos com contribuigoes T.1;, Teo;

e Teg, ou Puyy, Peoj e Pegi, ou Ve, Vg e Vigy.

Método de Tu

O método de contribui¢do de grupos de Tu (1995) foi desenvolvido para predizer T,
de acordo com a equacgao 2.21, de compostos organicos utilizando somente informagoes

da estrutura quimica.

1 1\
T, = |6,26897 x 107* 4+ 2,56086 x 1073 | — + —= (2.21)
20 xl/?

no qual

r = —0,160864 + Y _b;N;

no qual b; representa o grupo funcional ¢ e N; a quantidade de ocorréncias do grupo

2.2.3 Fator Acéntrico w

O fator acéntrico pode ser estimado utilizando as correlagoes de Lee-Kesler, Edmister,
Reid, Constantinou e Gani e Poiling. Todas essas correlagoes necessitam de valores de

propriedades criticas e ponto normal de ebulicao.

Correlagao de Lee-Kesler

Y —InPc—5,977214 + 6,086480~1 + 1,28862In6 — 0, 16934765
B 15,2518 — 15,68750~1 — 13,4721inf + 0, 4357766

(2.22)

no qual

0 =T,/T.
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Correlacao de Edmister

3 T,/ T. P.
=zl ——+ 1 -1 2.2
“ [7 (1_Tb/T0) % <Patm>} ( 3)
Correlacao de Reid
PV,
w = (0,291 — RTC) x 12,5 (2.24)

Correlacao de Constantinou e Gani

(1/0,5050)
w = 0, 4085 {ln [Z Ne(wlk) + W Mj(w2j) + 1, 1507] } (2.25)
- .

J

Correlacao de Poiling

_In(P,/1,01325) + f©

Y 7 (2.26)
em que

7O —5,976167 + 1, 2987471’5T; 0,603947%5 — 1,068417° (2.27)

o= —5,033657 + 1, 115057’1’57; 5,412177%% — 7,466287° (2.28)

Ty = Th/T. (2.29)

T=1-"T, (2.30)

2.2.4 Propriedades Termodinamicas dos Gases Ideais

Os métodos a seguir descrevem como estimar a entalpia padrao de formacio (AH$) e
a energia de Gibbs padrao de formagao (AG?). A temperatura e a pressao de referéncia
sao 298,15 K e 1 atm (1,01325 x 10° Pa). Técnicas adicionais sao fornecidadas para a

estimativa da capacidade calorifica de gas ideal, CS(T ), em fungao da temperatura.
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Método de Joback

Joback (1984) usou os valores dados por Stull, Westrum e Sinke (1969) para obter
os valores de contribuigoes de grupo para AG%, AH¢ e os coeficientes polinomiais para a

estimativa do CJ(T).

AGH =53,88+ Y NiAgfk (2.31)
k

AHY = 68,29+ NyAhfk (2.32)
k

Co(T) = {Z N,CpAk — 37, 93} + {Z N.CpBk — 0, 210} T+
g g (2.33)

{Z N,.CpCk — 3,91E — 04} T2 + {Z N, CpDk — 2,06F — 07} T3
k k

em que Nj é o numero de grupos do tipo k na molécula. As contribuicoes de cada
grupo sao dadas por Agfk, Ahfk, CpAk, CpBk, CpCk e CpDk.

Método de Constantinou e Gani (CG)

Constantinou e Gani (1994) também desenvolveram um método de contribui¢ao de

grupos para a estimativa das propriedades AG$, AHf e C) (T"). As equagoes obtidas sao;

> Ni(gf1k) + W D M;(gf2j) (2.34)

AG® = —14,83 +

> Ni(hfik) + W M;(hf2j) (2.35)

J i

AHY = 10,835 +
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CoT) = | > Nu(CpALk) + W M;(C,A24) — 19,779 | +
- .

L J

> NW(C,B1k) + W)~ M;(C,B2j) + 22,5981 | 6+
- .

L J

> NW(C,C1k) + W)~ M;(C,C25) — 10,7983 62
k J

(2.36)

0 = (T — 298)/700

em que Ny corresponde a quantidade de grupos gf1k, hf1k, C,Alk, C,Blk e C,C1k,
enquanto que M, corresponde a quantidade de grupos ¢gf27, hf2j, C,A2j, C,B2j e C,C2j.

Método de Marrero e Gani

O método de contribuigao de grupos de Marrero (2001) também pode ser utilizado

para a estimativa do AG$ e AH?, através das equagoes 2.37 e 2.38, respectivamente.

Gp+34,967=> NiGpi+ Y MG+ > Gz (2.37)
A J k

Hy—5,549 =Y N;Hpi+ Y  MjHpy;+ > OpHyps (2.38)
7 j k

J

em que N; é a quantidade de grupos Gyy; e Hfy;, M; é a quantidade de grupos G'so;
e Hyyj, O é a quantidade de grupos G s, e H sy
2.2.5 Calculo da pressao de vapor, P,

Para o calculo da pressao de vapor foram utilizados as correlacoes de Lee-kesler e
Ambrose e Walton.

Correlagao de Lee-Kesler

O método de Lee-Kesler ¢ um dos métodos mais eficazes para predizer pressao de

vapor, P,. Ele requer o conhecimento da P,, T, e w.
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InP,, = fO 4w f® (2.39)
no qual
6, 09648
O =5 92714 — = — 1,28862InT, 4 0,169347T°
15,6875
M =15,2518 — == — 13,4721InT, 4 0,43577T°
e P, é a pressao de vapor reduzida = P,/P..
Correlacao de Ambrose-Walton
InP, = fO +wf® 4,23 (2.40)

no qual
—9, T+ 1, 77— 0, T — 1 T
FO 9,97616 1,2987475 — 0,603947%° — 1,068417°
= T
f(l) ~ —5,033657 + 1, 1150571 — 5,412177%5 — 7,466287°
= T
—U, T+ 2, T — 4, T — 0, T
f(2) ~ —0,64771 2,4153971° — 4,269797%° — 3,252597°
= T
er=1-1,.

2.3 Resultados e Discussao para os Triglicerideos

Os métodos apresentados na secao anterior foram utilizados para a determinacao das

propriedades dos triglicerideos, apresentados na tabela 2.1, que participam do processo

de producao do Biodiesel e nao constam no banco de dados do simulador COCO. Um

algoritmo, em codigo Scilab, foi criado para a determinacao dessas propriedades. Os itens

quem seguem tem o intuito de apresentar os resultados obtidos e discutir qual(is) o(s)

melhor(es) método(s) preditivo(s) para cada propriedade de interesse.
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Tabela 2.1: Compostos presentes no processo de producao do Biodiesel (Triglicerideos)

| Substancia | Férmula Quimica | Massa molar (g/mol) |
Tripalmitina (TP) Cs1HygOg 807,32
Tristearina (TE) Cs7H1190g 891,48
Trioleina (TO) 057H10406 885,43
Trilinoleina (TL) C's7 HogOg 879,38
Trilinolenina (TLL) Cs7Hg204 873,34

2.3.1 Temperatura Normal de Ebulicao

A primeira propriedade que deve ser determinada é a Temperatura Normal de Ebuli¢ao
(Ty), visto que em alguns métodos ela é necesséria para o calculo de outros propriedades,

como a temperatura critica (7%.) no método de Joback.

Os valores de T}, foram estimados utilizando os métodos de contribuigao de grupos de
Joback, Constantinou e Gani, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani. Os resultados obtidos

estao na tabela 2.2. O valores obtidos foram comparados com dados obtidos na literatura.

Tabela 2.2: Temperaturas normais de ebulicao calculadas

Substancia Th(K)
Joback \ Const. e Gani \ Marrero e Pardillo \ Marrero e Gani
TP 1540,5 804,62 915,63 838,14
TE 1677,78 825,57 964,62 859,18
TO 1690,26 825,55 902,82 861,02
TL 1702,74 825,53 762,41 854,87
TLL 1715,22 825,51 778,21 864,65

A tabela 2.3 compara os valores estimados com alguns valores obtidos na literatura.

Tabela 2.3: Desvio médio das Temperaturas normais de ebulicao calculadas e valores
experimentais obtidos na literatura

A . DMR %
Substéancia | T, exp. (K) Joback \ Const. e GGani \ Mar. e Par. \ Mar. e GGani
TP 690,022 123,25 16,61 32,69 21,46
TE 682,652 145,77 20,93 41,30 25,86
TO 692,25P 144,17 19,75 30,96 24,74
TL ND - - - -
TLL ND - - - -

2 (GOODRUM; GELLER, 2002)
b (SANTANDER et al., 2012)

Observando os dados apresentados na tabela 2.3, nota-se que o método de contribuicao
de grupos de Constantinou e Gani se mostrou o mais preciso (menor DMR) dentre os

avaliados, portanto serd o método utilizado para o calculo da T, doravante.
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2.3.2 Propriedades Criticas e fator acéntrico

Temperatura critica

Os valores obtidos para temperatura critica, T, utilizando os métodos de Joback,

Constantinou e Gani, Wilson e Jasperson, Marrero e Pardillo, Tu e Marrero e Gani estao

disponiveis na tabela 2.5.

Tabela 2.4: Temperaturas criticas calculadas

Substancia Te(K)
Joback | Joback®| Const. e Gani | Wil. e Jasp.
TP 3008,83 | 1571,55 953,85 971,22
TE 4487,05 | 2207,90 972,46 974,62
TO 4019,30 | 1963,09 973,43 970,97
TL 3665,24 | 1776,99 974,39 967,09
TLL 3389,76 | 1010,76 975,35 962,97

& Valores calculados com T}, obtido pelo método de Constantinou e

Gani.

Tabela 2.5: Temperaturas criticas calculadas

A . T.(K
Substancia Mar. e Pard. | ’I(‘u) | Mar. e Gani.
TP 1661,60 1149,58 1020,05
TE 2201,06 1021,17 1041,47
TO -41,12 1022,25 1044,59
TL 32,11 1023,32 1038,77
TLL -3,2489 1024,39 1050,70

De acordo com a tabela 2.5 observa-se que ha uma forte influéncia da variavel 7T}, no

calculo de T, utilizando o método de Joback.

Pressao critica

Os valores obtidos para pressao critica, P,., utilizando os métodos de Joback, Constan-
tinou e Gani, Wilson e Jasperson, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani estao disponiveis
na tabela 2.6.

Tabela 2.6: Pressoes criticas calculadas

Substancia Pe(bar)
Joback | Const. e Gani [ Wilson e Jasp. | Mar. e Pard. [ Mar. e Gani.
™ 2.69 3.65 2.42 3.95 7.37
TE 2.5 397 1,85 341 714
TO 2,36 3,32 1,91 32,65 7,17
TL 247 338 1,07 737 731
TLL 2.60 3.44 2.03 0,41 7.23
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Validacao dos dados de temperatura critica e pressao critica

A metodologia utilizada para a validagao dos parametros criticos T, e P, foi feita
utilizando os dados apresentados em Arvelos (2013), onde a metodologia é apresentada
em detalhes, mas que sucintamente trata-se da obtencao de parametros regredidos T, e
P. baseados em dados experimentais de pressao de saturacao e densidade de liquidos. Os
dados apresentados por Arvelos (2013) foram dispostos nas tabelas 2.7, 2.8 e 2.9 para
avaliacao dos métodos de predicao utilizados. Dados experimentais para a trilinoleina e

para a trilinolenina nao estao disponiveis, portanto nao serao apresentados.

Tabela 2.7: DMR dos valores calculados em relacao aos valores de T, e P, regredidos para
triglicerideos a partir de dados de pressao de saturacio (P'?) e densidade de liquidos (p!)

Substancia Valores Regredidos® JobackP Const. e Gani
T. K] P, [bar] DMR T. (%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P. [%]
TP 996,08 6,61 57,77 -59,30 -4,2 -44,78
TE 1028,41 6,08 114,69 -62,99 -5,44 -46,22
TO 1023,38 6,35 91,82 -62,83 -4,88 -47,81

@ (ARVELOS, 2013)
> Valores calculados com T} obtido pelo método de Constantinou e Gani.

Tabela 2.8: DMR dos valores calculados em relagao aos valores de T, e P, regredidos para
triglicerideos a partir de dados de pressao de saturacao (P'?) e densidade de liquidos (')

Substancia Valores Regredidos Wilson e Jasp. Mar. e Pard.
T. [K] P, [bar] DMR T, (%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P. [%]
TP 996,08 6,61 -2,49 -63,39 66,81 -40,24
TE 1028,41 6,08 -5,23 -69,57 114,02 -43,91
TO 1023,38 6,35 -5,12 -69,92 -104,02 414,17

Tabela 2.9: DMR dos valores calculados em relagao aos valores de T, e P, regredidos para
triglicerideos a partir de dados de pressao de saturaciao (P'?) e densidade de liquidos (')

Substancia Valores Regredidos Tu Mar. e Gani.
T. [K] P, [bar] DMR T, [%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P, [%]
TP 996,08 6,61 15,41 - 2,4 11,50
TE 1028,41 6,08 -0,7 - 1,27 17,43
TO 1023,38 6,35 -0,11 - 2,07 15,20

Dentre os métodos apresentados apenas o Método de Marrero e Gani apresentou
resultados satisfatorios (baixo DMR) para ambas as varidveis analisadas, T, e P.. Os
métodos de Constantinou e Gani, Wilson e Jasperson e Tu, apresentaram bons resulta-
dos apenas para a temperatura critica. Os métodos de Joback e Marrero e Pardillo se
mostraram extremamente imprecisos (valores elevados do DMR) para as predigoes de T,

e P.. Doravante, para o céalculo de T, e P, sera utilizado o método de Marrero e Gani.
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Volume critico

Para o célculo do volume critico, V,, foram utilizados os métodos de Joback, Constan-
tinou e Gani, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani. A tabela 2.10 mostra os resultados
obtidos.

Tabela 2.10: Volumes criticos calculados

Substancia Velem?/moll
Joback | Const. e Gani | Mar. e Pard. | Mar. e Gani
TP 2963,5 2950,0 2082,2 3125,5
TE 3299,5 3280,0 2987,3 3463,2
TO 3239.5 3230,0 27515 3120.7
TL 3179.,5 3180,0 22727 3241,7
TLL 3119,5 3130,0 23717 3336,0

Observa-se que, dentre os métodos utilizados todos apresentaram resultados proximos,
com excec¢ao do método proposto por Marrero e Pardillo. Na falta de dados que justifiquem
a escolha de um método, o método de Marrero e Gani serd utilizado, visto que foi o método

que melhor predizeu as demais propriedades criticas anteriormente.

Fator acéntrico

Para a predicao do fator acéntrico foram utilizados o método de contribuicao de grupos
de Constantinou e Gani e as correlagoes de Poiling, Lee-Kesler, Edmister e Reid. A tabela

2.11 apresenta os valores obtidos.

Tabela 2.11: Fatores acéntricos obtidos

Al w
Substancia Poiling | Const. e Gani | Lee-Kesler | Edmister | Reid
TP 0,3894 2,1830 0,4431 3,1762 0,2423

TE 0,4004 2,3381 0,4558 3,1998 0,0678

TO 0,3823 2,3164 0,4364 3,1606 0,1073

TL 0,4369 2,2945 0,4939 3,2786 0,2077
TLL 0,3484 2,2725 0,4001 3,0873 0,1861

Para a selecao do melhor método foram utilizados como referéncia os valores apresen-
tados por Arvelos (2013). O DMR foi calculado e estd disponivel na tabela 2.12.

Conforme observado na tabela 2.12 o método de contribui¢ao de grupos de Constanti-

nou e Gani apresentou os valores mais baixos do DMR, portanto serd o método utilizado.
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Tabela 2.12: Desvio médio do fator acéntrico, w

Substancia | w lit.? DMR 7%
Poiling \ Const. e Gani \ Lee-Kesler \ Edmister \ Reid
TP 2,0270 | -80,79 7,69 -78,1401 56,69 -88,04
TE 1,9223 | -79,17 21,63 -76,29 66,46 -96,473
TO 1,9893 | -80,7822 16,44 -78,06 58,88 -94,61
TL ND - - - - -
TLL ND - - - - -

a (ARVELOS, 2013)

2.3.3 Propriedades Termodinamicas dos Gases Ideais

As propriedades termodinamicas dos gases ideais a serem determinadas sao a variagao
de entalpia de formacao, variacao da energia de gibbs de formagao e a capacidade calorifica

dos gases ideais, AH?, AGy e C}, respectivamente.

Os métodos de contribuigao de grupos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e

Gani serao utilizados para a predicao das propriedades.

Variacao da entalpia de formagao, AH?

Conforme citado anteriormente, serao utilizados trés métodos de contribuigao de gru-
pos para determinagao do AH¢, os métodos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e

Gani. A tabela 2.13 apresenta os resultados obtidos para cada método.

Tabela 2.13: Variacao da entalpia de formagao.

. AHSkJ/kmol
Substancia Joback | Const.f([e G/ani \]Mar. e Gani.
TP -2053.,09 -2059.,83 -2143,65
TE -2176,93 -2184,41 -2268,62
TO -1825,27 -1850,01 -1934,65
TL -1473,61 -1515,62 -1600,69
TLL -1121,95 -1181,22 -1266,72

Nao hé dados disponiveis na literatura para que seja efetuada a validagao dos valores
preditos, mas observa-se que os valores obtidos sao muito préximos, portanto qualquer
um dos métodos podera ser utilizado para fins de simulacao. Nesse trabalho, optou-se

pela escolha do método de Constantinou e Gani.
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Variagao da energia de Gibbs de formagao, AGY

Conforme citado anteriormente, serao utilizados trés métodos de contribuicao de gru-
pos para determinacao do AG%, os métodos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e

Gani. A tabela 2.14 apresenta os resultados obtidos para cada método.

Tabela 2.14: Variacao da energia de Gibbs de formagao.

.. AGYkJ/kmol
Substancia Joback \ Const. fe[: G/ani \ ]1\/Iar. e Gani.
TP -555,01 -555,16 -523,29
TE -504,49 -505,78 -474,91
TO -263,83 -276,46 -245,32
TL -23.17 -47.15 -15,74
TLL 217,49 182,16 213,84

Nao ha dados disponiveis na literatura para que seja efetuada a validagao dos valores
preditos, mas observa-se que os valores obtidos sao muito préximos, portanto qualquer
um dos métodos podera ser utilizado para fins de simulagao. Nesse trabalho, optou-se

pela escolha do método de Constantinou e Gani.

Capacidade calorifica dos gases ideais, C}

Para o calculo da capacidade calorifica dos gases ideais, C, foram utilizados os métodos
de contribuicao de grupos de Joback e Constantinou e Gani. Os dados experimentais fo-
ram obtidos de Morad et al. (2000) apenas para as substancias tripalmitina, tristearina
e trioleina no intervalo de 333,15 K a 453,15 K. Os graficos 2.1, 2.2 e 2.3 apresentam os
resultados obtidos. Observa-se que o método de Joback apresentou melhores resultados,
com médias dos desvios médios relativos igual a -17%, -16% e -15% para as substancias
tripalmitina, tristearina e trioleina, respectivamente. As médias dos desvios médios rela-
tivos utilizando o método de Constantinou e Gani foram iguais a -29%, -30% e -26% para
as substancias tripalmitina, tristearina e trioleina, respectivamente. Isto posto, o método

de Joback serd utilizado para o cédlculo da Capacidade calorifica.

2.3.4 Pressao de Vapor, P’

Para o calculo da Pressao de Vapor, P, foram utilizados as correlagoes de Ambrose-
Walton e Lee-Kesler. A correlagao de Ambrose-Walton apresentou distor¢oes muito gran-
des, com valores de DMR na faixa de 500%, quando comparado com valores experimen-

tais obtidos na literatura (PERRY; WEBER; DAUBERT, 1949). A correlacao de Lee-Kesler
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Figura 2.2: Capacidade calorifica versus Temperatura para a Tristearina

apresentou resultados satisfatérios para temperaturas na faixa de 400 a 450 K, faixa de
temperatura que serd utilizada da simulacao da planta de produgao de biodiesel, conforme
observados nos graficos 2.4 e 2.5. Dados de valores experimentais foram obtidos na litera-
tura apenas para as substancias tripalmitina e tristearina, portanto as conclusoes obtidas

acerca das correlagoes utilizadas serao extendidas as demais substancias.

Doravante, para o cédlculo de P, serd utilizado o a correlacao de Lee-Kesler.
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Figura 2.4: Pressao de vapor versus Temperatura para a Tripalmitina

2.4 Resultados e Discussao para os Metil-ésteres

Os métodos preditivos em estudo também foram aplicados na determinacao das pro-

priedades dos metil-ésteres, apresentados na tabela 2.15, que participam do processo de

produgao do Biodiesel e nao constam no banco de dados do simulador COCO.

24.1

Temperatura Normal de Ebulicao

Os valores de T;, foram estimados utilizando os métodos de contribuicao de grupos

de Joback, Constantinou e Gani, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani. Os resultados
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Tabela 2.15: Compostos presentes no processo de producao do Biodiesel (Metil-ésters).

| Substancia | Férmula Quimica | Massa molar (g/mol) |
Metil Palmitato (MP) 017H3402 270,456
Metil Estearato (ME) ClroH330, 289,514
Metil Oleato (MO) Croll3505 206,490
Metil Linoleato (ML) ClioH340, 294,483
Metil Linolenato (MLL) Ch9H320, 292,467

obtidos estao na tabela 2.16. O valores obtidos foram comparados com dados obtidos na

literatura.
Tabela 2.16: Temperaturas normais de ebuli¢ao calculadas
Substancia Ty(K)
Joback | Const. e Gani | Marrero e Pardillo | Marrero e Gani
MP 646,58 580,98 531,34 586,77
ME 692,34 601,85 565,65 608,44
MO 696,5 601,83 534,61 610,33
ML 700,66 601,81 501,31 612,21
MLL 704,82 601,79 468,39 614,07

A tabela 2.17 compara os valores estimados com alguns valores obtidos na literatura.

Observando os dados apresentados na tabela 2.17, nota-se que o método de contri-
bui¢ao de grupos de Marrero e Gani se mostrou o mais preciso dentre os avaliados (menor

DMR), portanto serd o método utilizado para o cédlculo da T;, doravante.
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Tabela 2.17: Desvio médio das Temperaturas normais de ebulicao calculadas e valores
experimentais obtidos na literatura

n . a DMR %

Substancia | 7, exp. (K) Joback \ Const. e Gani \ Mar. e Par. \ Mar. e Gani
MP 623 3,78 -6,74 -14,71 -5,82
ME 625 10,77 -3,70 -9,50 -2,65
MO 622 -11,98 -3,24 -14,05 -1,88
ML 639 9,65 -5,82 -21,55 -4,19
MLL 642 9,79 -6,26 -26,96 -4,35

& (ROCHAYA, 2007)
2.4.2 Propriedades Criticas e fator acéntrico
Temperatura critica
Os valores obtidos para temperatura critica, T, utilizando os métodos de Joback,

Constantinou e Gani, Wilson e Jasperson, Marrero e Pardillo, Tu e Marrero e Gani estao

disponiveis na tabela 2.18.

Tabela 2.18: Temperaturas criticas calculadas

Sub Te(K)

" | Joback | Const. e Gani | Wil. e Jasp. | Mar. e Pard. [ Tu [ Mar. e Gani
MDP | 811,52 719.18 733.06 759.01 769.10 76031
ME 858,95 768,35 747,72 776,06 790,34 782,24
MO | 866,94 769,34 752,42 ND 791,56 785,42
ML 875,31 770,34 757,17 ND 792,77 788,57
MLL | 884,05 771,33 754,64 ND 793,98 791,67

Pressao critica

Os valores obtidos para pressao critica, P,., utilizando os métodos de Joback, Constan-
tinou e Gani, Wilson e Jasperson, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani estao disponiveis
na tabela 2.19.

Tabela 2.19: Pressoes criticas calculadas

Substancia P (bar)
Joback | Const. e Gani [ Wilson e Jasp. | Mar. e Pard. [ Mar. e Gani.
MP 12,35 12,51 12,74 16,73 14,18
ME 10,84 11,08 11,21 14,40 13,04
MO 11,22 11,29 11,49 ND 13,19
ML 11,62 11,49 11,78 24,19 13,36
MLL 12,05 11,71 11,31 5.24 13,52
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Validacao dos dados de temperatura critica e pressao critica

A metodologia utilizada para a validacao dos parametros criticos T, e P, foi feita
utilizando os dados apresentados em Arvelos (2013), onde a metodologia é apresentada
em detalhes, mas que sucintamente trata-se da obtencao de parametros regredidos T, e
P. baseados em dados experimentais de pressao de saturacao e densidade de liquidos. Os
dados apresentados por Arvelos (2013) foram dispostos nas tabelas 2.20, 2.21 e 2.22 para

avaliacao dos métodos de predicao utilizados.

Tabela 2.20: DMR dos valores calculados em relacao aos valores de T, e P, regredidos para
os metil-ésteres a partir de dados de pressao de saturacao (P'?) e densidade de liquidos

(p"9)

Substancia Valores Regredidos® Joback Const. e Gani
T. K] P. [bar] DMR T, (%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P. [%]
MP 766,20 15,88 5,92 -22,23 -2,22 -21,22
ME 793,39 14,80 8,26 -26,76 -3,15 -25,61
MO 772,87 14,85 12,17 -24,44 -0,46 -23,97
ML 806,26 16,00 8,56 -27,37 -4,45 -28,19
MLL 806,43 16,37 9,62 -26,39 -4,35 -28,47

# (ARVELOS, 2013)

Tabela 2.21: DMR dos valores calculados em relacao aos valores de T, e P, regredidos para
os metil-ésteres a partir de dados de pressao de saturacao (P"?) e densidade de liquidos

(")

Substancia Valores Regredidos Wilson e Jasp. Mar. e Pard.
T. K] P, [bar] DMR T, [%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P. [%)]
MP 766,20 15,88 -4,32 -19,77 -0,94 5,35
ME 793,39 14,80 -5,75 -24,25 -2,18 -2,70
MO 772,87 14,85 -2,64 -22,62 ND ND
ML 806,26 16,00 -6,09 -26,37 ND 51,19
MLL 806,43 16,37 -6,42 -30,91 ND -68,00

Tabela 2.22: DMR dos valores calculados em relacao aos valores de T, e P. regredidos para
os metil-ésteres a partir de dados de pressao de saturacao (P"?) e densidade de liquidos

(")

Substancia Valores Regredidos Tu Mar. e Gani.
T. [K] P, [bar] DMR T. (%] | DMR P. [%] | DMR T, [%] | DMR P. [%]
MP 766,20 15,88 0,37 - -0,77 -10,70
ME 793,39 14,80 -0,38 - -1,41 -11,89
MO 772,87 14,85 2,42 - 1,62 -11,18
ML 806,26 16,00 -1,67 - -2,19 -16,5
MLL 806,43 16,37 -1,54 - -1,83 -17,41

Dentre os métodos apresentados o Método de Tu apresentou os menores valores de
DMR para a predicao da T, enquanto que o método de Marrero e Gani apresentou os

menores valores de DMR para a predicao da P..
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Volume critico

Para o célculo do volume critico, V,, foram utilizados os métodos de Joback, Constan-
tinou e Gani, Marrero e Pardillo e Marrero e Gani. A tabela 2.23 mostra os resultados
obtidos.

Tabela 2.23: Volumes criticos calculados

Substancia Velem? /mol]
Joback | Const. e Gani | Mar. e Pard. | Mar. e Gani
MP 1013,5 1007,55 915,5 1009,18
ME 1125,5 1119,1 1021,7 1121,74
MO 1105,5 1102,95 960,3 1107,61
ML 1085,5 1086,75 891,9 1093,48
MLL 1065,5 1070,55 823,5 1079,35

Observa-se que, dentre os métodos utilizados todos apresentaram resultados proximos,
com excec¢ao do método proposto por Marrero e Pardillo. Na falta de dados que justifiquem
a escolha de um método, o método de Marrero e Gani serd utilizado, visto que foi o método

que melhor predizeu a P, e apresentou bons resultados na predicao da T..

Fator acéntrico

Para a predicao do fator acéntrico foram utilizados o método de contribuicao de grupos
de Constantinou e Gani e as correlagoes de Poiling, Lee-Kesler, Edmister e Reid. A tabela

2.11 apresenta os valores obtidos.

Tabela 2.24: Fatores acéntricos obtidos

Al w
Substancia Poiling | Const. e Gani | Lee-Kesler | Edmister | Reid
MP 0,8072 0,8948 0,8679 4,0857 0,7896
ME 0,8466 0,9732 0,9120 4,1661 0,7799
MO 0,8726 0,9622 0,9392 4,2215 0,7946
ML 0,8998 0,9510 0,9677 4,2793 0,8038
MLL 0,9264 0,9398 0,9956 4,3360 0,8162

Para a sele¢ao do melhor método foram utilizados como referéncia os valores apresen-
tados por Arvelos (2013). O DMR foi calculado e esta disponivel na tabela 2.25.

Conforme observado na tabela 2.25 o método de contribuicao de grupos de Cons-
tantinou e Gani apresentou os melhores ajustes (menores DMRs) aos dados obtidos na

literatura, portanto serd o método utilizado.
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Tabela 2.25: Desvio médio do fator acéntrico, w

Substancia | w lit.? DMR %
Poiling \ Const. e Gani \ Lee-Kesler \ Edmister \ Reid
MP 0,89 -8,94 0,95 -2,09 360,93 -10,92
ME 0,94 -9,78 3,71 -2,81 343,96 -16,89
MO 1,07 -18,42 -9,85 -12,00 295,53 -25,55
ML 0,83 7,84 13,97 15,97 412,87 -3,67
MLL 0,86 8,06 9,62 16,13 405,77 -4,79

a (ARVELOS, 2013)

2.4.3 Propriedades Termodinamicas dos Gases Ideais

As propriedades termodinamicas dos gases ideais a serem determinadas sao a variagao
de entalpia de formacao, variacao da energia de gibbs de formagao e a capacidade calorifica
dos gases ideais, AH7, AGS e C}, respectivamente.

Os métodos de contribuigao de grupos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e
Gani serao utilizados para a predicao das propriedades.
Variacao da entalpia de formagao, AH?

Conforme citado anteriormente, serao utilizados trés métodos de contribuigao de gru-
pos para determinagao do AH¢, os métodos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e

Gani. A tabela 2.26 apresenta os resultados obtidos para cada método.

Tabela 2.26: Variacao da entalpia de formagao.

. AHSkJ/kmol
Substancia Joback | Const. f(£ G/ani \ ]l\/Iar. e Gani.
MP -711,49 -710,23 -719,94
ME -752,77 -751,76 -761,59
MO -635,99 -640,30 -650,27
ML -518,33 -528,83 -538,95
MLL -401,11 -417,37 -427.63

Nao hé dados disponiveis na literatura para que seja efetuada a validagao dos valores
preditos, mas observa-se que os valores obtidos sao muito préximos, portanto qualquer
um dos métodos podera ser utilizado para fins de simulacao. Nesse trabalho, optou-se

pela escolha do método de Constantinou e Gani.
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Variagao da energia de Gibbs de formagao, AGY

Conforme citado anteriormente, serao utilizados trés métodos de contribui¢ao de gru-
pos para determinacao do AG%, os métodos de Joback, Constantinou e Gani e Marrero e

Gani. A tabela 2.27 apresenta os resultados obtidos para cada método.

Tabela 2.27: Variacao da energia de Gibbs de formacao.

. AGSkJ/kmol
Substancia Joback | Const. fi G/ani \ ]l\/Iar. e Gani.
MP 218 11 215,07 187,74
ME 201,27 108,61 171,62
MO 121,05 122,17 295,09
ML 40,38 45,74 718,56
MLL 39,39 30,70 57,97

Nao ha dados disponiveis na literatura para que seja efetuada a validagao dos valores
preditos, mas observa-se que os valores obtidos sao muito préximos, portanto qualquer
um dos métodos podera ser utilizado para fins de simulagao. Nesse trabalho, optou-se

pela escolha do método de Constantinou e Gani.

Capacidade calorifica dos gases ideais, C)

Para o calculo da capacidade calorifica dos gases ideais, C, foram utilizados os métodos
de contribuicao de grupos de Joback e Constantinou e Gani. Como dados experimentais
disponiveis na literatura para validagao dos dados de C} sao escassos se faz necessdrio a
utilizagao de um meio alternativo. O meio escolhido foi a utilizacao de dados de capacidade
calorifica dos liquidos, Cy,;, amplamente disponiveis na literatura. A relagao entre Cp e Cy

pode ser representada de acordo com a correlagao modificada de Rowlinson (eq. 2.41).

Cy —C°
% =1,4540,45(1 —T;)~" + 0, 25w [17,11 4 25,2(1 — THY3T, 4+ 1,742(1 — T)~ '

(2.41)

Dados experimentais de C),; foram obtidos de Pauly et al. (2014). Os graficos 2.6,
2.7, 2.8, 2.9 e 2.10 apresentam os resultados obtidos. Observa-se que o método de Joback
apresentou melhores resultados, com médias dos desvios médios relativos igual a -9,5%, -
9,7%, -10%, -11% e -13% para as substancias metil palmitato, metil estearato, metil oleato,
metil linoleato e metil linolenato, respectivamente. Isto posto, o método de Joback sera

utilizado para o calculo da Capacidade calorifica dos gases ideais.
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Figura 2.7: Capacidade calorifica do liquido versus Temperatura para o Metil estearato

Uma vez validado o método de Joback para o calculo de C7, tém-se que as constantes
da equacao 2.42 sao dadas na tabela 2.28.

Co=A+ BT+ CT?+ DT’ + ET* (2.42)
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Figura 2.9: Capacidade calorifica do liquido versus Temperatura para o Metil Linoleato

Tabela 2.28: Constantes da equacgao 2.42

Substamcin Co= A+ BT + CT2 + DT° + BT° [kJ/mol K|
A | B| C | D] E
Metil Palmitato (MP) | 11,69 | 1,56 | -0,0008 | le-7 -le-12
Metil Estearato (ME) 9,74 | 1,75 | -0,0009 | 2e-7 Te-13
Metil Oleato (MO) -4.29 | 1,77 | -0,001 | 2e-7 -be-14
Metil Linoleato (ML) | -18,31 | 1,79 | -0,0011 | 3e-7 -4e-13
Metil Linolenato (MLL) | -32,34 | 1,81 | -0,0012 | 3e-7 -4e-13
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Figura 2.10: Capacidade calorifica do liquido versus Temperatura para o Metil Linolenato

2.4.4 Pressao de Vapor, P,

Para o calculo da Pressao de Vapor, P,, foram utilizados as correlagdes de Ambrose-

Walton e Lee-Kesler. A correlacao de Ambrose-Walton apresentou distorgoes muito gran-

des, na faixa de 400%, quando comparados com valores experimentais obtidos na literature
(SCOTT; MACMILLAN; MELVIN, 1952). A correlacdo de Lee-Kesler apresentou resultados

satisfatorios na faixa de temperatura de 300 a 500 K, faixa de temperatura que sera uti-

lizada da simulagao da planta de producao de biodiesel. Os resultados obtidos podem ser
observados nos graficos 2.11, 2.12, 2.13, 2.14 e , 2.15.
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Figura 2.11: Pressao de vapor versus Temperatura para o Metil Palmitato

Doravante, para o cdlculo de P? sera utilizado a correlacao de Lee-Kesler.
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CAPITULO 3

Simulacao da Planta de Producao de
Biodiesel

3.1 Introducao

iodiesel ¢ definido, de acordo com a American Society for Testing Materials
(ASTM), como um combustivel liquido, sintético proveniente de matéria prima renovavel.
E constituido por uma mistura de ésteres alquilicos de &cidos graxos de cadeias longas
originarios de 6leos vegetais ou de gordura animal. Oleos de origem vegetal contém
cerca de 97% de triglicerideos (TG), além de ésteres de dcidos graxos, diglicerideos (DG),
monoglicerideos (MG) e acidos graxos livre (ANIDEEV; STEPANOV; YERMAKOVA, 2012).

Triglicerideos sao ésteres de glicerina e dcidos graxos, sendo que os termos diglicerideo
e monoglicerideo referem-se ao nimero de acidos graxos na cadeia. A relagao de trigli-
cerideos presentes em uma oleaginosa é varidvel e, geralmente a relagdo méssica/molar é
dada em termos dos acidos graxos presentes na estrutura da molécula (SILVA, 2012). A
tabela 3.1 mostra as composicoes tipicas de alguns éleos vegetais utilizados para producao
de biodiesel.

O biodiesel, sendo derivado de biomassa renovavel pode substituir, em qualquer pro-

porc¢ao, combustiveis derivados de petréleo e gas natural em motores a combustao ou em
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Tabela 3.1: Composicao de acidos graxos de diversas fontes utilizadas na producao de
biodiesel (MA; HANNA, 1999)

’ Acido Graxo ‘ Triglicerideo | Girassol ‘ Milho ‘ Soja ‘ Canola | Palma

Acido Palmitico | Tripalmitina 6,08 11,67 | 11,75 3,49 42,80
Acido Estearico Triestarina 3,26 1,85 3,15 0,85 4,50

Acido Oléico Trioleina 16,93 25,16 | 23,26 | 64,40 40,50
Acido Linoleico Trilinoleina 73,73 60,60 | 55,53 | 22,30 10,10
Acido Linolénico | Trilinoleinina 0 0,48 6,31 8,23 0,20

outro tipo de geracao de energia.

Na comparacao com o diesel de petréleo, o biodiesel também tem significativas van-
tagens ambientais. Estudos do National Biodiesel Board (associacao que representa a
industria de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode
emitir em média 18% a menos de mondxido de carbono; 47% a menos de material par-
ticulado e 67% a menos hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de acordo com
a qualidade de B100 adicionado ao diesel de petréleo, no B3 essas reducoes ocorrem de

modo proporcional (EPA, 2015).

O meio mais comum de producao do biodiesel é através da transterificacao, isto é,
uma reacao quimica catalizada envolvendo um o6leo vegetal e um alcool para produzir

alquil-éster (biodiesel) e glicerol (figura: 3.1).

Na transesterificacao de um triglicerideo, o mesmo reage com um élcool (e.g., metanol)
e produz uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerina. A estequiometria requer 1
mol de triglicerideo para 3 moles de alcool, mas um excesso de alcool é sempre utilizado
para deslocar o equilibrio da reac¢ao no sentido dos produtos (FALCAO, 2011). Metanol é
o alcool mais comumente usado em reagoes de transesterificacao. O catalisador utilizado

pode ser basico, acido ou enzimatico.

E recorrente o questionamento da utilizacao do metanol em detrimento ao etanol na
producao do biodiesel, uma vez que, no Brasil, a produgao de etanol é largamente superior

a do metanol. A utilizacao do metanol se deve a alguns fatores, tais como:

e As industrias instaladas no Brasil sao projetos ou pacotes tecnolégicos oriundos de

paises onde é mais comum o uso do metanol.

e Na rota metilica, ha possibilidade de uma retirada mais facil da glicerina do produto
final.

e O consumo especifico do etanol é cerca de 40% maior e os investimentos e consumo

de energia também sao maiores que os necessario para o metanol.
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Figura 3.1: Representacao esquemadtica da transesterificagao de triglicerideo (6leo vegetal)
com metanol para a producdo de metil ésteres (biodiesel).

Estima-se que 95% do biodiesel produzido no Brasil é feito pela rota metilica.

Diversos estudos avaliando o processo de producao de Biodiesel estao disponiveis na
literatura. Vicente, Martinez e Aracil (2004) fizeram experimentos utilizando diferen-
tes catalisadores bésicos, metdxido de sédio, metdxido de potéssio, hidroxido de sodio
e hidréxido de potéassio, na metandlise do éleo de girassol. A conversao obtida foi de
99,33%, 98,46%, 91,67% e 86,71% para os catalisadores metéxido de sédio, metdxido de

potassio, hidréxido de potassio e hidroxido de sddio, respectivamente.

Jeong et al. (2004) realizaram a transesterificacdo do 6leo de canola com metanol
utilizando uma relacao molar metanol/6leo de 10/1, temperatura de reagao de 60°C e

tempo de reacao de 30 minutos, obtendo uma conversdo de 98%.

Felizardo et al. (2006) estudaram a transesterificacao de 6leos de fritura com metanol
na temperatura de 65°C com uma razao molar metanol/6leo de fritura 4.,8:1, obtendo

uma conversao de 90%.

Karmee e Chadha (2005) investigaram a transesterificacdo de Pongamia pinnala uti-
lizando metanol como reagente e uma razao molar metanol:5leo de 10:1 a 60°C obtendo

uma conversao de 92%.

Zhang et al. (2003) investigaram quatro diferentes processos de produgao de biodiesel
usando 6leo de canola virgem e residual. Catélise acida e basica foram investigadas. Suas
analises mostraram que o processo de producao utilizando catalisador bésico e éleo vegetal
virgem requer o menor numero de equipamentos, porém o custo da materia prima foi o
mais elevado. O uso de dleo residual para produzir biodiesel reduziu consideravelmente o
custo da matéria prima. A conversao utilizada no reator de transesterificagdo (Zhang et

al. (2003) utilizaram um reator de conversao fixa para fins de simulagao) foi de 95% e a
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pureza obtida de biodiesel de 99,7%.

3.2 Simulacao do Processo

3.2.1 O Simulador COCO

Diversos sao os softwares disponiveis para a simulacao de processos industrias, dentre

os mais conhecidos e utilizados no meio industrial tém-se o HYSYS e o Aspen Plus, am-

bos desenvolvidos pela AspenTech. Nesse trabalhou optou-se pela utilizacao do software
gratuito COCO (CAPE-OPEN to CAPE-OPEN). O software COCO (CAPE-OPEN to

CAPE-OPEN) é um ambiente gratuito de simulagao no estado estaciondrio que suporta

o protocolo CAPE-OPEN, consistindo nos seguintes componentes:

e COFE!- 0 Ambiente de Fluxograma CAPE-OPEN ¢ uma interface intuitiva a flu-

xogramas de plantas quimicas com o usuario. COFE possui algoritmos de solucao
sequenciais que usam abertura automatica de correntes. COFE mostra as pro-
priedades das correntes, lida com conversao de unidades e prové funcionalidades
de realizar graficos. Fluxogramas COFE podem ser usados como uma operagao
unitaria CAPE-OPEN; portanto, pode-se utilizar Fluxogramas COFE como uma
operagao unitaria dentro de outro Fluxograma COFE (fluxograma dentro de um

fluxograma) ou dentro de outros simuladores.

TEA- Termodinamica disponivel no COCO para Aplicagoes em Engenharia, é base-
ado no cédigo da biblioteca termodinamica do ChemSep e inclui um banco de dados
de mais de 400 compostos quimicos comumente usados. O pacote exibe mais de 100

métodos de calculos de propriedades com suas derivadas analiticas ou numéricas.

COUSCOUS- Pacote de Operacgoes Unitarias Simples CAPE-OPEN que acompa-
nha o COCO. Contém um divisor de correntes (splitter), um misturador de correntes
(mizer), trocadores de calor (heat-exchangers), bombas (pumps) e reatores (reac-
tors), dentre outras operagoes unitdrias. ChemSep-LITE, uma versao limitada do
ChemSep suportando um méaximo de 10 componentes e 150 estégios, serve como
uma operacao unitaria de destilacao em equilibrio no COCO. O ChemSep-LITE

estd incluido na instalacao do COCO.

e CORN- Pacote Numérico de Reagbes CAPE-OPEN que acompanha o COCO e

que facilita a especificacao de qualquer tipo de cinética ou de reacao no equilibrio.

LCAPE-OPEN Flowsheet Environment
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Unidades simples de reacao, como reatores de equilibrio, CSTR e reatores de esco-

amento empistonado (PFR) que podem usar o pacote CORN acompanha o pacote

COUSCOUS.

3.2.2 Descricao do Processo

O processo de produgao de biodiesel utilizando catalisador bésico foi escolhido para
simulagao. O 6leo de canola foi selecionado como a matéria prima utilizada para a
produgao de biodiesel e o mesmo serd representado pela trioleina (Cs;H1040s) (trigli-
cerideo em maior quantidade no 6leo de canola), o metanol foi utilizado como alcool na
reagao de transesterificagao. Metil oleato (Ci9H3605) foi utilizado para representar o bi-
odiesel produzido. Por fim, tém-se o glicerol como sub-produto produzido na reagao de

transesterificacao, conforme abaixo:

C57H10406 + 3CH30H — 3019H3602 + CgHgOg (31)

Devido a presenca de componentes altamente polares, metanol e glicerol, o modelo
NRTL foi utilizado para predizer os coeficientes de atividade dos componentes na fase
liquida (HYPROTECH, 2000) e a equagao de SRK (Soave-Redlich-Kwong) utizada como
equacao de estado na fase gasosa. Uma descricao mais detalhada para esse modelo pode

ser obtida em Gess, Danner e Nagvekar (1991).

A capacidade da planta simulada foi baseada no trabalho desenvolvido por Zhang et
al. (2003) que usou como referéncia a quantidade de residuo de dleo de cozinha produzido
por pessoa nos Estados Unidos (9 libras/ano). A capacidade final da planta foi definida

como sendo igual a 8000 toneladas/ano de biodiesel.

O PFD do processo de producao do Biodiesel é mostrado na Figura 3.2. No processo de
producao de Biodiesel simulado tém-se duas correntes de entrada, uma contendo trioleina
a 60°C (Oleo de Canola), 400 kPa e uma vazio méssica de 1050 kg/h e outra contendo
metanol (MeOH) puro a 50°C, 400 kPa e uma vazao méssica de 117 kg/h (valor calculado
para que se tenha uma razao molar metanol/triglicerideo na entrada do reator igual a
6). As duas correntes sao alimentadas em um misturador (M-101) juntamente com uma
terceira corrente, a de reciclo de metanol (Reciclo), a corrente resultante serd alimentada
no reator PFR (R-101), onde ocorre a transesterificagdo. A corrente de produto do reator
é alimentada na primeira coluna de destila¢ao (T-101), com intuito de recuperar o metanol
nao reagido no topo (corrente de reciclo do processo), o produto de fundo da primeira
coluna de destila¢ao é enviado a uma segunda coluna (T-102), que visa retirar o glicerol

no topo. A terceira coluna de destilacao (T-103) presente no processo tem o intuito de
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obter o biodiesel com elevada pureza. A tabela 3.2 mostra as especificagoes das operacoes

unitarias utilizadas no processo.

Y
» T \. N\t
P-101
Rgo o docae '% H-101

R-101 H-102 T-101

T-102

T-103

Figura 3.2: Processo de producao do Biodiesel via transesterificacao alcalina.

Tabela 3.2: Especificacoes das operagdes unitarias usadas no processo de producao de
Biodiesel

‘ Equipamento ‘ Variavel especificada | Valor especificado ‘
H-101 (aquecedor) Temperatura 60°C
R-101 (reator) (Lx D) (1 x25), m
H-102 (aquecedor) Temperatura 60°C
P-101 (bomba) Pressao de saida 400 kPa
T-101 (coluna de destilacao) N e Ry 5e2
T-102 (coluna de destilacao) N e Ry 6e?2
T-103 (coluna de destilacao) N e Ry Te?2

3.2.3 Dados Cinéticos

Cheng et al. (2010) e Portha et al. (2012) estudaram a reacéo de transesterificacdo
do dleo de canola com metanol e propuseram trés etapas intermediarias. Na primeira
etapa, representada pela equacdo 3.2, o triglicerideo (TG) reage com o metanol (MeOH)
formando uma molécula de diglicerideo (DG) e uma molécula de éster metilico (FAME).
Em seguida, na segunda etapa, o diglicerideo, formado na etapa anterior, reage com o
metanol formando o monoglicerideo (MG) e mais uma molécula de éster metilico (FAME).
Na tltima etapa, o monoglicerideo reage com o metanol formando glicerol (G) e mais uma

molécula de metil éster. Estas reagoes sao reversiveis.

TG+ MeOH 2 DG+ FAME (3.2)

DG+ MeOH ¥% MG + FAME (3.3)
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MG + MeOH 228 G + FAME (3.4)

As equacoes diferenciais representadas pelo sistema 3.5 representam a taxa de formacao

e consumo de cada espécie envolvida nas reagoes anteriormente apresentadas.

@ = —k[TG][MeOH] + ky[F AME|[DG]
d[ZG] — ki [TG|[MeOH)] — ko[FAME)|DG) — k3| DG)[MeOH)] + ky[FAME|[MG]
d[ié [ DGMCOH] — k[FAME|MG] — ks MGYMeOH] + ko FAME](C)
% — ks[MG][MeOH)] — k¢[FAME)[G]
dF gi” ) TG MeOH) — k[ FAME]DG) + ks[DG)[McOH] — ...
.. — k[ FAME|[MG) + ks[MG)[MeOH) — k¢| FAME][G)
% — —ky[TG|[McOH] + ky[ FAME|[DG) — ks DG|[McOH] + ...

.+ ki[FAME|[MG] — ks[MG)[MeOH] + ko[FAM E][G]
(3.5)

A influéncia da temperatura na taxa de reagao é dada pela equagao de Arrhenius (Eq.

3.6):

ki = koie_Eai/RT (36)
em que ko € o fator pré exponencial, E, é a energia de ativacao e R é a constante dos
gases. Os valores numéricos obtidos de Cheng et al. (2010) sao apresentados na tabela

3.3.

Tabela 3.3: Energia de Ativacao e Fator pré exponencial.

| Subscrito i | ko, [-] | E,, [J/mol] |
1 654312 | 2,0e+10
584032 | 0.9¢+10
105093,0 5,0e+17
10298,6 1,7e+17
925405 | 2,20+15
67587,6 3,4e+09

SO | W N
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3.2.4 Modelagem do Reator PFR

O reator PFR foi simulado no software Scilab ? com o intuito de obter a conversao
da trioleina e o perfil de concentracao das substancias. Para tanto, foi efetuado o balanco
material no reator PFR (o cddigo em Scilab esta disponivel no apéndice B). O balango

material para as seis reagoes (diretas e inversas) é dado por:

dx; N Po AT
d— FYp

sendo ¢ para as reagoes (3.2), (3.3) e (3.4) (3.7)

3.3 Construcao do PFD

O primeiro passo para a construcao do PFD no software COCO é a selecao dos
compostos participantes em todo o processo, bastando para tal acessar o banco de dados,
PCDmanager 3, do software e selecionar as substancias. O PCDmanager possui mais
de 400 compostos, porém compostos como trioleina e metil oleato nao estao presentes,
sendo assim necessaria a insercao dos mesmos. Essa insercao pode ser feita adicionando-se
composto por composto diretamente no PCDmanager (Apéndice C), bastando informar

diversas propriedades da substancia, tais como:

Pressao critica

Temperatura critica

Volume critico

Fator acéntrico

Capacidade calorifica

etc...

Todas as propriedades necessarias para a construcao do PFD foram previamente cal-

culas e discutidas no Capitulo 2.

Uma vez que os compostos foram inseridos procede-se a construcao do PFD, inserindo-
se todas as correntes e operagoes unitarias. O processo de construgao do fluxograma esta

detalhado no apéndice A.

20 software Scilab fard uso do protocolo CAPE-OPEN para se comunicar com o COCO.
3 Pure Compound Data é o banco de dados disponibilizado no software ChemSep, utilizados para
modelagem de sistemas de destilagao, absorcao e extragao.
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3.4 Resultados e Discussao

Os resultados obtidos estao resumidos na tabela abaixo e sao comparados com a
simulacao efetuada por Zhang et al. efetuada no software HYSYS.Plant NetVers 2.1.3.

Tabela 3.4: Resultados obtidos

Reciclo de metanol Produto
Zhang et al. | Este trabalho | Zhang et al. | Este trabalho
Temperatura (°C) 28,2 29,44 193,7 176,4
Pressao (kPa) 20 20 10 10
Vazao maéssica (kg/h) 111,19 116,87 999,88 1066,75

Fracao méssica do Metanol 1 1 0 0,050
Fracao méssica do Biodiesel 0 0 0,997 0,920
Fracao méssica do Triglicerideo 0 0 0 0,010
Fragao méssica do Glicerol 0 0 0 0,019

A conversao obtida no reator PFR foi de 95%, exatamente a mesma considerada no

trabalho de Zhang et al. (2003). O perfil de concentragao das substancias ao longo do

reator pode ser observado na Figura 3.3.
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Pelo perfil de concentracao dos produtos intermediarios, diglicerideos e monogli-
cerideos, observa-se que os mesmos sao produzidos na reagoes 3.2 e 3.3, respectivamente,

para logo em seguida serem consumidos nas reagoes 3.3 e 3.4.

A pureza obtida na corrente Produto, 92% de Biodiesel, estd aquém do que é especi-
ficado pela ANP (Agéncia Nacional de Petréleo, Gés Natural e Biocombustiveis), 96,5%,
portanto melhoramentos na parte de separagao do processo (colunas de destilagao) devem
ser estudados com maior profundidade. Acredita-se que essa pureza “baixa”estd relacio-
nada as propriedades dos compostos previstas no Capitulo 2, uma vez que variagdes no
numero de estdgios e na razao de refluxo das colunas de destilagao foram efetuadas e

alteracoes significativas na pureza da corrente Produto nao foram observadas.






CAPITULO 4

Otimizacao aplicada a Analise de Risco na
Planta de Producao de Biodiesel

4.1 Introducao

(\://'\,’5

)
S

@ g@* e acordo com Suarez (2011), desde que o mercado de biodiesel se estabeleceu

no Brasil, diversos relatos sobre acidentes em usinas de biodiesel sao reportados, tais

como incéndios e explosoes. Esses acidentes causam tanto perdas materiais como huma-
nas. Varios especialistas salientam que a industria de produgao de biodiesel brasileira
apresenta um nivel de acidente muito alto quando comparado com outras de diversos seg-
mentos. Ao redor do mundo o relato de acidentes em plantas de producao de Biodiesel sao
extremamente elevados, como citado por Romina, Selva e Jorge (2014), que contabilizou
os acidentes no periodo de 2003 a novembro de 2013. A figura 4.1 mostra a frequéncia de

acidentes nesse periodo.

Frequentemente, a causa principal dos acidentes nas industrias de producao de biodie-
sel esta diretamente relacionado a utilizagao do metanol, devido a sua alta inflamabilidade
e a sua chama incolor. Sabe-se que o ponto de inflamacao do metanol é 11°C, portanto em
temperaturas de operagao acima desta o metanol gera vapores em quantidade suficiente
para inflamar em caso de uma faisca ou chama. O problema de explosao se torna iminente

quando a concentracao do metanol atinge 5,5%. A figura 4.2 mostra as principais causas
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Figura 4.1: Nimero de acidentes em plantas de Biodiesel por ano (ROMINA; SELVA; JORGE,
2014).

de acidentes na industria do Biodiesel (ROMINA; SELVA; JORGE, 2014).
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Figura 4.2: Nimero de acidentes por tipo na industria do Biodiesel.

Diante da quantidade de acidentes presentes na industria de producao de biodiesel,
faz-se necessario a implementacao de uma metodologia de andlise de riscos, visando di-
minuir/dirimir os acidentes presentes. A metodologia a ser abordada nesse trabalho é
implementada nas etapas iniciais da concepcao do projeto da planta. Procedimentos de

seguranca podem ser implementados em qualquer etapa do processo, mas quando feito
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em etapas inicias (concepgao do projeto) melhores resultados sdo obtidos. Em qualquer
caso, investimentos significativos devem ser feitos em equipamentos, instrumentos, planos
de emergéncia, etc. Esses investimentos diminuem o risco de acidentes associado a planta,
porém aumentam o custo da mesma. Uma vez que esses interesses sao conflitantes (custo
de investimento vs custo de prevencédo de acidentes) um valor étimo deve ser obtido, esse
valor 6timo pode ser obtido através de um procedimento de otimizacao aplicado a analise

de riscos, procedimento que serd apresentado nas secoes que seguem.

4.2 Tipos de acidentes

Antes de apresentar o procedimento de otimizacao na andlise de riscos é necessario
compreender os diversos tipos de acidentes e seus desenvolvimentos. Acidentes podem
ocorrer devido a diversos fatores, tais como falha em um equipamento, erro humano,
corrosao, etc. Uma vez que o acidente ocorre, a evolucao do mesmo dependera do estado

fisico da substancia, conforme indicado na figura 4.3.

Acidente Efeito
liquido .
#»| Vazamento no solo Poluicéo no solo
liquido R
| Vazamento na agua Poluicdo na dgua
liquido o P n s
- Evaporagdo - Incéndio Radiacio térmica
Flash fire iacdo térmi
Inflamavel L f" Radiacio tenrmlca
. Explosdo Sobrepresséo
liquido . \
Vazamento » Nuvem de Gas I
L Toxica = Dlspers’a? Nuvem téxica
atmosférica
gas/vapor s
# velocidade < 20 m/fs i Lt Incéndio Radiag&o térmica
gas/vapor i = o
#» Velocidade > 20 m/s i > D'SPers,E? Nuvem toxica
atmosférica
gas/vapor - Explosdo Sobrepresséo
Y
. BLEVE Radiacdo térmica
Explosdo > .
P Fireball Sobrepressdo

Figura 4.3: Diagrama esquematico dos diversos tipos de acidentes que podem ocorrer e
seus efeitos (RONZA et al., 2009).
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4.3 Procedimento de Otimizacao na Analise de Ris-

COSs

Para utilizacao do procedimento de Otimizacao na Analise de Riscos os seguintes
aspectos devem ser levados em conta (MEDINA; ARNALDOS; CASAL, 2009):

e Custo dos equipamentos, Ceguip, incluindo qualquer equipamento essencial para a
operacao da planta (instrumentacdo) e qualquer equipamento adicional necessario
para alcancar o nivel desejado de seguranga (valvulas adicionais ou bombas, por

exemplo).

e Custo dos acidentes, Cy.., que podem ocorrer de acordo com a andlise de riscos. O
custo de acidentes inclui diversos aspectos: custo devido aos danos as pessoas e ao

meio ambiente, custos de perda de producao, etc.

e Custo total, Cyyiar, que é a soma do custo dos equipamentos mais o custo de aciden-

tes.

O custo dos equipamentos e o custo dos acidentes podem ser funcoes de uma ou mais
variaveis, normalmente apenas uma variavel é utilizada, sendo essa chamada de variavel
de decisao (D). Uma vez identificada a variavel de decisao, a situacao “6tima”sera obtida

através da otimizacao da funcao objetivo, FO.

4.3.1 O procedimento de otimizacao

Diversos métodos de otimizacao podem ser aplicados nas intimeras areas da engenharia
quimica. Contudo, um ponto essencial para a aplicacao de qualquer um dos métodos é
o completo conhecimento do processo ou sistema para a obtencao da FO. A metodologia
sugerida para o processo de obtencao da FO é apresentada a seguir, seus principais pontos
sao (MEDINA; ARNALDOS; CASAL, 2009):

Definicao do sistema

O sistema pode ser definido como o layout da planta ou do equipamento onde os

calculos serao baseados.
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Selecao das variaveis de decisao

Para um dado sistema, os pontos de referéncia usados sao as varidveis que tém in-
fluéncia no projeto e seus riscos associados, ou seja, os acidentes em potencial e suas
consequéncias. Essas varidveis sao, normalmente, de natureza fisica (tamanho do equipa-

mento) ou condigdes operacionais (pressao, temperatura, etc.).

Selecao dos acidentes significativos

Os acidentes selecionados como significativos (devido as suas consequéncias e frequéncias)
sao selecionados dependendo das caracteristicas do sistema, das substancias presentes, das

condicoes de operacao, do layout da planta, da distancia da populagao, etc.

Calculos dos efeitos

Envolve uma estimativa dos efeitos fisicos de um acidente em funcao do tempo e da
distancia: explosao, intensidade da radiagao térmica, concentragao de uma substancia

toxica.

Cilculo das consequéncias (Céalculo dos custos)

Uma vez que os efeitos sao conhecidos, suas interagoes com alguns elementos darao
origem as consequéncias dos acidentes: danos as pessoas, danos as propriedades (cons-

trugoes, equipamentos, etc.) e danos ao meio ambiente (polui¢ao da dgua, solo, etc.)

e (Calculo do custo das consequéncias nas pessoas: o custo dos danos as pessoas ¢é dificil
de se estimar, porém alguns trabalhos nesse sentido foram desenvolvidos (RONZA et
al., 2009).

e Calculo do custo das consequéncias em equipamentos e propriedade: o custo de
um equipamento, de acordo com o seu tamanho, pode ser calculado utilizando di-
versas metodologias, tais como a lei de poténcia. Os valores associados podem ser

periodicamente atualizados através de literatura especializada.

e (Calculo dos custos indiretos: custos adicionais sao originados pela perda de produgao,

danos a imagem da companbhia, etc.
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Obtencgao da Funcao Objetivo (FO)

E um passo essencial no processo de otimizagao. Como se trata de um problema de
custo, a FO deve estar em termos de moeda. A otimizacao poderia ser em funcao do
nimero de fatalidades, porém essa abordagem geraria diversos conflitos, portanto utilizar

um valor étimo de fatalidades na FO nunca deve ser considerado.

A funcao objetivo deve apresentar uma relacao entre o custo total, Cyq € a variavel

de decisao D:

Ctotal - f(D) (41)
O custo total pode ser expresso como:

1=ni j=nj

C1total = Z Cequip + Z Cacc (42)
i=1 Jj=1

e o custo de acidente como:

Cacc = Op + Cproperty + Oem) + Cindirect (43)
em que Cp, Cproperty; Cenv € Cindireet correspondem ao custo de danos as pessoas, as
propriedades, ao meio ambiente e aos indiretos, respectivamente.

O custo do dano a populacao inclui indenizacoes por fatalidades, danos as pessoas e
evacuacao da populagao. Custos indiretos incluem perda na produgao devido a parada,

perda na imagem da empresa, etc.

Estabelecimento das restrigoes

Um problema de otimizacao serd, provavelmente, sujeito a restrigoes. Essas restrigoes
podem ser niveis de tolerancia, valores que nao podem ser excedidos, tais como valores

de pressao e temperatura de um equipamento até investimentos em uma planta.

O procedimento de otimizacao pode ser resumido de acordo com a figura 4.4.



4.4. Estimativa dos Custos 53

Definicdo do Sistema

l

Sele¢do das variaveis

i| Sele¢do dos acidentes significativos 9

f i} =

. | i ) P v

Custo do equipamento | i| Calculos dos efeitos e consequéncias -
| 5 I R

©

j o

<

Custo das consequéncias |

Fungdo Objetivo

Definicdo das restricdes

Otimizacdo

Valor gtimo

Figura 4.4: Metodologia de otimizacao.

4.4 Estimativa dos Custos

Um aspecto essencial, e que sera discutido nos tépicos que seguem, para o procedimento
de otimizac¢ao na andalise de risco ¢ a estimativa dos custos associados aos danos causados

por um acidente.

4.4.1 Custo das consequéncias para as pessoas

O custo das consequéncias para as pessoas deve incluir o custo das fatalidades (C)

mais o custo de danos as pessoas (Crx) e o custo associado a evacuagdo das pessoas
(Crdg) (RONZA et al., 2009)

CPZNKCK+N]7KC]7K+NECEdE (44)

em que Ny, Ny g e Ng correspondem ao ntimero de fatalidades, de danos as pessoas

e de pessoas evacuadas, respectivamente.
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O ntumero de fatalidades em um dado acidente pode ser estimado utilizando uma
abordagem deterministica de analise de risco, que envolve a estimativa dos efeitos usando
um modelo matematico apropriado, tal como o modelo de vulnerabilidade de Eisenberg,
método que faz uso da equacao matematica conhecida como Probit. A equacao Probit
representa uma relacao entre a intensidade do efeito causador do dano e a variavel de

Probit, onde esta diretamente ligada a probabilidade de observacao do dano.

A relacao entre a probabilidade de um efeito, N, e a sua funcao probit correspon-

dente, Pr, é dada pela equagao 4.5.

Nk = 50 [1+e'rf (Pi/g 5)} (4.5)

em que erf é a funcao erro.

A variavel Pr pode ser expressa como:

e Nuvem téxica: Pr=a+b x In (f C”dt)

em que a, b e n sao constantes que descrevem a toxicidade da substancia, C' é

concentracao (mg/m?) e t o tempo de exposi¢ao (min).

e Radiagdo térmica: Pr = —36,38 + 2,56 x In (¢*/3 x t)

em que ¢ é a radiacdo térmica (W/m?) e t o tempo de exposigao (s).

Na andlise de risco classica apenas o nimero de fatalidades é levado em conta. Visando
adicionar o termo que se refere aos danos as pessoas hé a necessidade de uma expressao

que calcule o respectivo dano (RONZA et al., 2006)

Nix =eN} (4.6)

em que e e f sao constantes que dependem do tipo de acidente e estao disponiveis na
tabela 4.1.

Tabela 4.1: Constantes da equagao 4.6

| e[ f |
Nuvem téxica | 34 | 0,54
Incéndio 3 |0,86
Explosao 7 10,76
Outros acidentes | 6 | 0,77
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Uma vez que o numero de fatalidades e danos as pessoas foi estimado é necesséario
associar um valor para essas consequéncias. E ébvio que associar um valor a vida humana
ou ao dano causado a ela gerard varias discussoes, porém ¢ o unico caminho para uma
compensagao decorrido um acidente. O critério utilizado para valorar esses aspectos foi
desenvolvido por Ronza et al. (2009), sugerindo diferentes custos para fatalidade e danos
as pessoas. Os custos sao de €206.000 para fatalidades e €92.000 para danos severos. Os

valores apresentados sao validos para a Espanha e variam de pais para pais.

4.4.2 Custo das consequéncias no equipamento

No caso de plantas e de equipamentos comuns os custos podem ser calculados e atua-

lizados utilizando literatura especializada, tal como CEPCI (2015).

4.4.3 Custo dos danos as propriedades e as estruturas

Este custo pode ser estimado para uma unidade especifica ou para uma area afetada,

incluindo a planta do processo, area de estocagem, etc.

4.4.4 Custo dos danos ao meio ambiente
Danos ao meio ambiente podem ser classificados em func¢ao do objeto afetado (solo,
agua, ar ou biosfera). Vdrios trabalhos estao disponiveis na literatura com o intuito de

valorar danos ao meito ambiente, tais como (BATEMAN et al., 2002), Boardman et al.
(2001), Cohen (1986) e Lasat (2000).

4.4.5 Custos indiretos

Sao os custos originados pela interrupgao da producao, assim como aqueles associados

a danos na imagem da empresa.

4.5 Funcao Objetivo

Usando todas as informacoes anteriores, a funcao objetivo pode ser estabelecida. Em

termos gerais, tém-se:
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i=nt

C1total = Z Cequip + NKOK + NI,KCI,K + NECEdE + Cproperty + Cem) + C’L’ndirect (47)

i=1

assim, o problema de otimizacao pode ser representado como:

1=ni

Minimizar Ctotal = Z Cequip + NKCK + NI,KCI,K -+ NECEdE
=1
+Cproperty + Cemz + Omdirect

s.a : Conjunto de restri¢oes

4.6 Estudo de Caso: Planta de Producao de Biodiesel

Vaérios trabalhos na literatura abordando a planta de producao de biodiesel estao
disponiveis, e dentre os mais relevantes esta o trabalho desenvolvido por Zhang et al.
(2003), onde quatro diferentes processos comerciais de produgao de biodiesel sao avaliados,
porém a avaliacao ¢ feita apenas no ambito tecnoldgico e economico, nenhuma abordagem

no que diz repeito a analise de risco foi efetuada.

Com o intuito de efetuar uma andlise de risco no processo de producao de biodiesel
neste trabalho, deve-se, antes de tudo, identificar os possiveis pontos (equipamentos,
substéancias, condigoes do processo, etc) capazes de gerar um acidente. Como citado
em secoes anteriores, o metanol é uma das principais causas de acidentes na planta de
biodiesel. O maior perigo do metanol é a sua inflamabilidade e toxicidade. Ele pode
ser absorvido quando em contato com a pele ou inalado através do sistema respiratorio.
O contato com o metanol pode causar ressecamento da pele e dermatite. A inalagao
do metanol pode causar reagoes adversas no sistema nervoso central, incluindo dores de

cabeca, convulsoes e até a morte.

Fazendo uso da figura 4.5, os principais “pontos”de possiveis acidentes na planta

podem ser enumerados na tabela 4.2.

Uma vez que os principais cenarios com potenciais acidentais foram identificados,
alteragoes no processo podem ser propostas visando diminuir os potenciais desses cenarios.

Uma proposta de alteracao sera apresentada na secao que segue.
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Figura 4.5: Processo de producéo do Biodiesel (identificacdo dos possiveis acidentes com
metanol).

Tabela 4.2: Lista de cendrios com potenciais acidentais relacionados ao metanol.

| Cendrio | Equip. /corrente | % de metanol | Fase |P [KPa]|T [C] ]
1 Tanque de armazenamento® 100 Liquida 101 25
2 R-101 60-85 Liquida 400 60
3 MeOH 100 Liquida 400 25
4 H-101 85 Liquida 400 60
5 P-101 98 Liquida 400 30

* Nao esta representado na figura 4.5 porém subentende-se a presenca do mesmo conec-
tado a corrente MeOH.

4.6.1 Avaliacao da quantidade de tanques de armazenamento

de metanol

O tanque de armazenamento de metanol, que corresponde ao Cenério 1 da tabela 4.2, é
fonte de varios acidentes no processo de producao de Biodiesel. Uma tentativa de diminuir
a quantidade de acidentes é a utilizacao de varios tanques menores para o armazenamento
do metanol, diminuindo assim a quantidade liberada em caso de vazamento em um tanque.
O volume total de estocagem corresponde & 5 m?* de metanol, de acordo com o trabalho
desenvolvido por Zhang et al. (2003), e o acidente a ser considerado serd um vazamento
seguido de incéndio. Demais condicoes pertinentes aos calculos estao disponiveis na tabela
4.3.

Tabela 4.3: Condicoes consideradas no Cenario 1.

Substancia Metanol
Temperatura 25°C
Pressao atmosférica | 101325 Pa
Pressao do tanque | 101325 Pa

Considerando o ntimero de tanques como a variavel de decisao, os custos de equipa-

mento e de acidentes podem ser estimados e em seguida otimizados.
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Custo de equipamento, Cy

O custo de equipamento pode ser estimado utilizando dados disponiveis em CEPCI
(2015). Considerando o custo em délar americano (Setembro 2015) de um tanque de

estocagem de aco inox em func¢ao do volume V' tém-se:

1% 0,53
Clgg = 9,64 x 10" (g) (4.8)

O volume total de estocagem (Vr) pode ser divido em N tanques de estocagem do

mesmo volume:

Vi
==L 4.
V=% (4.9)

Portanto o Ce,, pode ser obtido em funcdo do volume total de estocagem (V7) e do

nimero de tanques (N):

0,53
Clgg = 4,11 x 10* (%) (4.10)

Custo de acidente, (.

Nesse estudo de caso o Custo de acidente, Cl.., sera calculo utilizando apenas as
consequencias as pessoas. O custo das consequéncias as pessoas foi definido anteriormente

como sendo a soma do custo de fatalidades, de danos as pessoas e o custo de evacuacao.

CPINKCK+N[7KCI’K+NECEdE (411)

O termo Nk pode ser calculado utilizando a equagao 4.5, ou seja

N = 50 [1+erf (Pi/; 5)} (4.12)

em que Pr, de acordo com Pietersen (1990), para radiagao térmica é dado por

Pr = —36,38 4 2, 56In(t.¢*'?) (4.13)
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em que ot é o tempo de exposicao e q o termo correspondente a intensidade da radiacao
térmica em funcao da distancia. O termo q foi calculado utilizando modelos apropriados
obtidos em Casal (2008). Considerando ¢ como sendo 30 s, conforme recomendado por
Casal (2008), pode se obter o gréfico 4.6, que corresponde ao termo (£.¢*?) em funcio

nimero de tanques utilizados.

(t.q@3*10°¢) [s.(W/m?)/3)]

0 T T T T T T 1
1 2 3 4 5 6 7 8

Nimero de tanques, N

Figura 4.6: Radiacao térmica em funcao do nimero de tanques

Uma vez que o termo N foi determinado, o célculo de Ny x ¢ possivel utilizando a

equacao 4.6 e os valores das constantes e e f na tabela 4.1 (RONZA et al., 2006), assim

Nig = 3N (4.14)

Custo total, Ciya

Uma vez que o custo dos equipamentos (Ceqqy) € 0 custo de acidentes (Cl.) foram

determinados, o custo total (Cyua;) pode ser obtido de acordo com a equagao a seguir

Ciotar = 9,64 x 104(N) "% 1+ 2,30 x 10°Ng + 10,30 x 10*N; x (4.15)

Procedimento de Otimizacao

Uma vez que o FO foi estabelecida o problema de otimizacao pode ser estruturado como:
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Minimizar Cipq = 9,64 x 104(N) %> £ 2,30 x 10° Ny + 10,30 x 10*N; g

em que

Ny =50 {1+erf (Pi/;))]

Pr = —36,38 4 2, 56In(t.q*/?)

Nrx = 3N

O procedimento de otimizagao se trata de uma otimizacao paramétrica em que variou-
se o nimero de tanques (IV), a varidvel de decisdo, obtendo-se valores para o custo total

Ciotar- A figura 4.7 apresenta, além do Ciua, as curvas dos custos de acidente e de

equipamentos.

L
1

——Custo Total

Custo x 106 [USS]
=y

== Ceqq
3 Cacc
2 -
l -
»  m= = - O m
O T r o v 1
1 2 3 4 5 6 7 8

Numero de tanques de estocagem

Figura 4.7: Custo total em funcao no nimero de tanques de estocagem para o cendrio 1
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Observa-se na figura 4.7 um decréscimo consideravel no custo total, Cy, quando o
numero de tanques de estocagem passa de um para dois. Obeserva-se que o aumento do
numero de tanques pouco influéncia o custo total a partir de trés tanques de estocagem.
O custo total é influenciado, praticamente, apenas pelo custo de acidentes C,... A figura

4.7 indica que o numero de tanques de estocagem ideal seria de trés tanques.






CAPITULO 5

Conclusoes e Sugestoes

5.1 Conclusoes

A utilizagao de correlacoes e métodos de contribuicao de grupos para a estimativa de
propriedades dos triglicerideos e metil ésteres se mostrou eficaz diante da falta de dados

experimentais na literatura.

Baseado nos DMRs calculados concluiu-se que, para os triglicerideos:

O método de Constantinou e Gani apresentou as melhores predigoes para o calculo
de Tb, W, AHf € AGf

O método de Marrero e Gani apresentou as melhores predigoes para o calculo de T,
P.eV..

O método de Joback apresentou as melhores predicoes para o calculo de C,.

A correlacao de Lee-Kesler apresentou as melhores predicoes para o cédlculo de, P,.

Baseado nos DMRs calculados concluiu-se que, para os metil ésteres:

e O método de contribuigao de grupos de Marrero e Gani apresentou as melhores

predicoes para o célculo de Tp, w.
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O método de contribuicao de grupos de Tu apresentou as melhores predicoes para

T, enquanto o de Marrero e Gani apresentou para P. e V.

O método de Constantinou e Gani apresentou as melhores predigoes para o calculo
de w, AHf e AGf

O método de Joback apresentou as melhores predicoes para o calculo de C,.

A correlacao de Lee-Kesler apresentou as melhores predicoes para o calculo de, P,.

A construcao da planta de produgao de biodiesel foi efetuada no software COCO e
os resultados obtidos foram préximos aos apresentados por Zhang et al. (2003), trabalho

utilizado como referéncia.

O reator PFR utilizado na transesterificacao foi simulado em Scilab e inserido no
simulador COCO através do protocolo CAPE-OPEN. A conversao obtida foi de 95%,

extamente o valor que ocorre em plantas industriais.

A pureza do Biodiesel obtida foi igual & 92%, valor aquém do que recomendado pela

ANP (96,5%), portanto melhoramentos na parte de purificacdo devem ser investigados.

O procedimento de otimizagao aplicada a anélise de risco foi utilizado e mostrou-se
capaz de reduzir o risco de um processo industrial através da obtencao de um novo layout

da planta em etapas iniciais da concep¢ao do processo.

No estudo de caso apresentado, vazamento seguido de incéndio em uma planta de
producao de biodiesel, foi avaliado a utilizagao de mais de um tanque destinado a ar-
mazenagem de metanol e conclui-se que a quantidade “ideal”’de tanques de estocagem

corresponde a trés.
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5.2 Sugestoes para Trabalhos Futuros

Estudo dos modelos termodinamicos de equilibrio de fases utilizados nas etapas de

purificacao do biodiesel.
Avaliagao economica da planta de producao de biodiesel.

Investigagao de novos métodos para o calculo de custos de acidentes em processos

industriais.
Avaliagao da utilizacao de instrumentacao intrisecantemente segura.

Substituigdo do reator PFR por um reator OFR (Oscillatory Flow Reactor) com
intuito de promover melhoras na transferéncia de calor e massa, diminuindo-se o tempo

de residéncia.

Otimizagao aplicada a analise de risco utilizando reator OFR.
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APENDICE A

Construcao do Fluxograma no software

COCO

O processo de construgao do fluxograma de produgao de biodiesel é apresentado a seguir

com os principais passos para a construcao do mesmo.

ePégina inicial do software COCO: ambiente do COFE.

ARSI

|[g File Edit Insert Flowsheet Plot View Add-ins Window Help

DS =@ » &/~ ddu oo

Document Explorer o x

r‘ Flowsheet1

[ Flowshest

ﬁ Settings

_[
= Document Explorer |C$CfWatch | * Log ,_{S 1 waming

Insert information stream CAF [NUM

Figura A.1: Pé4gina inicial do COFE.
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ePacote de propriedades: Escolhendo os componentes.

-

E| Flowsheet configuration:

Flowzhest Optiong I Colar schemes I Streanm order I
Reaction packs I Compounds I
— Thermao-zvstems and property packages:

& Biodiesel Simulation

b aterial types |

[Init Operation order I
Froperty packs |

Properties I Phaze Infa

Add

Dezcrphion: <unk

]

’

Package Mode Configure Help

M arne: IBil:u:IieseI Simulation

D escription: I

Model zet; I Custorn LI
Compounds:

Triolzin Add

b ethanol

kethyl oleate Delete |
Giycernal

W ater

Cancel

Figura A.2: Pacote de propriedades: Escolhendo os componentes.
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ePacote de propriedades: Definindo as propriedades termodinamicas.

E Flowsheet configuration: 28
taterial types ] Flowshest Optiong ] Color schemes l Stream arder l Unit Qperation order ]
Property packs l Reaction packs l Compounds ] Properties ] FPhaze Info ]
Thermeo-zpgtems and property packages:
R, Biodiesel Simulation sdd ||
€ Property pack definition: &
Package Mode Configure Help
General ] Options l Compounds ] E quilibrivim ] Enternal Routines ]
Property Calculations Interaction Parameters ] Graup Contributions ]
Froperty Owerall Wapor Ligquid W aporLiguid -
E quation of state Snave Redich Kwang [ Peng Rabinsaon [PR]
activity [ [ Ideal M
activityCoefficient [ [ Ideal M
bubblePointPressure WLE R M8 A,
bubblePointT emperature WLE A (R hA =
compreszibilibyF actor [ EOS EOS M
density M A EQOS EQS T A
denzityvolume [pure] [ EOS EOS M
dewPointPressure WLE R M8 WA
dewPointTemperature WLE M M M [
internalE nergy SumfPhazes From enthalpy and walume From enthalpy and wolume M4
enthalpy SumfPhazes |dealGas |deal+Encess M
o enthalpyF SumiPhaszes |dealGas |deal+Encess M
Dezcription: <_ erthalpyMF SumOfPhases |dealGas |deal+Excess h A,
entropy SumifPhaszes From fugacity coefficient  From activity coefficient MAA
S— entropyF SumifPhaszes From fugacity coefficient  From activity coefficient MAA
entroputF SumfPhases From fugacity coefficient  From activity coefficient MAA
ewceszE nthalpy KR KR Fraom activity coefficient MNAA
fLgacity KR EOS Fraom activity coefficient MNAA
Fiiv ik rekfimist A [=aT= Crere mehuibn moabficiamt Bl i
Iv Only show equilibrium phases Add property | ‘
] ‘ Cancel ‘

Figura A.3: Pacote de propriedades: Definindo as propriedades termodinamicas.

eDefinindo as correntes de alimentagao.

narme Oleo de Canola MeOH unit
I Stream
I Connections
W Cverall
prEssLre | 400 | 400 kP
temperature 1} 25 T
rale fraction [T riolein] 1 1]
miale fraction [Methanol] a 1
miale fraction [Methyl oleate] a 1]
miale fraction [Glycerol] a 1]
ol fraction [ ater] a 1]
flces 1050 72.310232 kalh
bl 0.88542999 0.03z2042 kg / mal

Figura A.4: Definindo as correntes de alimentagao.
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eOperacoes Unitarias disponiveis.

i ™Y
{SF Select Unit Operation: i E‘ﬂu

E=
-- COFE Flowshest Uit Operation
45k Excel Unit Operation

- SciLab Unit Operation

-7 Expanders & Tuibines
H-_] Generic
H--[_7] Heaters, Coolers & Heat exchangers
-2 Information
B
B
B
E

H-[_7] Mixers & Splitters
H-[_7] Pipes & Yalves

][:| Purnps & Compressors
=43 Reactors

A48k C5TR
- E quilibriumP e:actor
- FizedCorversionR eactor
- GibbzReactor

FFR
Separatars

748 ChemSepl0

- CompoundS plitter
A5k Flash

& Salid5 eparatar

H-Z7] Testing

[_]..

m-E-E

About | Select | Cahicel |

Figura A.5: Operacoes Unitarias disponiveis.

elnserindo o reator.

’
£ Select Unit Operation: SN

-5 Custam

. E-48k COFE Flowsheet Uit Operation
-- Excel Unit Operation

: - Scilab Unit Operation

-2 Expanders & Turbines

727 Generic

7l-[2] Heaters. Coolers & Heat exchangers

(23 Informatian

[C3 Mixers & Splitters

[C]) Pipes & Valves

(23 Pumps & Compressars

#--[_] Reactars

&[] Separatars

-2 Testing

Oleo de Canola

H-101

M-101

R-101

About | Select I Cancel

Figura A.6: Inserindo um reator.



75

eConfigurando

o

M-101

Olea de Canala

o reator.

&k Unit operation R-101:
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Figura A.7: Configurando o reator.

elnserindo as colunas de destilacao.

Oleo de Canola 3

M-101 H-101

R-101
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T-101
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..

=
+-{_] Testing

Select Cancel

Figura A.8: Inserindo as colunas de destilacao.
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eConfigurando a coluna de destilagao.

,
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Figura A.9: Configurando a coluna de destilagao.
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elispecificagoes da coluna de destilacao.

.
4 ChemSep (TM) (CAPE-OPEN) - T-103 (S
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=2 [ x| ut|LT | £ || €| | EEIES | © |~ =
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Figura A.10: Especificagoes da coluna de destilagao.

elnserindo a corrente de reciclo.

T e

Oleo de Canola
| —= .
—_—

M-101

R-101 H-102

T-101

Figura A.11: Especificacoes da coluna de destilagao.
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eFluxograma final.

I

N\

P-101

Oleo de Canola > ______________
M-101 H-101 \

R-101 H-102

Figura A.12: Fluxograma final.



APENDICE B

Codigo Scilab para o reator de

transesterificacao.

Fomula = getCompoundConstant(” chemical Formula™)
R = getParameter('Constantofgases’)

xc = getFeedProp(1,” fraction™)

P = getFeedProp(1,” pressure”)

T = getFeedProp(1,”temperature”)

fe = getFeedProp(1,” flow”)

V = getFeedProp(1, volume')

D = getParameter(' Reactordiameter’)

It = getParameter(’ Reactorlenght’)

f=1fc(1,1) 01 0.1 fe(1,2) fe(l,4) fe(1,3)];
F = sum(f);
r=[zc(l,1) f(L,2)/F f(1,3)/F xc(1,2) xzc(1,4) xc(1,3)];

At = %pi x (D?) /4;
rho=1/V;
f=f*60;
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Fa =[65431.2 58403.2 105093 102958.6 92540.5 67587.6]
ko =[2e10 0.9e10 b5el7 1.7el7 2.2el5 3.4e9)

C1I =10;0;0;0;0;0];

[0 =0;

[ =110:0.01: It];

function w = bal(l,y)

f(2) = f(2) xy(3) + f(3) xy(4) — f(2) *y(2

fB3) = f(3)xy(5) + f(2) xy(3) — f(3) xy(4

f(4) = f(1)*y(1) = f(2) xy(3) — f(3) =

f(5) + f(3) *y(5) — f(5) *y(6)

f(6) + f(1) = y(1) + f(2) xy(3) + f(3) xy(5) — f(2) *y(2) — f(3) xy(4) — f(5) * y(6)]
VT = sum(F)

xf = F.JVT

k = ko.xexp(—FEa/(R*T))

r=[k(1)*xxf(1)*xxf(4)*rho

o~ o~~~

endfunction

h = ode(C1,10,1,bal)

z = h(:,251)
gl =h(1,:)
92 = h(2,:);
g3 =h(3,:)
g4 =h(4,:)
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fout = ProdR(:,251)
f2a = fout/60

f2=[f2a(1,1) f2a(4,1) f2a(6,1) f2a(5,1) fe(1,5)
Ftotal = sum(f2)

2 = f2/Ftotal

Tempout =T

Pressureout = P

set Product(1, Ftotal, x2, temperature’, Tempout,' pressure’, Pressureout)






APENDICE C

Procedimento para insercao de componentes

no PCDmanager

Uma vez que as propriedades “basicas” para iniciar-se a construcao do processo de producgao
de Biodiesel no software COCO foram calculadas, procedeu-se a insercao dos composto
no banco de dados, ou seja no PCDmanager (Pure Compound Data). Para inserir os
compostos é necessario abrir o ChemSep em seguida a aba Databanks e selecionar Pure

components data (PCD/PCT). A figura C.1 corresponde a tela inicial do PCDmanager.
Para a insercao do composto basta clicar no botao Add New e especificar o nome do
composto (figuras C.2 e C.3).

Uma vez que o composto foi inserido no PCDmanager procede-se a inclusao dos dados

calculados no Capitulo 2.
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ChemSep PCDmanager

Figura C.1: Tela inicial do PCDmanager.

New component |_

Figura C.2: Criagao do composto
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ChemSep PCDmanager - chemsepl.pcd [_'_[_

ChemSep vB.2 pure component data - Copyright [c) Hary Kocijman and Ross Taplor (2010] - hitp://www.perlfoundation. org/artistic_license_2_0

Figura C.3: Composto inserido no banco de dados



