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RESUMO

O objetivo central deste trabalho foi aumentar o valor agregado do glicerol
proveniente do processo de producdo de biodiesel, do qual € coproduto, a
partir da reagdo quimica da cetalizagao, visando a producado de solketal em
uma coluna de destilagao reativa. Como base em dados experimentais para
analise computacional, foi escolhido o estudo de Nanda et al. (2014b), a partir
dos quais aplicou-se um algoritmo em linguagem Python para obtencdo das
constantes cinéticas da reacdo. Como ferramenta computacional, o software
Aspen Plus foi empregado nas simulagdes, analises de sensibilidade e
otimizacdo. Como forma de validar a metodologia deste trabalho, fez-se
inicialmente uma comparacdo com os resultados obtidos pelo estudo de Nanda
et al. (2014b).

Os resultados das simulagdes realizadas como forma de validar a metodologia
deste trabalho mostram similaridade com os de Nanda et al. (2014b), validando
o procedimento deste estudo. Assim, fazendo uso do conceito de intensificagéo
de processos, simulou-se a operagao de uma coluna de destilagao reativa.

As constantes cinéticas calculadas foram entdo inseridas no simulador e
aplicadas em uma coluna de destilagao reativa, que tem como objetivo tornar
este processo ainda mais atrativo pois nela a reacdo quimica e a separacao
acontecem num mesmo equipamento integrado. Com uma configuracao base,
foram realizadas algumas analises de sensibilidade variando a razdo de
destilado/alimentacao, pressao do condensador, razdo de refluxo e vazao de
acetona na corrente de fundo da coluna para determinar as melhores faixas de
operacgao do equipamento.

As faixas determinadas pela analise de sensibilidade foram posteriormente
utilizadas na etapa de otimizagao do processo.

Depois que os limites foram definidos a etapa de otimizagéo teve inicio, nessa
etapa foi utilizado o Matlab para variar todos os 4 parametros escolhidos. Ao
final foram encontrados os valores 6timos para cada parametro resultado em
uma conversao do glicerol de aproximadamente 98%.

Palavras-chave: cetalizagao. glicerol. solketal. simulagéao.



ABSTRACT

The main objective of this work was to increase the added value of glycerol
from the biodiesel production process, of which it is a co-product, from the
chemical reaction of ketalization, aiming at the production of solketal in a
reactive distillation column. As a basis in experimental data for computational
analysis, the study by Nanda et al. (2014b) was chosen, from which an
algorithm in Python language was applied to obtain the kinetic constants of the
reaction. As a computational tool, the Aspen Plus software was used in
simulations, sensitivity analysis and optimization. As a way to validate the
methodology of this work, a comparison was initially made with the results
obtained by the study by Nanda et al. (2014Db).

The results of the simulations performed as a way to validate the methodology
of this study show similarity with those of Nanda et al. (2014b), validating the
procedure of this study. Thus, making use of the concept of process
intensification, the operation of a reactive distillation column was simulated.

The calculated kinetic constants were then inserted into the simulator and
applied in a column of reactive distillation, which aims to make this process
even more attractive because in it the chemical reaction and the separation
happen in the same integrated equipment. With a base configuration, some
sensitivity analyses were performed varying the distillate/feed ratio, condenser
pressure, reflux ratio and acetone flow in the bottom stream of the column to
determine the best operating ranges of the equipment.

The ranges determined by the sensitivity analysis were later used in the
process optimization step.

After the limits were defined the optimization step began, in this step Matlab
was used to vary all 4 parameters chosen. At the end, the optimal values for
each parameter were found, resulting in a glycerol conversion of approximately
98%.

Keywords: ketalization. glycerol. solketal. simulation.
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1. INTRODUGAO

Enquanto o planeta lida com a ameacga iminente do aquecimento global,
a urgéncia em encontrar alternativas sustentaveis aos combustiveis fésseis
convencionais nunca foi tdo premente (Ipcc, 2023). O aquecimento global,
impulsionado principalmente pelas emissbes de gases de efeito estufa
causados pelos combustiveis fésseis, derivados de fontes finitas como o
carvao e o petroleo, resultou em uma miriade de desafios ambientais, incluindo
0 aumento das temperaturas, o derretimento das calotas polares e eventos
climaticos extremos (Clientearth, 2023).

Os biocombustiveis, derivados de fontes renovaveis de biomassa como
culturas agricolas, algas e residuos organicos, tém surgido como uma solugéo
promissora para reduzir as emissodes liquidas de dioxido de carbono e outros
poluentes (Alagumalai et al., 2021). Os biocombustiveis podem desempenhar
um papel crucial na contengédo das alteragdes climaticas e na criagdo de um
panorama energético mais limpo e ecoldogico.

O biodiesel, por ser um biocombustivel que pode substituir total ou
parcialmente o diesel derivado do petréleo, emergiu como um dos principais
concorrentes, devido a sua compatibilidade com os motores diesel e a
infraestrutura existentes (Afdc, 2023). O biodiesel é tipicamente produzido
através da transesterificagdo de Oleos vegetais ou gorduras animais com
alcool, resultando na formacéo de ésteres metilicos de acidos graxos (FAMESs)
(Wahyudi et al., 2017). No entanto, a rapida expansao da produgdo de
biodiesel levou a um excedente de glicerol. Nesse contexto, o glicerol tem
ganhado uma atencgdo significativa devido a sua natureza versatil e potencial
de conversdo em produtos de valor agregado.

O glicerol € um bom candidato para varias aplicagcbes que aumentam
seu valor agregado além de seu uso tradicional em cosméticos, produtos
farmacéuticos e industrias alimenticias. Os esforgos para converter o glicerol
em outros produtos de maior valor agregado, podem ser realizados por meio
das seguintes reagodes: cetalizagao (Pariente et al., 2009), esterificagao (Corma
et al., 1998), hidrogendlise (Chaminand et al., 2004) e oxidagédo (Corma et al.,
2007), que ganharam destaque, impulsionados por motiva¢gdes econémicas e
ambientais. Esses diversos caminhos de transformacdes ampliam o escopo da

utilizagado do glicerol e destacam seu potencial como um bloco de construgao



versatil na producdo de produtos quimicos, materiais e fontes de energia
sustentaveis.

Entre as abordagens inovadoras apresentadas no paragrafo anterior que
aproveitam o potencial do glicerol, a cetalizagdo, uma reagdo quimica entre
glicerol e acetona, apresenta um caminho promissor para transformar o glicerol
em acetais valiosos. Estes, podem ser utilizados como solventes, aditivos para
combustiveis e intermediarios para sintese de moléculas organicas. Esta
reacao € particularmente promissora, hdo apenas como um meio de aproveitar
o potencial do glicerol como matéria-prima, mas também como um passo em
direcao a fontes de energia mais verdes e limpas. Desta forma, este trabalho
tem como objetivo a otimizagdo da producao de solketal, por meio da reagao
de cetalizagdo do glicerol em uma coluna de destilagdo reativa, utilizando o

software Aspen Plus como ferramenta nas simulagcbes computacionais.
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1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivos Gerais

Este estudo tem como objetivo principal simular computacionalmente e

otimizar o processo de produgdo continua de solketal em uma coluna de

destilacao reativa.

1.1.2 Objetivos Especificos

Ajustar parametros cinéticos com os dados da literatura (Nanda et
al., 2014b) utilizando o Python.

Simular a reagdo em processo continuo com o uso do software
Aspen Plus;

Por meio de analises de sensibilidade, estudar os efeitos dos
principais parametros de processo;

Otimizar o processo utilizando o Matlab.
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2. REFERENCIAL TEORICO
2.1 BIODIESEL

O biodiesel é um combustivel renovavel criado com o objetivo de
abordar questdes globais causadas pelo uso generalizado de combustiveis
fésseis, como mudangas climaticas e problemas de saude (Gundupalli e
Bhattacharyya, 2019). Ele serve como um substituto de queima limpa para o
diesel, compartilhando propriedades fisicas semelhantes ao diesel de petrodleo.

O biodiesel oferece inumeras vantagens sobre seu equivalente de
petréleo, incluindo um alto numero de cetano, um alto ponto de fulgor,
excelente lubricidade e emissdes minimas de enxofre (Semwal et al., 2011).

Este biocombustivel pode ser definido de um modo mais formal como
ésteres mono-alquilicos de acidos graxos de cadeia longa e pode ser derivado
de varias fontes como gorduras animais, 6leos vegetais, 6leo de girassol, soja,
coco, algas, pinhao, palma, colza ou d6leos de cozinha usados (Alagumalai et
al., 2021).

Normalmente, o biodiesel é produzido por meio da reacdo de
transesterificagdo (Figura 1) e gerando glicerol como subproduto, na qual um
triacilglicerideo reage com um alcool (geralmente metanol) na presenca de um
catalisador (como acidos, alcalis ou enzimas). Esta reagdo produz um produto
de acido graxo éster metilico (FAME), com um rendimento notavelmente alto
de 99,6% (Wahyudi et al., 2017), enquanto é gerado glicerol como subproduto,

tudo sob condi¢des especificas de reacéao.



Figura 1— Reacgao de Transesterificagao.

I - -
cH,Ho-c-r, |7 CH;—0-C—R, CH, — OH
] o Catalyst Il
CH -IC!'—C—R2 + 3CH;OH ——— |CH;-0-C-R;, |+| CH-0OH
Methanol
0] 0
I .l T I
CH,HO-C-R; | .~ ﬁH;—O—C—Fﬁ CH, - OH
S
T A
1 Triglyceride Mixture of FattyEsters | Glycerin
An

Fonte: BEEMS Module B4 (2023).
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No mercado global, o biodiesel € predominantemente fabricado na Uniao

Europeia com o Brasil ocupando o 5° lugar (Figura 2).

Figura 2— Produgdo mundial de biodiesel e sua composi¢ao, 2019 (milhdes de litros).

RoW, 7502, 16%

Argentina, 2500, 5% ‘
Brazil, 5800, 13% \
J 3 %
Indonesia, 7380, 16% USA, 9031, 19

Fonte: Mizik e Gyarmati (2021).

EU, 14,600, 31%

O biodiesel pode ser misturado com diesel de petréleo em proporgdes
variadas (tipicamente B20 ou 20% de biodiesel), ou usado em sua forma pura

conhecida como B100 (100% biodiesel), com ajustes minimos no motor (Sharp

et al., 2005). Alguns fabricantes de automédveis estdo atualmente
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desenvolvendo veiculos capazes de funcionar com B100 sem exigir quaisquer
modificagdes no motor (Truckinginfo, 2023). Em comparagao com o diesel, o
B100 demonstrou uma redug¢ao de mais de 75% nas emissdes de CO2 (Nrel,
2023), na Tabela 1 é possivel observar as principais misturas que sao feitas e

suas respectivas propriedades fisico-quimicas.

Tabela 1- Tipos de mistura entre biodiesel e diesel e suas propriedades fisico-quimicas.

Propriedades Diesel B20 B50 B100
Numero de cetano 53,30 54,36 55,95 58,60
Razao
14,66 14,22 13,56 12,49
Ar/Combustivel
Densidade (kg/m3) 837,90 842,32 848,95 860,00
C (m/m%) 86,35 84,30 81,26 76,31
H (m/m%) 13,65 13,35 12,89 12,15
O (m/m%) 0 2,36 5,84 11,54
Viscosidade (cSt) 2,64 3,08 3,73 4,82
Maior valor de
. 44,79 43,81 42,35 39,9
aquecimento(MJ/kg)
Menor valor de
41,77 40,86 39,49 37,20

aquecimento(MJ/kg)

Fonte: Zulqarnain et al. (2020).

O biodiesel contém oxigénio dentro de seu grupo funcional, o que resulta
em um menor teor de carbono e niveis aumentados de hidrogénio e oxigénio
em comparagao com o diesel comum (Gupta et al., 2016). Esta composigéo
contribui para melhorar as caracteristicas de combustdo e diminuir a emisséo
de particulas de hidrocarbonetos néo queimadas.

No entanto, o biodiesel tem certas desvantagens, como menor
densidade de energia, maior viscosidade e menor estabilidade a oxidagéo
como pode ser observado na Tabela 1 comparando o Diesel com o B100. Além
disso, o biodiesel, especificamente, apresenta maior ponto de congelamento,
tornando-o inadequado para condi¢cdes de clima frio devido a cristalizacao de

particulas de combustivel em temperaturas mais baixas. Portanto, para
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melhorar as propriedades do biodiesel, € necessario eliminar as moléculas de

oxigénio do composto de biodiesel (Zulgarnain et al. 2020).

2.2 GLICEROL

O dglicerol é uma substancia organica composta por 3 carbonos 8
hidrogénios e 3 oxigénios (Figura 3), incolor, inodora, viscosa a temperatura
ambiente e inflamavel (Tabela 2). Como ja foi mencionado anteriormente, a
producdo de biodiesel pelo processo de transesterificagdo gera como
subproduto o glicerol, sdo produzidos aproximadamente 100 mL de glicerol
bruto para cada litro de biodiesel produzido, ou seja, 10% (Johnson et al.,
2007).

Figura 3— Estrutura molecular do glicerol

Fonte: Blieck et al. (2005).

Devido ao seu alto teor de impurezas (metanol, sabao, agua) do glicerol
bruto, a prioridade seria de utilizar o glicerol bruto como matéria-prima em
diversos processos sustentaveis, uma vez que as técnicas de purificagado sao
geralmente caras e fora da faixa de viabilidade econdmica (Ardi et al., 2015). A
venda do glicerol purificado como matéria-prima para outros processos acaba
sendo muito custosa e com baixa margem de lucro como pode ser observado

no preg¢o de mercado do glicerol na Figura 4.
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Tabela 2— Propriedades fisicas e quimicas do glicerol.

Propriedades Unidade Valores
Formula Molecular --- CsHs(OH)s
Massa Molar g/mol 92,09382
Densidade Relativa kg/m? 1261
Viscosidade Pa.s 1,41
Ponto de Fuséo °C 18
Ponto de Ebulicao °C 290
Flash Point °C 160
Calor Especifico kJ/kg 2435 (25°C)
Calor de Vaporizagao kJ/kmol 82,12
Condutividade Térmica W/(m.K) 0,28
Calor de Formacao kd/mol 667,8
Tenséao Superficial mN/m 63,4
pH (solucao) -—- 7
Auto Ignicao °C 393

Fonte: adaptado de Morrison (1994), Pagliaro e Rossi (2008) e OECD-SIDS (2002).

Figura 4— Relagdo entre o preco por litro / Volume comprado do glicerol
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Como a demanda de biodiesel projetada para 2025 é de 23 bilhdes de

litros (OECD/FAO, 2016), mesmo com varios produtos industrializados
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utilizando glicerol em suas formulagdes, como o processo de fabricagdo de
alimentos, produtos farmacéuticos e cosméticos (Guerrero et al., 2009), a
quantidade utilizada nao é suficiente para empregar todo o glicerol produzido
pela industria de biodiesel, exigindo a exploragdo de estratégias inovadoras
para utilizar esse excesso de glicerol e aumentar a sustentabilidade geral da

industria de biodiesel.

2.3 GLICEROQUIMICA

A gliceroquimica tem como objetivo a de encontrar alternativas para
transformar o glicerol em produtos com maior valor agregado. dentre alguns
dos tipos de reagdo que a gliceroquimica abrange, destacam-se a cetalizagao,
esterificacéo, hidrogendlise e oxidagao.

Outra abordagem, conhecida como fotocatadlise, surgiu como um
caminho viavel para alcangar uma quimica mais ecologicamente correta (Kou
et al., 2017). E por ultimo, a eletrocatalise que emprega o uso dos elétrons
produzidos para facilitar a reagcdo, semelhante a fotocatalise (Simoes et al.,
2012).

O glicerol pode sofrer oxidagao através de diversos métodos (Figura 5),
incluindo a utilizagado de catalisadores compostos de metais nobres como ouro
(Au), platina (Pt) e paladio (Pd), bem como suas ligas. Esses materiais tém sido

objeto central de pesquisas nas ultimas décadas (Corma et al., 2007).

Figura 5— Oxidacao do glicerol.

OH Oxidagio

o 0 OH © o) 0 o
HO\/L\/OH ’ HO)HKU\OH ou HO\N\OH ou HO/\‘)J\DH ou Ho L _oH ou HOJK/DH
o] 0O OH OH

Glicerol
Acido Mesoxalico Acido Tartrénico Acido Glicérico Dihidroxiacetona Acido Glicdlico

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Os produtos mais valiosos que o glicerol que podem ser gerados pela
sua oxidacao, sao:

e Dihidroxiacetona: Utilizado como material de partida para a
sintese de “D, L-serina” (Bagheri et al., 2015), agente bronzeador
em cosméticos e mondmero em biomateriais poliméricos (Behr et
al., 2008).
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e Acido glicérico: Utilizado na medicina como metabdlito no ciclo de
glicdlise, um intermediario na sintese de aminoacidos (Li et al.,
2015) e é usado para tratamento de doengas de pele (Behr et al.,
2008).

e Acido tartrénico: Utilizado como sequestrador de oxigénio (Behr et
al., 2008) e em farmacos no tratamento da osteoporose e
obesidade (Katryniok et al., 2011).

e Acido mesoxalico: Utilizado como agente complexante (Bagheri et
al., 2015), precursor em sintese organica (Bagheri et al., 2015) e
agentes anti-HIV (Johnson et al., 2007).

e Acido glicélico: Utilizado em produtos para a pele (Bagheri et al.,
2015), desengordurante, remocgao de ferrugem, tingimento téxtil e

curtimento de couro (Sankar et al., 2009).

A hidrogendlise € um processo de duas etapas que compreende a
desidratacdo como etapa inicial, seguida pela hidrogenacdo na etapa
subsequente. O processo de quebra do glicerol utilizando hidrogénio produz
propilenoglicol e etilenoglicois (Maris et al., 2007). Esses glicois, que séo
derivados através da transformacado catalitica, tém vantagens ambientais e
econdmicas sobre seus equivalentes a base de petrdleo (Chaminand et al.,
2004). A utilizacdo de catalisadores metalicos suportados € empregada na
hidrogendlise do glicerol. Pesquisas tém sido conduzidas em catalisadores
suportados como Pt, Ru, Rh e Pd para esta reacdo especifica (Maris et al.,
2007).

Na reacdo de esterificacdo, o glicerol pode reagir com trioleato de
glicerol (Corma et al., 1998), oleato de metila (Ferretti et al., 2010), déleo e acido
oleico (Voll et al., 2011) para formar monooleato de glicerol (GMO), dioleato de
glicerol e, com outros reagentes, o proprio trioleato de glicerol. O GMO tem a
funcdo de emulsificante para aplicagbes agua-em-6leo, antiespumante no
processamento de alimentos (Biomedicals, 2014), aditivo de lubrificagdo e
como agente anti-friccdo em motor (Isahak et al., 2014). O dioleato de glicerol
sendo utilizado em aplicagées de entrega de medicamentos (Barauskas et al.,
2006) e o trioleato de glicerol é utilizado como um componente de dleo

estabilizante para banda de rodagem de pneus (Labauze and Vasseur, 2004),
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lubrificante para motores de dois ciclos, laminacdo, fundicdo de aluminio
(Yoneda, 2009).

Ja no processo de cetalizagdo, a combinagao de glicerol e acetona em
meio acido leva a formacao de solketal (Pariente et al., 2009). Este é utilizado
como aditivo na fabricagdo de combustiveis (Rossa et al., 2017) e maiores
detalhes sobre essa reacédo e produto gerado serdo apresentados no préximo

topico.

2.4 CETALIZAGCAO DO GLICEROL

O processo de cetalizagdo do glicerol com acetona gera um produto
chamado solketal também conhecido como isopropilideno glicerol ou, de
acordo com IUPAC, como (2,2-dimetil-1,3-dioxolan-4-il) metanol (Rossa et al.,
2017). O solketal é utilizado como um aditivo na produgao de gasolina, diesel e
biodiesel, a adicdo do mesmo a qualquer um dos combustiveis melhora suas
propriedades, diminui a viscosidade e ajuda a obter os pré-requisitos de ponto
de fulgor e estabilidade a oxidagédo do biodiesel, além de possuir um prego de
mercado muito melhor do que o glicerol com o preco variando entre 4455 R$
por litro e 1155 R$ o litro.

E por estes motivos o solketal possui grande destaque na industria de
producdo de biodiesel como estratégia para agregar valor ao seu subproduto
(Rossa et al., 2017).

Pode ser observado na Figura 7 que a reagao tem inicio quando a
acetona interage o glicerol formando um hemiacetal. Apds, o grupo OH que
estdo em uma ponta da molécula interage com outro grupo OH que esta no
lado oposto liberando uma molécula de agua e fechando o anel formando o

solketal.

Figura 6— Mecanismo da formagao do solketal

Ry

OH
o) OH
: -
HO OH ™ _— o) fo)
Rs Ry Ry o] OH ><
OH Ry Rz

. OH
glicerol acetona Solketal

([1,3] dioxolan-4-yl-methanols)

Fonte: Adaptado de Frontiersin (2023).
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Nesta reacdo varios catalisadores, tanto homogéneos quanto
heterogéneos, foram previamente empregados para a cetalizagdo do glicerol.
Catalisadores homogéneos como acido sulfurico, acido p-toluenossulfénico e
acido fosforico exibem alta atividade, mas apresentam desvantagens
significativas (Kong, 2015). As principais desvantagens desse procedimento
incluem recuperacao de catalisadores, custo dos equipamentos, separagao de
produtos, corrosividade e preocupagbes ambientais com a disposicao de
efluentes. Essas limitagdes mudam o foco para os catalisadores heterogéneos
como Amberlyst-36, Amberlyst-15, zedlitas, silica mesoporosa e
Montmorillonite (Fatimah et al., 2019).

A Tabela 3 mostra alguns estudos e pesquisas realizados, com
diferentes catalizadores e condigdes reacionais, pela comunidade cientifica
para a novas descobertas e melhor compreensao da reacédo de cetalizagdo do

glicerol.



Tabela 3—- Testes experimentais para a producgao de solketal.
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_ Conversdo Seletividade molycetona
Catalizador Reator Temperatura moler Tempo Ref.
(%) (%) molgiicerol
Amberlyst-36 Frasco 100
- eutsch et al.,
0.59) 88 L 39°C 2 8h (Deutsch et al., 2007)
) g m
] Balado de
Acido arenossulfénico
fundo
funcionalizado silica 84 81 dondo 100 70°C 6 30 min (Vicente et al., 2010)
redondo
(5 m/m%)
mL
Bal&o de
Amberlyst-15 .
- undo a Silva et al.,
036 g) 95 fund 70°C 2 1h (da Silva et al., 2011)
R redondo
Zeodlita beta (H+) (Zeolyst
82 - 35°C
CP814E) Reator
Zedlita beta (H+) (Zeolyst 85 Tubular 350G 6 4 h (Maksimov et al., 2011)
CP811T1) Continuo
zeodlita HY 37 - ---
Hf-TUD-1
(0,025 g) 52 100
- Multi-well
Zr-TUD-1
(0,025 g) 46 100 Reaction 80 °C 2 6h (Lietal., 2012)
’ 9 Block
Al-TUD-1
28 100

(0,025 g)
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Sn-MCM-41
42 100
(0,025 g)
usy
36 100
(0,025 g)
Esfera oca de carbono-SO3H 79,1 99,2 - - - - (Wang at al., 2013)
Balao de
Cloreto de estanho (SnCI2),
fundo
solvente de cianeto de
i 81 98 redondo com 25°C 4 1,5h (Menezes at al., 2013)
metilo
trés bocas
(1 mol%)
50 mL
Ni-Zr suportado em carvao
Reator
ativado mesoporoso 100 74 45°C 8 3h (Khayoon et al., 2013)
Batelada
(5%Ni — 1%Zr/AC)
Resina de acido sulfénico
95 99 (Yang et al., 2014)
DT-851
Reator
Carvao ativado Vertical de
funcionalizado com &cido 97 >93 Vidro sob um 80°C 1 6h (Rodrigues et al., 2014)
(2,7 m/m%) fluxo de gés
nitrogénio
Amberlyst Wet 89 97 Reator 40°C 6
Moni . Tubular .
Montmorillonite K10 69 40 °C 6 (Nanda et al., 2014a)
Continuo de
Sulfato de zirconio 79 77 40°C 6

Fluxo
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Descendente
Balao de
fundo
Amberlyst-35
71 87 redondo com 25°C 2 ~4,5h (Nanda at al., 2014b)
(1 m/m%) R
trés bocas
100 mL
Baldo de
fundo
(CsH7)/N*PWA (K10 clays)
94 98 redondo com 30°C 6 2h (Sandesh et al., 2015)
(3 m/m%)
duas bocas
100 mL
H-Beta zedlita Reator de
86 98,5 28 °C 2 1h (Manjunathan et al., 2015)
(5 m/m%) Vidro 25 mL
Lewatit GF101
96 100 40 °C 12 4h
(0,5 m/m%)
Purolite CT275DR Vaso de
43 100 _ 40°C 4,5 4h (Esteban et al., 2015)
(0,5 m/m%) vidro
Purolite CT276
36 100 40 °C 45 4h
(0,5 m/m%)
Multi-well
ZSM-5 (H+) )
93 - Reaction 70°C 3 1h (Kowalska-Kus et al., 2016)
(0,05 g)
Block
Catalisador de carbono Vial de vidro
80 95 Temp Amb. ~2,5 4h (Gongalves at al., 2016)
acido 10 mL
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(3 m/m%)
Montmorilonita modificada Reator
por HNO3 94 95,4 Batelada de 25°C 5 10 min (Timofeeva et al., 2017)
(0,01 g) Vidro 15¢m?
Zedlitas MFI hierarquicas Multi-well
(micro-mesoporosas) 80 100 Reaction 70°C 1 (Kowalska-Kus et al., 2017)
(1 m/m%) Block
Reator de
autoclave
Zeolita H-BEA (SAR19)
70 97,9 modelo 50 °C 4 3h (Rossa et al., 2017)
(5 m'm%)
PARR 4842
300 mL
Zr-MO-KIT-6
85 97 50 °C 8 4h (Liat al., 2018)
(0,05 g)
Reator
C-SOsH 94 99,5 Continuo 50 °C 6 2h (Konwar at al., 2018)
Vertical
Argilas ativadas por 4cido )
_ 89 95 - - - - (Alali at al., 2019)
argelino
Baldo de
fundo
Fe(NOs)3 .
98 95 redondo com 25°C 20 1h (da Silva at al., 2020)
(0,3 mol%)

trés bocas
25 mL
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. _ 95 100 - - - - (Rajkumari et al., 2021)
FesO4 revestida com silica
Oxido de zirconio sulfatado Reator )
80 88 35°C 6 ~4,5h (Vannucci et al., 2021)
(0,6 m/m%) Batelada
WOx/MCM-41 Frasco de
78,52 100 _ 50 °C 6 2h (Huang et al., 2021)
(10 m/m%) Vidro
PSF/K-SiO2
86,3 97,7
(0,05 9)
HZSM-5
7,2 65,4 Baldo de
(0,05 9)
fundo
HBEA
0,05 g) 70,9 97,5 redondo com 25 0C 10 1,5h (Zhou et al., 2021)
9 trés bocas
Amberlyst-45
80,6 97,4 50 mL
(0,05 9)
H3PW12040
84,5 98,6
(0,05 9)
Amberlyst-15 88 32 - - - - (Noor Armylisas et al., 2021)
Tubo de
C-SOsH
97,1 100 micro-ondas 70°C 5 10 min (Saikia et al., 2022)
(7 m/m%)

10 mL
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A Tabela 3 apresenta alguns estudos e pesquisas realizadas a partir da
sua descoberta do solketal em meados do século XX, com diferentes
catalizadores e condigbes reacionais, pela comunidade cientifica para a novas
descobertas e melhor compreensao da reagao de cetalizagdo do glicerol. Nota-
se que em 2007 foi utilizado como catalizador Amberlyst-36 e como resultado
obtido sendo de 88% de conversdo de glicerol que ja para aquele momento
seria considerado um bom resultado (Deutsch et al., 2007). No ano de 2010 os
pesquisadores utilizaram como catalizador silica funcionalizada com acido
arenossulfénico em um baldo de fundo redondo de 100 mL sendo obtido 84%
de conversao de glicerol e uma seletividade de 81%, com conversao final de
68,04% de solketal (Vicente et al., 2010).

Em 2011 (Maksimov et al., 2011) obteve os seguintes resultados com a
utilizacdo dos catalizadores zeolite beta (H+) (Zeolyst CP814E) e zeolite beta
(H+) (Zeolyst CP811T1) ambos com o reator tubular, temperatura de reagao de
35 °C, razao molar acetona/glicerol de 5 e 6 horas de tempo de reagdo com
82% e 85% de conversdao de glicerol respectivamente; em 2012 foram
realizadas pesquisas utilizando Hf-TUD-1, Zr-TUD-1, AI-TUD-1, Sn-MCM-41,
USY todos no reator Multi-well Reaction Block sendo os melhores resultados
obtidos utilizando o catalizador Hf-TUD-1 52% com de conversao de glicerol
com seletividade de 100% (Li et al., 2012).

Em 2013 as pesquisas utilizando esfera oca de carbono-SOsH como
catalizador em um reator nao especificado, obteve-se 79,1% de conversao de
glicerol a uma seletividade de 99,2 % obtendo-se 78,46 % de solketal (Wang
at. al.,2013).

E ainda utilizando o catalizador Cloreto estanho (SnCl2) e cianeto de
metila como solvente, em um baldo de trés bocas de 50 mL, obteve-se 97% de
conversao de glicerol com seletividade de 96% perfazendo 93,12% de solketal
(Menezes at al., 2013).

Os fatores que mais influenciam esta reagdo sdo o catalizador e o
método utilizado para remover a agua do meio reacional. De acordo com os
estudos de Saikia et al. (2022), utilizando micro-ondas para remover a agua do
meio reacional, a reagao alcancou uma conversdo de 97,1% com 100% de

seletividade em cerca de 10 min.
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Ja alguns catalisadores ndo mostraram grande atividade quando foram
introduzidos no meio reacional, como foi o caso da zedlita HZSM-5, que foi
estudada por Zhou et al. (2021), com uma conversdao de 7,2% e uma
seletividade de 65,4% que ocorreu em 1,5 h de reacéo.

Uma boa parte das analises da composicao final do produto reacional,
foram realizadas utilizando a cromatografia gasosa. E as solugbes contendo os
produtos n&o passaram por nenhum tipo de tratamento prévio (além da filtragao
para catalizadores heterogéneos) antes de serem analisados.

O melhor resultado foi adquirido por Saikia et al. (2022) com uma
conversdo de 97% e seletividade de 100% com uma razdo molar
acetona/glicerol de 5 e um tempo de reagao de 10 min.

Saikia et al. (2022) atingiu o melhor resultado provavelmente por conta
do método utilizado para remover a agua do sistema que no caso foi a
irradiagéo por micro-ondas, o tempo médio de reagado dos artigos citados na
tabela é de 3,167 h com a conversdo variando entre 97 e 7,2%, seletividade
variando entre 100 e 65,4%, a temperatura variando entre 80 e 25 °C e as
maiores conversdes sendo obtidas com altos os valores da razdo molar

acetona/glicerol.

2.5 SOFTWARES
Neste topico sera apresentado os softwares que foram utilizados para a

realizagao deste trabalho.

2.41 ASPEN

Aspen Plus é um software de simulagdo de processos quimicos
amplamente utilizado que tem desempenhado um papel significativo no campo
da engenharia e projeto de processos. Tem sido fundamental no
desenvolvimento e otimizacdo de varios processos industriais desde a sua
criacao na década de 1980 (ASPENTECH, 2023).

A historia do Aspen Plus remonta a 1981, quando um grupo de
pesquisadores do Instituto de Tecnologia de Massachusetts (MIT) comegou a
trabalhar em um projeto chamado "Advanced System for Process Engineering”

(ASPEN). O objetivo era criar uma ferramenta de projeto auxiliada por
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computador que pudesse simular e otimizar processos quimicos complexos.
Este projeto recebeu financiamento do Departamento de Energia dos Estados
Unidos e de varios parceiros industriais (Aspentech, 2023).

As primeiras versdes do ASPEN permitiam aos engenheiros modelar e
analisar o comportamento de processos quimicos sob diferentes condigcdes
operacionais. Ele forneceu uma interface amigavel e um poderoso mecanismo
de simulagao, tornando mais facil para os usuarios entenderem e otimizarem
seus processos (Aspentech, 2023).

Em 1983, a primeira versdao comercial do ASPEN, conhecida como
ASPEN PLUS, foi langcada pela Aspen Technology, Inc., uma empresa fundada
pelo Dr. Larry Evans, que foi um dos pesquisadores originais do MIT. O ASPEN
PLUS introduziu recursos de simulacdo que permitia os engenheiros
modelassem e analisassem o comportamento transitério dos processos
quimicos ao longo do tempo. Esse foi um avango significativo, pois permitiu o
estudo da dinédmica dos processos e otimizagao de estratégias de controle
(Aspentech, 2023).

Ao longo dos anos, o Aspen Plus passou por um continuo
desenvolvimento e melhoria. Novos recursos e capacidades foram adicionados,
tornando-se uma ferramenta abrangente para simulacido e otimizacdo de
processos. Ele suporta uma ampla gama de industrias, incluindo petréleo e
gas, petroquimica, farmacéutica, quimica e muitas outras (Aspentech, 2023).

O Aspen Plus usa uma abordagem de fluxograma de processo, no qual
0s usuarios podem construir uma representacao visual do processo usando
operagdes unitarias predefinidas e conecta-las para formar um fluxograma
completo. Ele fornece uma vasta biblioteca de operacdes unitarias, modelos
termodinamicos e bancos de dados de propriedades fisicas, permitindo que os
engenheiros modelem varias reagdes quimicas, processos de separacgao,
trocadores de calor, entre outros.

Os usuarios podem usar o software para otimizar seus processos com
base em diferentes objetivos, como maximizar a produg¢ao, minimizar custos ou
reduzir o impacto ambiental. O Aspen Plus emprega algoritmos avangados e
técnicas de otimizacdo para encontrar as condigdes operacionais ideais e
parametros de projeto, ajudando os engenheiros a tomar decisdes informadas

e melhorar a eficiéncia do processo.
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2.4.2 MATLAB

MATLAB (MATrix LABoratory) é uma ferramenta de software poderosa e
amplamente utilizada para computagcdo numérica, desenvolvimento de
algoritmos e analise de dados. Tornou-se uma ferramenta indispensavel em
varios campos, como engenharia, matematica, finangas e pesquisa cientifica. A
histéria da MATLAB abrange varias décadas, marcadas pelo desenvolvimento
e inovacao continuos (Mathworks, 2023).

O MATLAB foi inicialmente criado no final da década de 1970 por Cleve
Moler, um matematico e cientista da computacéao, enquanto ele era professor
da Universidade do Novo México. Moler reconheceu a necessidade de uma
linguagem de programacdo de alto nivel que pudesse facilitar os calculos
matriciais, que sao essenciais em muitas disciplinas cientificas e de engenharia
(Mathworks, 2023).

Em 1984, Moler juntou-se a Jack Little, um engenheiro e empresario, e
juntos fundaram a MathWorks (Mathworks, 2023a), uma empresa dedicada ao
desenvolvimento e distribuicdo do MATLAB. A primeira versao comercial do
MATLAB foi langada no mesmo ano, e rodou em uma variedade de plataformas
de computador (Mathworks, 2023).

As primeiras versdes do MATLAB eram focadas principalmente em
calculos de matriz numérica, fornecendo um ambiente interativo que permitia
aos usuarios realizar calculos de forma eficiente. Sua facilidade de uso e
poderosas capacidades de manipulacdo de matriz o tornaram um sucesso
instantdneo entre pesquisadores, engenheiros e cientistas que precisavam
resolver problemas matematicos complexos (Mathworks, 2023).

Ao longo dos anos, o MATLAB evoluiu e expandiu sua funcionalidade
para incluir recursos adicionais e caixas de ferramentas. Toolboxes sao
colegdes de fungbes especializadas e algoritmos que estendem os recursos do
MATLAB para aplicagbes especificas. Essas caixas de ferramentas cobrem
uma ampla gama de campos, como processamento de sinais, sistemas de
controle, processamento de imagens, otimizagdo e muito mais (Mathworks,
2023).
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Nos ultimos anos, o MATLAB continuou a evoluir e a adaptar-se as
novas necessidades dos seus utilizadores. Novos recursos e aprimoramentos
foram introduzidos para suportar processamento de big data, aprendizado de
maquina, aprendizado profundo e aplicativos de inteligéncia artificial. O
MATLAB também se integrou a outras linguagens de programacédo e
ferramentas de software, permitindo a interoperabilidade perfeita e expandindo
suas capacidades (Mathworks, 2023).

Hoje, o MATLAB é amplamente reconhecido como uma plataforma de
software lider para computacao técnica e analise de dados. Sua versatilidade,
extensa biblioteca de funcgdes e interface amigavel o tornaram uma ferramenta
ideal para profissionais e pesquisadores de varias areas. O impacto do
MATLAB vai além da academia, com muitas industrias confiando em seu poder
computacional e capacidade analitica para resolver problemas complexos e

impulsionar a inovagao (Mathworks, 2023).

243 PYTHON
Python, uma linguagem de programacao versatil e amplamente utilizada,

tem uma histéria fascinante que se estende por varias décadas. Criado por
Guido van Rossum e langado pela primeira vez em 1991, o Python evoluiu para
uma poderosa ferramenta para desenvolvimento de software, analise de dados,
aprendizado de maquina e desenvolvimento web (Pythoninstitute, 2023).

Guido van Rossum comecou a trabalhar em Python no final da década
de 1980 no Instituto Nacional de Pesquisa em Matematica e Ciéncia da
Computagao, na Holanda. Ele tinha como objetivo criar uma linguagem que
enfatizasse a simplicidade, a legibilidade e a facilidade de manutencédo do
cédigo. Guido se inspirou em outras linguagens de programacéo, incluindo
ABC e Modula-3, e procurou projetar uma linguagem que fosse facil de
aprender e usar (Wikipedia, 2023a).

O nome "Python" foi escolhido como uma homenagem ao grupo de
comédia britanico Monty Python, destacando o foco da linguagem no humor e
tornando a programacéao agradavel. A filosofia de design do Python enfatizou o
uso de recuo significativo para melhorar a legibilidade do cédigo e encorajou o
uso de sintaxe semelhante a do inglés para criar programas limpos e concisos
(Pythoninstitute, 2023).
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Python ganhou popularidade precoce dentro das comunidades
académica e cientifica devido a sua facilidade de uso e versatilidade. A
natureza de codigo aberto da linguagem e seu modelo de desenvolvimento
orientado pela comunidade levaram a sua melhoria continua e a adi¢cdo de
novos recursos (Pythoninstitute, 2023).

O langamento do Python 2.0 em 2000 trouxe melhorias significativas
para a linguagem, incluindo um coletor de lixo, suporte a Unicode e uma
sintaxe de compreensédo de lista. Python 2 tornou-se amplamente adotado e
permaneceu a versao predominante por muitos anos (Wikipedia, 2023b).

No entanto, em 2008, a comunidade Python tomou a decisdo de fazer a
transicdo para o Python 3, uma nova versao da linguagem que introduziu
mudangas e melhorias incompativeis com versdes anteriores. O objetivo era
resolver falhas de design e remover recursos desatualizados, tornando o
Python mais eficiente, poderoso e preparado para o futuro. A transicdo do
Python 2 para o Python 3 nao foi imediata, pois exigiu a atualizacéo de bases
de cddigo, bibliotecas e estruturas existentes para garantir a compatibilidade
(Wikipedia, 2023b).

A popularidade do Python aumentou na década de 2010 devido a sua
simplicidade, legibilidade e extenso ecossistema de bibliotecas. A
disponibilidade de inumeras bibliotecas de terceiros, como NumPy, Pandas e
Matplotlib, tornou o Python uma linguagem essencial para analise de dados,
computacao cientifica e visualizacdo. Além disso, frameworks como Django e
Flask facilitaram o desenvolvimento web, enquanto TensorFlow e PyTorch
possibilitaram aplica¢gdes de aprendizado de maquina e inteligéncia artificial
(Wikipedia, 2023b).

A adocgao do Python também se beneficiou de sua compatibilidade entre
plataformas, permitindo que os desenvolvedores escrevam coédigo que é
executado em varios sistemas operacionais. Sua versatilidade se estende a
diversos dominios, incluindo desenvolvimento web, automacio, pesquisa
cientifica, ciéncia de dados e muito mais. A simplicidade da linguagem,
juntamente com seu forte suporte da comunidade e extensa documentacgao,
tornou o Python acessivel a desenvolvedores de todos os niveis de habilidade
(Wikipedia, 2023b).
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Nos ultimos anos, o Python experimentou um crescimento explosivo e
tem consistentemente se classificado entre as principais linguagens de
programacao. Tornou-se uma linguagem de escolha para inumeras
organizagbes, de startups a grandes empresas, gragas a sua produtividade,
escalabilidade e a ampla gama de aplicagdes que suporta (Wikipedia, 2023b).

O desenvolvimento do Python continua a prosperar sob a administragao
da Python Software Foundation (PSF), uma organizagao sem fins lucrativos
que supervisiona o desenvolvimento da linguagem, promove seu uso e apoia a
comunidade Python. Atualizagbes e aprimoramentos regulares sdo langados,
garantindo que o Python permanega na vanguarda das linguagens de

programacao (Wikipedia, 2023b).

3. METODOS
3.1 CINETICA DA REA(;AO DE CETALIZAQAO

Para a obtencdo das constantes cinéticas foram utilizados os dados
experimentais de Nanda at al., (2014b) com o auxilio do software Automeris. A
razao molar de acetona para glicerol para etanol utilizada pelo autor foi de
2:1:1, a cinética foi avaliada nas temperaturas de 25 °C, 30 °C, 35 °C, 40 °C, 50
°C, com a razdo massica de catalizador por glicerol em relagédo ao glicerol
sendo igual a 0,05 e com o tempo de reagao sendo de 4,6667 h. O ponto de 60
min nao foi avaliado nos ajustes cinéticos, pois, em uma das temperaturas
encontradas no grafico, néo foi possivel identificar a posi¢édo do ponto.

Os dados adquiridos pelo grafico foram de conversao e tempo. Para que
estes dados pudessem ser utilizados para calcular as constantes cinéticas, as
conversbes em porcentagem foram convertidas em concentragdo. Dessa

forma, foram utilizadas as formulas apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4- Tabela estequiométrica.

o Concentracdes em outros periodos de
Concentragdes iniciais

tempo
mglicerol
C. = MM_giicerol Cei = Cqo — Cgo-X;
=",
Cao = 2.Cgo Cai = Cai-1) — (Coi-1) — Cai)

Cso =0 Csi = Cs(i-1) + (Cc(i—1) _ CGi)
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Cywo =0 Cwi = Cy(i-1) + (CG(i—l) — CGi)

Fonte: Autoria Propria (2023).

Sendo:

Mgiiceror = Massa de glicerol no inicio da reagéo (g)

. g
MMgjiceror = Massa molar do glicerol (ﬁ)

V = Volume total da solugao (L)

X; = Conversao de glicerol no ponto i
mol

Cqo = Concentracgao inicial do glicerol (T)
. mol
Cg; = Concentracao do glicerol no ponto i (T)

mol
C40 = Concentracgao inicial da acetona (T)

mol
C4; = Concentracao da acetona no ponto i (—)

L
L mol
Cso = Concentracgao inicial do solketal (T)

mol
Cs; = Concentracao do solketal no ponto i (T)
) mol
Cywo = Concentracao inicial da agua (T)

mol
Cyi = Concentracgao da agua no ponto i (T)

O modelo cinético utilizado para representar a reacdo foi o pseudo-
homogéneo reversivel (equacao 3) utilizando a equacao de Arrhenius (equacéao
4) para descrever o valor de K (Pinder, 1987).

—15 = K1C5.Cq — Ky. C5.Cyy (3)

Sendo:

mol
r; = Velocidade de consumo do glicerol (ﬁ)

K, e K, = Constantes calculadas pela equa(;.éo de Arrhenius

mol
C; = Concentracado de glicerol (T)

mol
C4 = Concentracao de acetona (T)

mol
Cs = Concentracgao de solketal (T)

. ) mol
Cy = Concentracdo de dgua (T)

K =k.eRT )
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Sendo:

k = Fator pre exponencial

k]
F = Energia doativagao (1)
nergia ae ativag¢ao mol

L. kPa)

R = Constante universal dos gases (—
K.mol

T = Temperatura (K)

O algoritmo utilizado para a resolucdo da EDO foi desenvolvido em
Python.

Para validar o ajuste cinético realizado, as constantes ajustadas foram
inseridas em uma simulacdo com um reator tubular de fluxo continuo
configurado nas mesmas condi¢des e razées molares dos testes realizados por
Nanda at al., (2014b).

3.2 SIMULAGAO

Primeiramente foi criado um novo arquivo de simulagdo no Aspen Plus,
na aba “Properties”, foram selecionados todos os compostos quimicos que
serao utilizados nesta simulagao (Figura 7) com o etanol sendo utilizado como

solvente.

Figura 7— Selegao de substancias.

I Properties

- Simulation
éjj Safety Analysis

‘Q‘ Energy Analysis

Components —+

T T
@ Selection | Petrocleum Nonconventional ]tnlerpzise Database L\‘_'unlm(-_'nls

Select components

Component ID Type Component name Alias CAS number
ACETO-01 Conventional ACETONE C3HEO-1 B7-64-1
GLYCE-01 Conventional GLYCEROL C3HBO3 56-81-5
SOLKE-01 SOLKETAL C6H1203-N21 100-79-8
WATER WATER Hz20 7732-18-5
ETHANOL Conventional ETHANOL C2H60-2 B4-17-5

Find Elec Wizard SFE Assistant User Defined Reorder Review
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Também foi selecionado o método NRTL para descrever o equilibrio de

fases para estes compostos (Figura 8).

Figura 8— Aba de métodos de equilibrio de fases.

Methods +

[ & Global ‘ Flowsheet Sections I Referenced I Comments

Property methods & options Method name
Method filter elaE " | NRTL + [ Methods Assistant..
Base method NRTL - : '
Henry components h | Modify
Vapor EOS ESIG
Petroleum calculation options apor £O5 -
~
Free-water method STEAM-TA - N &
Water solubility 3 - Liquid gamma GMRENON
Data set 1 C
Electrolyte calculation options iquid malar enthalpy | HLMXS6
LIt} 1 ¥ LIV or

Chemistry ID - o )
Liguid molar volume | VLMX01
Use true components o
Heat of mixing

Poynting correction

Use liguid reference state enthalpy

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Na aba “Simulation” foi adicionado a coluna de destilacédo B2 (“RadFrac”)
configurado com condensador parcial; 2 correntes de entrada com a corrente
S19 sendo a entrada do glicerol e a corrente S1 sendo a entrada de acetona e

glicerol e 3 correntes de saida (Figura 9).
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Figura 9— Fluxograma da coluna de destilagao reativa.

2 Properties

|._{: Simulation

21-! Safety Analysis

‘Q’ Energy Analysis

] o
e -
o = s3] =
=
o

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Na pasta de reacdes foi criada uma reacédo (R-1) do tipo “REAC-DIST”
(Figura 10).

Figura 10— Aba de reagoes.

Main Flowsheet » “Reactions ~ | +
New Copy | Paste | Export Edit Input View Results Reconcile |
Name Type Status Description Delete
R-1 REAC-DIST Input Complete X

Fonte: Autoria Prépria (2023).

E na reacdo (R-1) foram adicionadas duas reagdes do tipo “kinetic”
(Figura 11).
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Figura 11— Estequiometria das reacgoes.

Main Flowsheet R-1 (REAC-DIST) ar
@ Stoichiometry | @Kinetic | Equilibrium | Conversion | Salt | Subroutine | Comments

New ‘ dit | | aste |

Rxn Mo.  Reaction type Stoichiometry Delete

1 KINETIC ACETO-01 + GLYCE-01 --> SOLKE-O1 + WATER X

2 KINETIC SOLKE-01 + WATER --> ACETO-01 + GLYCE-01 X

Fonte: Autoria Prépria (2023).

A primeira reagao seria para representar a conversao da acetona e
glicerol em solketal e agua com a configuragado da aba “kinetic’ sendo mostrada

na Figura 12.

Figura 12— Aba da cinética da reagao para o produto.

Main Flowsheet R-1 (REAC-DIST) -+

[@Stoichiometr}f @ Kinetic ‘Ecu' ibrium | Conversion | Salt | Subroutine | Comments

@ Use built-in Power Law

' Use user kinetic subroutine

1) ACETO-01 + GLYCE-01 --> SOLKE-01 + WATER h

Reacting phase Liquid -

Power Law kinetic expression
If To is specified Kinetic factor= k(T/To) N e ~(E/R)[1/T-1/To]

If To is not specified  Kinetic factor= kT N e -E/RT

k: 336860 ]
Edit Reactions

n: 0 ' '

E: 570999 kJ/kmol -

To: C -

[Ci] basis: Molarity -

Fonte: Autoria Prépria (2023).
E a segunda reacdo representa a reagdo inversa da primeira,
convertendo solketal e agua em acetona e glicerol com a configuragdo da aba

“kinetic” sendo mostrada na Figura 13.
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Figura 13— Aba da cinética da reagéao reversa.

Main Flowsheet R-1 (REAC-DIST) -+

[@Stoichiometr}r & Kinetic lEcu"Jr'u*n Conversion | Salt | Subroutine | Comments

@ Use built-in Power Law

() Use user kinetic subroutine

2) SOLKE-01 + WATER --> ACETO-01 + GLYCE-01 -

Reacting phase Liguid -

Power Law kinetic expression

If To is specified Kinetic factor= k(T/To) M e ~(E/R)[1/T-1/To]

If To is not specified  Kinetic factor= kT N e -E/RT

k 2,6183e+09 T
‘_ Edit Reactions

n: 0

E: 79949 kJ/kmol -
To: C -
[Ci] basis: Molarity -

Fonte: Autoria Prépria (2023).

As Tabelas 5 e 6 apresentam como as correntes e a coluna de
destilagdo foram configuradas para a construgdo do caso base, onde todas as

analises de sensibilidade foram realizadas.

Tabela 5—- Valores das correntes de entrada.

Correntes
S19
Temperatura (°C) 20
Presséao (bar) 1
Glicerol (kmol/h) 100
S1
Temperatura (°C) 20
Pressao (bar) 1
Acetona (kmol/h) 200
Etanol (kmol/h) 100

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Tabela 6- Configuragao base da coluna de destilagao reativa.

Coluna de Destilagao

Variaveis Valores
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Numero de Estagios 10
Razao de Refluxo 1
Razao molar Destilado/Alimentacao 0,4
Estagio de entrada das correntes de glicerol — 3° estagio
alimentacéao acetona — 5° estagio
Estagios reativos 3° estagio até o 5° estagio
Pressao do condensador (bar) 1
Fragcao de vapor no destilado 0,5

Fonte: Autoria Prépria (2023).

3.3 ANALISE DE SENSIBILIDADE

Na analise de sensibilidade foram selecionados 2 parametros para
serem variados e todos os demais parametros permaneceram fixos,
viabilizando assim um estudo mais direcionado de como cada par de
parametros influéncia na vazao de solketal na corrente de fundo da coluna. As
combinacdes em que os parametros foram variados estdo apresentadas na
Tabela 8. As variaveis que foram selecionadas para a analise de sensibilidade
foram a razdo da vazao de destilado pela vazao da alimentacgao, pressao do
condensador, razdo de refluxo e vazao de acetona, com o limite de cada

variavel sendo apresentada na Tabela 7.

Tabela 7- Variaveis para a analise de sensibilidade.

Variavel Intervalo de Variacao Numero de Pontos

Razao da vazao de
destilado pela vazao da 0,0001 /0,99 50
alimentacéo (D:F)

Pressao do condensador

0,01/10 50
(bar)(PRES1)
Razao de refluxo (MOLE-
0,01/12 50
RR)
Vazédo de acetona
200 /600 50

(kmol/h)(MOLE-FLOW)

Fonte: Autoria Prépria (2023).



Tabela 8—Variagao dos parametros na analise de sensibilidade.
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Combinacbdes

D:F MOLE-RR
D:F PRES1
D:F MOLE-FLOW

MOLE-RR PRES1
MOLE-RR MOLE FLOW

MOLE-FLOW PRES1

Fonte: Autoria Propria (2023).

Os resultados obtidos pela analise de sensibilidade foram utilizados para

delimitar os intervalos de variagcado para a etapa de otimizacado e os resultados

foram plotados em um algoritmo desenvolvido em linguagem Python.

3.4 OTIMIZAGAO

A otimizacéao foi realizada em um algoritmo programado no Matlab junto

com o pacote de otimizagdo MEIGO (Metaheuristics for bioinformatics global

optimization) utilizando o método de enxame de particulas.

A fungdo objetivo, as restricbes e os limites inferiores e superiores das

variaveis que foram utilizadas na otimizacédo sao apresentadas na Tabela 9.

Tabela 9- Fungoes e restrigoes utilizadas na otimizagao.

Funcéao Objetivo

Gout)

=—(1-=
fob} ( Gin

Restricoes

Sout

Gin - Gout
5°C < Tyep < 115°C

95% < ( ) * 100 < 100%

Limites Simulacao Base
Variaveis Lim. Inferior Lim. Superior Valores
Mol 4,4
destilado 0,01 0,875 0,4
MOlalimentag.io
Vazao de acetona
200 600 200
(kmol/h)
Pressao do 0,01 2 1
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Condensador (bar)
Razdo de Refluxo 0,01 5 1

Fonte: Autoria Propria (2023).

Toda vez que o programa foi utilizado as estimativas iniciais foram

substituidas pelo melhor resultado obtido.

4. DISCUSSAO E RESULTADOS

Neste topico serdo apresentados e discutidos os resultados dos testes e

ajustes realizados para este estudo.

4.1 CINETICA DA REAGAO DE CETALIZAGAO
No ajuste cinético as estimativas iniciais que levaram ao melhor ajuste
foram apresentadas na Tabela 10, com um R? médio de aproximadamente

0,98, os resultados sendo considerados satisfatorios.

Tabela 10— Comparacgao dos valores da simulagao base e da simulagao otimizada.

Constantes Iniciais Ajustadas
ky 1,193.107 3,369.10°
k, 1,026.108 2,618.10°
E; 66.020,044 57.099,948
E, 71.494,508 79.949,017

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Em seguida foi realizado um teste no simulador com um reator tubular
para que tenhamos uma confirmacdo de a reacdo esteja sendo bem
representada pelo modelo cinético. Os resultados foram comparados com os
obtidos experimentalmente por meio de graficos plotados pelo Excel (Figuras
14-18), com os pontos “Exp” sendo os dados experimentais e a curva “Calc”
sendo os resultados adquiridos na simulagdo com os resultados também se

mostrando satisfatorios.
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Figura 14— Conversao por tempo a 298K.

Fonte: Autoria Prépria (2023).

Figura 15— Conversao por tempo a 303K.

Fonte: Autoria Propria (2023).
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® Exp
e CallC
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Fonte: Autoria Prépria (2023).
Figura 17— Conversao por tempo a 313K.
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Fonte: Autoria Propria (2023).
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Figura 18— Converséo por tempo a 323K.
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Fonte: Autoria Propria (2023).

Também foi feito uma simulagdo base cuja as condi¢cdes e resultados
foram apresentados na Tabela 12.

4.2 ANALISE DE SENSIBILIDADE
Com os resultados obtidos com a realizacdo da analise de sensibilidade
(Figuras 19-24) mencionada no tépico 3.3, a estimativa dos limites maximos e
minimos que cada variavel (Tabela 8) foram melhoradas podendo assim
prosseguir para a etapa de otimizagdo. Com a explicagédo do efeito de cada

variavel no sistema sendo explicado no tépico 4.3.
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Figura 19-Variacao da vazao de solketal variando destilado/alimentacgao e vazao de
acetona.
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Fonte: Autoria Prépria (2023).
Pela Figura 19 nota-se que quando a razao de destilado por alimentagao
esta entre 0,75 e 1 a vazdo de solketal na corrente de fundo da coluna é
praticamente zerada. E perceptivel também que a vazao molar de acetona nio
proporciona uma grande variagdo no comportamento da curva da razédo de

destilado/alimentacao por vazao molar de solketal.



Figura 20-Variagao da vazao de solketal variando pressao do condensador e
destilado/alimentacao.
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Fonte: Autoria Prépria (2023).
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Na Figura 20 observa-se que quando a razido de destilado por

alimentagao esta entre 0,75 e 1, a vazao de solketal na corrente de fundo da

coluna é praticamente zerada, e nota-se que tanto a pressao do condensador

quanto a razdo de destilado por alimentagdo interferem significativamente no

comportamento da vazao molar de solketal no sistema.
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Figura 21-Variagao da vazao de solketal variando razao de refluxo e
destilado/alimentacao.
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Pela Figura 21 nota -se que quando a razdo de destilado por
alimentacao esta entre 0,75 e 1 a vazao de solketal na corrente de fundo da
coluna é, como nas Figuras 26 e 27, praticamente zerada. Observa-se que a
razao de refluxo ndo proporciona uma grande variagdo no comportamento da

curva da razao de destilado/alimentagao por vazao molar de solketal.
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Figura 22—-Variagao da vazao de solketal variando razdo de refluxo e vazao de acetona.
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Pela Figura 22 observa-se que quando a vazao molar de acetona esta
entre 200 e 250 kmol/h a vazao de solketal fica em uma faixa de valores abaixo
de 72 kmol/h, nota-se também que tanto a vazdo molar de acetona quanto a
razdo de refluxo possuem uma interferéncia intermediaria no comportamento

da vazao molar de solketal no sistema.



Figura 23—-Variagao da vazao de solketal variando razao de refluxo e presséao do
condensador.
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Pela Figura 23 observa-se que quando a vazao de refluxo esta entre 5 e

12 a diferenca no comportamento da curva da pressdo do condensador por a

vazdo de solketal na corrente de fundo da coluna € ignoravel, e nota-se

também que tanto a pressdo do condensador quanto a razdo de refluxo

possuem uma interferéncia intermediaria no comportamento da vazao molar de

solketal no sistema.
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Figura 24—-Variacao da vazao de solketal variando vazao de acetona e pressao do
condensador.
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Fonte: Autoria Prépria (2023).

Pela Figura 24 nota-se que a diferenga no comportamento da curva da
pressao do condensador por vazao molar de solketal com a variagdo da vazao
molar de acetona € sutil, e observa-se também que tanto a pressao do
condensador quanto a vazdo molar de acetona possuem uma interferéncia
significativa no comportamento da vaz&o molar de solketal no sistema.

O limite da razdo molar de destilado/alimentacao sera de 0,01 até
0,875, pois podemos observar nas Figuras 19-21 que os valores da vazao de
solketal na corrente de fundo da coluna sofrem uma reducgé&o significativa com
valores maiores de 0,875.

O limite da pressado do condensador sera de 0,01 até 2 bar, pois
como podemos observar nas Figuras 20, 23 e 24 o valor da vazao de solketal
na corrente de fundo da coluna aumenta significativamente nesta faixa de
operacao. E o limite para a razdo de refluxo sera de 0,01 até 5, pois ndo é um
valor muito alto, o que prejudicaria a eficiéncia energética do equipamento e
tambem n&o é um valor muito baixo, o que reduziria significativamente a vazao

de solketal na corrente de fundo da coluna.
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4.3 OTIMIZAGAO
A condi¢ao otimizada da coluna de destilagéo reativa € apresentada na
Tabela 11.

Tabela 11— Variaveis otimizadas para a coluna de destilagao reativa.

Variaveis Valores
destilado
— 0,612291495
alimentacao
Vazao de acetona (kmol/h) 600
Pressao do Condensador (bar) 0,07908056
Razao de Refluxo 5

Fonte: Autoria Propria (2023).

Nota-se pela Tabela 11 que a vazdo de acetona e a razao de refluxo
ficaram no limite superior da otimizacao, isso provavelmente ocorre, pois, a
reacao em estudo é favorecida pelo excesso de reagente (acetona) no meio
reacional e tanto o aumento da vazao de acetona na coluna quanto o aumento
da razédo de refluxo, cuja a corrente é composta majoritariamente por acetona,
conseguem melhorar a conversao de glicerol em solketal.

Observa-se também que a pressdo do condensador esta bem préoxima
do limite inferior da otimizagdo. Tal evento ocorre provavelmente pelo fato da
conversao da reagao de cetalizagdo ser prejudicada com altas temperaturas,
como se pode notar na Tabela 3.

Com a diminuicdo da pressdo do condensador e consequentemente a
diminuicdo da pressao na coluna inteira, a acetona que é alimentada em um
estagio inferior ird evaporar com mais facilidade, o que reduz a temperatura de
operacao do refervedor que ira alcangar a razao de 0,612 entre as correntes de
destilado e as correntes de alimentacdo mesmo em baixas temperaturas.

A Tabela 12 apresenta uma comparagao entre os valores da simulagao
base e a simulacao otimizada. Pode-se observar que a otimizagao resultou em

uma vazao molar de solketal de aproximadamente 98 kmol/h.

Tabela 12— Comparacao dos valores da simulagao base e da simulagao otimizada.

Variaveis | Simulacdo Base | Simulacgo Otimizada

Correntes de Entrada

S19

Temperatura (°C) 20 20



Pressao (bar)

1
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Glicerol (kmol/h) 100 100
S1
Temperatura (°C) 20 20
Presséo (bar) 1 1
Acetona (kmol/h) 200 600
Etanol (kmol/h) 100 100
Blocos
Coluna de Destilagdo Reativa
Numero de Estagios 10 10
Razéo de Refluxo 1 5
Razao 0,4 0,612291495

Destilado/Alimentacao

Estagio de entrada das
correntes de alimentagao

glicerol — 3° estagio
acetona — 5° estagio

glicerol — 3° estagio
acetona — 5° estagio

Estagios reativos

3° estagio até o 5° estagio

3° estagio até o 5° estagio

Pressao do condensador

1 0,07908056
(bar)
Fragao de vapor no
destilado 0.5 0.5
Correntes de Saida
S2
Temperatura (°C) 90,206 27,571
Pressao (bar) 1 0,07908056
Glicerol (kmol/h) 39,948 1,484
Acetona (kmol/h) 2,570 13,069
Etanol (kmol/h) 85,659 98,827
Solketal (kmol/h) 60,052 98,516
Agua (kmol/h) 51,771 98,270
S3
Temperatura (°C) 56,992 -2,800
Pressao (bar) 1 0,07908056
Glicerol (kmol/h) 0 0
Acetona (kmol/h) 66,462 243,882
Etanol (kmol/h) 8,823 0,816
Solketal (kmol/h) 0,00032275 0
Agua (kmol/h) 4,7137 0,218
S4
Temperatura (°C) 56,992 -2,800
Presséo (bar) 1 0,0790
Glicerol (kmol/h) 0 0
Acetona (kmol/h) 70,915 244 532
Etanol (kmol/h) 5,517 0,357
Solketal (kmol/h) 0 0
Agua (kmol/h) 3,568 0,02755

Fonte: Autoria Prépria (2023).

A coluna de destilacdo reativa conseguiu atingir uma conversao de

glicerol para solketal satisfatéria com uma conversdo de aproximadamente

98%, porém o equipamento nao conseguiu cumprir com o seu proposito que

seria produzir o produto de forma eficiente ao mesmo tempo que purifica o
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mesmo, evaporando o0s reagentes excedentes junto com os subprodutos
(adgua) da reagao, o que nao foi o caso como podemos observar na corrente S2
na coluna da simulacdo otimizada da Tabela 12 com o solketal saindo com
uma pureza de aproximadamente de 31,7%.

A acetona foi praticamente toda evaporada saindo nas correntes S3 e
S4, mas a grande maioria da agua produzida pela reagdo saiu junto com o
produto na corrente S2 o que significa que a coluna de destilagado reativa nao
foi um equipamento adequado para suportar esta reacdo, acredito que um
reator de leito fixo ou um reator tubular seguido por um processo independente
para a separagdo dos subprodutos e reagentes em excesso, seria uma

configuracdo mais indicada para este caso.

5. CONCLUSAO

Neste estudo foi escolhido um artigo da literatura para a extragdo dos
dados cinéticos. Com esses dados foi utilizado o Python para realizar um ajuste
dos valores das constantes cinéticas. Como ferramenta computacional, o
software Aspen Plus foi empregado nas simulagdes, andlises de sensibilidade
e otimizacdo. Como forma de validar a metodologia deste trabalho, fez-se
inicialmente uma comparagao com os resultados obtidos pelo estudo de Nanda
et al. (2014b).

As constantes cinéticas calculadas foram inseridas no simulador
novamente, porém aplicadas em uma coluna de destilagao reativa com a
configuracdo base obtendo uma conversdo de glicerol de aproximadamente
60%. Em seguida com a configuragao base, foram realizadas algumas analises
de sensibilidade variando a razdo de destilado/alimentagdo, pressdo do
condensador, razdo de refluxo e vazdo de acetona na corrente de fundo da
coluna para determinar as melhores faixas de operagao do equipamento.

Depois que os limites foram definidos, na etapa de otimizagéo, foi
utilizado o Matlab para variar todos os 4 parametros escolhidos. Os valores
o6timos determinados para a razdo destilado/alimentagéo foi igual a 0,612,
vazao molar de acetona igual a 600 kmol/h, pressao do condensador de 0,079
bar e a razao de refluxo de 5, obtendo um resultado da conversédo do glicerol

de aproximadamente 98%.
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Com o valor da converséao de glicerol da simulagédo otimizada e com os
demais parametros apresentados anteriormente, conclui-se que a coluna de
destilagdo reativa conseguiu atingir uma conversao de glicerol para solketal
satisfatéria com o solketal saindo com uma pureza de aproximadamente de
31,7% na corrente de fundo da coluna, porém o equipamento n&do conseguiu
cumprir com o seu proposito que seria produzir o produto de forma eficiente ao

mesmo tempo que purifica 0 mesmo.
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