UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO
ESCOLA DE QUIMICA

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM
TECNOLOGIA DE PROCESSOS QUIMICOS E
BIOQUiMICOS

Aplicacao de Técnicas de Simulacao
Estocastica na Analise de uma Planta
de Producao de Biodiesel

Dissertacao de Mestrado

Diego Macedo de Oliveira Silva

Orientadores:
Fernando Luiz Pellegrini Pessoa

André Luiz Hemerly Costa

Rio de Janeiro/R] - Abril de 2016



Diego Macedo de Oliveira Silva

APLICACAO DE TECNICAS DE SIMULACAO ESTOCASTICA NA ANALISE
DE UMA PLANTA DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Dissertacdo de mestrado submetida ao
Programa de Pdés-Graduagcdo em
Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos, Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro
— UFRJ, como parte dos requisitos
necessarios a obtencdo do titulo de
Mestre em Ciéncias.

Orientadores:
Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.

André Luiz Hemerly Costa, D. Sc.

Rio de Janeiro/RJ — Abril de 2016



SILVA, Diego Macedo de Oliveira.

Aplicacdo de Técnicas de Simulacdo Estocastica na Andlise de uma
Planta de Producdo de Biodiesel / Diego Macedo de Oliveira Silva - Rio de
Janeiro: UFRJ/EQ, 2016.

xvi; 97 p.

Dissertagdo (Mestrado) — Universidade Federal do Rio de Janeiro —

UFRJ, Escola de Quimica, Programa de Pds-graduacdo em Tecnologia de

Processos Quimicos e Bioquimicos, 2016.
Orientadores: Fernando Luiz Pellegrini Pessoa
André Luiz Hemerly Costa

1. Simulacdo Estocastica. 2. Simulacdo com Incerteza. 3. Produgéo de
Biodiesel

I. PESSOA, Fernando Luiz Pellegrini [I. COSTA, André Luiz Hemerly III.
Universidade Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, Programa em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos, Escola de Quimica. IV. Aplicacdo de
Técnicas de Simulacdo Estocéstica na Analise de uma Planta de Producédo de

Biodiesel.




Aplicacdo de Técnicas de Simulacéo Estocastica na Analise de

uma Planta de Producé&o de Biodiesel

Diego Macedo de Oliveira Silva

Dissertacdo submetida ao Programa de Péds-Graduacdo em Tecnologia de
Processos Quimicos e Bioquimicos, Escola de Quimica, Universidade Federal
do Rio de Janeiro - UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtenc¢ao

do grau de Mestre em Ciéncias (M. Sc.).

Aprovado por:

Eduardo Mach Queiroz, D. Sc.

Fabio Takeshi Mizutani, D. Sc.

Victor Rolando Ruiz Ahén, D. Sc.

Orientadores:

Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.

André Luiz Hemerly Costa, D. Sc.

Rio de Janeiro/RJ - Abril de 2016.



Dedico este trabalho a Deus, pois sem Ele nada seria possivel.

Rendei gracas ao Senhor, porque Ele € bom, porgue sua misericordia
dura para sempre. (SI. 118:1)



AGRADECIMENTOS

Meus agradecimentos aos Professores Fernando Luiz Pellegrini Pessoa e
André Luiz Hemerly Costa pela orientagcdo dada durante o decorrer deste
trabalho.

Aos companheiros do Grupo de Integracdo de Processos Quimicos, GIPQ,

pelo auxilio no desenvolvimento deste estudo.

Ao apoio financeiro da Agéncia Nacional do Petroleo — ANP — e da
Financiadora de Estudos e Projetos — FINEP — por meio do Programa de
Recursos Humanos da ANP para o Setor de Petrdleo e Gas — PRH-ANP/MCT,
em particular ao PRH 13, da Escola de Quimica - Processamento, Gestdo e

Meio Ambiente na IndUstria do Petréleo e Gas Natural.

E & minha mée Sonia, por todo o seu amor dedicado até hoje, por todo o
esforco que desempenhou para contribuir com a minha formacao e por sempre

ter acreditado em mim.

Vi



RESUMO

SILVA, Diego Macedo de Oliveira Silva. Aplicacdo de Técnicas de Simulacao
Estocéstica na Andlise de uma Planta de Producdo de Biodiesel. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado) - Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2016.

O procedimento de simulacdo de processos consiste na resolucdo do conjunto de
relacbes mateméaticas que descrevem o comportamento do sistema, por exemplo,
balancos de massa e energia, equacdes de equilibrio de fases, célculos das
propriedades fisicas, etc. O modelo matematico contém nas suas relacdes
matematicas: variaveis de entrada, os parametros do processo e variaveis de saida. A
abordagem de simulag&o tradicional envolve a definicdo de variaveis de entrada e
parametros de processo; variaveis de saida, portanto, sdo avaliadas através da
resolucdo do modelo. No entanto, a utilizacdo dos resultados da simulagdo pode ser
limitada devido as incertezas associadas as variaveis de entrada e parametros do
processo real. Devido a estas incertezas, a solucdo do modelo pode ser
significativamente diferente da resposta do processo real. Neste contexto, o objetivo
principal deste trabalho foi estudar a utilizacdo de técnicas de otimizacdo estocastica
na andlise de um processo de producdo de biodiesel em relacdo as incertezas
envolvidas. Os procedimentos de simulagcdo estocastica foram aplicados associados
ao simulador de processos Hysys. A caracterizacdo do comportamento do sistema
frente as incertezas foi realizado através de um conjunto de simulacées, onde em cada
uma, os valores de uma ou mais variaveis de entrada/parametros foram sorteados de
acordo com uma funcédo de densidade de probabilidade adequada. Tomou-se como
base para a escolha das variaveis de entrada/parametros aqueles que tivessem uma
maior influéncia na composigéo final do biodiesel produzido. Os casos estudados
foram: a perturbacdo da queda de pressdao do sistema de vacuo na etapa de
purificacdo, alteragdes nos coeficientes binarios do modelo UNIQUAC e a influéncia de
mudancas na razdo molar dos reagentes no rendimento da reacdo. Como concluséo
pbde-se perceber que a analise estocastica auxiliou a escolha de melhores faixas de
simulacdo das varidveis de entrada/parametros estudados, ja que a mesma
proporcionou conhecer as probabilidades das condi¢cdes propostas ndo atenderem as

especificagoes.

Palavras-chave: Simulacdo; Estocastica; Incertezas; Biodiesel.
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ABSTRACT

SILVA, Diego Macedo de Oliveira Silva. Aplicacdo de Técnicas de Simulacao
Estocéstica na Andlise de uma Planta de Producdo de Biodiesel. Rio de
Janeiro, 2016. Dissertacdo (Mestrado) - Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos — Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro,
2016.

The process simulation procedure consists in solving the set of mathematical
relationships that describes the behavior of the system, for example, mass and energy
balance, phase equilibrium equations, calculations of the physical properties, etc. The
mathematical model contains in its mathematical relationships: input variables,
parameters and the process output variables. The traditional approach involves setting
simulated input variables and process parameters; output variables are thus evaluated
by solving the model. However, the use of the simulation results can be limited due to
the uncertainties associated with the input variables and parameters of the actual
process. Because of these uncertainties, the model solution may be significantly
different from the actual process response. In this context, the main objective of this
study was the use of stochastic optimization techniques in the analysis of a biodiesel
production process in relation to the uncertainties involved. The stochastic simulation
procedures were applied associated with Hysys process simulator. The
characterization of the system behavior before the uncertainties was performed using a
set of simulations, where in each, the values of one or more input variables/parameters
were randomly chosen according to an appropriate probability density function. It was
taken as the basis for choosing the input variables/parameters those who had a greater
influence on the final composition of the produced biodiesel. The studied cases were:
the disturbance of the vacuum system pressure drop in the purification step, changes
to binary coefficients in the UNIQUAC model and the influence of changes in the molar
ratio of the reactants on the yield of the reaction. In conclusion it could be seen that the
stochastic analysis helped to choose the best simulation tracks to the input
variables/parameters studied, since it helps to know the probabilities of the proposed

conditions do not meet specifications.

Keywords: Simulation; Stochastic; Uncertainties; Biodiesel.
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1 INTRODUCAO

Hé& algumas décadas, as discussdes sobre impacto ambiental tém assumido importancia
crescente. A preocupacdo com diversas questdes ambientais ndo se limita a preservagédo
do planeta. Cada vez mais se faz necessario a ado¢cdo de medidas mitigadoras ou de

reversao dos danos ja causados ao meio ambiente.

Na 212 Conferéncia do Clima (COP 21) realizada em 2015 em Paris, pela primeira vez
todos os paises do mundo concordaram em agir contra as mudancas climaticas, tendo
como objetivo manter o aumento da temperatura média mundial abaixo dos 2°C através
da reducdo de emiss@o dos gases de efeito estufa. No Brasil, a meta de reducdo dos
gases é de 43% até 2030 (UNFCCC, 2015).

Fatores como a variabilidade constante dos precos do petroleo e seus derivados, somado
aos impactos no meio ambiente e na salde humana decorrentes da utilizacdo de
combustiveis fdsseis, despertaram um interesse consideravel na investigacdo e
desenvolvimento de combustiveis a partir de recursos renovaveis, tais como o biodiesel

e o etanol.

O biodiesel é uma mistura de alquil-ésteres de 4&cidos graxos, produzidos,
principalmente, a partir de uma reacdo de transesterificacdo catalitica de éleos vegetais
com alcoois de cadeia curta. Este biocombustivel tem se tornado uma alternativa
interessante para 0s motores diesel, no que se refere as suas propriedades similares ao
Oleo diesel mineral, podendo, inclusive, substitui-lo com poucas ou nenhuma
modificacdo do motor (MACHADO et al, 2006).

A utilizagdo do biodiesel ja & uma realidade mundial, e muito se deve devido a um de
seus grandes beneficios: o teor nulo de enxofre. No Brasil, desde 1° de janeiro de 2010
todo o diesel comercializado deve conter 5% de biodiesel em sua composicéo. O Brasil
estd entre os maiores produtores de biodiesel do mundo. Em 2014, sua capacidade total
autorizada atingiu a marca de 21.155,79 m3/dia (ANP, 2014).

Assim como na industria de derivados do petréleo, a simulacdo de processos pode ser
uma ferramenta valiosa no projeto, simulacdo e avaliacdo de plantas de produgédo de

biocombustiveis.



O procedimento de simulagéo de processo consiste na resolucdo do conjunto de relagdes
matematicas que descrevem o comportamento do sistema, por exemplo, balancos de
massa e energia, equacdes de equilibrio de fases, calculos das propriedades fisicas, etc.
O modelo matematico contém variaveis de entrada, os parametros do processo e
varidveis de saida, além das relagbes matematicas. A abordagem de simulacdo
tradicional envolve a definicdo de variaveis de entrada e pardmetros de processo;
variaveis de saida, portanto, sdo avaliadas através da resolucdo do modelo. A utilizacéo
dos resultados da simulacdo pode ser limitada devido as incertezas associadas com as
variaveis de entrada e pardmetros do processo real. Como consequéncia, a solu¢do do
modelo pode ser significativamente diferente da resposta do processo real. A andlise
habitual de incertezas utilizando técnicas de andlise de sensibilidade tem vérias
desvantagens: o procedimento apresenta possiveis cenarios mas nao indica qudo
provavel eles séo, os resultados sdo dificeis de interpretar quando o nimero de varidveis
é grande e é dificil identificar as interacGes entre diferentes variaveis (MIZUTANI et al,
2000).

Uma ferramenta alternativa para a analise de incerteza emprega o conceito de simulacdo
estocastica (DIWEKAR e RUBIN, 1991). Esta abordagem baseia-se em um grande
namero de simulagdes; em cada série, as variaveis de entrada e parametros de processo
sdo selecionados aleatoriamente de acordo com as funcBes de densidade de
probabilidade adequadas. O conjunto de variaveis de saida avaliadas fornece
informagdes importantes sobre o comportamento do processo estatistico, indicando os
intervalos de variaveis mais provaveis. Esta analise pode ser encontrada na literatura,
por exemplo, em um estudo sobre as imprecisdes de avaliacdes termodindmicas em uma
planta de gas natural liquefeito (MELAAEN e OWREN, 1996).

Neste contexto, o objetivo principal deste trabalho é: avaliar a utilizacdo de técnicas de
simulacéo estocastica no gerenciamento das incertezas na avaliagdo do comportamento

de uma planta de producéo de biodiesel no estado estacionario.

No Capitulo 2, é apresentada uma revisdo bibliografica das matérias-primas
tradicionalmente empregadas na producdo do biodiesel, os principais modelos
termodinamicos utilizados na literatura, aspectos do software HYSYS® e as

caracteristicas da simulacdo de processos com incertezas.



No capitulo 3, sdo apresentados os detalhes referentes a uma proposta de procedimento
de aplicagdo de simulacgdo estocastica utilizando o software HYSYS.

No capitulo 4, sdo apresentados e discutidos todos os resultados e consideracdes da

simulacdo do caso base, bem como das analises estocasticas subsequentes.

No capitulo 5, sdo apresentadas as conclusfes do trabalho e no capitulo 6, sugestdes

para trabalhos futuros.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matérias-Primas do Biodiesel

A principio, toda substancia que contém triglicerideos em sua composi¢do pode ser
usada para a producéo de biodiesel. Os triglicerideos séo encontrados em 6leos vegetais

e gorduras animais, aléem de 6leos e gorduras residuais.

Além dos triglicerideos, os &cidos graxos também sdo fontes para a producdo de
biodiesel. As matérias primas para obtencdo do biodiesel podem ser classificadas em 4
categorias: 0Oleos e gorduras de origem animal, éleos e gorduras de origem vegetal,
oOleos residuais de fritura, e matérias graxas de esgoto. O Brasil, por apresentar clima
tropical e subtropical, é favorecido com uma gama de matérias primas para extracdo de
6leo vegetal tais como baga de mamona, polpa de dendé, améndoa de coco de babacu,
semente de girassol, caroco de algoddo, grdo de amendoim, semente de canola, grao de
soja, nabo forrageiro, e outros vegetais em forma de sementes, améndoas ou polpas
(GONCALVES, 2004).

Além do clima propicio, o pais possui aproximadamente 90 milhdes de hectares de
terras disponiveis para o processo produtivo de oleaginosas. O Brasil tem grande
oportunidade de tornar a agricultura de energia um componente relevante do seu
agronegocio (ENCARNACAO, 2008). A Tabela 2.1 apresenta algumas das diferentes
caracteristicas de oleaginosas.

Oleaginosa Produtividade  Percentagem Rendimento
(toneladas/hectare) de oleo (tonelada de
oleo/hectare)
Algodao 0.86al4 15 0.1a0.2
Amendoim 15a2 40 a 43 0.6a0.8
Dende 15a25 20 3a6
Girassol 15a2 28 a 48 0.5a0.9
Mamona 0.5al5 43 a 45 0.5a0.9
Pinhdo Manso 2al2 50a52 laé6
Soja 2a3 17 0.2a04

Tabela 2.1 — Caracteristicas de oleaginosas produzidas no Brasil (SEBRAE, 2010).



A soja é uma das oleaginosas de maior potencial para producdo de biodiesel no Brasil.
De acordo com Bilich et al (2008) e Abreu et al (2004), que estudaram a converséo de
diversas oleaginosas em biodiesel, a soja ndo apresentou os melhores rendimentos,

porém sua producao nacional é notavel.

O dendé se destaca devido ao patamar extraordinario de 4 toneladas de dleo por hectare,
rendimento mais de 10 vezes superior ao da soja. Porém a soja continua com vantagens
devido a sua escala (ENCARNACAO, 2008).

A mamona é uma oleaginosa muito promissora para as regides do sudeste, centro-oeste
e nordeste do Brasil, por existir de forma espontanea em solos pouco férteis e de clima

desfavoravel a maioria das culturas alimentares tradicionais.

A semente de mamona possui ainda, como grande diferencial, o alto teor de 6leo, em
torno de 44% em massa. Porém, o 6leo de mamona processado, refinado ou
desodorizado, apresenta um preco superior em 50% ao 6leo bruto, atendendo ao
mercado de lubrificantes e cosméticos. Assim, para a mamona, a alternativa de

exportacdo do Oleo para usos nao energéticos se torna mais viavel.

Exemplos de gorduras de animais sdo sebo bovino, éleos de peixes, 6leo de mocoto,
banha de porco, gordura de galinha, entre outras matérias graxas de origem animal,
obtidas em curtumes, frigorificos e abatedouros de animais de médio e grande porte
(PARENTE, 2003).

A crescente expansdo da producdo de carne de frango no Brasil, e a necessidade de
produtos de maior qualidade geram maior quantidade de residuos de gorduras. Um
estudo sobre a potencialidade da gordura de frango para a producéo de biodiesel revelou
que a contribuicdo da gordura abdominal e da pele do peito de frango é de 12 a 20% da
necessidade de matéria prima para a mistura de 2% de biodiesel ao diesel mineral
(RODRIGUES et al, 2005).

O Brasil possui 0 segundo maior rebanho de gado bovino do mundo, produzindo
anualmente centenas de milhares de toneladas de sebo bovino (IBGE, 2014).
Considerando assim a sua grande disponibilidade e baixo custo de comercializagdo, o
sebo bovino apresenta-se como uma matéria-prima promissora para a produgdo de

biodiesel.



Os Oleos residuais de fritura sdo resultado do processamento de alimentos em
lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais e domesticas e industrias que processam
frituras de produtos alimenticios. Um levantamento primario da oferta de oéleos
residuais de frituras com producéo superior a 100 kg/més revela um valor da oferta
brasileira superior a 30.000 toneladas anuais (APROBIO, 2015).

Na Figura 2.1, pode-se visualizar uma distribuicdo das matérias primas utilizadas no
Brasil para producdo de biodiesel, segundo dados do Boletim Mensal do Biodiesel
publicado em outubro de 2015 pela ANP.

Outubro/ 2015

Oleo de Algod3o

3.44% Outros Materiais Graxos

1.68%

\_ Outras 3,28% Oleo de Fritura 0,68%

Gordura de Porco 0,83%

Gordura de Frango
0,09%

Figura 2.1 — Distribuicao de matérias-primas em outubro de 2015 (ANP, 2015).

2.2 Producéo do Biodiesel

Dois dos principais processos de conversdo dos 6leos vegetais e gorduras animais em
biodiesel sdo a transesterificacdo e a hidroesterificacdo. A hidroesterificacdo ¢ um
processo que envolve uma etapa de hidrolise seguida de esterificacdo. A hidrélise
consiste numa reacdo quimica entre a gordura (ou 6leo) com a agua, gerando-se
glicerina e &cidos graxos (Reacéo 1). O acido graxo produzido na primeira reacdo segue
entdo para a segunda reacao, esterificacdo, onde reage com o alcool produzindo éster e
agua (Reacdo 2).



Triglicerideos + 3 H,O « 3 Acidos Graxos + Glicerol (Reagéo 1)
Acidos Graxos + Alcool < Ester + H,O (Reago 2)

A transesterificacdo, um dos processos mais abordados para a producdo do biodiesel,
consiste em reagir o 6leo vegetal ou gordura animal, que séo fontes de triglicerideo,
com &lcool, na presenga de catalisador, produzindo glicerol (glicerina) e ésteres de
acidos graxos (biodiesel). Na figura 2.2, ilustra-se a reacéo de transesterificacéo:

CH~-00C-R R,~COO-R' CH.-OH

| I
Catalisador

CH-OOC-R, + 3R'OH — R~COO-R’ - CH-OH
| I
CH-OO0C-R, R—COO-R’ CH-OH

Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 2.2 — Reacéo genérica de transesterificacdo (Knothe, 2005).

Neste trabalho, as técnicas de simulacdo estocastica sdo aplicadas a uma unidade
baseada na reacdo de transesterificacdo, portanto o maior enfoque aqui serad dado a

plantas deste tipo de processo.

A transesterificacdo para producédo do biodiesel pode ser realizada em meio homogéneo
ou heterogéneo e, ainda mais, por catalise alcalina (ex: com catalisadores como KOH,
NaOH, NaOCHg;, NaOCH,CHj3) ou acida (ex: com catalisadores como H,SOg4, H3POy).

A catélise basica € normalmente mais utilizada por razbes econdmicas, disponibilidade
de catalisadores, rapidez, e por apresentar um melhor rendimento que a &cida
(FERRARI et al, 2005).

Dos catalisadores utilizados para transesterificacdo alcalina, os hidroxidos de sodio e
potassio (NaOH e KOH) séo relativamente baratos, facilmente encontrados no mercado

e sdo necessarios em pequenas quantidades (0,5 a 1,5% da massa de 6leo utilizada).



Christoff (2006) utilizou éleo residual de fritura no processo de producdo de biodiesel
constituido por etapas de pré-tratamento da matéria-prima, reacdo de transesterificacéo
(utilizando NaOH como catalisador), decantacdo para remocéo da glicerina, lavagem da
corrente de biodiesel e posterior secagem num tanque de flash que operava a baixa

pressdo. A Figura 2.3 contém uma ilustracdo desta proposta.

Tanque de EtOH

NaOH EtOH
Oleo residual de l l Secador
fritura
Tanque de .
I NaOH/ EtOH Agua
Filtro Lavagem |
A Secador
o

Reator

Tanque de dleo Decantador

Emulsdo (sabdo e
excesso de reagentes)

Tanque de glicenina Tanque de biodiesel

Figura 2.3 — Fluxograma do processo de transesterificaco etilica do 6leo residual de fritura
(Christoff, 2006).

Worgether et al (2007) reportaram em seu trabalho o processo de transesterificacdo da
empresa alema Lurgi, a qual utiliza 2 reatores em sua planta, 0s quais operam a pressédo
atmosférica e em temperaturas proximas a 60°C, além de uma etapa subsequente de
lavagem contra corrente do biodiesel produzido. Uma das correntes de saida dessa etapa
de lavagem, contendo &gua, metanol e glicerina seguia para uma coluna de retificacéo
que recuperava metanol ndo reagido no processo e entdo era reciclado. A corrente de
fundo contendo agua e glicerina seguia para uma etapa de separacdo onde a agua

tambem era reciclada ao processo, conforme ilustra a Figura 2.4.



!

Oleo

!

Metanol

=

Catalisador

Figura 2.4 — Fluxograma do processo de producéo de biodiesel da Lurgi (Wa&rgether, 2007).
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Worgether et al (2007) também referenciam um processo da empresa francesa Axens, 0

qual também utiliza 2 reatores e realiza remo¢do de excesso de metanol por meio de

vaporizagdo parcial em vasos flash ap6s cada reagdo. As fases contendo glicerina, de

cada reator, sdo combinadas, e tracos de metanol presentes removidos por vaporizacao.

Biodiesel é produzido apds uma recuperacao final de metanol por vaporizacdo a vacuo.

Uma ilustracdo deste processo pode ser visualizada na Figura 2.5.



Evaporador |MeOH Evaporador

Parcial @ Parcial

Esteres Metilicos (Biodiesel)

: Evaporador
L@Tota} b

Oleo Vegetal Glicerina

» »

Figura 2.5 — Fluxograma do processo de producéo de biodiesel da Axens (Wdérgether, 2007).

L
<

-

Seguindo a mesma linha, Worgether et al (2007) exemplificaram também o processo da
empresa italiana Desmet Ballestra, que opera o reator da planta a temperaturas abaixo
de 60°C e a pressdao maxima de 0,5 bar. Ao final da reacdo de transesterificacdo a
corrente segue para uma etapa de lavagem com posterior separacdo da fase contendo

glicerina, e entdo por Gltimo o biodiesel passa por um flash para remoc¢édo de metanol.

Bessa et al (2011) utilizaram um processo de transesterificacdo alcalina homogénea,
utilizando 6leo de soja e metanol, para producdo do biodiesel. A etapa de
transesterificacdo é realizada num reator com camisa de aquecimento e ap0s a reacao a
mistura seguia para um tanque de decantagdo, onde ha a separacao do biodiesel bruto da
fase glicerinosa. Em seguida é feita a lavagem do biodiesel num extrator, com intuito de
remover metanol ndo reagido, bem como glicerina que ainda estivesse presente na
corrente. O biodiesel Umido é entdo levado para uma etapa de secagem num vaso
separador, com intuito de remover residuos de dgua e metanol. O biodiesel seco, por sua
vez, € encaminhado a um vaso flash, para promover a separacdo dos triglicerideos néo
reagidos. Tal vaso opera a vacuo para que a temperatura no equipamento nao seja alta o
suficiente para degradar o biodiesel. A Figura 2.6 apresenta o fluxograma de processo

correspondente.
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Kiss et al (2012) mostraram um processo de transesterificacdo de triglicerideos, bastante
parecido com os anteriores. Dotado de uma etapa de decantacdo para remocdo de
glicerina, a fase contendo biodiesel segue para uma etapa de lavagem, a agua utilizada
nessa coluna de lavagem é entdo reciclada ao processo juntamente com a corrente
contendo glicerina, alcool e agua que sai do decantador. A coluna de recuperacdo de
alcool o0 manda de volta ao reator enquanto a glicerina e 4gua sdo enviadas a uma outra
coluna de recuperacdo onde a agua € entdo reciclada e a glicerina purificada. O
biodiesel que sai da coluna de lavagem é entdo secado. A Figura 2.7 apresenta uma

ilustracdo do processo.

Biodiesel

Becador s

Olec/Gordura

—_—= ™

Reator | _ Biodiesel

.'i.]D!J-D].I' i Coluna de
Catalisador lavagem :"'Lglll

by e ()

+Agua
:"lgn a
Coluna de
recuperagio
de metanol
Glicerol
+ Aleool
+Agua
. Glicerol
Glicerol + Agua

Figura 2.7 — Fluxograma de um processo convencional de producéo de biodiesel por

transesterificacdo de triglicerideos (Kiss, 2012).
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Rincén et al (2014) fizeram a simulacdo de um processo com uma etapa de pré-
esterificacdo (Reator 1) anterior a etapa de transesterificacdo (Reator 2), visando obter
uma melhor conversdo do 6leo, conforme ilustra a Figura 2.8. A corrente de saida do
segundo reator segue para uma etapa de destilacdo que remove alcool néo reagido pelo
topo, enquanto que a corrente de fundo, com glicerina e biodiesel, segue para uma
coluna de extracdo liquido-liquido. Apo6s a etapa de lavagem, a corrente rica em
glicerina segue para uma etapa de purificacdo, ao passo que a corrente rica em biodiesel
e com 6leo ndo reagido vai para uma segunda coluna de destilacdo responsavel por

eliminar na sua corrente de fundo o excesso de 6leo que nao foi convertido na reacéo.

HiPO4
.-‘i.g'na de |
lavas + .
JAvazem ot Azua de rejeito 3
Dlen Cru ———y
Recuperacio de metanaol ) ]
. 3 | ] - &
NalOH —I . — B = + g + # CGlicerol 338
i b T i 1 - )
Aletano] ——— — ™, o |y — () 7 ‘
. | : ‘
Azua de rejeito 1 4 {, NasP4
Oflen com ac. graxa <038 ] "
[ 1 2 |
NaOH —p X d [ -3

.-‘i.gna de rejeito 2 + e

Recuperacio de oleo

Figura 2.8 — Fluxograma do processo com etapa de pré-esterificacao (Rincén, 2014).

Abubakar et al (2015) relataram em seu trabalho um processo de transesterificacédo, por
catalise &cida heterogénea, de 0Oleo residual de cozinha (ORC) que utiliza duas colunas
de destilacdo na etapa de purificacdo do biodiesel. A primeira coluna tem o intuito de
eliminar metanol, posterior a essa destilacdo uma etapa de decantacdo para remocgéo de
glicerina, e por ultimo uma segunda coluna para retirar o 6leo ndo reagido que

permanece na corrente de biodiesel. A Figura 2.9 apresenta uma ilustracdo do processo.
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Figura 2.9 — Fluxograma de transesterificacédo por catalise acida heterogénea de 6leo residual de
cozinha (Abubakar, 2015).

Aranda e Cruz (2007) propuseram um processo de transesterificacdo, utilizando KOH
como catalisador béasico, no qual o produto reacional segue para uma etapa de
decantagdo em que ocorre a separacdo da fase pesada (glicerinosa) da fase leve
(biodiesel bruto). A fase glicerinosa segue para uma etapa de tratamento, enquanto que
0 biodiesel bruto segue para a purificacdo num tanque de lavagem cujo intuito é a
remocdo de &lcool ndo reagido. A corrente de biodiesel produzido por essa etapa de
lavagem (biodiesel umido) é direcionada a um tanque secador, o qual opera a vacuo,
para remogdo de agua. O biodiesel seco é entdo encaminhado para a ultima etapa de

refino, a qual também é conduzida sob vécuo e visa remogéo de 6leo nédo reagido.

2.3 Principais Modelos Termodinamicos

Para calculos precisos da purificacdo de biodiesel, sdo necessarias informacfes de

propriedades termodinamicas. Existe grande dificuldade em medir estas propriedades
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para o biodiesel, por isso torna-se necessario o desenvolvimento de modelos capazes de
predizer estas propriedades (HUBER et al, 2009).

Ndiaye et al (2006) estudaram o comportamento do 6leo de soja e do 6leo de mamona e
seus ésteres etilicos em equilibrio com didxido de carbono a altas pressdes. Os autores
empregaram as equacgdes de Peng-Robinson (PR) e de SAFT (Statistical Asssociating
Fluid Theory) para tentar representar dados experimentais. Para os ésteres de acido
graxo (componentes do biodiesel), tanto a equacdo de PR quanto a de SAFT
representaram bem os dados experimentais, enquanto para os 0leos, a equacdo de SAFT

foi melhor.

Prever o equilibrio de fases do sistema ternario biodiesel+glicerol+alcool reagente é
essencial para projetar e otimizar condicdes de reatores de transesterificacdo e unidades
de separacdo quando se desejam altas taxas de reacdo, rendimento e seletividade
(HIEGEL et al, 2008; OLIVEIRA et al, 2009; SHIMOYAMA et al, 2009).

Oliveira et al (2009) utilizaram a equacdo de estado CPA (Cubic-Puls-Association),
equacdo desenvolvida por Soave-Redlich-Kwong (SRK) em associacdo com um termo
proposto por Wertheim, para prever o equilibrio de fases contendo a molécula do
glicerol. Os autores obtiveram uma boa previsdo dos dados de equilibrio liquido-vapor,
com desvios inferiores a 1% para a temperatura de ponto de bolha. Este estudo foi
estendido para sistemas ternarios contendo metanol+glicerol+oleato de metila (principal
constituinte do biodiesel de soja). Foram encontrados bons resultados na previsdo do

equilibrio liquido-liquido, através da otimizacao dos parametros de interacdo binaria.

Shimoyama et al (2009) utilizaram a equacdo de Peng-Robinson-Stryjek-Vera (PRSV)
para prever o equilibrio liquido-vapor de sistemas glicerol+etanol e glicerol+metanol,
utilizando regra de mistura convencional (quadratica) e regra de mistura proposta por
PRASOG. A equacao de PRSV representou bem as composig¢des da fase liquida quando
foi utilizada regra de mistura quadratica, porém os melhores resultados para a fase vapor

foi utilizando a regra de mistura proposta por PRASOG.

Cheng et al (2009) utilizaram o modelo de UNIQUAC para representar o equilibrio de
fase liquido-liquido do sistema metanol+triglicerideo+oleato de metila nas temperaturas
de 293, 313 e 333K a pressdo atmosférica. O modelo originou resultados consistentes

com os resultados experimentais medidos.
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Huber et al (2009) propuseram uma equacao de estado do tipo Helmholtz para modelar
as propriedades termodindmicas do biodiesel com dados experimentais de mistura de
cinco esteres metilicos que compdem o biodiesel de soja (palmitato de metila, oleato de
metila, estearato de metila, linoleato de metila e linolenato de metila). Os dados de
densidade, velocidade do som e temperatura de ebulicdo a 83 kPa foram comparados
com as propriedades obtidas pelo modelo. Os autores afirmam que o modelo pode
representar as propriedades termodinamicas de qualquer biodiesel que possa ter a
composicao expressa nos ésteres citados anteriormente. Os desvios apresentados pelos
autores sdo de 0,6% para a previsdo da densidade, 0,4% para a velocidade do som e
temperatura de ebulig&o.

Para prever a solubilidade da dgua em biodieseis de 6leos de palma, soja, milho e de
fritura, Rostami et al (2012) utilizaram o modelo UNIQUAC com parametros obtidos a

partir de dados experimentais do proprio trabalho.

A equacdo de estado cubica de Peng-Robinson com e sem um termo de associacédo foi
usada por Arvelos et al (2014) para a descricdo de dados de equilibrio liquido-vapor a
alta pressdo dos sistemas metanol/etanol + ésteres metilicos, com as regras de mistura
de Van der Waals. Bons resultados foram obtidos, porém com a necessidade do uso de
parametros binarios de interacdo dependentes da temperatura em ambas as abordagens.

2.4 Equilibrio de Fases

2.4.1 Teoria

O estado de equilibrio é definido como aquele em que as forcas motrizes (ou potenciais)

capazes de gerar mudancas séo nulas.

Em processos industriais, os potenciais significantes sdo de trés tipos: térmico,
mecénico e quimico. Os dois primeiros sdo bem conhecidos e surgem em funcdo das
diferencas de temperatura e pressdao entre as fases do sistema, ocasionando fluxo de
calor e processos de compressdo e expansdo. Ja o potencial quimico é responsavel pelo

trabalho exigido pelo transporte de massa entre as fases do sistema.
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Os equilibrios térmico e mecénico de um sistema podem ser assegurados quando a
temperatura e a pressdo de cada uma de suas fases forem idénticas. Ja o equilibrio
termodinamico ocorre quando o potencial quimico de cada espécie € 0 mesmo em todas
as fases. Na pratica da engenharia, a hipétese de equilibrio é justificada quando ela leva
a resultados com precisdo satisfatoria. Por exemplo, nos pratos de uma coluna de
destilacdo, o equilibrio entre as fases liquida e vapor é normalmente admitido (SMITH
et al, 2000).

Outro caso de equilibrio ocorre quando pares de liquidos puros, misturados em certas
faixas de composicdes, se dividem em duas fases de composigdes distintas. Caso estas
fases estejam em equilibrio termodinamico, se fala em equilibrio liquido-liquido.

Para resolver tanto problemas envolvendo equilibrio liquido-liquido como liquido-
vapor, pode-se utilizar modelos termodinamicos baseados nas propriedades residuais e
coeficientes de fugacidade ou através daqueles baseados nos coeficientes de atividade e
as propriedades em excesso de todos 0s componentes entre as fases. Enquanto a relagéo
fundamental de propriedades residuais encontra a sua utilidade na sua direta relagédo
com dados experimentais PVT e equacOes de estado, a relacdo fundamental das
propriedades em excesso é Util porque VE HE ey; sdo todos experimentalmente
acessiveis (SMITH et al, 2000). A discussdo aqui ira se concentrar no calculo do

coeficiente de atividade devido ao modelo termodinadmico adotado no trabalho.

Os modelos termodindmicos para o coeficiente de atividade consistem de expressoes
algébricas com parametros que podem ser obtidos a partir da regressdo de dados
experimentais em funcdo das fragdes molares dos componentes e temperatura do

sistema.

Existem diversos modelos termodindmicos para o coeficiente de atividade, como a
equacdo de Redlich/Kister, as equacdes de Margules e as equacOes de Van Laar, de
tratamento generalista a partir de funcdes racionais. Estes modelos oferecem grande
flexibilidade no ajuste de dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios, mas
falham ao admitir uma base racional para sistemas multicomponentes (SMITH et al,
2000).

Diferentemente dos modelos acima citados, os modelos de composicdo local séo

fundamentados na termodindmica molecular e admitem que, em uma solucdo liquida, as
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composi¢des locais, diferentes da composicdo global, sdo responsaveis pelas
orientacbes moleculares ndo aleatdrias e interacbes de curto alcance, que resultam de

diferencas no tamanho molecular e nas forgas intermoleculares (SMITH et al, 2000).

Este conceito de ndo-randomicidade de misturas esta presente em modelos como a
equacédo de Wilson, a equacdo NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon e Prausnitz
(1968) e a equagcdo UNIQUAC (Universal Quasi-Chemical) de Abrams e Prausnitz
(1975). Estas equacOes representam muito bem as propriedades de misturas fortemente
ndo-ideais, 0 que ndo é observado nas equacdes classicas de Margules e de Van Laar,
apresentam dependéncia com a temperatura e sdo facilmente estendidas para misturas
multicomponentes utilizando apenas componentes de interacdo binarios (SMITH et al,
2000).

Um desenvolvimento posterior significativo, baseado na equacdo UNIQUAC, é o
método UNIFAC, no qual os coeficientes de atividade sdo calculados a partir de
contribuicdo de grupos estruturais das moléculas da solucao.

Neste trabalho, o modelo termodindmico adotado para a predi¢do do equilibrio de fases
e calculo do coeficiente de atividade foi o UNIQUAC. Tal modelo mostrou-se 0 mais
adequado, baseado nos resultados de Lee et al (2010), na predigdo do equilibrio
liquido-liquido e equilibrio liquido-vapor para os componentes utilizados na simulacéo,

isso encontra-se mais detalhado no topico 2.4.2.

2.4.2 O Modelo UNIQUAC

A equacdo do modelo UNIQUAC consiste em duas partes: uma parte combinatorial,
que descreve as contribuicGes entropicas dos componentes; e uma parte residual, que
leva em conta as interagdes moleculares responsaveis pela entalpia da mistura. A parte
combinatorial depende apenas da composicdo, tamanho e forma das moléculas,
necessitando apenas de dados dos componentes puros; enquanto a parte residual
depende das forcas intermoleculares, de onde surgem 0s parametros ajustaveis, para

cada par de componentes (parametros binarios).

A expressdo do modelo UNIQUAC é:
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Em que:

Z: nimero de coordenacdo, igual a 10; g;: parametro da estrutura molecular dependente
do tamanho do componente; r; : parametro da estrutura molecular dependente do
volume da molécula; Awi : area de Van der Waals; Vwi : volume de Van der Waals; aij:
parametro energético de interacdo entre os componentes i e j, independente da
temperatura [cal/gmol]; bij : pardmetro energético de interacdo entre 0s componentes i e

J, dependente da temperatura [cal/gmol K].

O modelo UNIQUAC ¢é aplicavel a uma ampla variedade de misturas liquidas nédo
eletroliticas, contendo componentes polares ou ndo, incluindo sistemas parcialmente
misciveis. Este trabalho utilizou os resultados de Lee et al (2010) para predicdo do
equilibrio liquido-liquido dos sistemas ternarios glicerol/metanol/oleato de metila e
agua/metanol/oleato de metila. O trabalho de Lee concluiu ser o modelo UNIQUAC o
mais adequado na predicdo dos dados experimentais de equilibrio de fases dos sistemas
estudados, os parametros binarios do modelo ajustado sdo apresentados na Tabela 2.2.
H4&, entretanto, uma pequena adaptacdo para o Hysys em relacdo aos parametros da
forma como estdo colocados no artigo de Lee. No artigo é chamado de bj; os parametros

a;j da Tabela 2.2, além disso € necessario multiplica-los por — R (-1,98 cal/gmol.K).
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Tabela 2.2 — Parametros de interagéo binaria do modelo UNIQUAC (Lee et al., 2010).

A4
(cal/gmol)

Agua Metanol Glicerol Oleato

Agua - -153 X -239.41
Metanol [JRERK) - -491.18 | 71.82
Glicerol X 1353.07 - 63.69

(o) TTI 2684.12 | 556.86 | 1378.61 -

'l

Os pardmetros acima correspondem aos aij da equacio Ty = exp —(R T

+°4). 05 parémetros bij da
equacdo séo todos nulos.

A pesquisa dos parametros de interacdo binaria para agua/glicerol e glicerol/agua, foi
omitida pelos autores ja que os mesmos consideram que tais parametros ndo possuem
influéncia significativa no equilibrio do sistema. Os ternarios agua/metanol/oleato de
metila e glicerol/metanol/oleato de metila na temperatura de 298,2 K, conforme obtido
por Lee, estdo representados nas Figuras 2.10 e 2.11, respectivamente. Diz-se
Correlacdo-Uniquac os resultados obtidos a partir do modelo UNIQUAC, e Predicéo-
Uniquac os resultados a partir do modelo UNIQUAC com parametros estimados através
da ajuda do modelo UNIFAC.

Linha de amarmragao expenmental
UNIQUAC- Comrelagio
UNIQUAC- Predigio

0.00

0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
.-igua
Figura 2.10 — Diagrama Ternario agua/metanol/oleato de metila a 298,2K (Lee et al, 2010).
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e 0.50 %
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.........

1.00/ ‘ \ : \ ' \ 0.00
0.00 0.25 0.50 0.75 1.00
Glicerol

Figura 2.11 — Diagrama Ternério glicerol/metanol/oleato de metila a 298,2K (Lee et al, 2010).

Observa-se que o metanol se distribui favoravelmente na fase aquosa, deixando o
biodiesel com apenas uma pequena quantidade de metanol residual. Além disto, a
andlise do ternario &gua/metanol/oleato de metila (Figura 2.10) sugere que a agua € uma
boa escolha de solvente capaz de realizar a separacdo inicial do metanol do biodiesel, ja
que o metanol se distribui de maneira muito mais pronunciada na agua do que no
biodiesel. A analise do ternario glicerol/metanol/oleato de metila (Figura 2.11) também
apresenta bons resultados, corroborando a separacéo entre as fases glicerinosa e a rica

em biodiesel.

Para a predicdo de equilibrio liquido-vapor em sistemas de &lcool + ésteres e
solubilidade de &gua em biodiesel, embora Oliveira et al (2014) afirmem que as
equac0es do tipo SAFT (Statistical Association Fluid Theory) sejam a melhor opcao, Tu
et al (1997) utilizaram o modelo UNIQUAC para descrever satisfatoriamente dados de
equilibrio liquido-vapor de misturas binarias de metanol com ésteres metilicos. Além é

claro do estudo de Lee que também confirmou tal utilizacdo do modelo UNIQUAC.
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2.5 Cinética da Transesterificacéo

Os Oleos vegetais e gorduras animais sdo geralmente convertidos em biodiesel a partir
do processo de transesterificagdo. A transesterificacdo para producdo de biodiesel pode
ser realizada em meio homogéneo ou heterogéneo e, ainda mais, por catalise alcalina
(ex: com catalisadores como KOH, NaOH, NaOCHs, NaOCH2CHs) ou acida (ex: com
catalisadores como H2SO4, H3POa).

A catdlise basica é normalmentemais usada por razdes econémicas, disponibilidade de
catalisadores, rapidez, e por apresentar um melhor rendimento que a acida (FERRARI et
al, 2005).

A producdo de biodiesel por transesterificagdo consiste em reagir o 6leo vegetal ou
gordura animal, fonte de triglicerideo, com metanol (ou etanol), na presenca de
catalisador, produzindo glicerol e ésteres metilicos (ou etilicos) de acidos graxos —
biodiesel. O alcool € adicionado em excesso a fim de deslocar o equilibrio para um
maximo rendimento de biodiesel e também para facilitar a separacdo do produto,
através da formacéo de duas fases parcialmente misciveis (uma rica em glicerina e outra

rica nos ésteres do biodiesel).

Um fator importante na cinética de transesterificacdo € a qualidade da matéria-prima
utilizada. Isto porque 6leos que contenham alto teor de acidez sdo bastante propicios a
ocorrécia da reacdo lateral de saponificacdo, que consome catalisador e diminui, assim,
o rendimento da reacdo. De acordo com Lopes (1983), os acidos graxos livres sdo
imediatamente saponificados, pois esta reacdo € cineticamente preferida. O teor de dgua
também deve ser controlado, ja que ao reagir com o triglicerideo do 6leo a agua forma

mais acidos graxos livres.

Outro fator importante ¢ a intensidade de mistura do meio. Como triglicerideo e
metanol sdo imisciveis, 0 contato entre os reagentes deve ser promovido por agitacdo
mecénica, de forma a favorecer a transferéncia de massa e, conseqlientemente, a reacdo
propriamente dita (BESSA et al, 2011).

Noureddini e Zhu (1997) investigaram a transesterificacdo de 6leo de soja com metanol
e catalisador hidroxido de sodio a pressdo atmosférica, variando a temperatura reacional

e a intensidade de mistura do meio, e mantendo constantes a proporcéo de metanol/6leo

22



(6:1) e o teor de catalisador (0,2% em peso de 6leo). Segundo 0s autores, a reacdo de
transesterificacdo é formada de trés etapas consecutivas e reversiveis, correspondendo a
formacéo do diglicerideo, mono glicerideo e do glicerol. Cada etapa produz uma das
trés moléculas de éster metilico da estequiometria global, conforme ilustra a Figura
2.12.

TG+MetOH «—'® | DG+E

DG + MetOH «f'K 5 MG+E

MG+ MetOH <<% 5 GL+E

Figura 2.12 — Reag@es parcias da transesterificacdo do biodiesel.

A modelagem cinética das reacdes acima, de segunda ordem para todas (primeira ordem
em relacdo a cada reagente), mostrou boa adequacdo aos pontos experimentais. Os
parametros da equacdo de Arrhenius foram obtidos para todas as reacOes diretas e
reversas, conforme Tabela 2.3 abaixo. Os dados supfem intensidade de mistura do

meio, equivalente ao nimero de Reynolds igual a 6200.

Tabela 2.3 — Pardmetros cinéticos da equagédo de Arrhenius, Re = 6.200 (Noureddini e Zhu, 1997)

Kk

Reasio o il (Lol min)
TG — DG | 13.145 0.050 3:89+10
DG — TG | 9.932 0.110 5.74 - 10°
DG — MG | 19.860 0.215 5.82 - 107
MG—> DG| 14.639 1,228 9.78 - 10°
MG —> GL| 6.421 0.242 533 10°
GL —> MG | 9.588 0.007 2.14 - 10°

(Equagdo de Arrhenius, k = k, * exp(-E,RI), E, sendo a energia de afiva¢do e k, constante pré-

exponencial. A unidade de concentragdo utilizada para o calculo da velocidade das reagdes foi mol/L.)
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Santos (2007) relata uma série de experimentos envolvendo catalise homogénea bésica
a partir de dleos de mamona, soja e sebo bovino, utilizando metanol e etanol, além de
diversos catalisadores, a 50°C. A partir de 6leo de soja, metanol e hidroxido de sédio, o
trabalho apresenta dados de conversdo de 91,5% (30 min) e 92,1% (60 min), para 0,4%
em peso de catalisador; e 93,3% (30 min) e 93,5% (60 min) para 0,8% em peso de
catalisador; todos considerando razdo molar metanol/6leo 6:1, dentre outros. O estudo
concluiu que o tempo de reacdo é a variavel menos influente na conversao reacional,
quando comparada a outras variaveis como teor de catalisador e razdo molar
metanol/6leo, também investigados no trabalho de Santos. Além disso, um estudo
cinético foi realizado com alguns sistemas 6leo/alcool/catalisador, sendo que a maioria
mostrou melhor ajuste dos dados experimentais segundo modelo de segunda ordem;

sendo apresentadas as velocidades encontradas (todas a 50°C).

Bessa et al (2011) reportaram em seu trabalho a simulagdo de um reator de
transesterificagdo, avaliando a influéncia de seu volume na converséo da reagdo com
6leo de soja e metanol. Conversdes de 91,8% até 97,4% foram encontradas em alguns

dos testes computacionais.

Dada a alta conversao da reacdo, de 91,5% a 93,5%, segundo Santos (2007), e de até
97%, segundo Bessa et al (2011), foi feita uma simplificagdo do modelo cinético neste
trabalho, de modo a considerar apenas a reacdo global e sua reacdo reversa. Assim
sendo, os parametros cinéticos escolhidos na modelagem reacional foram aqueles
referentes a Ultima reacdo parcial (direta e reversa), dados nas duas ultimas linhas da
Tabela 2.3. A escolha desta reacdo, em detrimento da reacdo mais lenta do conjunto de
reacOes parciais, foi devido a todas as reacdos apresentarem velocidades de mesma
ordem de grandeza. E comum, na prética, a utilizacdo da Gltima reagio parcial como
representativa da cinética, ja que a mesma resulta na formacao dos principais compostos
da transesterificacdo (biodiesel e glicerol). Deste modo, 0s pardmetros cinéticos
considerados nas simulacdes foram: 6.421 cal/mol e 9.588 cal/mol, para as energias de
ativacdo das reacOes direta e reversa, respectivamente; e 5,33 = 103 L/(mol.min) e
2,14 * 10* L/(mol.min), para as constantes pré-exponenciais das reacdes direta e

reversa, respectivamente.
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2.6 Simulador HYSYS

O simulador de processo Aspentech Hysys 2006 é um simulador comercial de uso
generalizado na industria, tendo sido utilizado no presente trabalho. O simulador possui

dois modos de operacdo: estatico e dinamico.

A simulacdo de plantas deve ser iniciada com a construcdo de um modelo conceitual
para determinar 0s equipamentos basicos requeridos no respectivo processo. Baseado no
projeto conceitual, pode-se construir um modelo em regime permanente e direcionar
uma otimizacdo para determinar as condi¢cbes de operacdo mais desejaveis
(HYPROTECH, 2002).

Na Figura 2.13, h4d um pequeno exemplo de planta simulada no software HYSYS.

—
Excezsz
— coz
coz M
-y Mied Feed Separator

Selexol e oo Mixer

—
Ab=zorbed
coz

Saturated Selexol

Splitter

L=

Selexol_OUT

Figura 2.13 — Modelo de processo para calculo de solubilidade do CO2 em Selexol (Unisim Design
Tutorial, 2008).
2.6.1 Representacdo de Processo no HYSYS
A representacdo de um processo no HYSYS é denominada flowsheet. Um flowsheet,

definido de forma genérica, trata-se de um diagrama que pretende representar de um

forma bastante simples, ordenada e facilmente compreensivel, as vérias etapas de
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qualquer procedimento, processo de fabricagdo, funcionamento de sistemas ou
equipamentos, etc., assim como as rela¢des de dependéncia entre elas (COSTA, 2011).

O PFD (Process Flow Diagram) fornece uma representacdo grafica do flowsheet. No
PFD é onde se incluem as correntes de processo e 0s equipamentos, permitindo a
construcdo do diagrama da planta do processo desejado. Utilizando as ferramentas
disponiveis, é possivel instalar, deletar, conectar, mudar de posi¢do objetos, verificar e
editar suas propriedades (COSTA, 2011). A Figura 2.14 mostra o ambiente de
simulacdo do HYSYS com a constru¢cdo de um processo de separacdo de fragdes

advindas da producdo de biodiesel.

ow  Help

E‘@‘ | A Case (Main) n_

T-101

Figura 2.14 — Ambiente de simulagdo do HYSYS.

Uma das maneiras de instalar um objeto na simulacdo é através da palheta de objetos

(Object Pallette) que pode ser visualizada no lado direito do ambiente de simulacéo
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mostrado na Figura 2.14. Ela est4 organizada dentro das seguintes categorias da parte

superior a inferior:

e Streams;

e Vessels (separator, 3-phase separator, tank);

e Heat Transfer Equipment;

e Rotating Equipment (compressor, expander, pump);
e Piping Equipment;

e Solids Handling;

e Reactors;

e Prebuilt Columns;

e Shortcut Columns;

e Logicals.

2.6.2 Fluid Package, Termodinamica e Propriedades

No HYSYS, quando se inicia uma nova simulacgdo deve-se definir um fluid package. O
software disponibiliza uma diversidade de pacotes para calculo de propriedades,
proporcionando uma boa precisdo para determinacdo de propriedades termodinamicas,
fisicas e de transporte. Sua base de dados possui mais de 1500 componentes, com mais
de 1600 pares de coeficientes binarios. O pacote computacional também disponibiliza
um aplicativo para estimacdo de propriedades através de componentes hipotéticos. Sua
base de dados inclui uma diversidade de compostos da inddstria quimica, permitindo
ainda que fontes externas sejam adicionadas e fornecam predi¢bes melhoradas. Além

disso, propriedades especificas podem também ser alimentadas pelos usuarios.

O aplicativo inclui um gerenciador para definicdo dos compostos, pacotes
termodinamicos, compostos hipotéticos, etc. Cada lista de componentes possui um
pacote termodindmico que alimenta a simulagdo. Uma vez alterada uma propriedade no
gerenciador, toda simulacdo automaticamente € recalculada com o novo pacote de dados
(RAMIS, 2009).
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2.6.2.1 Equag0es de Estado

Todos 0s métodos baseados em equacdes de estado e suas aplicacBes especificas sdo

descritos na Tabela 2.4.

EOS

DESCRICAO

Kabadi Danner

Este modelo ¢ uma modificacdo da equacdo de
estado SRK, de modo a melhorar as estimativas
do equilibrio vapor-liquido-liquido para sistemas
de agua-hidrocarbonetos, em particular para
elevadas diluicdes.

Lee-Kesler Plocker

Este modelo € o método geral mais rigoroso para
substancias néo polares e suas misturas.

Peng Robinson

Este modelo é ideal para célculos de equilibrio
liquido-vapor assim como para o calculo de
massas especificas de liquidos em sistemas de
hidrocarbonetos. Varios melhoramentos ao
modelo original PR tém sido efetuados para
alargar a sua gama de aplicacdo e para melhorar
as previsdes de alguns sistemas nédo ideais. No
entanto, em situacfes em que existem sistemas
altamente nao ideais, é recomendado a utilizacao
de modelos de atividade.

PRSV

Esta € uma modificacdo da equacdo de estado
PR a qual alarga a aplicacdo do método PR
original para sistemas moderadamente ndo
ideais.

SRK

Em muitos casos produz resultados comparaveis
com a PR, mas a sua gama de aplicacdo é
significativamente mais limitada. Este método
ndo é confidvel para sistemas nao ideais.

Sour PR

Combina a equacédo de estado de PR e 0 modelo
de Wilson API-Sour aplicavel a sistemas com
agua.

Sour SRK

Combina os modelos de Soave Redlich Kwong e
de Wilson API-Sour.

Zudkevitch Joffee

E uma modificacgdo da equacdo de estado
Redlich Kwong. Este modelo foi criado para
melhorar a previsdo do equilibrio liquido-vapor
em sistemas de hidrocarbonetos, e sistemas
contendo hidrogénio.

Tabela 2.4 — EOSs e suas respectivas aplicac@es (Introducdo a Simulagdo de Processos, Lisboa,

2005).
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2.6.2.2 Modelos de GE

Embora os modelos baseados em equacdes de estado tenham provado a sua aplicabilidade

na previsdo das propriedades da maior parte dos fluidos constituidos por hidrocarbonetos

numa larga gama de condigcdes operacionais, a sua aplicacdo tem sido limitada a

componentes essencialmente ndo polares ou pouco polares. Para sistemas altamente nao

polares ou muito polares, devem usar-se preferencialmente modelos de atividade. Os

modelos de atividade listados na Tabela 2.3 abaixo, estdo disponiveis no Property Package

do simulador.

MODELOS DE ATIVIDADE

DESCRICAO

Chien Null

Fornece uma plataforma consistente para
aplicacdo dos modelos de atividade baseados
em interagBes binarias. Permite a sele¢do do
melhor modelo de atividade para cada par de
espécies.

UNIQUAC

Utiliza a mecanica estatistica e a teoria “quasi-
chemical” de Guggenheim para representar a
estrutura liquida. A equacdo é capaz de
representar os  equilibrios de  fases
liquido/liquido, liquido/vapor e
vapor/liquido/liqguido, com  um  rigor
comparavel ao da equacdo NRTL, mas
necessitando recorrer a menos parametros.

Extended NRTL

Esta variagdo do modelo NRTL permite
introduzir valores para os parametros Aij, Bij,
Cij, Alplij e Alp2ij usados na definicdo dos
coeficientes de atividade dos componentes.
Recomenda-se a aplicacdo deste modelo a
sistemas: i) com uma gama de pontos de
ebulicdo muito extensa entre 0s compostos; e
ii) onde é necessario resolver simultaneamente
os equilibrios liquido-vapor e liquido-liquido,
e existe uma grande diferenca de pontos de
ebulicdo ou faixas de concentracdo alargadas
entre 0s componentes.
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(Continuacdo da tabela 2.5)

General NRTL

Esta variacdo do modelo NRTL permite a
selecdo do formato da equacdo para 0S
parametros T ¢ a. Recomenda-se a aplicacdo
deste modelo a sistemas: i) com uma gama de
pontos de ebulicdo muito extensa entre 0s
componentes; e ii) onde é necessario resolver
simultaneamente os equilibrios liquido-vapor
e liquido-liquido, existindo uma grande
diferenca de pontos de ebulicdo ou faixas de
concentracdo alargadas entre os componentes.

Margules

Este modelo representa 0  primeiro
desenvolvimento baseado na energia de Gibbs
em excesso. A equacgdo ndo possui nenhuma
base tedrica mas é muito Util para estimativas
rapidas e interpretacdo de resultados.

NRTL

Esta é uma extensdo da equacdo de Wilson.
Utiliza a mecénica estatistica e a teoria da
célula liquida para representar a estrutura da
fase liquida. E capaz de representar 0
comportamento dos equilibrios de fases
liquido-vapor, liquido-liquido e vapor-liquido-
liquido.

Van Laar

Esta equacdo ajusta-se perfeitamente a muitos
sistemas, particularmente para distribuicdes
resultantes do equilibrio liquido/liquido dos
seus componentes. Pode ser usada em
sistemas que exibam desvios positivos ou
negativos a lei de Raoult. No entanto,
geralmente, possuem um fraco
comportamento em sistemas com
componentes halogenados e alcoois.

Wilson

E a primeira equacio de coeficientes de
atividade a utilizar o modelo da composicao
local para obter a expressdo da energia de
Gibbs em excesso. Oferece uma abordagem
termodinamicamente consistente na previsao
do comportamento multicomponente a partir
de parametros de equilibrio binario. No
entanto o modelo de Wilson ndo pode ser
usado para sistemas com duas fases liquidas.

Tabela 2.5 - Modelos de Atividade e suas respectivas aplica¢fes (Introducdo a Simulagéo de

Processos, Lisboa, 2005).

30




2.6.2.3 Modelos Chao Seader

Os métodos Chao Seader e Grayson Streed sdo velhos métodos empiricos. A correlagcdo
Grayson Streed é uma extensdo do método Chao Seader com especial aplicabilidade
para o hidrogénio. No HYSYS somente sdo usados os valores de equilibrio produzidos
por estas correlagdes. O método Lee-Kesler € usado para determinar a entalpia e

entropia do liquido e vapor.

MODELO CHAO SEADER DESCRICAO

Chao Seader Utilize este método para
hidrocarbonetos pesados, onde a
pressdo é inferior a 10 342 kPa (1
500 psia), e faixa de temperaturas
entre — 17,78°C e 260°C.

Grayson Streed Recomendado para simular sistemas
de hidrocarbonetos pesados com um
elevado contetudo em hidrogénio.

Tabela 2.6 — Modelos Chao Seader e suas respectivas aplicagdes (Introdugdo a Simulagéo de

Processos, Lisboa, 2005).

2.6.2.4 Modelos de Presséo de Vapor

Os modelos de pressdo de vapor podem ser usados para misturas ideais a baixas pressoes.
Misturas ideais incluem sistemas de hidrocarbonetos e misturas tais como cetonas e alcoois,
onde o comportamento da fase liquida é aproximadamente ideal. Estes modelos podem

também ser usados como uma primeira aproximacao para sistemas nao ideais.
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MODELOS DE PRESSAO DE VAPOR

DESCRICAO

Antoine

Este modelo é aplicavel a sistemas de baixa pressdo
que se comportam idealmente.

Braun K10

Este modelo é estritamente aplicavel a sistemas de
hidrocarbonetos pesados a baixa pressdao. O modelo
utiliza o método Braun de convergéncia da pressao
onde, dado o ponto de ebulicio normal do
componente, o valor de K ¢ calculado a
temperatura do sistema e 10 psia (68,95 kPa).

Esso Tabular

Este modelo é estritamente aplicavel a sistemas de
hidrocarbonetos a baixa pressédo. O modelo utiliza
uma modificagdo do modelo de presséo de vapor de

Maxwell-Bonnel.

Tabela 2.7 — Modelos de Pressé@o de Vapor e suas respectivas aplicagdes (Introducdo a Simulagéo de
Processos, Lisboa, 2005)

2.6.3 Interface OLE

O simulador Hysys foi desenvolvido com uma estrutura modular de programacéo
orientada a objetos, utilizando a tecnologia Microsoft COM®. Portanto, as propriedades
do Hysys podem ser acessadas através de outros aplicativos compativeis com esta
tecnologia. O modo mais simples de fazer esta comunicacdo ¢ a utilizacdo da linguagem
de programacdo Microsoft Visual Basic® disponivel nos aplicativos Microsoft e
conhecida como VBA (Visual Basic For Applications). A capacidade de realizar esta
comunicacdo é chamada pela Aspentech de Automation. Assim cada objeto é
considerado como um container associado a um conjunto de fungdes e variaveis que
podem ser acessadas (BHUTANI et al, 2007).

As funcdes de um objeto do Hysys sdo chamadas de métodos e as variaveis ligadas a ele
sdo chamadas de propriedades. Na Figura 2.15, pode-se vislumbrar graficamente um
objeto, suas propriedades e os métodos associados ao objeto.
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Figura 2.15 — Sistema composto por uma bomba representando suas propriedades e métodos.
(Ramis, 2009)

No Hysys existem mais de 340 objetos disponiveis, contendo mais de 5.000
propriedades e métodos. Para todos os objetos, a biblioteca do software mostra suas
propriedades e métodos associados. Para cada propriedade, a biblioteca informa o tipo
de resposta que deve ser esperada. Para cada o método, a biblioteca mostra os
argumentos que sdo necessarios para executa-la e as respostas que devem ser esperadas.
Na Figura 2.16, pode ser visualizada a tela da biblioteca do Hysys. Em destaque para o

objeto Separator, que possui diversas propriedades e métodos.
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Figura 2.16 - Tela do VBA mostrando a biblioteca de objetos, com destaque para o objeto separator

e uma parte de suas propriedades e métodos. (Ramis, 2009)

Para acessar as simulacGes a partir do Visual Basic, o objeto SimulationCase deve ser
declarado e conectado através do método GetObject. A partir dai, outros objetos podem

ser acessados. Dentre eles, os principais sdo:

a) MaterialStreams: Definicdo das correntes materiais da simulacéo;

b) EnergySreams: Definicdo das correntes de energia da simulacao;

c) Operations: Definicdo dos equipamentos e planilhas existentes na simulacéo;

d) Integrator: Definicdo dos pardmetros da simulacdo, incluindo passo, inicio, fim,

parada, etc.;
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e) Basismanager: Definicdo dos modelos a serem usados, componentes, hipotéticos,

etc.;
f) ReactionSet: Definicao das reagdes quimicas da simulacéo.

Em modo estéatico, a simulacéo é controlada através do método CanSolve. Se o método
é definido com TRUE, a simulacdo € executada; se FALSE, ndo é executada. Para
acessar valores diretamente no Hysys, usam-se as funcdo GetValue e SetValue. Com a
funcdo GetValue pode-se ler qualquer valor de uma propriedade de um objeto do Hysys.
Por outro lado, com a funcdo SetValue pode-se definir qualquer valor de uma
propriedade que permita acesso no Hysys. Contudo, nem todas as varidveis e
propriedades podem ser definidas, ja que algumas delas s&o calculadas. (RAMIS, 2009)

Tipicamente usa-se a funcdo SetValue em uma simulacdo para definir um valor de
entrada (pressdo, temperatura, composic¢do, vazdo, etc.). Na Figura 2.17, pode-se
visualizar um exemplo de uso da funcdo GetValue, acessando a corrente ENTRADA da
Figura 2.5.

(Geral) v| |AcessandoENTRADA

Function AcessandoENTRADA()

tObject(, "HYSYS.ZApplication")
Set hyCase = hylpp.ActiveDocunent

Dim hyStream Aa ProcesaStraam

Dim TenperatureVal As Double

Set hyStrean = hyCase.Flowsheet Material3creams ["ENTRADAY)
TemperatureVal = nyScream,Tenmperacure,GecValue(*c") ' Le

M=gBox hyStream.Nane £ " tenperature(C) = " £ TenperatureVal ' Caixs de me=nsagem informando o valor da cengpezaturs

=)= 2l |

Figura 2.17 — Exemplo de uso da funcdo GetValue. (Ramis, 2009)
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2.7 Simulacdes com Incertezas

As incertezas ou variabilidades em modelos de engenharia podem ser expressadas em
termos de distribuicBes probabilisticas. As distribuicdes de probabilidade mostram a
faixa de valores que a variavel poderia ter e probabilidade de ocorréncia de cada valor
dentro daquela faixa. Assim, as distribuicfes definem a regra para a descricdo das
medidas de probabilidade associadas com os valores da variavel aleatoria (incerteza).
Distribuicdes de probabilidade podem ser descritas em sua totalidade como funcbes de
distribuicdo cumulativa (DIWEKAR e RUBIN, 1999).

Melaaen e Owren (1991) fizeram um estudo de simulacéo probabilistica num projeto de
uma planta de producdo de gas natural liquefeito, GNL, em que as incertezas foram
associadas a razao de equilibrio liquido-vapor e a entalpia para o nitrogénio, o0 metano, o
etano, o propano, butano, pentano e hexano. O intuito da pesquisa era encontrar a
composigdo ideal e a pressédo de um fluido refrigerante multicomponente, bem como o

consumo minimo de energia.

Mizutani et al (2000) utilizaram um procedimento de simulacdo estocastica para o
processo de fracionamento do 6leo essencial de laranja, usando diéxido de carbono
supercritico numa coluna de extracdo de multiplos estagios. Através de perturbagdes na
pressdo da corrente de entrada do processo, mediram tal influéncia no Fold (fator
realacionado a concentracdo do produto, indicando quantas vezes aumentou a
concentracdo do componente de interesse a alimentacdo). Dessa maneira indicando a

probabilidade das condicBes propostas nao atenderem as especificagdes do processo.

Camargo et al (2013) fizeram uso de um modelo de Monte Carlo para uma equagéo
diferencial-integral, de transporte de néutrons, dependente da energia. Estimando
aleatoriamente varidveis, como o tipo de interacdo que um néutron sofreria e as
caracteristicas de seu deslocamento num meio, através do uso de distribuicdes de
probabilidade, conseguiram analisar detalhadamente a influéncia da energia na

populacdo de néutrons e seu impacto na contribuicdo transiente ao ciclo de vida deles.

Pramada et al (2015) realizou uma analise estocastica num modelo de simulagdo de
intrusdo de aguas marinhas em aquiferos. Atraves de perturbacdes na variavel
condutividade hidraulica determinou-se o tamanho da distribuicdo de probabilidade da

intrusdo em solos heterogéneos.
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Ho et al (2016) utilizaram um modelo de trocas gasosas para avaliar desordens
fisiologicas e perdas de produto no armazenamento de péras sob uma atmosfera
controlada. Inserindo incertezas associadas a variaveis como: a morfologia da fruta,
difusividade do oxigénio e do dioxido de carbono, bem como a taxa de respiracdo
maxima, conseguiram mensurar o quanto os perfis gasosos internos de CO2 e O2 das

frutas eram afetados.
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3 METODOLOGIA DE GERACAO DAS SIMULACOES
ESTOCASTICAS

Para a realizagdo das simulagfes estocasticas, primeiramente, foi necessaria a criagcdo de
uma simulacdo com valores médios em estado estacionario, para a qual utilizou-se o
simulador Hysys. Tendo em méos a simulacdo de valores médios, o préximo passo foi
escolher a varidvel de saida que seria avaliada, e para tanto quais variaveis de entrada
seriam perturbadas.

Apbs a escolha da variavel em questdo que seria perturbada, e ja conhecendo seu valor
médio que foi adotado na simulacdo do Hysys e um determinado desvio padréo que foi
adotado para tal variavel, foi entdo realizada uma distribuicdo normal no Excel. Nesta
distribuicdo foram gerados 100 valores diferentes para a variavel, na entrada do
processo, que foi perturbada. Para comunicar a planilha de Excel que continha os
valores com a simulacdo do Hysys, foi criado um ambiente de simulacdo em VBA no
qual os dados de entrada eram exportados para a simulacdo no Hysys e obtidos de volta
os dados de saida da varidvel que estava sendo avaliada. Entdo, esses dados eram
mandados de volta para a planilha de Excel onde eram tratados e posteriormente

gerados 0s histogramas.

A Figura 3.1 contém um diagrama de blocos exemplificando a metodologia adotada.
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Figura 3.1 — Diagrama de blocos da metodologia adotada na geracao das simulagdes estocasticas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O oleo escolhido como fonte de matéria-prima para o biodiesel representado na
simulacdo, foi o 6leo de soja. Tal escolha foi feita com base na grande oferta deste 6leo
no pais. Além disso, foi escolhido o biodiesel que fosse proveniente de uma rota
metilica de transesterificacdo, portanto as correntes na simulacdo, apds a etapa de
reacao, contém ndo sé o éster (biodiesel), como metanol que é utilizado em excesso na
reacdo, triglicerideos (6leo de soja) que ndo reagiram por completo, e glicerina que é
subproduto da reacdo, além da agua que participa do processo na etapa de lavagem.
Outra hipdtese tomada nesta fase foi a consideracdo do 6leo de soja ser formado apenas
por triglicerideos, desconsiderando assim os diacilglicerideos e monoglicerideos, isto
para efeito de simplificagdo. O modelo termodinamico adotado foi 0 UNIQUAC.
Também ndo foi considerada nessa simulacdo a adogdo de um modelo de eletrdélitos,
devido a possibilidade de ocorréncia de reacdo de saponificacdo do triglicerideo em

presenca de catalisar basico, tal situacdo ndo foi levantada nesse estudo.

Nesta simulacdo com a presenca de s6 um éster na corrente de entrada do processo,
inserida no Hysys, foi escolhido como matéria prima para representacao do 6leo de soja
o triglicerideo trioleina. Isso devido o éster oleato de metila ser o que esta presente em
maior concentracdo no biodiesel formado a partir do éleo de soja e metanol. Como
pode-se ver na Tabela 4.1, o oleato representa 55,56% no biodiesel proveniente de soja
e metanol. A escolha de apenas um éster para representar o biodiesel foi baseada em
trabalhos anteriores de Bessa et al (2011) e Lim et al (2003). Além do mais, havia uma
maior abundéancias de dados de equilibrio de fases na literatura para ternarios oleato de
metila/dgua/metanol e oleato de metila/glicerol/metanol do que para os outros ésteres
constituintes do biodiesel, além é claro dos dados cinéticos da reacdo de

transesterificacdo com trioleina.

Devido algumas dificuldades no desenvolvimento da rotina em VBA, houve problemas
quanto a implementacgéo da estrutura de "Loop"”. Num primeiro momento os codigos de
comando de exportacdo dos dados da planilha de Excel para o Hysys, bem como de
importagdo dos resultados obtidos pelo simulador de volta para a planilha, foram
implementados para cada rodada de simulagdo. Porém, como o tempo gasto na
implementacdo da rotina estava muito grande, os resultados obtidos nas analises

estocésticas subsequentes foram colocados diretamente nas planilhas.
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Ester Soja M

Laurato 0,0006
Miristato 0,1110
Palmitato 0,0006

Palmitoleato  0,0283
Esfearato 0,2374

Oleato 0,5556

Linoleato 0,0553
Linolenato 0,0028
Araquidonato  0,0017
Gadoleato 0,0032
Behenato 0,0006
Erucato 0,0015
Lignocerato  ©0,0013
Mervonato 0,0000
Ricinoléico 0,00
Comp. Total 1,0000

Tabela 4.1 — Composi¢do méssica de esteres de amostra do biodiesel a base de soja e metanol.
(Cavalvante, 2010)

4.1 Simulacéo do caso base

A planta utilizada para simulacdo foi baseada na proposta da empresa Lurgi
(WORGETHER, 2007), que utilizava processos de purificacdo a vacuo do biodiesel e
no projeto de usina para producdo de biodiesel pela rota metilica de Aranda e Cruz
(2007). A planta simulada possui capacidade produtiva de, aproximadamente, 957 kg/h
de biodiesel e utiliza para este fim vazdo massica de 6leo de soja e de metanol,
respectivamente, de 1000 kg/h e 214 kg/h, respeitando a razdo molar (6:1) de
metanol/6leo de soja conforme Santos (2007). Do ponto de vista pratico, pode-se
considerar que a capacidade da planta corresponderia a projeto em escala piloto. O
fluxograma de processo da unidade é apresentado na Figura 4.1. A corrente de entrada
do reator CSTR-100 possui temperatura ambiente porém segue com pressdo de 130 kPa
com intuito de evitar vaporizacao de parte da mistura reacional no interior do reator, ja
que a reacdo de transesterificacdo do biodiesel € exotérmica e portanto a temperatura
aumenta bastante no decorrer da reacdo. Além disso a temperatura da etapa é controlada
de maneira a manté-la em torno de 50°C. A corrente de saida do reator segue entdo para
uma etapa de decantacdo onde ocorre a separacdo das fases ricas em glicerina (corrente

41



heavy3) e biodiesel (corrente light3). As correntes chamadas de dummy, no processo,
possuem vazdo nula. Elas se fazem necessarias devido o simulador pedir para que elas

sejam colocadas devido a possibilidade de ocorréncia de vaporizacéo de parte da carga.

Segundo Lee et al (2010), o metanol se distribui preferencialmente em fase aquosa
quando comparado a fase rica em biodiesel. Tal fato sugere que uma purificacdo inicial
do biodiesel pode ser feita de maneira relativamente facil pela sua lavagem com agua. A
corrente light3 é misturada a uma corrente de agua de lavagem no misturador MIX-102,
a corrente de saida 4 segue entdo para um tanque de lavagem. Nessa unidade de
separacgdo (extrator V-101) o biodiesel lavado sai na corrente 4_1, enquanto que a agua
de lavagem contendo metanol e glicerol sai pelo fundo na corrente 4_2.

A corrente heavy3 rica em glicerina, mas possuindo também em sua composi¢do
metanol e trioleina ndo reagidos, € misturada a corrente 4_2 no misturador MI1X-100, de
onde a corrente de saida 6 segue para o vaso de separa¢do V-104. Tal vaso separador
gera duas correntes, uma de fundo contendo glicerol impuro com cerca de 51% de
concentracdo em massa, e outra de topo contendo agua e metanol (corrente 7). A
corrente 7 segue para a coluna de destilacdo T-100, que tem por intuito reciclar o

metanol ndo reagido e agua utilizada na lavagem anterior.

O processamento da corrente contendo biodiesel lavado (4_1) é realizado a vacuo,
associado a uma reducdo da pressdo na corrente de 101,3 kPa para 3,3 kPa. Tal
operacdo tem o intuito de realizar a purificacdo do biodiesel a vacuo, ja que as
temperaturas nos 2 vasos flash utilizados para o refino ndo podem ser superiores a
240°C, que € a temperatura de degradacdo do biodiesel. O primeiro vaso (V-102) tem
por funcdo remover, pelo topo (corrente 5), excesso de dgua e metanol presentes na
corrente de biodiesel umido. A corrente de fundo contendo o biodiesel seco segue para
o0 segundo vaso (V-103), que tem como objetivo remover o teor de éleo ndo reagido
(trioleina) ainda presente no biodiesel. A corrente de topo do vaso V-103 posssui 0
biodiesel refinado numa concentracdo massica de 99,9%. De acordo com a simulagéo,
as outras concentragdes e condigOes da corrente de produto no caso base encontram-se
conforme os padrdes da ANP, de acordo com a Tabela A.14 no Anexo V. O rendimento
da etapa de reacdo nesta simulacdo do caso base foi de 96,6%, assim como a
recuperacdo do biodiesel produzido foi de 98,6%. Os dados de composicao, pressao e

temperatura das correntes da simulagdo do caso base estdo nas tabelas do Anexo I.
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4.2 Avaliacéo da influéncia de perturbacbes na pressao do sistema de
vacuo

Esta secdo tem como objetivo apresentar a analise do comportamento da planta frente a
variacGes operacionais no sistema de vacuo, discutindo como a simulagédo estocastica
pode ser utilizada para gerenciar esta incerteza. Fundamentalmente, busca-se garantir

que o produto final esteja dentro da especificacéo.

4.2.1 Anélise do comportamento do caso base associado a incerteza

O valor médio usado na simulacdo do caso base para a pressdo da corrente "bio tmido”
foi de 3,3 kPa, adotou-se, portanto, um desvio padrdo de 10% desse valor para gerar a
distribuicdo normal, com a qual a corrente "bio umido" foi perturbada na sua variavel

presséo.

A Figura 4.2 contém o histograma que representa os valores utilizados para a pressdo na

corrente "bio Umido", obtidos com base na perturbacéo daquela variavel.

Histograma
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o
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Pressdo (kPa)

Figura 4.2 — Histograma dos valores de pressao da corrente "'bio Umido™, obtidos pela distribuicao

normal para o topico 4.2.1.
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A partir das sucessivas perturbacdes na pressdo da corrente "bio Umido", obteve-se
também diferentes composicGes finais para o biodiesel refinado. A analise estocastica
da perturbacdo de pressdo nessa corrente de entrada do vaso de flash V-102, "bio
umido™, mostrou que a principal variavel atingida era a composicdo final de agua. Dessa
maneira, foram feitas 100 simulagdes para a avaliacdo dessa influéncia, da perturbacéo
de pressdao naquela corrente, no teor de agua da corrente final. O resultado encontrado
foi que cerca de 85% das simulacdes apresentavam resultados dentro das especificacdes
quanto ao teor maximo de agua permitido no biodiesel, 0,00025 (fracdo massica).
Portanto, a analise estocéstica, de acordo com o histograma da Figura 4.3, determinou
uma probabilidade de 15% das condigdes propostas ndo atenderem as especificacoes.
Desta forma, de acordo com a incerteza admitida para o sistema de vacuo, a simulacéo
estocastica mostra que a planta ndo possui um grau de confiabilidade adequado. Como
consequéncia, torna-se necessario redefinir um novo valor de set-point para aumentar a
margem de seguranca adequada. Cabe ressaltar que foi considerado como niveis

adequados de confiabilidade, probabilidades menores ou iguais a 10%.

Frequéncia

Histograma
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Fracdo massica de agua

Figura 4.3 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de fracdo massica de

agua na corrente de biodiesel refinado para o tépico 4.2.1.
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4.2.2 Correcao operacional do caso base

Visando corrigir o problema identificado, tentou-se diminuir o set-point da pressao com
intuito de obter um intervalo de valores para a fragdo massica de agua, na corrente de
biodiesel refinado, com uma faixa aceitdvel do ponto de vista probabilistico fora da
especificacdo. Na pratica, essa reducdo na pressao de operacdo da saida do sistema a
vacuo significa que um teor maior de dgua conseguira ser eliminado pelo vaso de flash
V-102. Para tanto, o set-point da pressao na corrente "biodiesel itmido™ foi reduzido de
3,3 kPa para 3,0 kPa. Mantido o desvio padrdo anterior de 0,33 kPa, uma nova
distribuicdo normal de valores foi gerada.

A Figura 4.4 contém o histograma que representa valores utilizados para a perturbacédo

na pressdo da corrente "biodiesel Umido".

Histograma
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Figura 4.4 — Histograma dos valores de pressao da corrente ""bio imido", obtidos pela distribuicéo

normal para o topico 4.2.2.

A analise estocastica da perturbacdo no set-point de pressdo da corrente "biodiesel
umido™, agora com o valor reduzido para 3,0 kPa, gerou um resultado em que cerca de
99% das simulagdes apresentaram resultados dentro das especificagdes quanto ao teor
méaximo de agua permitido no biodiesel, 0,00025 (fragdo massica). Portanto, de acordo
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com o histograma da Figura 4.5, encontrou-se uma probabilidade de apenas 1% das
condicGes propostas ndo atenderem as especificacGes. Neste contexto, & possivel
considerar que, de acordo com esta nova especificacdo de processo, a planta podera

operar de forma confiavel mesmo frente as variacdes operacionais admitidas no sistema

de vacuo.
Histograma
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Figura 4.5 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de fracdo méssica de

agua na corrente de biodiesel refinado para o topico 4.2.2.

4.3 Avaliacao da influéncia de perturbacfes na razdo metanol/6leo dos
reagentes, alteracéo isolada na vazao de metanol

Esta secdo apresenta o gerenciamento da incerteza associado a alimentacdo de metanol

no reator.
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4.3.1 Anélise do comportamento do caso base associado a incerteza

O rendimento da etapa de reacdo é extremamente ligado a razdo molar metanol/dleo, a
qual deve ser 6:1, segundo Santos (2007). Portanto, oscilagdes no fluxo molar dos
reagentes podem comprometer tal rendimento no reator. Com base nesse aspecto, a
analise estocéstica desse topico tem o intuito de avaliar a influéncia de perturbacdes
nessa proporcdo de metanol/éleo no rendimento da reacdo. Para tanto, foi escolhida a
vazdo de metanol como variavel que seria perturbada. O trabalho de Aranda e Cruz
(2007) assumiu um rendimento de 95% para a planta projetada, portanto tal valor foi
adotado como especificagdo para a operagao no reator.

Como as correntes de metanol de reciclo, 99,8% de concentracdo em base massica de
metanol, e agua de reciclo, 99,4% de concentracdo em base massica de dgua, possuiam
alta pureza, considerou-se como simplificacdo na simulagdo estocastica que a corrente
de metanol que alimenta o reator é pura. Tal consideracdo foi feita devido ao fato de que
quando a vazdo de metanol na entrada do reator € perturbada isso altera a especificacdo
da coluna de destilacdo. Essa alteracdo é causada ja que a taxa de destilado de metanol
que a coluna esta recuperando é atrelada a vazdo de metanol que entra na respectiva
coluna. Portanto, variacdes nessa vazao também pedem que as especificacfes da coluna
sejam adaptadas. Porém, como a simulacdo do caso base foi mantida fixa em suas
variaveis e parametros adotados, perturbando-se apenas as variaveis e parametros que
estavam sendo analisados em cada caso especifico, foi considerado para a analise
estocastica um simulagcdo com as correntes de reciclo abertas, ou seja, considerando que
a corrente de metanol que alimenta o reator é pura. A mudan¢a nessa consideracao
implica na ndo convergéncia da simulacdo do caso base quando a corrente de metanol
comeca a ser perturbada, ja que, se a vazao de metanol ndo reagido que entra na coluna
estiver diferente da taxa de destilado a qual ela estd associada o resultado é néo

convergéncia desa coluna.

A vazdo de 6leo na simulagdo do caso base era de 1000 kg/h, ou 1,129 kmol/h, e a
vazdo de metanol, aproximadamente, 6,677 kmol/h, proximo a razdo molar 6:1. Para
realizar a perturbacdo na vazdo de metanol foi feita uma distribuicdo normal com desvio

padrdo de 10% do set-point da variavel escolhida, portanto 0,668 kmol/h.

A Figura 4.6 contém o histograma que representa os valores utilizados para a

perturbacao na vazao de metanol.
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Figura 4.6 — Histograma com os valores da vazao de metanol, obtidos pela distribuicdo normal para

o topico 4.3.1.

Fazendo a andlise estocastica, agora para a perturbacdo na vazéo de metanol na entrada
do reator, observou-se que cerca de 77% da faixa de vazdo simulada apresentava
resultados dentro das especificacdes quanto ao minimo de rendimento considerado,
95%. Portanto, de acordo com o histograma da Figura 4.7, encontrou-se uma
probabilidade de 23% das condi¢Ges propostas ndo atenderem as especificagdes.
Admitindo tal comportamento como ndo aceitavel, torna-se necessario considerar a

modificagdo do sistema de manutencéo da vazao de metanol no reator
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Figura 4.7 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de rendimento da

reacdo para o topico 4.3.1.

4.3.2 Correcao operacional do caso base

Nessa tentativa, o objetivo é diminuir a probabilidade das condigdes ndo atenderem a

especificacdo, porém mantendo fixo o set-point da vazdo de metanol. Para tanto,

reduziu-se o desvio padrdo de 10% para 5% da vazdo média, ou seja, aproximadamente

0,334 kmol/h.

Na Figura 4.8, é apresentado o histograma gerado com os valores obtidos pela

distribuicdo nomal.
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Figura 4.8 — Histograma com os valores da vazdo de metanol, obtidos pela distribui¢do normal para

0 topico 4.3.2.

Mais uma vez realizando a analise estocastica, agora para um intervalo menor de
perturbacdo gerado pela reducdo do desvio padréo, pode-se observar que 94% da faixa
de vazdo simulada apresenta os resultados de rendimento da reacdo acima de 95%. Em
outras palavras, a andalise do histograma da Figura 4.9 permite concluir que a
probabilidade de violar a especificagdo foi reduzida para 6%. Admitindo-se este valor
como aceitavel, pode-se concluir que um desvio padrdo de até 5% na vazdo de metanol

na entrada do reator seria aceitavel de acordo com o rendimento desejado.
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Figura 4.9 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de rendimento da

reacdo para o topico 4.3.2.

4.4 Avaliacédo da influéncia de perturbac6es na razdo metanol/éleo dos
reagentes, alteracdo simultanea nas vazdes de metanol e dleo

Esta secdo apresenta a analise da incerteza combinada de mais de uma variavel.

4.4.1 Anélise do comportamento do caso base associado a incerteza

Nesse caso 0 objetivo continua sendo perturbar a razdo molar metanol/6leo, porém a

distribuicdo normal para o sorteio das variaveis ndo se dard mais somente na vazao de

metanol, mas juntamente com a perturbacdo da vazéo de 6leo de soja. Tomando como

principio, assim como no topico 4.3.1, desvio padrdo de 10% do set-point de cada uma

das variaveis usadas nessa analise, temos para a perturbacdo na vazdo da corrente de

metanol, que na simulacdo do caso base era de 6,677 kmol/h, um desvio padrdo de

0,668 kmol/h e para a perturbacdo na vazdo da corrente de dleo, que na simulagdo do

caso base era de 1,129 kmol/h, um desvio padrdo de 0,113 kmol/h. Dessa maneira,
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realizou-se a distribuicdo normal para ambas as variaveis, tomando-se par a par sorteado
e introduzindo-os na simulagéo para se obter o rendimento da reacdo. As Figuras 4.10 e
4.11 apresentam os histogramas com os valores utilizados para as perturbacfes nas

vazOes de metanol e de 6leo, respectivamente.

Histograma

S~ s )
N B OO 0O O
1 1 1 1 J

Frequéncia
=
o
1

o N B~ O
1

48 51 54 57 60 63 66 69 72 75 78 81 84 87

Vazdo de metanol (kmol/h)

Figura 4.10 — Histograma com os valores da vazdo de metanol, obtidos pela distribui¢cdo normal

para o topico 4.4.1.

53



Histograma

20 +
18 -
16 -
14 -
12 -
10 -

Frequéncia

o N B OO0
1

0,84 0,88 092 09 1,00 1,04 1,08 1,12 1,16 1,20 1,24 1,28 1,32 1,36 1,40
Vazdo de 6leo (kmol/h)

Figura 4.11 — Histograma com os valores da vazao de 6leo, obtidos pela distribuicdo normal para o
tépico 4.4.1.

A andlise estocéstica das perturbacdes simultaneas nas vazdes de 6leo e metanol
mostrou que 78% das simulacOes apresentaram rendimento da reacdo acima de 95%,
havendo portanto 22% de probabilidade da faixa de valores usada para 0s reagentes nao
atenderem as especificacdes quanto ao rendimento no reator. Na Figura 4.12, pode-se
visualizar esse resultado através do histograma. Neste caso, verifica-se 0 mesmo
problema de baixo rendimento em um nimero consideravel de simulagdes, demandando

uma intervencao no sistema.
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Figura 4.12 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de rendimento da

reacdo para o topico 4.4.1.

4.4.2 Correcao operacional do caso base

Agora nesta etapa, assim como no tépico 4.4.1, a intencdo é: através da reducdo do
desvio padrdo encurtar a faixa de perturbacdo das varidveis analisadas. Mais uma vez
reduziu-se o desvio padrdo para 5% do set-point das vazdes, ou seja, 0,334 kmol/h para
a distribuicdo normal da vaz&o de metanol e 0,057 kmol/h para a distribui¢cdo normal da
vazdo de 6leo. A seguir, sdo apresentadas nas Figuras 4.13 e 4.14, os histogramas com
os valores utilizados para as perturbacdes nas vazGes de metanol e de oOleo,

respectivamente, apds as mudancas nos desvios padroes.
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Figura 4.13 — Histograma com os valores da vazdo de metanol, obtidos pela distribui¢cdo normal

para o topico 4.4.2.
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Figura 4.14 — Histograma com os valores da vaz&o de 6leo, obtidos pela distribui¢do normal para o

topico 4.4.2.
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Mais uma vez realizando a andlise estocastica, agora com desvio padrdo menor para as
distribuicGes, pode-se observar que as perturbagdes simultdneas nas vazbes de 0leo e
metanol mostraram que 90% das simulacdes apresentaram rendimento da reagdo acima
de 95%, havendo entdo apenas 10% de probabilidade das condi¢cbes propostas nédo
atenderem as especificagdes quanto ao rendimento da rea¢do. Abaixo, na Figura 4.15, o
histograma com o resultado apresentado.
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Figura 4.15 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de rendimento da

reacdo para o topico 4.4.2.

4.5 Avaliacdo da influéncia de perturbacdes nos parametros de
interacdo binaria do modelo UNIQUAC

O objetivo desta secdo é explorar a utilizacdo da ferramenta simulagéo estocastica ndo
s6 do ponto de vista de uma varidvel operacional, mas considerando eventuais

incertezas no modelo termodinamico.
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4.5.1 Anélise do comportamento do caso base associado a incerteza

Nessa parte do estudo a andlise foi focada em perturbacdes nos parametros de interacao
binaria do modelo UNIQUAC, os quais foram introduzidos no simulador antes da
construcdo da simulagdo do caso base. Apos a andlise de perturbagbes em todos os
parametros, foi observado que o Unico que alterava a composicédo final do biodiesel, de
maneira a deixa-lo fora das especificacdes, era 0 parametro de interacdo entre agua e
metanol. Portanto, o parametro de interacdo binaria asgyq/metanot = 1536 cal/mol foi
tomado como set-point para a distribuicdo normal e como desvio padrdo 10% desse
valor, ou seja, -153,6 cal/mol. A varidvel mais influenciada pelas alteracdes nesse
parametro binario foi o teor de adgua na composicdo final do biodiesel, portanto os
resultados foram mensurados com base nas especificacdes para o limite de agua no
biocombustivel, 250 ppm ou 0,00025 em termos de fracdo massica. A incerteza
associada a este parametro foi arbitrada do ponto de vista de uma analise exploratéria.
Na pratica, esta avaliacdo deveria ser precedida por um estudo estatistico confrontando

as predi¢cdes do modelo com dados experimentais.

Assim como nos topicos 4.3 e 4.4, por simplificacdo, as correntes de reciclo foram

consideradas puras.

A Figura 4.16 contém o histograma com o intervalo de valores utilizados para a

perturbagdo no pardmetro binario asgya/metanot -
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Figura 4.16 — Histograma com os valores para o parametro binario aaguametanol, obtidos pela

distribui¢do normal para o tdpico 4.5.1.

Procedendo-se com a analise estocastica para essa perturba¢do no parametro binario de
interacdo, entre agua e metanol, do modelo UNIQUAC pode-se observar que 66% das
simulacfes apresentaram o teor de agua, na composi¢do final do biodiesel, abaixo dos
250 ppm da especificagdo, havendo entdo 34% de probabilidade das condigdes
propostas ndo atenderem as especificagdes. Na Figura 4.17, abaixo, encontra-se o
histograma com os resultados. Estes resultados indicam que tal grau de incerteza no
modelo termodinadmico invalida o uso dos resultados da simulagdo para um projeto. A
solugdo seria buscar outro modelo termodinamico capaz de garantir resultados mais

acurados em suas predicoes.
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Figura 4.17 — Histograma com a curva de probabilidade cumulativa dos valores de fragdo massica

de 4gua na corrente de biodiesel refinado para o topico 4.5.1.
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5 CONCLUSOES

E temerario em um projeto, a construgio de um modelo matematico para a realizagéo de
uma simulacdo computacional sem levar em consideracdo as incertezas nos parametros.
Diante deste cenario, a proposta deste trabalho é baseada na apresentacdo de varios
estudos de caso associados ao gerenciamento da incerteza, utilizando ferramentas de

simulacdo estocéstica, na analise de uma planta de producéo de biodiesel.

Nesta avaliacdo, foram consideradas as variaveis que ao serem perturbadas, mais
poderiam alterar os resultados operacionais. Na etapa de purificacdo do biodiesel, o
sistema de véacuo possui influéncia consideravel na composi¢do final do produto.
Dependendo do valor da pressdo o teor de &gua no produto final era afetado,
obedecendo ou ndo o limite maximo permitido pela ANP. Na analise estocéstica da
pressdo nessa etapa de purificacdao do biodiesel, encontrou-se em um primeiro momento
uma probabilidade de 15% das condi¢des propostas ndo atenderem as especificacoes,
concluindo-se portanto ser este um ndmero bastante elevado. Como alternativa para
melhorar esse resultado, resolveu-se diminuir o valor da pressao que estava sendo usada
no set-point, de 3,3 kPa para 3,0 kPa, mantendo o mesmo desvio padrdo usado
anteriormente. J& que, sob uma pressao menor, e mantendo-se constantes as
temperaturas de operacdo nos vasos flash VV-102 e V-103, a 4gua seria evaporada com
mais eficiéncia. Como resultado, houve uma queda para cerca 1% de probabilidade das

condicdes nao atenderem a especificacdo quanto ao teor maximo de agua no biodiesel.

Quanto a etapa de producdo do biodiesel, um dos fatores de maior influéncia no
rendimento da reacdo € a razdo metanol/6leo dos reagentes. Nesse tdpico de estudo,
foram realizadas perturbacdes na razdo molar dos reagentes, a qual pela literatura
deveria ser 6:1. Num primeiro momento, foi perturbada, isoladamente, a vazdo de
metanol. Na simulagdo estocastica correspondente, o set-point adotado para a vazéo de
metanol foi 6,677 kmol/h, com um desvio padréo de 10% desse valor, ou, 0,688 kmol/h.
Como resutado, encontrou-se probabilidade de 23% das condi¢cbes propostas
apresentarem resultados fora da especificagédo adotada para o rendimento da reacao.
Posteriormente, visando-se diminuir esse risco de insucesso, decidiu-se encurtar a faixa
de distribuicdo normal que estava sendo utilizada na simulacdo. Portanto, o set-point foi

mantido, mas agora o desvio padrdo foi reduzido a 0,344 kmol/h, e como resultado
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obteve-se uma probabilidade de 6% das condigdes violarem a especificagcdo quanto ao

rendimento.

Dando continuidade a analise da influéncia de alteracbes na razdo metanol/dleo,
também foram realizadas perturbacdes simultaneas nas vazdes de 6leo e metanol.
Através do sorteio conjunto para as duas varidveis, pela distribuicdo normal, os valores
obtidos para a vazdo de Oleo, set-point 1,129 kmol/h, com desvio padrdo de 0,113
kmol/h e para a vazdo de metanol, set-point 6,677 kmol/h, com desvio padréo de 0,668
kmol/h foram introduzidos no simulador, obtendo como resposta dessa anélise
estocastica 22% de probabilidade das condi¢des simuladas ndo atenderem a
especificacdo do rendimento. Mais uma vez reduzindo-se entdo as faixas de vazoes
utilizadas nas simulacGes, através da reducdo dos desvios padrdes das variaveis
estudadas, a saber, para 5% dos respectivos set-points, conseguiu-se produzir um novo
resultado, com apenas 10% de probabilidade das novas condi¢bes fugirem a

especificagao.

Por ultimo, tentou-se fazer alteracBes nos coeficientes binarios que estavam sendo
usados pelo modelo UNIQUAC, e avaliar a influéncia de tais perturbacGes dentro do
modelo termodindmico adotado. De todos os parametros binarios, do modelo
UNIQUAC, analisados, aquele que mostrou influéncia mais significativa nos resultados
do processo foi o parametro de interacdo entre dgua e metanol. As perturbacdes em
A5 gua/metanor MOStraram serem capazes de alterar a composicéo final do biodiesel, de
modo a deixar o teor de dgua presente, no biocombustivel, acima de seu limite maximo.
Na andlise estocéstica realizada, tomou-se como set-point o valor utilizado para
Qs gua/metanol PEIO Caso base, -1536,0 cal/mol, e desvio padrdo de 10% desse valor, -
153,6 cal/mol. Os resultados mostraram que 34% da faixa usada para o parametro
binario, perturbado na simulacdo estocastica, apresentou resultados de teor de agua na

corrente de biodiesel refinado acima do permitido.

Haja vista os fatos supracitados, pode-se afirmar que um dos beneficios da simulagdo
probabilistica frente a deterministica foi comprovado neste trabalho, o qual e,
justamente, conhecer o valor de probabilidade de uma determinada resposta e, portanto,
se aquele resultado é pouco confiavel ou ndo, sendo possivel determinar de forma mais

abalizado as margens de seguranca que devem ser introduzidas em um projeto.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

No trabalho houve alguns problemas quanto a implementagéo da rotina no Excel VBA,
responsavel por exportar os inputs dados as variaveis que estavam sendo perturbadas e
importar os dados de saida que estavam sendo coletados, fazendo-se para cada
simulacdo estocéastica apenas 100 rodadas de simulagfes. Para que as respostas ficassem
melhores distribuidas nos histogramas e portanto gerassem curvas de distribuicdo
cumulativa com resultados mais confidveis em termos estatisticos, pelo menos mil

simulacdes para cada analise estocastica deveriam ter sido executadas.

Um outro ponto que merece ser levado em conta, foi a aproximacéo da composicao do
6leo de soja, que neste trabalho foi considerado como sendo formado apenas pela
Trioleina, e portanto o biodiesel foi aproximado em sua composicdo para um Unico
éster, 0 Oleato de Metila. Para que a simulacdo se tornasse mais proxima da realidade
possivel, poderiam ter sido considerados pelo menos mais trés triglicerideos na
composicdo do 6leo de soja: a Triestearina, a Trimiristina e a Trilinoleina, e portanto
mais trés ésteres na composicdo do biodiesel: o Estearato de Metila, o Miristato de

Metila e o Linoleato de Metila.

Incluir um estudo envolvendo eletrélitos, ja que assim seria levado em consideracdo a
possibilidade da ocorréncia de saponificacdo (reacdo, paralela ao processo, entre o
triglicerideo e um catalisador bésico).

Ha de se observar também que os dados de desvio padrdo implementados nas
distribuicbes normais feitas para cada simulacdo estocastica foram arbitrarios, e,
portanto, teriam sido mais realistas se tivesse sido feita uma prévia anélise de erros de
controle em sistemas de vacuo, bem como de medidores de vaz&o. Dessa maneira
poder-se-ia conhecer com mais eficacia 0s respectivos erros associados ao processo e

assim obter desvios padroes mais condizentes com a realidade.
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ANEXOS

ANEXO | — Tabelas com resultados da simulagéo do caso base

Tabela A.1 — Propriedades das correntes da simulagéo do caso base (parte 1).

Corrente

Fragcao Molar

T(°C) 25,00 25,00 25,00 25,00 49,49 25,00
P(kPa) 130,0 130,0 130,0 130,0 130,0 101,3
Vazdo Massica (kg/h) | 1000,00 | 159,00 55,06 | 1214,00 | 1214,00 | 1214,00
Vazdo Molar (kmol/h) | 1,129 4,962 1,721 7,812 7,812 7,812

Oleato de Metila - - * * 0,419096 |0,419096
Trioleina 1,000000 - * 0,144561|0,004863 | 0,004863
Agua - - 0,003286 |0,000724 |0,000724 | 0,000724
Metanol - 1,000000 | 0,996714|0,854715|0,435619 | 0,435619
Glicerol - - * * 0,139699|0,139699
Oleato de Metila - - * * 0,799604 | 0,799604
Trioleina 1,000000 - * 0,823684|0,027707|0,027707
Agua - - 0,001850|0,000084 | 0,000084 | 0,000084
Metanol - 1,000000(0,9981500,176232|0,089818 | 0,089818
Glicerol - - * * 0,082788|0,082788

*quantidade desprezivel



Tabela A.2 — Propriedades das correntes da simulagdo do caso base (parte 2).

‘ Corrente

T(°C) 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00 25,00
P(kPa) 101,3 101,3 101,3 101,3 101,3 101,3
Vazdo Massica (kg/h) | 1214,00 | 1050,00 | 163,90 80,66 | 1131,00 | 1015,00
Vazdo Molar (kmol/h)| 7,812 5,567 2,246 10,040 4,929

Fracao Molar \
Oleato de Metila 0,419096 | 0,588188 * * 0,326139|0,664261
Trioleina 0,004863 | 0,000942 | 0,014570 * 0,000522 | 0,000990
Agua 0,000724|0,000291 |0,001369|0,999651 | 0,445526 | 0,190140
Metanol 0,435619|0,406097 | 0,509192 | 0,000138 | 0,225234 | 0,144598
Glicerol 0,139699|0,004482 | 0,474870|0,000210|0,002579 | 0,000012

Fragdo Massica \
Oleato de Metila 0,799604 | 0,924293 * 0,000001|0,858464 | 0,956598
Trioleina 0,027707|0,004421{0,176787 * 0,004105|0,004256
Agua 0,000084 | 0,000028 | 0,000338|0,998681 | 0,071253 |0,016637
Metanol 0,089818|0,068971|0,223579 | 0,000246 | 0,064069 | 0,022503
Glicerol 0,082788|0,002188 | 0,599296 | 0,001073 | 0,002108 | 0,000005

*quantidade desprezivel

Tabela A.3 — Propriedades das correntes da simulacéo do caso base (parte 3).

Corrente

Fragcao Massica

T(°C) 25,00 25,00 117,30 117,30 64,52 99,72
P(kPa) 101,3 101,3 101,3 101,3 101,3 101,3
Vazdo Massica (kg/h) | 116,00 279,90 197,10 82,77 55,06 27,71
Vazdo Molar (kmol/h)| 5,110 7,356 4,103 3,253 1,721 1,532
Fragdo Molar \
Oleato de Metila * * * * * *
Trioleina 0,000071|0,004498 | 0,008064 * * *
Agua 0,691860|0,481054|0,488405(0,471782|0,003286 | 0,997904
Metanol 0,303013|0,365959(0,237542|0,527924 | 0,996714 |0,001471
Glicerol 0,005055|0,148489|0,265989 | 0,000295 * 0,000625

Oleato de Metila * * * 0,000001 * 0,000002
Trioleina 0,002787|0,104668 | 0,148612 * * *

Agua 0,549027|0,227759|0,183128 |0,334061 | 0,001850 | 0,994206
Metanol 0,427680|0,308175|0,158415|0,664872|0,998150|0,002606
Glicerol 0,020506 | 0,359399 | 0,509845 | 0,001066 * 0,003185

*quantidade desprezivel



Tabela A.4 — Propriedades das correntes da simulagéo do caso base (parte 4).

Corrente

T(°C) 2500 | 2500 | 2500 | 2500 | 14530 | 145,30
P(kPa) 101,3 | 101,3 | 101,3 3,3 3,3 3,3
Vazdo Massica (kg/h) | 27,71 | 53,27 | 80,66 | 101500 | 49,42 | 965,40

Vazdo Molar (kmol/h)

2,957

4,473

Fracdao Molar

4,929

1,666

3,263

Fracao Massica

Oleato de Metila * - * 0,664261|0,020446 | 0,992993
Trioleina * - * 0,000990 * 0,001495
Agua 0,997904 | 1,000000 | 0,999651 | 0,190140|0,555377 | 0,003650
Metanol 0,001471 - 0,000138|0,144598|0,424148 {0,001859
Glicerol 0,000625 - 0,000210|0,000012 |0,000029 | 0,000003

Oleato de Metila 0,000002 - 0,000001|0,956598 |0,204384 | 0,995102
Trioleina * - * 0,004256 * 0,004474
Agua 0,994206 | 1,000000 | 0,998681 | 0,016637|0,337323|0,000222
Metanol 0,002606 - 0,000246|0,022503 | 0,458202 | 0,000201
Glicerol 0,003185 - 0,001073|0,000005 | 0,000091 | 0,000001

*quantidade desprezivel

Tabela A.5 — Propriedades das correntes da simulacéo do caso base (parte 5).

Corrente

T(°C) 235,60 | 235,60
P(kPa) 3,3 3,3
Vazdo Massica (kg/h) 8,02 957,40
Vazdo Molar (kmol/h)| 0,018 3,245
Fracao Molar \

Oleato de Metila 0,733532|0,994407
Trioleina 0,266458 | 0,000051
Agua 0,000007 | 0,003670
Metanol 0,000003 | 0,001869
Glicerol * 0,000003
Oleato de Metila 0,479663|0,999419
Trioleina 0,520336|0,000153
Agua * 0,000224
Metanol * 0,000203
Glicerol * 0,000001

*quantidade desprezive



ANEXO Il — Tabelas com os dados das simulacgdes estocésticas

- Simulacdo estocastica do topico 4.2.1

e Valores Médios:

Set-point para P, (presséo na saida do sistema de vacuo) na dist. normal = 3,3 kPa
Fracdo massica de oleato na corrente de biodiesel refinado = 0,99942

Fracdo massica de dgua na corrente de biodiesel refinado = 0,00022

Vaz&o massica da corrente de biodiesel refinado = 957,4 kg/h

Recuperacdo de oleato = 98,6%

e Desvio padrdo para P, = 0,33 kPa

Tabela A.6 — Dados de resultados da simulagéo estocéstica do topico 4.2.1.

|

101,3 98,0991 | 3,20092 | 0,999415 | 957,4651 | 98,57001 | 0,000217

101,3 98,4216 | 2,87836 | 0,999388 | 957,2769 | 98,54799 | 0,000196

101,3 97,9194 | 3,38060 | 0,999422 | 957,3407 | 98,55794 | 0,000230

101,3 97,5788 | 3,72124 | 0,999424 | 956,5067 | 98,47229 | 0,000253

101,3 97,6045 | 3,69546 | 0,999425 | 956,6036 | 98,48230 | 0,000251

101,3 97,4281 | 3,87193 | 0,999421 | 955,7944 | 98,39865 | 0,000263

101,3 98,7206 | 2,57942 | 0,999343 | 956,6851 | 98,48264 | 0,000176

101,3 98,0773 | 3,22272 | 0,999416 | 957,4596 | 98,56956 | 0,000219

101,3 97,6386 | 3,66136 | 0,999425 | 956,7224 | 98,49456 | 0,000249

101,3 98,3586 | 2,94139 | 0,999395 | 957,3515 | 98,55634 | 0,000200

101,3 98,2278 | 3,07223 | 0,999406 | 957,4489 | 98,56751 | 0,000209

101,3 98,5578 | 2,74216 | 0,999370 | 957,0559 | 98,52350 | 0,000187

101,3 98,6095 | 2,69052 | 0,999362 | 956,9508 | 98,51191 | 0,000183

101,3 98,3226 | 2,97738 | 0,999398 | 957,3861 | 98,56025 | 0,000202

101,3 98,2553 | 3,04474 | 0,999404 | 957,4350 | 98,56587 | 0,000207

101,3 98,6989 | 2,60108 | 0,999347 | 956,7413 | 98,48883 | 0,000177

101,3 98,1874 | 3,11258 | 0,999409 | 957,4628 | 98,56923 | 0,000211

101,3 98,1333 | 3,16666 | 0,999413 | 957,4689 | 98,57021 | 0,000215

101,3 97,9555 | 3,34450 | 0,999421 | 957,3807 | 98,56194 | 0,000227

101,3 98,1206 | 3,17939 | 0,999413 | 957,4682 | 98,57021 | 0,000216

101,3 98,1079 | 3,19209 | 0,999414 | 957,4667 | 98,57012 | 0,000217

101,3 98,1222 | 3,17782 | 0,999413 | 957,4683 | 98,57021 | 0,000216

101,3 97,5569 | 3,74307 | 0,999424 | 956,4188 | 98,46322 | 0,000254

101,3 98,0281 | 3,27186 | 0,999418 | 957,4377 | 98,56753 | 0,000222

101,3 98,0614 | 3,23857 | 0,999417 | 957,4539 | 98,56905 | 0,000220




Continuacdo da Tabela A.6

101,3 98,1694 | 3,13064 | 0,999410 | 957,4664 | 98,56973 | 0,000213
101,3 97,3492 | 3,95083 | 0,999418 | 955,3079 | 98,34830 | 0,000268
101,3 97,7143 | 3,58567 | 0,999425 | 956,9488 | 98,51790 | 0,000243
101,3 97,2160 | 4,08397 | 0,999412 | 954,2672 | 98,24057 | 0,000278
101,3 98,2161 | 3,08388 | 0,999407 | 957,4537 | 98,56810 | 0,000210
101,3 97,4517 | 3,84828 | 0,999422 | 955,9237 | 98,41202 | 0,000261
101,3 98,5321 | 2,76791 | 0,999374 | 957,1038 | 98,52880 | 0,000188
101,3 97,8221 | 3,47785 | 0,999424 | 957,1918 | 98,54282 | 0,000236
101,3 97,7023 | 3,59772 | 0,999425 | 956,9162 | 98,51454 | 0,000244
101,3 97,3668 | 3,93324 | 0,999419 | 955,4241 | 98,36032 | 0,000267
101,3 98,0279 | 3,27211 | 0,999418 | 957,4375 | 98,56752 | 0,000222
101,3 98,1729 | 3,12715 | 0,999410 | 957,4658 | 98,56965 | 0,000212
101,3 97,7772 | 3,52280 | 0,999425 | 957,1012 | 98,53355 | 0,000239
101,3 98,1258 | 3,17416 | 0,999413 | 957,4686 | 98,57022 | 0,000216
101,3 97,7500 | 3,55001 | 0,999425 | 957,0391 | 98,52717 | 0,000241
101,3 98,4766 | 2,82342 | 0,999381 | 957,1974 | 98,53916 | 0,000192
101,3 98,2796 | 3,02041 | 0,999402 | 957,4198 | 98,56410 | 0,000205
101,3 98,5021 | 2,79788 | 0,999378 | 957,1561 | 98,53458 | 0,000190
101,3 98,1197 | 3,18025 | 0,999413 | 957,4681 | 98,57021 | 0,000216
101,3 98,0107 | 3,28928 | 0,999419 | 957,4267 | 98,56648 | 0,000223
101,3 97,9907 | 3,30928 | 0,999420 | 957,4121 | 98,56505 | 0,000225
101,3 98,1065 | 3,19350 | 0,999414 | 957,4664 | 98,57011 | 0,000217
101,3 97,2758 | 4,02419 | 0,999415 | 954,7718 | 98,29280 | 0,000273
101,3 98,5750 | 2,72498 | 0,999368 | 957,0223 | 98,51979 | 0,000186
101,3 98,2430 | 3,05696 | 0,999405 | 957,4417 | 98,56665 | 0,000208
101,3 98,8506 | 2,44940 | 0,999315 | 956,3032 | 98,44062 | 0,000167
101,3 97,5223 | 3,77773 | 0,999423 | 956,2698 | 98,44782 | 0,000256
101,3 98,4223 | 2,87768 | 0,999388 | 957,2760 | 98,54789 | 0,000196
101,3 98,2157 | 3,08432 | 0,999407 | 957,4539 | 98,56812 | 0,000210
101,3 97,7500 | 3,55005 | 0,999425 | 957,0391 | 98,52717 | 0,000241
101,3 97,8460 | 3,45401 | 0,999424 | 957,2343 | 98,54715 | 0,000234
101,3 97,7114 | 3,58862 | 0,999425 | 956,9410 | 98,51709 | 0,000244
101,3 97,8034 | 3,49659 | 0,999424 | 957,1559 | 98,53914 | 0,000237
101,3 98,4527 | 2,84729 | 0,999384 | 957,2336 | 98,54318 | 0,000194
101,3 98,3682 | 2,93181 | 0,999394 | 957,3413 | 98,55519 | 0,000199
101,3 97,7710 | 3,52902 | 0,999425 | 957,0876 | 98,53215 | 0,000240
101,3 97,8935 | 3,40647 | 0,999423 | 957,3071 | 98,55455 | 0,000231
101,3 98,3101 | 2,98985 | 0,999399 | 957,3968 | 98,56147 | 0,000203
101,3 98,0795 | 3,22049 | 0,999416 | 957,4602 | 98,56961 | 0,000219
101,3 97,9566 | 3,34341 | 0,999421 | 957,3818 | 98,56205 | 0,000227
101,3 97,8159 | 3,48407 | 0,999424 | 957,1802 | 98,54163 | 0,000237
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101,3 97,9542 | 3,34578 | 0,999421 | 957,3794 | 98,56181 | 0,000227
101,3 98,3006 | 2,99938 | 0,999400 | 957,4044 | 98,56233 | 0,000204
101,3 97,3780 | 3,92200 | 0,999419 | 955,4957 | 98,36773 | 0,000266
101,3 97,8392 | 3,46078 | 0,999424 | 957,2226 | 98,54596 | 0,000235
101,3 97,9762 | 3,32384 | 0,999420 | 957,4000 | 98,56386 | 0,000226
101,3 97,7262 | 3,57385 | 0,999425 | 956,9800 | 98,52111 | 0,000243
101,3 97,7155 | 3,58446 | 0,999425 | 956,9520 | 98,51822 | 0,000243
101,3 98,2101 | 3,08994 | 0,999408 | 957,4560 | 98,56837 | 0,000210
101,3 98,3047 | 2,99535 | 0,999400 | 957,4012 | 98,56196 | 0,000204
101,3 97,6333 | 3,66669 | 0,999425 | 956,7046 | 98,49273 | 0,000249
101,3 98,3964 | 2,90361 | 0,999391 | 957,3088 | 98,55156 | 0,000197
101,3 98,5144 | 2,78557 | 0,999376 | 957,1352 | 98,53226 | 0,000190
101,3 97,7653 | 3,53474 | 0,999425 | 957,0747 | 98,53083 | 0,000240
101,3 97,7893 | 3,51067 | 0,999425 | 957,1271 | 98,53620 | 0,000238
101,3 97,2721 | 4,02788 | 0,999415 | 954,7424 | 98,28976 | 0,000274
101,3 97,5236 | 3,77644 | 0,999423 | 956,2756 | 98,44842 | 0,000256
101,3 97,5697 | 3,73029 | 0,999424 | 956,4708 | 98,46859 | 0,000253
101,3 97,9627 | 3,33728 | 0,999421 | 957,3877 | 98,56264 | 0,000227
101,3 97,9994 | 3,30064 | 0,999419 | 957,4187 | 98,56570 | 0,000224
101,3 97,8503 | 3,44972 | 0,999424 | 957,2415 | 98,54788 | 0,000234
101,3 98,0084 | 3,29158 | 0,999419 | 957,4252 | 98,56633 | 0,000224
101,3 98,3480 | 2,95196 | 0,999396 | 957,3623 | 98,55756 | 0,000201
101,3 98,5857 | 2,71431 | 0,999366 | 957,0007 | 98,51740 | 0,000185
101,3 97,7267 | 3,57335 | 0,999425 | 956,9813 | 98,52124 | 0,000243
101,3 97,8534 | 3,44659 | 0,999424 | 957,2466 | 98,54840 | 0,000234
101,3 97,7961 | 3,50391 | 0,999425 | 957,1411 | 98,53764 | 0,000238
101,3 97,9296 | 3,37045 | 0,999422 | 957,3528 | 98,55916 | 0,000229
101,3 98,3389 | 2,96111 | 0,999397 | 957,3712 | 98,55856 | 0,000201
101,3 97,5914 | 3,70860 | 0,999424 | 956,5550 | 98,47729 | 0,000252
101,3 98,1027 | 3,19730 | 0,999414 | 957,4658 | 98,57006 | 0,000217
101,3 98,2772 | 3,02283 | 0,999402 | 957,4214 | 98,56429 | 0,000205
101,3 98,2710 | 3,02903 | 0,999403 | 957,4255 | 98,56476 | 0,000206
101,3 98,1416 | 3,15843 | 0,999412 | 957,4689 | 98,57016 | 0,000215
101,3 98,1496 | 3,15039 | 0,999412 | 957,4686 | 98,57008 | 0,000214
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- Simulacéo estocastica do topico 4.2.2

e Valores Médios:

Set-point para P, (pressdo na saida do sistema de vacuo) na dist. normal = 3,0 kPa
Fracdo massica de oleato na corrente de biodiesel refinado = 0,99942
Fracdo maéssica de &gua na corrente de biodiesel refinado = 0,00022

Vazao massica da corrente de biodiesel refinado = 957,4 kg/h

Recuperacéo de oleato = 98,6%

e Desvio padrdo para P, = 0,33 kPa

Tabela A.7 — Dados de resultados da simulacao estocastica do topico 4.2.2.

| P1(kPa) | AP (kPa) | P2 (kPa) |

| Fle/M) |

101,3 98,5243 | 2,77574 | 0,999375 | 957,1178 | 98,53034 | 0,000189
101,3 98,3095 | 2,99049 | 0,999399 | 957,3973 | 98,56152 | 0,000203
101,3 98,4710 | 2,82900 | 0,999382 | 957,2061 | 98,54013 | 0,000192
101,3 98,1416 | 3,15842 | 0,999412 | 957,4689 | 98,57016 | 0,000215
101,3 98,4805 | 2,81946 | 0,999381 | 957,1913 | 98,53848 | 0,000192
101,3 98,9058 | 2,39423 | 0,999302 | 956,1171 | 98,42015 | 0,000163
101,3 98,6652 | 2,63476 | 0,999353 | 956,8245 | 98,49798 | 0,000179
101,3 98,4661 | 2,83395 | 0,999382 | 957,2136 | 98,54096 | 0,000193
101,3 98,2891 | 3,01095 | 0,999401 | 957,4131 | 98,56333 | 0,000205
101,3 98,0691 | 3,23092 | 0,999416 | 957,4568 | 98,56931 | 0,000219
101,3 97,9958 | 3,30415 | 0,999419 | 957,4160 | 98,56544 | 0,000224
101,3 98,2299 | 3,07011 | 0,999406 | 957,4480 | 98,56740 | 0,000209
101,3 97,8872 | 3,41277 | 0,999423 | 957,2983 | 98,55366 | 0,000232
101,3 98,4782 | 2,82183 | 0,999381 | 957,1949 | 98,53888 | 0,000192
101,3 98,5472 | 2,75277 | 0,999372 | 957,0761 | 98,52573 | 0,000187
101,3 98,6384 | 2,66163 | 0,999358 | 956,8870 | 98,50487 | 0,000181
101,3 98,4304 | 2,86956 | 0,999387 | 957,2651 | 98,54668 | 0,000195
101,3 97,7925 | 3,50749 | 0,999425 | 957,1337 | 98,53688 | 0,000238
101,3 97,8981 | 3,40190 | 0,999423 | 957,3134 | 98,55519 | 0,000231
101,3 98,1902 | 3,10977 | 0,999409 | 957,4621 | 98,56914 | 0,000211
101,3 98,0008 | 3,29921 | 0,999419 | 957,4198 | 98,56580 | 0,000224
101,3 97,7945 | 3,50552 | 0,999425 | 957,1379 | 98,53730 | 0,000238
101,3 98,5028 | 2,79716 | 0,999378 | 957,1550 | 98,53445 | 0,000190
101,3 98,3057 | 2,99426 | 0,999400 | 957,4004 | 98,56187 | 0,000204
101,3 98,0407 | 3,25929 | 0,999418 | 957,4445 | 98,56818 | 0,000221
101,3 98,1658 | 3,13419 | 0,999411 | 957,4670 | 98,56981 | 0,000213
101,3 98,3841 | 2,91585 | 0,999392 | 957,3234 | 98,55319 | 0,000198
101,3 98,0492 | 3,25079 | 0,999417 | 957,4487 | 98,56857 | 0,000221
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Continuacdo da Tabela A.7

101,3 98,5041 | 2,79588 | 0,999378 | 957,1528 | 98,53421 | 0,000190
101,3 98,6523 | 2,64775 | 0,999355 | 956,8549 | 98,50134 | 0,000180
101,3 98,4602 | 2,83979 | 0,999383 | 957,2225 | 98,54195 | 0,000193
101,3 98,4007 | 2,89934 | 0,999390 | 957,3036 | 98,55097 | 0,000197
101,3 98,8393 | 2,46065 | 0,999318 | 956,3395 | 98,44462 | 0,000168
101,3 98,7114 | 2,58861 | 0,999345 | 956,7092 | 98,48529 | 0,000176
101,3 98,5788 | 2,72117 | 0,999367 | 957,0147 | 98,51895 | 0,000185
101,3 98,5138 | 2,78616 | 0,999376 | 957,1362 | 98,53238 | 0,000190
101,3 98,5455 | 2,75451 | 0,999372 | 957,0792 | 98,52608 | 0,000187
101,3 97,8968 | 3,40323 | 0,999423 | 957,3117 | 98,55501 | 0,000231
101,3 98,1728 | 3,12717 | 0,999410 | 957,4659 | 98,56965 | 0,000212
101,3 98,4973 | 2,80274 | 0,999378 | 957,1641 | 98,53547 | 0,000191
101,3 98,0581 | 3,24195 | 0,999417 | 957,4526 | 98,56893 | 0,000220
101,3 98,3752 | 2,92482 | 0,999393 | 957,3335 | 98,55433 | 0,000199
101,3 97,7793 | 3,52065 | 0,999425 | 957,1058 | 98,53402 | 0,000239
101,3 99,1312 | 2,16884 | 0,999234 | 955,1951 | 98,31858 | 0,000148
101,3 98,5464 | 2,75357 | 0,999372 | 957,0776 | 98,52589 | 0,000187
101,3 98,1815 | 3,11854 | 0,999410 | 957,4642 | 98,56942 | 0,000212
101,3 98,0949 | 3,20513 | 0,999415 | 957,4642 | 98,56995 | 0,000218
101,3 98,5010 | 2,79896 | 0,999378 | 957,1580 | 98,53479 | 0,000190
101,3 98,4888 | 2,81116 | 0,999380 | 957,1780 | 98,53701 | 0,000191
101,3 98,1840 | 3,11601 | 0,999409 | 957,4636 | 98,56934 | 0,000212
101,3 98,7547 | 2,54534 | 0,999336 | 956,5924 | 98,47244 | 0,000173
101,3 98,1494 | 3,15062 | 0,999412 | 957,4686 | 98,57008 | 0,000214
101,3 98,5386 | 2,76141 | 0,999373 | 957,0920 | 98,52749 | 0,000188
101,3 98,1601 | 3,13985 | 0,999411 | 957,4677 | 98,56992 | 0,000213
101,3 98,5419 | 2,75809 | 0,999372 | 957,0859 | 98,52682 | 0,000188
101,3 97,7802 | 3,51978 | 0,999425 | 957,1077 | 98,53422 | 0,000239
101,3 98,6717 | 2,62830 | 0,999352 | 956,8088 | 98,49626 | 0,000179
101,3 98,3595 | 2,94047 | 0,999394 | 957,3505 | 98,55624 | 0,000200
101,3 97,5343 | 3,76569 | 0,999424 | 956,3229 | 98,45331 | 0,000256
101,3 98,4596 | 2,84036 | 0,999383 | 957,2234 | 98,54204 | 0,000193
101,3 98,1460 | 3,15399 | 0,999412 | 957,4688 | 98,57012 | 0,000214
101,3 97,6634 | 3,63662 | 0,999425 | 956,8020 | 98,50278 | 0,000247
101,3 98,5698 | 2,73019 | 0,999368 | 957,0326 | 98,52093 | 0,000186
101,3 98,0042 | 3,29583 | 0,999419 | 957,4222 | 98,56604 | 0,000224
101,3 98,2103 | 3,08971 | 0,999407 | 957,4559 | 98,56836 | 0,000210
101,3 98,5253 | 2,77469 | 0,999375 | 957,1160 | 98,53015 | 0,000189
101,3 98,6066 | 2,69345 | 0,999363 | 956,9570 | 98,51259 | 0,000183
101,3 98,1817 | 3,11832 | 0,999410 | 957,4641 | 98,56941 | 0,000212
101,3 98,2198 | 3,08019 | 0,999407 | 957,4523 | 98,56792 | 0,000209
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101,3 97,8936 | 3,40639 | 0,999423 | 957,3073 | 98,55456 | 0,000231
101,3 98,3753 | 2,92474 | 0,999393 | 957,3334 | 98,55431 | 0,000199
101,3 98,3283 | 2,97173 | 0,999398 | 957,3810 | 98,55968 | 0,000202
101,3 98,3097 | 2,99034 | 0,999399 | 957,3971 | 98,56150 | 0,000203
101,3 98,5098 | 2,79022 | 0,999377 | 957,1431 | 98,53314 | 0,000190
101,3 98,1505 | 3,14950 | 0,999412 | 957,4685 | 98,57007 | 0,000214
101,3 97,7373 | 3,56275 | 0,999425 | 957,0081 | 98,52399 | 0,000242
101,3 97,8914 | 3,40855 | 0,999423 | 957,3042 | 98,55426 | 0,000231
101,3 98,5291 | 2,77085 | 0,999374 | 957,1093 | 98,52939 | 0,000189
101,3 98,1176 | 3,18236 | 0,999414 | 957,4679 | 98,57020 | 0,000216
101,3 98,5279 | 2,77214 | 0,999374 | 957,1114 | 98,52963 | 0,000189
101,3 97,9541 | 3,34589 | 0,999421 | 957,3793 | 98,56180 | 0,000227
101,3 97,9586 | 3,34142 | 0,999421 | 957,3837 | 98,56225 | 0,000227
101,3 98,2857 | 3,01428 | 0,999401 | 957,4155 | 98,56361 | 0,000205
101,3 98,1425 | 3,15754 | 0,999412 | 957,4689 | 98,57015 | 0,000215
101,3 98,0827 | 3,21734 | 0,999415 | 957,4612 | 98,56969 | 0,000219
101,3 98,6062 | 2,69376 | 0,999363 | 956,9579 | 98,51268 | 0,000183
101,3 98,1784 | 3,12161 | 0,999410 | 957,4648 | 98,56950 | 0,000212
101,3 98,1967 | 3,10331 | 0,999408 | 957,4603 | 98,56891 | 0,000211
101,3 98,8692 | 2,43077 | 0,999311 | 956,2422 | 98,43391 | 0,000166
101,3 98,1067 | 3,19332 | 0,999414 | 957,4665 | 98,57011 | 0,000217
101,3 98,4253 | 2,87468 | 0,999387 | 957,2720 | 98,54744 | 0,000196
101,3 98,2809 | 3,01913 | 0,999402 | 957,4189 | 98,56400 | 0,000205
101,3 98,6887 | 2,61129 | 0,999349 | 956,7670 | 98,49165 | 0,000178
101,3 98,2203 | 3,07970 | 0,999407 | 957,4521 | 98,56790 | 0,000209
101,3 98,7367 | 2,56325 | 0,999340 | 956,6420 | 98,47790 | 0,000175
101,3 98,6232 | 2,67677 | 0,999360 | 956,9210 | 98,50862 | 0,000182
101,3 98,0838 | 3,21624 | 0,999415 | 957,4615 | 98,56972 | 0,000218
101,3 98,1460 | 3,15399 | 0,999412 | 957,4688 | 98,57012 | 0,000214
101,3 98,6010 | 2,69900 | 0,999364 | 956,9689 | 98,51390 | 0,000184
101,3 98,5337 | 2,76627 | 0,999374 | 957,1010 | 98,52848 | 0,000188
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- Simulacéo estocastica do topico 4.3.1

e Valores Médios:

Set-point da vaz&o de metanol na distribui¢do normal = 6,677 kmol/h
Rendimento da reacdo = 96,6%

e Desvio padrédo da vazdo de metanol = 0,668 kmol/h

Tabela A.8 — Dados de resultados da simulacéo estocéstica do topico 4.3.1.

6,89976 97,1240
6,14873 95,0634
5,48797 91,9808
7,49911 98,0803
6,53370 96,2705
7,65982 98,2686
6,83308 96,9861
5,75147 93,3858
6,48344 96,1326
5,26659 90,5971
6,55544 96,3282
8,09877 98,6795
6,17531 95,1589
5,94603 94,2691
7,53836 98,1285
7,29857 97,8094
7,21125 97,6774
5,49704 92,0335
6,40212 95,8980
6,42366 95,9620
7,33745 97,8651
6,60820 96,4650
7,61980 98,2239
6,47524 96,1096
6,71472 96,7234
7,37250 97,9140
5,93293 94,2134
6,54999 96,3141
7,35896 97,8952
5,64992 92,8742
6,39912 95,8893




Continuacdo da Tabela A.8

6,02504 94,5927
7,73657 98,3507
6,93720 97,1977
6,60235 96,4503
6,74724 96,7985
6,53787 96,2820
4,93377 88,1359
6,27950 95,5148
7,57118 98,1674
6,74626 96,7960
7,33971 97,8682
6,63926 96,5425
5,88793 94,0179
6,81529 96,9484
6,47844 96,1192
7,36942 97,9096
8,13944 98,7115
5,58734 92,5411
7,07325 97,4491
7,13689 97,5575
5,27034 90,6221
5,96166 94,3345
6,88083 97,0853
6,45552 96,0542
7,26692 97,7622
6,01539 94,5546
6,43561 95,9963
7,10307 97,5006
5,52862 92,2143
6,11942 94,9562
7,32206 97,8434
5,99085 94,4549
6,53761 96,2809
7,43566 97,9988
6,67459 96,6286
7,55530 98,1488
6,76158 96,8306
6,39456 95,8762
6,44991 96,0380
7,82772 98,4423
5,86574 93,9192
6,61886 96,4917
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6,98883 97,2964
6,69163 96,6695
6,09704 94,8723
6,45644 96,0569
6,57359 96,3762
5,66219 92,9385
6,29561 95,5672
5,82866 93,7511
6,55590 96,3294
7,85903 98,4723
7,16577 97,6044
7,21955 97,6903
7,55007 98,1424
7,80753 98,4226
6,39015 95,8626
5,50802 92,0967
6,82957 96,9789
7,31904 97,8388
6,17105 95,1436
7,19976 97,6593
5,99574 94,4753
6,90479 97,1338
7,06316 97,4314
6,65652 96,5852
7,22262 97,6948
6,64902 96,5668
7,15049 97,5798
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- Simulacéo estocastica do topico 4.3.2

e Valores Médios:

Set-point da vaz&o de metanol na distribui¢do normal = 6,677 kmol/h
Rendimento da reacdo = 96,6%

e Desvio padrédo da vazdo de metanol = 0,334 kmol/h

Tabela A.9 — Dados de resultados da simulacéo estocéstica do topico 4.3.2.

6,53354 96,2705
6,67069 96,6197
6,91754 97,1594
6,59192 96,4236
6,73293 96,7659
6,20530 95,2642
6,50587 96,1955
6,65330 96,5775
6,72141 96,7390
6,81265 96,9430
6,66926 96,6161
6,65786 96,5886
6,93221 97,1883
6,63269 96,5265
6,38842 95,8572
6,94983 97,2224
6,82071 96,9601
7,50191 98,0836
6,95081 97,2239
6,87622 97,0762
6,61411 96,4800
6,94901 97,2209
7,15106 97,5807
6,63156 96,5238
7,03825 97,3870
7,31589 97,8345
6,29722 95,5719
6,22650 95,3373
6,87496 97,0737
6,52585 96,2496
6,49609 96,1681




Continuacdo da Tabela A.9

6,79436 96,9034
6,79038 96,8947
6,90146 97,1273
6,13677 95,0198
6,39858 95,8877
6,15869 95,0993
6,55291 96,3220
7,36713 97,9065
6,78718 96,8877
6,62349 96,5033
6,47144 96,0993
7,08745 97,4738
6,71350 96,7210
7,20150 97,6620
6,63720 96,5376
7,28492 97,7891
6,52740 96,2535
7,14629 97,5730
6,67297 96,6250
5,95565 94,3089
6,51386 96,2166
6,72891 96,7572
6,91004 97,1441
6,82062 96,9597
7,42472 97,9845
6,39081 95,8639
6,93982 97,2031
6,90450 97,1336
7,27179 97,7698
5,89789 94,0621
6,59039 96,4193
6,80804 96,9328
6,08621 94,8312
6,59549 96,4328
6,56179 96,3454
7,17571 97,6210
6,63974 96,5441
5,95997 94,3270
6,13443 95,0112
7,40304 97,9558
6,14730 95,0582
6,89081 97,1060
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7,28182 97,7847
6,04157 94,6580
6,62072 96,4963
6,68469 96,6531
6,76618 96,8411
6,37740 95,8244
6,39130 95,8652
6,49691 96,1705
6,69846 96,6857
7,25448 97,7435
7,00135 97,3199
6,75340 96,8123
7,36215 97,8996
7,02917 97,3707
6,74983 96,8043
6,59473 96,4304
6,24996 95,4167
6,66458 96,6047
6,82715 96,9740
6,45536 96,0537
6,02348 94,5865
7,05965 97,4253
6,50005 96,1793
6,44406 96,0208
6,96399 97,2495
6,46858 96,0913
7,21461 97,6826
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- Simulacéo estocastica do topico 4.4.1

e Valores Médios:

Set-point da vaz&o de metanol na distribui¢do normal = 6,677 kmol/h
Set-point da vazao de 6leo na distribui¢cdo normal = 1,129 kmol/h

Rendimento da reacdo = 96,6%

e Desvio padréo da vazdo de metanol = 0,668 kmol/h
e Desvio padrdo da vazdo de 6leo = 0,113 kmol/h

Tabela A.10 — Dados de resultados da simulagéo estocéstica do topico 4.4.1.

1,17410 5,35849 89,72907
1,38739 6,47495 90,20552
1,26100 6,88854 94,97825
1,13072 5,68956 93,04203
1,07702 5,21333 91,95988
1,13111 5,21333 90,17555
1,08657 7,68727 98,61085
1,03463 7,30386 98,62434
1,04719 6,59367 97,58409
1,18548 5,58967 90,87660
1,06838 8,08700 99,00480
1,00545 6,17905 97,32583
1,10348 5,98177 95,00285
1,10446 8,34278 98,98133
1,21748 6,02180 92,38822
1,12466 6,56764 96,43670
1,16151 5,83006 92,91845
0,94282 6,16771 98,08424
1,03811 6,29486 97,11004
0,84184 7,87385 99,66838
1,04219 6,59820 97,65210
1,34800 6,76610 92,65707
1,10499 6,80994 97,26394
1,22264 7,64186 97,35334
1,16215 7,56047 97,85710
1,13813 6,70151 96,55983
1,09850 7,48790 98,32817
1,06042 7,37453 98,50501
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1,24825 7,11429 95,87427
1,00698 6,13717 97,21431
1,16609 8,07628 98,41819
1,06688 7,08310 98,12024
1,28971 5,72402 88,45551
1,17595 6,56132 95,52948
1,15155 6,05968 94,22252
1,23751 8,06948 97,83516
1,07984 6,71829 97,40884
1,19745 6,29064 94,11538
1,08300 6,85108 97,60731
0,99510 5,85427 96,71296
1,08793 7,73359 98,64241
1,01518 6,83380 98,27881
0,91807 5,61934 97,37944
1,16197 6,36524 95,15646
1,18635 6,47500 95,04493
0,99510 7,00746 98,63066
1,27311 6,93894 94,91415
1,21737 6,70519 95,20919
1,22343 7,58188 97,24177
1,03713 6,70749 97,88814
1,19989 6,76394 95,70984
0,87765 7,05128 99,31641
1,19618 6,67534 95,51002
0,97922 6,98427 98,72259
1,14857 8,64393 98,94766
1,16883 6,77245 96,25590
1,19039 6,75745 95,85577
1,25397 6,47206 93,57269
1,03927 6,77322 97,96416
1,10903 6,21426 95,69698
1,06753 6,34411 96,78178
1,21973 7,45249 97,04987
1,18067 7,88626 98,10442
1,12726 6,82473 96,99795
1,06776 7,18917 98,24406
1,14672 6,47382 95,79863
1,34082 6,67161 92,40148
1,32185 6,74336 93,16332
1,08121 6,24174 96,28951
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Continuacgdo da Tabela A.10

1,21778 4,81982 83,70413
1,08706 6,24602 96,19896
1,08837 7,73736 98,64244
1,07122 6,17932 96,28822
1,20788 7,15052 96,58052
1,14334 6,34902 95,47050
1,02162 7,22437 98,64296
1,11385 7,02485 97,54635
1,06957 6,02493 95,85291
1,29395 5,34570 85,46910
1,07110 7,20236 98,23086
1,10777 6,98053 97,54096
1,19036 6,55010 95,21965
1,04960 6,80234 97,89940
0,96079 6,56640 98,44032
0,98489 7,60345 99,12562
1,13901 7,26718 97,66111
1,27905 5,02448 83,24010
1,11359 6,78454 97,09978
1,07671 6,90413 97,76502
1,08704 6,10259 95,76371
1,09432 7,07924 97,84571
0,98824 6,51778 98,11955
1,13070 6,26794 95,45057
0,99950 6,32205 97,68189
1,16663 7,43259 97,62491
0,95761 5,93178 97,48001
1,06876 5,62537 94,35902
1,08840 7,01198 97,80620
1,06920 6,57959 97,27739
1,09588 5,74069 94,19428
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- Simulacéo estocastica do topico 4.4.2

e Valores Médios:
Set-point da vaz&o de metanol na distribui¢do normal = 6,677 kmol/h
Set-point da vazao de 6leo na distribuicdo normal = 1,129 kmol/h
Rendimento da reacdo = 96,6%

e Desvio padréo da vazdo de metanol = 0,334 kmol/h
e Desvio padrdo da vazdo de 6leo = 0,057 kmol/h

Tabela A.11 — Dados de resultados da simulag&o estocéstica do topico 4.4.2.

1,09113 7,04573 97,82886
1,02777 6,94862 98,30630
1,13508 6,79262 96,81834
1,13733 7,00776 97,23275
1,05852 6,86327 97,89674
1,14521 6,19450 94,89487
1,09980 6,31005 96,15750
1,06187 6,64297 97,49344
1,16789 6,75060 96,21394
1,23981 7,09678 95,96395
1,07008 6,77307 97,62462
1,25647 6,54002 93,79749
1,13577 6,37937 95,71148
1,15086 6,79456 96,59065
1,13218 6,78236 96,83684
1,09773 6,24541 96,00558
1,13517 6,51107 96,11078
1,12004 6,40091 96,06149
1,10312 7,22721 97,96820
1,20181 7,05640 96,45103
1,06229 6,93649 97,96520
1,07238 6,17827 96,26450
1,17973 6,71861 95,92878
1,11284 6,61695 96,74182
1,01082 6,47814 97,81540
1,15619 6,59713 95,99099
1,15067 6,30012 95,15990
1,12931 6,89017 97,10564
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Continuacdo da Tabela A.11

1,10440 6,85920 97,36504
1,08987 6,67745 97,19964
1,02439 6,46624 97,63464
1,10879 6,51413 96,55434
1,17045 6,54027 95,56633
1,14777 6,80838 96,66941
1,10547 6,46593 96,48500
1,08479 6,21926 96,16212
1,15394 6,48400 95,69750
1,07871 6,54058 97,06653
1,06265 6,98053 98,02337
1,02602 6,26819 97,22525
1,05008 6,67134 97,68475
1,09851 6,94041 97,57979
1,21431 6,62294 94,99554
1,15243 7,05402 97,13022
1,15539 5,90938 93,46372
1,08185 7,08796 97,98392
1,18629 6,75128 95,90932
1,19966 6,64672 95,35577
1,13023 6,67377 96,61374
1,19532 6,62214 95,35905
1,04591 7,29177 98,53107
1,08470 6,64456 97,20177
1,07690 6,95373 97,83965
1,18140 6,73168 95,93701
1,14979 6,91245 96,87404
1,12656 6,86039 97,08187
1,21933 6,81462 95,51515
1,11854 6,87509 97,21625
1,12096 6,54266 96,43244
1,09880 7,03416 97,72945
1,14309 6,47000 95,85300
1,19760 6,63968 95,37206
1,14999 6,51921 95,87488
1,12331 7,12077 97,59890
1,10989 6,88673 97,34801
1,07626 6,74003 97,49295
1,18163 6,46851 95,11702
1,07129 6,70982 97,49919
1,11637 6,44021 96,23516
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Continuacdo da Tabela A.11

1,07892 6,59468 97,17787
1,16847 6,34724 94,96082
1,08895 6,68895 97,23488
1,05611 7,17558 98,32748
1,12626 6,81265 96,98601
1,09012 6,99051 97,75497
1,11101 7,19282 97,84158
1,16712 6,49364 95,48166
1,16317 6,03446 93,83793
1,20659 6,53738 94,85354
1,09761 6,80811 97,35427
1,21515 6,17615 93,19776
1,11095 7,23244 97,89895
1,10355 6,96550 97,56419
1,23623 6,71010 94,86037
1,04806 6,65973 97,68866
1,13807 6,80891 96,81227
1,12038 6,59991 96,58576
1,02449 6,05914 96,75838
1,11691 6,99358 97,45633
1,17270 7,19578 97,14699
1,15279 6,26168 94,97943
1,05454 6,75948 97,77916
1,03770 6,34911 97,23312
1,10796 6,97493 97,52916
1,13419 7,19097 97,59255
1,11249 6,66073 96,84767
1,08748 6,36464 96,51554
1,09888 6,61212 96,93602
1,11346 6,49850 96,43964
1,11567 6,66843 96,81916
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- Simulacéo estocastica do topico 4.5.1

e Valores Médios:

Set-point do parametro binario asgyq/metanor N distribuicdo normal = -1536,0 cal/mol
Fracdo massica de oleato na corrente de biodiesel refinado = 0,99942
Fracdo massica de 4gua na corrente de biodiesel refinado = 0,00022

Vaz&o massica da corrente de biodiesel refinado = 957,4 kg/h
Recuperacdo de oleato = 98,6%

e Desvio padrdo do parametro binario asgyq/metanor = -153,6 cal/mol

Tabela A.12 — Dados de resultados da simulagéo estocéstica do topico 4.5.1.

-1525,0 0,999425 957,33898 98,55807 0,000228
-1816,7 0,999162 957,46606 98,54516 0,000151
-1518,9 0,999428 957,28579 98,55290 0,000230
-1719,6 0,999267 957,54859 98,56407 0,000172
-1796,4 0,999184 957,47663 98,54850 0,000155
-1201,8 0,999237 880,62562 90,64335 0,000453
-1470,9 0,999447 956,54334 98,47830 0,000249
-1296,4 0,999381 926,64425 95,39384 0,000352
-1601,8 0,999375 957,62377 98,58244 0,000203
-1431,6 0,999453 955,14476 98,33496 0,000266
-1489,2 0,999441 956,90966 98,51544 0,000241
-1353,8 0,999433 945,59391 97,34971 0,000309
-1554,5 0,999408 957,51665 98,57470 0,000218
-1618,8 0,999361 957,63098 98,58184 0,000198
-1852,3 0,999121 957,45868 98,54039 0,000145
-1374,9 0,999444 949,71321 97,77486 0,000296
-1525,5 0,999425 957,34304 98,55847 0,000228
-1342,7 0,999426 942,78969 97,06027 0,000317
-1584,4 0,999388 957,60227 98,58152 0,000208
-1579,2 0,999392 957,59236 98,58086 0,000210
-1378,5 0,999446 950,27068 97,83239 0,000294
-1337,5 0,999422 941,32018 96,90860 0,000320
-1455,6 0,999450 956,12111 98,43518 0,000255
-1442,1 0,999453 955,62888 98,38471 0,000261
-1303,7 0,999389 929,59433 95,69834 0,000346
-1383,2 0,999447 950,94204 97,90167 0,000291
-1731,4 0,999255 957,53528 98,56149 0,000169
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Continuacdo da Tabela A.12

-1589,7 0,999384 957,61060 98,58199 0,000207
-1899,2 0,999067 957,47195 98,53640 0,000137
-1486,8 0,999442 956,86864 98,51130 0,000242
-1664,4 0,999321 957,60875 98,57561 0,000185
-1561,2 0,999404 957,54250 98,57694 0,000216
-1554,2 0,999408 957,51539 98,57459 0,000218
-1297,7 0,999383 927,17841 95,44898 0,000351
-1627,4 0,999354 957,63062 98,58110 0,000195
-1715,8 0,999271 957,55295 98,56490 0,000173
-1412,0 0,999453 953,91738 98,20856 0,000276
-1586,3 0,999387 957,60545 98,58171 0,000208
-1430,8 0,999453 955,10357 98,33072 0,000267
-1794,9 0,999186 957,47758 98,54876 0,000156
-1328,8 0,999414 938,64759 96,63275 0,000327
-1567,4 0,999400 957,56267 98,57861 0,000214
-1750,8 0,999234 957,51462 98,55734 0,000165
-1516,7 0,999429 957,26491 98,55086 0,000231
-1641,1 0,999342 957,62577 98,57944 0,000192
-1301,3 0,999387 928,63870 95,59970 0,000348
-1432,5 0,999453 955,19032 98,33964 0,000266
-1538,5 0,999418 957,43489 98,56722 0,000223
-1445,6 0,999452 955,76921 98,39912 0,000260
-1706,4 0,999281 957,56378 98,56696 0,000175
-1463,5 0,999449 956,35467 98,45906 0,000252
-1256,5 0,999329 908,69057 93,54068 0,000390
-1965,3 0,998990 957,53571 98,53541 0,000126
-1452,6 0,999451 956,02263 98,42510 0,000257
-1664,5 0,999321 957,60866 98,57559 0,000185
-1642,9 0,999341 957,62480 98,57918 0,000191
-1071,7 0,998899 803,51485 82,67836 0,000682
-1662,0 0,999324 957,61090 98,57605 0,000186
-1610,2 0,999368 957,62879 98,58231 0,000200
-1383,9 0,999447 951,03682 97,91145 0,000291
-1740,5 0,999245 957,52535 98,55952 0,000167
-1649,1 0,999335 957,62100 98,57824 0,000190
-1535,5 0,999420 957,41593 98,56544 0,000224
-1196,3 0,999226 877,63652 90,33472 0,000460
-1782,5 0,999200 957,48627 98,55101 0,000158
-1521,2 0,999427 957,30663 98,55494 0,000229
-1429,8 0,999454 955,05114 98,32533 0,000267
-1573,2 0,999396 957,57859 98,57986 0,000212
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Continuacdo da Tabela A.12

-1705,4 0,999282 957,56494 98,56717 0,000175
-1467,3 0,999448 956,45497 98,46930 0,000250
-1753,5 0,999231 957,51192 98,55677 0,000164
-1462,8 0,999449 956,33539 98,45709 0,000252
-1629,7 0,999352 957,63015 98,58086 0,000195
-1666,4 0,999320 957,60694 98,57524 0,000185
-1691,6 0,999295 957,58066 98,57015 0,000179
-1702,4 0,999285 957,56839 98,56783 0,000176
-1338,6 0,999423 941,63891 96,94150 0,000319
-1706,9 0,999280 957,56321 98,56685 0,000175
-1565,4 0,999401 957,55653 98,57811 0,000214
-1543,8 0,999415 957,46541 98,57007 0,000221
-1596,5 0,999379 957,61894 98,58235 0,000204
-1463,8 0,999449 956,36286 98,45990 0,000252
-1635,0 0,999348 957,62851 98,58024 0,000193
-1716,7 0,999270 957,55192 98,56470 0,000173
-1647,1 0,999337 957,62234 98,57856 0,000190
-1377,9 0,999445 950,18044 97,82308 0,000294
-1537,9 0,999418 957,43120 98,56688 0,000223
-1535,6 0,999420 957,41659 98,56550 0,000224
-1323,2 0,999409 936,79196 96,44123 0,000331
-1794,5 0,999187 957,47784 98,54883 0,000156
-1152,7 0,999133 853,04217 87,79500 0,000524
-1639,6 0,999344 957,62652 98,57964 0,000192
-1586,0 0,999387 957,60496 98,58168 0,000208
-1631,7 0,999351 957,62962 98,58064 0,000194
-1539,4 0,999417 957,44033 98,56774 0,000223
-1528,0 0,999424 957,36275 98,56037 0,000227
-1516,9 0,999429 957,26685 98,55105 0,000231
-1309,2 0,999395 931,73111 95,91888 0,000342
-1562,7 0,999403 957,54769 98,57738 0,000215
-1587,1 0,999386 957,60673 98,58178 0,000207
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ANEXO Il — Modelo de rotina utilizada em macro VBA para comunicar o
Excel com Hysys

# Microsoft Visual Basic - Pastal dsm - [Médulol (Cade)] _

X
M File Edit View Inset Format Debug Run Teols Addlns Window Help estion for help - -8 x
EE-E 4 ®aa »ou @b S E Y @ Lo col7e _
Project - VBAProject ﬁ [iGeneral x| [starthysys

' VBA code starts here

Option Explicit

1 EuroTool (EUROTOOL XL/ Public hyRpp As HYSYS.Application

ﬁlnternetj\ssistant(ﬂ'ﬂ Public simCase As SimulationCase

@k}okllp(LODKUP.XLAM) Public teel As TeeOp

15 SOLVER (SOLVERXLAM) Public FEED1 As ProcessStream, FEED2 As ProcessStream, EXITL As ProcessStream
B sumif (SUMIF.XLAM)
1% vBAProject (FUNCRES.XL

Dl

-85 VBAProject (Pastalxisn Public Sub StartHYSYS()
143 Microsoft Excel Objects Dim filename As String
%' EstaPasta_de_traba Dim ITEM As Integer
Y Planilhal (Sheet1) Dim PRESSFEED1 As Double, FLOWFEEDL As Double, TEMPFEEDL As Double
7| sheet1 (sheet?) Dim ratio As Varianc _
) Sheett) (New Sheet Dim compositions As Variant
] jSheetll(sheetll) Dim corrente As String
7| sheet12 (4° histogra Dim valercorrente As Double
] Sheet13 (Sheet?)
EE) Sheet14 (Sheetd) ' N FI
] shest15 (Sheets) Set hyApp = CreateCbject ("HYSYS.Application™)
) Sheeti6 (Sheet13) hyRpp.Visible = True
] jghegtu (T8P) Set simCase = hyApp.ActiveDocument
7| Sheet1s (sheets) If simCase Is Nothing Then
) Sheet2 (2° HISTOGR filename = Worksheets ("Sheetl").Range("c4")
EH] Sheet3 (Sheets)
7] Sheetd (Sheet10) If filename <> "False" &nd simCase Is Nothing Then
) SheetS (3° HISTOGR Set simCase = GetObject (filename, "HYSYS.SimulationCase")
] Shests (New Sheet? simCase.Visible = True
) Sheet7 (10 HISTOGR End If
EE) Sheet (New Sheet? End If
] sheet9 (New Sheet2
25 Modules tem("tee— ]

2 Médulo1

teel.Splits.SetValues ratic, ""

T

Figura A.1 — Imagem da tela com modelo de cédigo usado em VBA (parte 1).

a Microsoft Visual Basic - Pastal xlsm - [Maédulo1 (Code)] — x
% File Edit View |nset Fermat Debug Run Tools Add-lns Window Help -8 X
EE-d s ana pon @ B % @ Lo col7e -

Project - VBAProject [1General) | [startvsvs -l

[m-&% atpvbaen.ds (ATPVBAEN

ﬁtum'rool(sum'roouu S5et FEED1 = simCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("FEEDL")

B& Internet_Assistant (HTH

i lookup (LOOKUPXLAM) TEMPFEED1 = Worksheets("Sheetl").Range ("D1&").Value

24 SOLVER (SOLVERXLAM) FEED1.Temperature.SetValue TEMPFEED1, "C" ' eXport temperatu

B8 sumif (SUMIFXLAM)

B VBAProject (FUNCRES.XL Set EXIT1 = simCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("EXIT1")

%% VBAProject (PastaLdsn Worksheets ("Sheet1") .Range ("D6") .Value = EXIT1.MassFlow.GetValue ("KG/H") ' import data MASS
153 Micrasoft Excel Objects Worksheets ("Sheetl") .Range ("D7") .Value = EXIT1.Pressure.GetValue ("KPA") ' import data PRESSUR!

rs streams

ams

&) EstaPasta_de_traba Worksheets ("Sheetl") .Range ("D8").Valus = EXIT1.Temperature.GetValue("C") ' import data TEMPE! streams
f] Planilha (Sheet1)
jsheetl (Sheetz) compositions = EXIT1.ComponentMassFractionValue
] Shect10 (New Sheet For ITEM = 0 To 6 ' Collect composition data as v nt
7] Sheet11 (sheeti1) Worksheets ("Sheet1") .Range ("D3") .Value = EXIT1.ComponentMassFractionValue (Q) 'import
5| Sheet12 (4 histogre 'Cells(é, M) . = pStream.ComponentMolarFracti 1 1)
] Sheet13 (Sheet?)
7] Sheet14 (Sheetd) Next ITEM
3] Sheet15 (Sheets)
3] Sheet16 (Sheet13)
3] Sheet17 (T&P)
) Sheet1s (sheet) Set FEEDL = simCase.Flowshest.MaterialStreams.ITEM("FEED1")
] Sheet2 (2° HISTOGR
) Sheets (sheets) TEMPFEEDL = Worksheets("Sheetl”).Range ("E16").Value
7] Sheets (sheet10) FEED1.Temperature.SetValue TEMPFEED1, "C" ' export temperatu
3] Sheets (3° HISTOGR
) Sheets (New Sheet2 Set EXIT1 = simCase.Flowshest.MaterialStreams.ITEM("EXIT1")
7] Sheet7 (15 HISTOGR Worksheets ("Sheet1") .Range ("E&") .Value = EXIT1.MassFlow.GetValue ("KG/H") ' import data MASS FL ;3 streams
) Sheets (New Sheet2 Worksheets ("Sheetl") .Range ("E7").Valus = EXIT1.Pressurs.GetValus ("KPA") ' import data PRESSURI ams
7] Sheeto (New Sheet2 Worksheets ("Sheetl") .Range ("E8") .Value = EXIT1.Temperature.GetValue("C") ys streams
=455 Modules
© i Mgdol compositions = EXIT1.ComponentMassFractionValue
For ITEM = 0 To 6 ' ct composition data as variant
Worksheets ("Sheetl™) .Range ("ES") .Value = EXIT1.ComponentMassFractionValue (0) 'import
'Cells(§, M) V. = pStream.ComponentMolarFracti lue (ITEM - 1)

Next ITEM

o |

Figura A.2 — Imagem da tela com modelo de cddigo usado em VBA (parte 2).
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29 Microsoft Visual Basic - Pastaldsm - [MéduloT (Code]] - *

% Eile Edit Wiew [nsert Format Debug Run Tools Add-Ins  Window Help tion for help .8 X
=R IR b0 3 W EF E 5 @ Ln110,Col7e _

Project - VBAProject X| | [eneral =] [starttivsys

E =3 = Set FEED1 = simCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("FEED1"™)

TEMPFEED1 = Worksheets ("Sheetl").Range ("F16") .Value
FEEDL.Temperature.SetValue TEMPFEEDL, "C" ' export temperatur

Set EXIT1 = sinCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("EXIT1")
& sumif (SUMIFXLAH) Worksheets ("Sheetl") .Range ("F6") .Value = EXIT1.MassFlow.GetValue ("KG/E") ' import data MA:

ﬁumiect(FUNCm’s.XL Worksheets ("Sheetl") .Range ("F7") .Value = EXIT1.Pressure.GetValue ("KPA") ' import data PRESSUI
- & VBAProject (PastaLaxdsn Worksheets ["Sheetl") .Range ("FE") .Value = EXIT1.Temperature.GetValue("C") ' import data TEMP
=4 Microsoft Excel Objects
&) EstoPasta_de._traba compositions = EXIT1.ComponentMassFractionValue
_____ T) Plariha 1 (Sheet1) For ITEM = 0 To 6 ' Collect compeosition data as v t
) Sheet (sheet2) Worksheets ("Sheetl") .Range ("F9 = EXIT1.ComponentMassFractionValue (0) 'import

Cells(g, T

Mola

M) . Val

= pStream. alus( 1)

----- ] Sheet10 (New Sheet
T sheet11 (Sheet11)

..... T Sheet1? (4° histogra Next ITEM
J] sheet13 (Sheet?)
----- ] Sheet14 (Sheetd)
T] sheet15 (Sheetd)

_____ 7] Sheet16 (Sheet13) Set FEED1 = simCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("FEED1"™)
T] sheet17 (T&P)
_____ 1] Sheet15 (Sheet3) TEMPFEEDL = Worksheets ("Sheetl").Range ("Gl6").Value
) Sheet2 (20 HISTOGR FEED1.Temperature.SetValue TEMPFEEDL, "C" ' export temperatur

f] Sheet3 (SheetS)
j Sheet4 (Sheet10) Set EXIT1 = simCase.Flowsheet.MaterialStreams.ITEM("EXIT1")

jsheets (3° HISTOGR Worksheets ("Sheetl") .Range ("G6") .Value = EXIT1.MassFlow.GetValue ("KG/H") ' import data MA!

streams

T Sheet (New Sheet2 Worksheets ("Sheetl") .Range ("G7") .Value = EXIT1.Pressure.GetValue ("KPA") ' import data PRESSUI
_____ 7] Sheet7 (12 HISTOGR Worksheets ("Sheetl") .Range ("GE") .Value = EXIT1.Temperature.GetValue("C") ' import data 1E:
7] Sheets (New Sheet2
_____ 7] Sheeta (New Sheet? compositions = EXITL.ComponentMassFractionValue
2155 Modules For ITEM = 0 To & ' Collect composi data as v t
gl Médulnl Worksheets ("Sheetl") .Range ("G3").Value = EXIT1l.ComponentMassFractionValue (0) ‘“importc

*Cells (6, ITEM). ntMolarFracti

alus(

= pStream.Compon
Next ITEM

End Sub

i |

Figura A.3 — Imagem da tela com modelo de c6digo usado em VBA (parte 3).
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ANEXO 1V - EspecificacOes do Biodiesel

Caracteristicas Unidade @ Limite
Massa especifica a 20°C kg/m3 850-900
Viscosidade cinematica a 40°C mm2/s 3,0-6,0
Teor de agua, max. mg/kg 250
Contaminacao total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sodio + potassio, max. mg/kg 5
Calcio + magnésio, max. mg/kg 5
Fdsforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1
NUmero de cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 14
indice de acidez mg KOH/g| 0,5
Glicerol livre, méax. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,2
Triacilglicerol, max. % massa 0,2
Metanol ou etanol, max. % massa 0,2
indice de iodo g/100g | Anotar
Estabilidade a oxidacdo a 110°C, min. H 6

Tabela A.13 — Tabela com as especificagdes do biodiesel (ANP, 2014).
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