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INTRODUCAO

Observa-se uma tendéncia de aumento da
participacdo de fontes renovaveis na matriz
energética mundial visando alternativas com
menores impactos ambientais.

Desse  modo, tem-se  pesquisado
alternativas para os combustiveis derivados do
petréleo, sendo uma delas é o biodiesel, que visa
substituir o diesel. O biodiesel é uma mistura de
ésteres alquilicos gerado principalmente pelo
processo de transesterificacdo, onde ocorre a
reacdo entre triglicerideos de 6leos vegetais ou
gorduras animais e um alcool primério na presencga
de catalisador (RIBEIRO; SCHIRMER, 2017). Por
ser derivado de biomassa, uma fonte renovavel, é
biodegradavel, a sua combustdo emite menos
poluentes e ndo € toxico, fatores positivos que o
evidenciam como boa alternativa ao diesel
(MIRANDA, 2007).

Grande parte do biodiesel produzido hoje
tem como matéria-prima o 6leo de soja, devido a
abundancia dessa cultura em nosso pais, que € o
segundo maior produtor e exportador desta cultura
no mundo (DILL, 2012). O 6leo de amendoim
ainda ndo é muito disseminado para este proposito,
porém esta oleaginosa apresenta grande potencial,

possui 50% de 6leo que pode ser extraido, além de

ser possivel cultiva-la em sistema de rotacdo de
cultura com a cana-de-agucar, produtora de etanol,
gue também pode ser utilizado no processo de
producdo do biodiesel, se tornando mais vantajoso
para os produtores (RODRIGUES et al., 2016).

Apbs a extracdo do 6leo do amendoim, por
prensagem mecanica, € gerada uma torta que
apresenta consideravel teor de 6leo e para extrai-lo
uma alternativa é a utilizacdo de solvente.
Atualmente o solvente mais utilizado é o hexano,
porém ele possui desvantagens do ponto de vista
ambiental, em vista disso uma alternativa é o
etanol, que é oriundo de fonte renovavel
(GROPPO, 2015).

O processo de extracdo do 6leo ocorre em
altas temperaturas e ap6s o resfriamento gera duas
fases, uma rica em dleo, a miscelarica, e outra rica
em alcool, a miscela pobre. A miscela rica pode ser
utilizada diretamente para produgéo de biodiesel, o
que implica em diminuigdo de custos (GROPPO,
2015). O produto obtido dessa extracdo € viavel
para utilizacdo e atende aos requisitos para
producdo de biodiesel através da reagdo de
transesterificacdo (SANGALETTI, 2012).

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho
foi analisar por simulacdo a separagéo de fases do
extrato de 6leo de amendoim com etanol através do

estudo do equilibrio liquido-liquido utilizando o
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modelo de contribuicdo de grupos UNIFAC e
avaliar o processo integrado da miscela de extracdo

com a producdo de biodiesel.

METODOLOGIA

A composicdo do 6leo de amendoim foi
baseada nos dados reportados por Rodrigues e
(2008), TAGs

(triacilglicerdis) que apresentam fracdo massica

Meirelles considerando
acima de 1%, o que resultou em 19 TAGs. Todas

as moléculas foram divididas em grupos
caracteristicos do UNIFAC e adicionadas no banco
de dados do simulador COCO.

Em uma primeira etapa foi avaliado a
capacidade de predi¢cdo do modelo UNIFAC para
dados de equilibrio liquido-liquido de sistemas
com Gleo de amendoim e comparado com dados da
literatura. Foram utilizados dados do sistema de
ELL de 6leo de amendoim + &cido graxo + etanol
determinado por Rodrigues e Meirelles (2008).
Para a obtencdo dos dados calculados pelo modelo
UNIFAC-LL utilizou-se o software COCO. Em
seguida foi realizado o calculo dos desvios entre 0s
dados calculados e experimentais segundo a

equacéo 1.

N K OP,exp OP,calc AP,exp AP,calc
Yn=1 Zizl[(wi,n — Wi )P+ (W, ~ Win )2]
Aw = 100

2NK

onde N é o numero de linhas de amarragdo, K a
guantidade de componentes presentes, n representa
a linha de amarracéo, i o componente, w a fracdo
massica, 0s sobrescritos exp e calc os dados
experimentais e calculados, respectivamente, OP
se refere a fase oleosa e AP a fase alcdolica
(FERREIRA, 2016).
Foram utilizados dois conjuntos de
parametros UNIFAC para a predicdo do ELL, os
UNIFAC-LLE e

pardmetros  denominados

(Y

UNIFAC-HIR. O primeiro é o conjunto de
parametros originais proposto por Magnussen,
Rasmussen e Fredenslund (1981) para célculo de
sistemas de equilibrio liquido-liquido. O segundo,
por Hirata et al. (2013) foi ajustado para predicéo
do ELL de sistemas compostos por triacilglicerdis,
acidos graxos livres e etanol.

Para a analise do resfriamento da miscela,
primeiramente, foi realizado o célculo do calor
especifico (CP) do 6leo de amendoim através do
modelo preditivo desenvolvido por Ceriani et al.
(2009). Em seguida foi efetuado a simulagio do
decantador liquido-liquido utilizando o modelo
UNIFAC com os parametros determinados por
Hirata et al. (2013). Nessa simulacdo foram
considerados miscelas com 3  diferentes
concentracdes em 6leo: 7,88%, 11,57% e 13,63%,
sendo que estes teores foram baseados nos estudos
de Ferreira (2016). Foi avaliado o teor de Oleo
recuperado na miscela rica e o gasto energético
considerando uma vazao de 100 kg/s de extrato.

Para a andlise do processo de integragdo da
miscela de 6leo de amendoim obtida a partir da
extragdo com etanol com o processo de producédo
de biodiesel utilizou-se a miscela com 13,63% de
6leo, vazdo de 100 kg/h. Nesse caso € necessario
remover parte do etanol, para atingir a razdo molar
de 6:1 (etanol:6leo) ideal para que a miscela siga
para a producdo de biodiesel, que corresponde a
uma fracdo massica de aproximadamente 0,25 de
etanol e 0,75 de Gleo. Para esse fim foi proposto
uma unidade de flasheamento, sendo avaliadas
duas configuragdes, Configuragio A com um
decantador e 1 tanque flash e a configuragdo B com
apenas um tanque flash. Para a especificacdo do
decantador adotou a temperatura de 10°C e utilizou
0os pardmetros Unifac-Hirata. Em ambas as

configuragdes o tanque flash foi especificado com
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pressdo de 0,28 atm (segundo Meirelles et al.,
2011) e temperatura minima para permitir a
separacdo das fases de 49°C. Para o flash foi
utilizado o modelo UNIFAC original (liquido-
vapor) com a fase vapor ideal.

Por fim, realizou-se a simulacdo da
integracdo do processo de separacdo da miscela a
partir da configuracdo A com o0 reator para a
producdo de biodiesel. Nessa simulacéo utilizou-se
apenas um TAG representativo do dleo (OLiLi). Os
dados cinéticos utilizados no reator foram os
descritos para tranesterificacdo etilica alcalina por
Dias (2016).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na anélise comparativa dos dados
experimentais do sistema Oleo de amendoim +
acido graxo + etanol determinado por Rodrigues e
Meirelles (2008) e os dados preditos pelo modelo
UNIFAC, verificou-se que o0 conjunto de
pardmetros UNIFAC-LLE resultou em um desvio
(segundo equagéo 1) de 10,65% enquanto o desvio
para o conjunto de par@metros UNIFAC-HIR foi de
1,69%. Este resultado mostra que o segundo
conjunto de pardmetros descreve de forma mais
adequada o ELL desses sistemas, e por isso foi
utilizado nas demais etapas do projeto.

A Tabela 1 a seguir apesenta a composi¢ao
em TAG do dleo de amendoim adotada nesse
trabalho e os valores calculados para os CPs, na
temperatura de 600 K. A maioria dos TAGs
apresenta um CP abaixo de 3,00E+06 J/kmol K,
com excecdo do LiLiLi e do LiLiLe, que
apresentam CP de 3,11E+06 e 3,23E+06 J/kmol K,

respectivamente.
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Figura 1 -. Equilibrio liquido-liquido para o sistema 6leo de
amendoim + &cido graxo + etanol a 25°C: Linha laranja
(UNIFAC-HIR), Linha azul (UNIFAC-LLE). Pontos cinzas:
dados experimentais (Rodrigues e Meirelles (2008)).

Tabela 1. Composi¢do em TAG e calor especifico

TAG % massica  CP (J/kmol K)
OLiLi 15,21 2,96E+06
OOLi 11,80 2,89E+06
POLi 10,01 2,69E+06
LiLiLi 9,78 3,11E+06
PLiLi 8,34 2,80E+06
LOLi 6,53 2,52E+06
LLiLi 5,39 2,63E+06
000 5,26 2,77E+06
POO 4,84 2,58E+06
LOO 3,76 2,41E+06
PLiP 3,12 2,49E+06
LLiP 2,86 2,32E+06
MOLI 2,41 2,60E+06
LiLiLe 2,35 3,23E+06
LOP 181 2,21E+06
MLiLi 1,74 2,72E+06
POP 1,61 2,38E+06
SO0 1,61 2,66E+06
PLiLe 1,57 2,92E+06

A Figura 2 apresenta os resultados de
recuperacdo na miscela rica a partir do
resfriamento do extrato. E possivel verificar que
com 13,63% e 10°C ocorre maior recuperacao, ja
0s extratos com concentracdo inicial de 7,88%
resultaram em uma recuperacdo de 6leo baixa nas
temperaturas de 10 e 15°C, e ndo houve separacdo

de fases nas temperaturas de 20, 25 e 30°C.
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As faixas de valores de gasto energético
para cada temperatura de resfriamento foi: 12000 e
13000 kJ/s para 10°C, 15°C apresenta um gasto
entre 11000 e 12000 kJ/s, a 20°C a faixa esta entre
10000 e 11000 kJ/s, em 25°C o gasto energético
varia no intervalo de 8000 a 9000 kJ/s e para 30°C
a faixa de gasto energético esta entre 7000 e 8000

kJ/s.
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Figura 2 - Recuperacdo de 6leo por resfriamento
As configuragbes A e B descritas na

metodologia sdo apresentadas na Figura 3a e 3b,

respectivamente.
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Figura 4 - (a) Configuracdo A com 1 decantador e
1 tanque flash; (b) Configuragdo B: apenas com
um tanque flash.

A proposta da configuragdo A é avaliar o

potencial de reducdo do gasto energético do flash a

35

partir da separacdo prévia das fases da miscela
proveniente da extracdo em uma unidade de
resfriamento. Em ambas as propostas foi possivel
recuperar mais de 99,9% do éleo da alimentacéo,
apesentando correntes finais com valores proximos
em fracdo massica (88,67% para configuracdo A e
87,55% para configuracdo B). O gasto energético
no tanque flash para as configuracdes A e B foram
de 27431,2 e 31681,4 J/s, respectivamente. Sendo
assim, foi possivel verificar que a configuragdo A
utilizando um decantador antes da etapa de
flasheamento permite a reducédo de 13,4% do gasto
energético no tanque flash.

Por fim foi analisado o processo integrado
utilizando a Configuracdo A e um reator para
transesterificacdo alcalina do dleo segundo
fluxograma apresentado na Figura 4. Para atingir a
proporcdo necessaria para a reagdo de
transesterificagdo foi adicionado ao reator uma

fracdo do etanol obtido no topo do tanque flash.

Etanol_recuperado

Splitter

Reposigéo Etanol

Mixer
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Figura 3 - Configuracdo com integracdo da miscela e a producédo

de biodiesel

Com a simulagdo proposta foi possivel
obter uma alta conversdo em éster e a recuperacao
do etanol em excesso proveniente da extracdo. Vale
ressaltar que o biodiesel obtido ainda precisa passar
pelas etapas de purificagdo para retirada das
impurezas. Como resultado obteve-se na corrente
de ésteres

biodiesel aproximadamente 75%

etilicos, 14% de etanol, 7% de glicerol e 4% de
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outros  compostos  graxos  (triacilglicerol,

diacilglicerol e monoacilglicerol).

CONCLUSOES

Primeiramente foi possivel verificar a
adequacdo do modelo UNIFAC-Hirata para a
predicdo de dados de ELL de sistemas envolvendo
6leo de amendoim e etanol.

Foi avaliado configuracbes para a
integracdo miscela obtida da extracdo do 6leo de
amendoim com etanol e o processo de producgéo de
biodiesel, obtendo uma recuperacéo satisfatoria de
6leo, superior a 99,9% e uma reducdo de 13,4% do
gasto energético a partir da utilizagdo de um
decantador para o prévio resfriamento da miscela.

Por fim, a partir da simulagdo proposta
integrando o resfriamento da micela e
transesterificagdo alcalina do ¢leo, foi possivel

obter uma alta conversdo em éster etilico.
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