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RESUMO

As politicas ambientais atuais buscam a reducdo no consumo energético e no despejo de
residuos ao meio ambiente, através da pesquisa e desenvolvimento de alternativas ligadas
geralmente as fontes renovaveis. O aproveitamento de biomassa de residuos agroindustriais
como a casca de arroz para geracao de energia € uma boa alternativa tanto para a producdo de
bioetanol como um novo destino aos residuos. O meétodo utilizado para a obtencédo de etanol de
segunda geracdo através das matérias-primas lignocelul6sicas — como a casca de arroz — €
através de uma hidrolise acida seguida de uma fermentacao e destilagdo. Esse processo pode
ser planejado, analisado e otimizado por meio de softwares especializados na simulacdo de
processos, como o UniSim® Design. Assim, com interesse no desenvolvimento da regido de
Bagé, o presente estudo consistiu em produzir a simulacdo do processo de obtencédo de etanol
a partir da casca de arroz utilizando o software UniSim® Design bem como realizar estudos das
condigdes 6timas do processo. A simulacdo foi realizada a partir de um reator de conversdo
como adaptacdo para o processo fermentativo seguida de etapas de separacdo a fim de alcancar
a maior pureza de etanol dentro dos parametros de processo utilizados. Em relacéo a pureza do
etanol obtido bem como os demais produtos do processo, o0 estudo da simulagéo apresentou
melhores resultados quando comparados a literatura, porém ainda é necessario a adicdo de
novas etapas de purificacdo no fluxograma a fim de se obter produtos mais refinados. Em uma
analise geral de todas etapas envolvidas na obtencdo do etanol, a producédo de bioetanol obtida
no processo é cerca de 2.338,0 L/h com uma pureza de 66,3% de etanol a partir de 3,042 t/h de
casca de arroz. Também foi possivel obter um rendimento teérico de etanol de 150,7 L/,
rendimento real de 78,25 L/t e uma eficiéncia do processo de 51,9%. Além disso, a partir dos
estudos das condicdes 6timas do processo é possivel alcancar uma pureza de 66,57% de etanol
com uma proporcao de biomassa/dgua de 1:2,75 como corrente de alimentacdo obtida através

dos estudos de condicdes étimas de processo.

Palavras-chave: Etanol. Casca de arroz. Simulagio de processos. UniSim® Design.



ABSTRACT

Current environmental policies seek to reduce energy consumption and waste disposal into the
environment, through research and development of alternatives generally linked to renewable
sources. The use of biomass from agro-industrial residues such as rice husk for energy
generation is a good alternative both for the production of bioethanol and as a new destination
for waste. The method used to obtain second generation ethanol using lignocellulosic raw
materials - such as rice husk - is through acid hydrolysis followed by fermentation and
distillation. This process can be planned, analyzed and optimized using specialized software for
process simulation, such as UniSim® Design. Thus, with interest in the development of the
Bagé region, the present study consisted of producing a simulation of the process of obtaining
ethanol from rice husks using the UniSim® Design software as well as conducting studies of
the optimum conditions of the process. The simulation was carried out from a conversion
reactor as an adaptation for the fermentation process followed by separation steps in order to
achieve the highest purity of ethanol within the process parameters used. Regarding the purity
of the ethanol obtained as well as the other products of the process, the simulation study showed
better results when compared to the literature, however it is still necessary to add new
purification steps in the flowchart in order to obtain more refined products. In a general analysis
of all steps involved in obtaining ethanol, the production of bioethanol obtained in the process
is about 2,338.0 L/h with a purity of 66.3% of ethanol from 3.042 t/h of rice husk. It was also
possible to obtain a theoretical ethanol yield of 150.7 L/t, a real yield of 78.25 L/t and a process
efficiency of 51.9%. In addition, based on the study of the optimum process conditions, it is
possible to achieve a purity of 66.57% ethanol with a biomass/water ratio of 1:2.75 as a feed

current obtained through the study of optimum process conditions.

Keywords: Ethanol. Rice husk. Process simulation. UniSim® Design.
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1 INTRODUCAO

O mercado energético atual e as condigdes do meio-ambiente propostas ao mundo estéo
mudando a opinido quanto a utilizacdo de combustiveis fosseis em diversas areas e setores
energéticos. Essa realidade faz com que ocorra uma diversificagdo na matriz energética do
Brasil através da utilizagio de fontes renovaveis. E sabido que o petréleo ainda ird permanecer
por alguns anos como fonte predominante de energia, entretanto, o incremento de fontes limpas
para a producdo de energia terd um espaco para seu desenvolvimento (LOPES, 2017).

Com o surgimento da necessidade de uma alternativa para o combustivel féssil, o etanol
surgiu como uma possivel solugdo e ganhou espaco na discussao mundial. O encontro em Kyoto
—assinado em 1997 e valido a partir de 2005 — foi o precursor e responsavel por identificar o
problema do aquecimento global e a necessidade de reduzir as emissfes dos gases responsaveis
pelo efeito estufa (TULLIO, 2012).

O setor agro energético ganhou grande espago, principalmente no Brasil, com a
producdo de etanol de primeira e segunda geracdo. O bioetanol de primeira geracdo é aquele
produzido através da sacarose de diversos alimentos, como a cana de agtcar, milho e mandioca.
O processo através da cana de acucar ja é bem popularizado no Brasil, com baixos custos, alta
producdo e maior balango energético do mundo (ACCO et al., 2017).

Ja o etanol de segunda geracdo ou etanol lignoceluldsico, € proveniente da celulose ou
hemicelulose e dentre as matérias-primas que podem ser utilizadas para a producao de etanol,
destacam-se os materiais lignocelul6sicos, especialmente os residuos agroindustriais, como a
casca do arroz, que possuem um baixo custo e ndo competem com a producdo de alimentos
(CASTRO, 2011).

A casca de arroz tem varias caracteristicas que a tornam uma matéria-prima potencial
para a producdo de biocombustiveis. Possui alto teor de celulose e hemicelulose que pode ser
facilmente hidrolisado em acucar fermentaveis (ONWUAKOR et al., 2017). Sua producéo
anual é cerca de 80 milhdes de toneladas com um potencial energético anual de 15 MJ/kg
(KAUR; SINGH, 2017).

Normalmente a casca de arroz € incinerada para gerar energia para a propria industria,
tendo cinzas que provocam a polui¢do do meio-ambiente e problemas na saide humana como
consequéncia. Outro destino comum para esse residuo € o descarte em lavouras e fundos de
rios, liberando, assim, gas metano e contribuindo para o aquecimento global (FOLETTO et al.,
2005).
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Com a simulagdo de processos € possivel analisar a influéncia de pardmetros
geométricos e de operacdo, reduzindo custos e otimizando o tempo nos processos. Com isso,
cabe ratificar que a simulacdo de processos € uma tecnologia que esta em constante atualizacdo
e crescimento e, por consequéncia, tem se estabelecido em diversos setores da engenharia
(SOMMER, 2012).

Neste contexto, com interesse no desenvolvimento da regido da cidade de Bagé e
objetivando dar outro destino aos residuos agroindustriais, o presente trabalho pretende avaliar
0 processo de obtencdo de etanol a partir da casca de arroz a partir de simulacdo de processos
utilizando o software UniSim® Design (Honeywell International Inc.). A partir da modelagem
e simulacdo da obtencéo do bioetanol, sera possivel aferir a viabilidade técnica e estudos das
melhores condi¢cfes para 0 processo.

Este trabalho sera divido em 6 Capitulos e seus respectivos subitens. O presente
Capitulo apresentou os primeiros conceitos abordando rapidamente o tema em estudo. No
Capitulo 2 contém os objetivos gerais e especificos do mesmo. Capitulo 3 apresenta a revisao
bibliografica, dando um panorama geral das tecnologias associadas a producéo de etanol, com
uma abordagem final especifica para a simulacdo do processo. No Capitulo 4 encontram-se 0s
dados e defini¢des utilizados na realizacdo da simulacdo. O Capitulo 5 apresenta os resultados
e discusses deste trabalho e, por fim, o Capitulo 6 consta as consideragdes finais.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O presente trabalho tem como objetivo geral avaliar, através de simulagéo, a producéo
de etanol a partir de residuos provenientes da industria orizicola, utilizando o simulador

UniSim® Design.

2.2 Objetivos especificos

e Estudar o processo da obtencéo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos.

e Simular a producio de etanol a partir da casca de arroz, utilizando o software UniSim®
Design para atender a producéo de arroz na regido de Bagé.

e Aferir o rendimento e a eficiéncia do processo de obtencdo do etanol.

e Realizar o estudo de caso do processo a fim de maximizar a pureza do etanol a partir

dos parametros de temperatura e vazao de alimentagéo e vapor.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo apresentados conceitos especificos sobre crise energética, etanol,
producdo arrozeira, descricdo da casca de arroz; bioetanol, apresentando seus principais
aspectos e processos de fabricacdo e aspectos sobre a simulacdo de processos que pode ser

aplicada na busca de condicGes ideais de operacdo de processos na Engenharia Quimica.

3.1 Crise energética

As fontes energéticas estdo divididas em trés grupos: combustiveis fosseis, fontes
renovaveis e fontes nucleares. O consumo mundial de energia aumentou 22,6%, boa parte dessa
energia consumida proveio de fontes fosseis como petréleo, carvao e gas natural (DEMIRBAS;
DEMIRBAS, 2007).

Cardoso e Silveira (2017), afirmam que o Brasil —assim como a Noruega — deve voltar-
se para o desenvolvimento e venda de tecnologias, ndo devendo ficar dependente apenas da
producéo e venda dos derivados do petréleo. Isso se deve a diminuicdo da producdo média de
petréleo explicitado pela curva de Hubert, como mostrado na Figura 1. Na referida figura
observa-se um pico na producdo de petréleo nos proximos anos, mas declinio nas décadas

seguintes.

Figura 1 — Curva de Hubert para o Brasil
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Fonte: Adaptado de Cardoso; Silveira (2017); Brasil (2019a)

A partir disso, as politicas ecoldgicas tém o objetivo principal de reduzir o consumo de

energia e o desenvolvimento de energias renovaveis como biomassa, edlica, geotérmica, hidrica
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e solar, uma vez que essas fontes proporcionam um desenvolvimento mais sustentavel
(FURLAN, 2009). De acordo com estudos do Comité do Conselho Mundial de Energia, até
2070, a contribuicdo de energia renovavel para o equilibrio da energia mundial sera de
aproximadamente 60% (KAMINSKI; MARSZALEK; AGNIESZKA, 2007).

O Protocolo de Kyoto, assinado em 1997, limita que os paises mais industrializados
ficariam obrigados a reduzir as emissdes de poluentes gerados do efeito estufa em pelo menos
5% em relacdo aos niveis de 1990 até o periodo de 2008 até 2012 (BRASIL, 2004).

Uma das alternativas a essa reducdo é a utilizacdo do bioetanol, visto que substitui
totalmente o uso de combustiveis fosseis, é renovavel e economicamente viavel (NOVO, 2005
apud FURLAN, 2009).

3.2 Etanol

O etanol é o alcool etilico (C2HsOH), produzido desde os tempos antigos, pela
fermentacdo dos acucares encontrados em produtos vegetais (cereais, beterraba e cana-de-
acucar). Ainda hoje, boa parte do etanol industrial é feita por meio da fermentacéo, embora
também seja feita sinteticamente de fontes como o eteno, derivado do petroleo (BASTOS,
2007).

Conforme a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (BRASIL,

2019a), o etanol pode ser classificado basicamente como sendo de dois tipos:

e alcool anidro: sendo praticamente puro, com um teor alco6lico minimo de 99,6%
em volume; e
e alcool hidratado: possui entre 95,1 a 96%, em volume, de teor alcodlico,

podendo ser utilizado diretamente nos automaveis.

De acordo com a Fundacéao Getulio Vargas Energia (2017), o etanol de primeira geracao
pode ser obtido por um processo mais simples, em que se utilizam matérias-primas como cana-
de-agUcar e beterraba, pois o aglcar a ser fermentado ja esta presente em ambos. Também
evidencia a producdo através de biomassas amilaceas, como o milho e a mandioca, por
exemplo, que demanda uma etapa adicional — a hidrdlise — em que o amido é quebrado em
acucar por meio de acdes enzimaticas.

J& o etanol de segunda geracdo (E2G) ou etanol lignoceluldsico, pode ser caracterizado

pela utilizacdo de biomassas celuldsicas oriundas de residuos agricolas, como a casca de arroz,
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por exemplo (FURLAN, 2009). Os estudos do E2G ainda sdo recentes, mas acredita-se que
apesar da evolucdo da tecnologia, a producdo do etanol de primeira geracdo € mais competitiva
comercialmente (ALBARELLI, 2013).

A rota utilizada para producéo de etanol varia de acordo com a matéria-prima utilizada,

como pode ser observado na Figura 2.

Figura 2 — Rotas de producéo de etanol em diferentes matérias-primas

Biomassa agucarada Biomassa amildcea Biomassa celuldsica
(cana, beterraba) (milho, trigo, mandioca) (em desenvolvimento)
g ‘ Trituracao ] [ Trituracao
Extracao por ‘ v
pressao ou difusao
Hidrolise enzimdtica Hidrélise acida ou
enzimdtica
Solugao acucarada fermentavel
[ Fermentagao ]
v
[ Destilacao ]
\ 7

Fonte: Adaptado de Nogueira (S.d.) apud Portal do Biogas (2014)

As rotas realizadas para biomassa agucarada e amilaceas séo as mais estabelecidas visto
que a producdo de etanol a partir da cana-de-aglcar e milho sdo as mais utilizadas
internacionalmente, ja a producéo de etanol a partir de material lignocelulésico ainda é fonte

de estudo para o desenvolvimento de novas tecnologias para sua produg&o.

3.2.1 Histérico

Rosa e Garcia (2009), afirmam que a producdo de biocombustiveis foi insignificante até
o fim da década de 1970, o periodo em que o uso de combustiveis fosseis era intenso.

Entretanto, com a implementac&o do Programa Nacional do Alcool pelo governo brasileiro, a
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insercdo do etanol no mercado aumentou, associado a incluséo desse biocombustivel & gasolina
e ao desenvolvimento de carros abastecidos apenas por etanol.

Desde 2003, a frota de veiculos que utilizam tanto gasolina quanto os biocombustiveis
no Brasil cresceu, sendo que em 2011, 86% dos carros fabricados no pais contavam com essa
tecnologia (ASSOCIACAO NACIONAL DOS FABRICANTES DE VEICULOS
AUTOMOTORES, 2019). Além disso, toda a gasolina comum vendida no pais deve conter
uma propor¢do de etanol anidro entre 18 e 27%, que é determinada pelo Conselho
Interministerial do Aclcar e do Alcool, através de resolucdes (PETROLEO BRASILEIRO S.
A., 2019).

3.2.2 Producéo

A producdo mundial de etanol é mais de 108 bilhdes de litros por ano, dos quais 0s
Estados Unidos é o maior produtor. O Brasil apresenta uma capacidade de producdo de
aproximadamente 30 bilhdes de litros por ano. Juntos esses paises sao responsaveis por 84% da
producdo mundial seguidos pela Unido Europeia e China (RENEWABLE FUELS
ASSOCIATION, 2019).

A producdo do etanol apresenta inimeras vantagens para instalacdo e desenvolvimento
no Brasil. O pais possui uma grande disponibilidade de area cultivavel, o que gera uma grande
produtividade tanto de cana-de-agucar quanto de biomassa, fontes de matéria-prima para o
etanol de primeira e segunda geracdo, respectivamente (CENTRO DE GESTAO E ESTUDOS
ESTRATEGICOS, 2017).

A tendéncia positiva de producao de etanol no Brasil pode ser observada na Figura 3.
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Figura 3 — Producédo de etanol no Brasil entre 2012 e 2018
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Fonte: Statista (2019)

O etanol também pode ser obtido utilizando outras matérias-primas, com isso, estudam-
Se NOVOS processos em que a matéria-prima utilizada seja um material lignocelulésico, que por
sua vez, € mais abundante na natureza e contém um alto teor de acucar (LORA; VENTURINI,
2012). A Tabela 1 demonstra o rendimento dessas diferentes matérias-primas na producéao de

etanol.

Tabela 1 — Rendimentos da produgéo de etanol lignocelul6sico

Matéria-prima Rendimento de etanol
L/t (base seca)

Bagago da cana 424
Residuo do milho 428
Palha de arroz 416
Residuos florestais 310
Serragem 382
Papel misturado 439

Fonte: Adaptado de Lora; Venturini (2012)

Este trabalho tera énfase na casca de arroz para obtencdo de etanol, visto que o estado
do Rio Grande do Sul é um grande produtor de arroz.
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3.3 Producao arrozeira gaucha

De acordo com a Companhia Nacional do Abastecimento (BRASIL, 2019b), o Rio
Grande do Sul se destaca por ser o maior produtor orizicola do Brasil. Lidera a producao
nacional de arroz com aproximadamente 7,5 mil toneladas na safra de 2018/2019.

Segundo Alves (2014), o Rio Grande do Sul é considerado o maior fornecedor no
mercado brasileiro pois cerca de 12% do arroz produzido s&o comercializados internamente,
sendo o restante desta producéo destinado ao mercado tanto nacional quanto internacional.

Conforme Lorenzett, Neuhaus e Schwab (2012), o arroz como matéria-prima passa por
trés etapas: a producdo, o beneficiamento e o comércio. A principal etapa para o estudo desse
trabalho se da através do processo de beneficiamento do arroz, que ird fornecer os residuos para
a producdo do bioetanol.

Figura 4 — Fluxograma do processo de beneficiamento de arroz
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Fonte: Adaptado de Lorenzett; Neuhaus; Schwab (2012)

A Figura 4 explicita de forma préatica o processo de beneficiamento do arroz o qual
possui as sete etapas principais:

e pre-limpeza: remog&o de impurezas provenientes da colheita e transporte da
matéria-prima, como pedras, pedacos de fios e sacos de estopa utilizado no
transporte, palha e talo da planta, por exemplo;

e descascador: e utilizado um equipamento que funciona através de um

mecanismo com dois roletes de borracha girando em dire¢fes opostas e com
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velocidades diferentes em que o arroz e a casca sdo encaminhados para a
préxima etapa;

e céamara de palha: o grdo de arroz, por um intermédio de um separador, é
separado das impurezas (arroz verde e cascas) geradas no processo;

e separador: nesta etapa o grdo de arroz é categorizado pelo seu peso especifico
em arroz descascado e ndo descascado e conduzir o produto a etapa seguinte;

e Dbrunidor: ocorre o “lixamento” do arroz, em que retira o farelo do arroz,
transformando de arroz integral para arroz branco;

e homogeneizador: etapa complementar a anterior, pois utiliza uma pulverizacéo
de 4gua e ar para retirada de farelo remanescente;

e peneira e classificador: ultima etapa do beneficiamento, em que acontecera a

classificacdo do arroz mediante o tamanho dos gréos.

ApoGs essas etapas, 0 arroz é embalado e direcionado ao transporte e comércio do
produto.

Em ambito regional, os estados do Parana, Santa Catarina e Rio Grande do Sul possuem
72% da producdo nacional de residuos, sendo o estado gatcho o maior responsavel, produzindo
cerca de 1.595.578 toneladas (BRASIL, 2012). Além disso, desses residuos, cerca de 23%
correspondem a casca de arroz, correspondendo a aproximadamente 366.982,94 toneladas, que
sdo reutilizadas, como combustivel para queima nas caldeiras/fornalhas da propria empresa
(DELLA et al., 2006; SAIDELLES et al., 2012).

3.4 Casca de arroz
A composicdo massica da casca de arroz varia conforme bibliografia, sendo que Acco

etal. (2017), utilizou uma média aritmética dentre os diversos autores, como ilustrado na Tabela
2.
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Tabela 2 — Composicéo da casca de arroz
Componente (%) Zanzi FAO Ismail & Walliudin ~ Média

Celulose 31,3 30 32,7 31,33
Hemicelulose 24,3 25 20,5 23,27
Lignina 14,3 12 21,8 16,03
Cinza 21,7 16 17,9 18,53
Extrativos 8,4 17 7,1 10,83

Fonte: Acco et al. (2017, p. 45)

A variagdo dos dados mostrados na Tabela 2 dependem de vérios fatos, como variedade
do arroz até mesmo das condi¢cdes do solo e clima durante o cultivo e colheita da planta
(DELLA; KUHN; HOTZA, 2005).

De acordo com Furlan (2009), os principais constituintes a serem levados em conta séo
a celulose, hemicelulose e lignina. Entretanto, para que sejam aproveitados para a obtencéo do
bioetanol ou outros processos tecnoldgicos, € necessario, primeiramente, realizar uma hidrolise

enzimatica a fim de preparar a biomassa para 0 processo.
3.4.1 Celulose

Materiais celul6sicos, como a casca de arroz, por exemplo, apresentam dominios
cristalinos separados por regides amorfas que sdo pontos potenciais para ataques quimicos e
bioquimicos (SIMUNDI, 2017). Segundo Acco et al. (2017), essas regibes amorfas séo
oriundas das fortes ligacBes de hidrogénio, como demonstrada na estrutura da celulose

explicitada na Figura 5.

Figura 5 — Estrutura da celulose
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Fonte: Klemm et al. (2005, p. 3361)

De acordo com Garcia et al. (2016), as regides cristalinas e amorfas sdo encontradas em

proporgdes dependendo da matéria-prima, fonte e método de extracéo.
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3.4.2 Hemicelulose

As hemiceluloses sdo macromoléculas que sdo ligadas diretamente a celulose, definindo
algumas propriedades a parede celular e desempenhando funcdes no crescimento das plantas
(ACCO et al., 2017). Elas sdo o segundo carboidrato mais abundante da biomassa
lignocelul6sica depois da celulose, ou seja, possui varios agucares derivados da glicose e com
diferentes substituintes para aplicacdo em diferentes setores (XU; SUN; SUN, 2014).

Enquanto a celulose € composta por apenas um tipo de aglUcar, a composicdo da
hemicelulose pode apresentar — em proporcdes variadas — diversos tipos de unidade de acgucar,
como explicitado na Figura 6 (MORAIS; NASCIMENTO; MELO, 2005).

Figura 6 — AcUcares que compde a hemicelulose

PENTOSES HEXOSES AC|DOS HEXURONI|COS DEOXIEXOSES
H _-CH COCH H
H O0oH H 00H H O0oH o 00H
H \ H i Hq H
oH H on' H OH H 3
HOQ H HO H HO H H H
H OH N o M OH OH OH
p-D-xilose f-D-glucose acidop-D-glucurénico a-L-ramnose
H OH COOH H
OH O0H a H OH H O0H
HH H H H OH OH OHH H CHz OH
i H Lo o H,CO OH HO H
H  OH 4 h H OH OH H

w-D-arabinopiranose f-D-manose acidow-D-4-O-metilglucurdnico  a-L-fucase

O OH OH COOH
OH OH
OH H HO OH (i !
L ket w Kt w g
H OH
HO™ H  OH o OH B OH
a-L-arabinosefuranose o-D-galaclose acido«-D-galacturénico

Fonte: Adaptado de Morais; Nascimento; Melo (2005)

3.4.3 Lignina

Furlan (2009), afirma que, apds a celulose, a lignina € um dos polimeros mais presentes
na natureza que, ao ligar-se com os carboidratos da hemicelulose, age como barreira contra
degradacdo tanto enzimética quanto microbiana na parede celular. Além disso, durante o
desenvolvimento das células vegetais, a lignina confere rigidez, impermeabilidade e resisténcia
a parede celular (ACCO et al., 2017).
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3.5 Processo de obtencgédo do bioetanol

O processo de obtengdo de etanol a partir de biomassa pode ser dividido em quatro
grandes etapas: preparacdo da matéria-prima, obtencao do substrato, fermentacgdo e destilagéo.
Os métodos de sintese quimica do etanol sdo responsaveis por uma pequena parte da producéo
mundial. Praticamente toda producdo esta concentrada no método fermentativo, em que 0s
acucares sdo transformados em etanol por acéo das leveduras (ABDALA, 2017). Sendo este
ultimo método o utilizado neste trabalho.

3.5.1 Pré-tratamento das matérias-primas

Conforme Dimian e Bildea (2008), o propoésito do pré-tratamento de materiais
lignocelulosicos é a remocéo da lignina e hemicelulose, reduzindo assim a sua cristalinidade e
0 aumento da porosidade da parede da molécula, para que as proximas etapas sejam realizadas
da melhor maneira.

Normalmente, as técnicas para realizacdo dessa etapa sdo baseadas em processos
mecanicos, fisicos, quimicos, bioldgicos ou a combinacdo destes. Esses processos irdo depender
do grau de separacgdo requerido e do resultado pretendido. Os pré-tratamentos que utilizam a
combinacdo dentre essas técnicas, sao reconhecidos pela literatura por serem mais eficientes
em relacdo ao rendimento de agucares (FURLAN, 2009).

Saha e Cotta (2008), estudaram o tempo de reacdo necessario para o tratamento alcalino
da casca de arroz em uma autoclave a 121°C por 6, 30 e 60 min e, com isso, concluiu-se que o
rendimento de agucares aumentou cerca de 36% quando a biomassa foi pré-tratada por 6 min e
passou para 1 h de reacdo. Além disso, constataram que a sacarificacdo enzimatica — quando
empregado o pré-tratamento alcalino — obteve um resultado duas vezes maior quando néo
utilizado esse pré-tratamento.

Dentre esses pré-tratamentos estudados, a explosdo de vapor é um dos mais utilizados,
pois pode abranger diferentes biomassas, produz substratos com baixa quantidade de
hemicelulose, pode ser operada com alto nivel de solidos total e produz substratos positivos
para a hidrolise e fermentacdo (WANDERLEY et al., 2013). Além disso, conforme Avellar e
Glasser (1998), esse processo possibilita a recuperacdo de grande parte dos componentes dos
materiais lignocelul6sicos, diminuindo, assim, a sua degradagéo.

A explosdo de vapor tem o principio de funcionamento a partir do aquecimento da

biomassa com vapor saturado, seguido de uma descompressdo imediata do sistema
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pressurizado. O vapor ira penetrar no material e condensar na forma de agua dentro das fibras
(LASER et al., 2002). Apds a descompressdo, a agua é evaporada rapidamente gerando uma
explosdo entre as fibras (HU; RAGAUSKAS, 2012).

De acordo com Acco et al. (2017), a alta temperatura desse processo resulta na hidrolise
dos grupos acetil e libera &cido acético que catalisa a hidrélise dos polissacarideos,
principalmente hemiceluloses, em um processo conhecido como auto-hidrolise. Os autores
afirmam também, que ap6s a explosdo de vapor, sdo formadas duas fracGes: uma solida
composta de celulose com uma lignina de estrutura modificada e uma fracdo liquida, rica em

hemicelulose e com uma pequena quantidade de lignina solubilizada.

3.5.2 Hidrolise acida

Apds o pré-tratamento, a biomassa segue para a etapa da hidrolise em que suas cadeias
sd0 quebradas em aclcares fermentaveis. A hemicelulose € convertida em pentose,
predominantemente xiloses, e a celulose é convertida em glicose (CHEN et al., 2011). De
acordo com Balat, Balat e Oz (2008), essa reacdo quimica pode ocorrer a partir de um

catalisador &cido ou enzimatico, de acordo com a reacdo a seguir:

Reacéo 1: (C¢H1005),, + nH,0 = nCgH1,04

A hidrélise pode ser conduzida de trés formas: hidrolise com &cido concentrado,
hidrolise com &cido diluido e hidrélise enzimatica. As duas primeiras formas utilizam, por
exemplo, acido sulfurico ou &cido cloridrico para quebrar as ligacdes de celulose e hemicelulose
(BALAT; BALAT; OZ, 2008). Conforme Lenihan et al. (2010), esses processos acidos, além
de mais rapidos que o método enzimético, ndo necessitam de pré-tratamento.

Uma desvantagem de empregar o processo com acido diluido é o custo, devido a
necessidade de reatores especiais, por causa das altas temperaturas e pressoes utilizadas para
que a reagdo anterior ocorra (DEMIRBAS; DEMIRBAS, 2007).

A hidrolise com &cidos concentrados € um processo relativamente antigo, sendo
empregado em temperaturas moderadas e tempos de reagfes curtos. Com isso, 0 custo desse
processo se torna relativamente baixo. Esta etapa geralmente é seguida por uma diluicdo com
agua para dissolver o hidrolisado ou converter o substrato em acucar (DEMIRBAS;
DEMIRBAS, 2007).
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3.5.3 Hidrolise enzimética

De acordo com Zhu et al. (2009), a hidrdlise enziméatica tem sido mais adotada
ultimamente em vista da hidrolise com acidos concentrados, pois a mesma apresenta alguns
problemas como a corrosao causada pelo acido com baixo pH, necessidade de equipamentos
mais resistentes e corre¢do do pH nas etapas seguintes (TAHERZADEH; KARIMI, 2007a).

Nesse método, a reagdo quimica é catalisada por um grupo de enzimas nomeadas de
celulases que agem em colaboracao para realizar a quebra da celulose. Em comparativo com a
hidrolise &cida, a reacdo apresenta altos rendimentos e é conduzida em condi¢fes mais brandas,
além de ndo apresentar problemas de corrosdo. A principal desvantagem é o alto custo das
enzimas e o tempo de residéncia do processo (TAHERZADEH; KARIMI, 2007b).

A hidrolise enzimética apresenta um grande potencial devido a ndo geracdo de
compostos toxicos, auséncia da formacdo de produtos secundarios como inibidores da
fermentacdo alcoolica. Além disso, a reacdo ndo necessita de altas pressdes, temperaturas e
equipamentos protegidos contra a corrosdo (BASTQOS, 2007).

Com a utilizagdo dessas enzimas, de acordo com Furlan (2009), tem viabilizado
economicamente diversos processos tecnoldgicos sob condi¢cbes amenas de temperatura e

pressdo, além de diminuir a poluicdo ambiental.

3.5.4 Fermentacao alcoodlica

De acordo com Goés-Favoni et al. (2018), a fermentacdo alcodlica € um processo
anaerdébico em que ocorre a conversdo de agucares em etanol (C2HsO) e dioxido de carbono
(CO»), catalisado por enzimas. Esse processo fermentativo € realizado principalmente por
leveduras, tendo como objetivo a producdo de energia, na forma de ATP (Trifosato de
Adenosina). O alcool etilico produzido é apenas um subproduto de excrecao dessa etapa.

De forma tecnoldgica, a fermentacdo significa todo o processo em que 0S
microrganismos atuam sobre substratos organicos, através de suas enzimas, produzindo certas
substancias ou substratos modificados que sejam Uteis para 0 homem (REGULY, 1996).

Conforme Lima et al. (2001), o processo de fermentacdo é o mais importante para a
obtencéo do etanol no pais, sendo um processo econémico, podendo utilizar inimeras matérias-
primas naturais em todo pais.

Para obtencéo do alcool via fermentacgéo alcoolica, distinguem-se trés fases: preliminar,

tumultuosa e complementar. A fase preliminar inicia-se quando o substrato é adicionado junto
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as celulas. Com isso, ocorre a multiplicacdo celular intensa, e o aglcar consumido é usado
posteriormente (LIMA et al., 2001). Conforme Menezes (1980), as operagOes dessa etapa se
diferenciam conforme as diferentes fontes de carboidratos direta ou indiretamente fermentaveis.

Ja a fase tumultuosa, de acordo com Venturini Filho (2010) apud Goés-Favoni et al.
(2018), comega com o desprendimento do dioxido de carbono. Em consequéncia disso, 0 mosto
se agita como em ebulicdo, formando uma espuma. Durante essa etapa, ocorre um aumento
significativo da temperatura que pode ser resolvido com a adicéo de trocadores de calor.

Na fase complementar, a liberacdo de dioxido de carbono diminui consideravelmente, e
o liquido se deposita na dorna fermentativa, ocorrendo a diminuicdo de temperatura, e ha
reducdo repentina no teor de agucares no meio (PASCHOALINI; ALCARDE, 2009).

De acordo com Ferrari (2013), os processos de fermentacao sao classificados de acordo
com o método que o substrato é adicionado as dornas, e o produto final é retirado. Para producéo
do etanol, existem trés tipos: processo em batelada, batelada alimentada e processo continuo.
O reciclo das células (método Melle-Boinot) é a alimentacdo para a batelada alimentada, um
dos processos mais utilizados nas destilarias brasileiras.

Conforme ja observado por Pasteur, em condi¢fes adequadas de fermentacdo (com
mostos sintéticos), estima-se que 5% do aglcar metabolizado pela levedura seja desviado para
a geracdo de produtos secundarios do processo fermentativo, resultando, assim, em um
rendimento de 9% em etanol (LIMA et al., 2001).

3.5.4.1 Leveduras

De acordo com Schmidell et al. (2001), as leveduras sdo agentes biol6gicos
responsaveis pela fermentacdo alcodlica e, por isso, a escolha da espécie é de suma importancia
para o resultado da fermentacéo.

As leveduras, para aumentar a eficiéncia do processo, devem apresentar certas
caracteristicas fundamentais, como a velocidade de fermentagcdo, que é obtida atraves da
quantidade de acucar fermentado por certa quantidade de leveduras em certo tempo. O aumento
da velocidade de fermentagdo resulta em um aumento de producdo didria cujo custo de
producdo reduz consequentemente. As leveduras necessitam também prover de uma alta
tolerancia a alcool, em valores acima de 10%, uma vez que a baixa tolerancia ao etanol limita
o rendimento e produtividade do processo (DEL RIO, 2004).

De acordo com Zhu et al. (2005), o processo fermentativo alcodlico da glicose, obtida

a partir da hidrdlise dos carboidratos, é um processo completamente estabelecido, e a levedura



31

Sacharomyces cereisiae € 0 microrganismo mais apropriado. Sendo assim, sua aplicacdo
industrial ja passou por um processo de seletividade natural, apresentando os melhores
desempenhos em conversdo de glicose em etanol, produtividade e tolerancia alcodlica.
Sacharomyces cereisiae apresentam algumas caracteristicas necessarias para altas velocidades
de fermentacdo, como a tolerdncia ao etanol, resisténcia & acidez, temperatura e elevado
rendimento (ARAUJO, 1978 apud FURLAN, 2009).

Conforme Menezes (1980), as fermentacdes que sdo realizadas em meios acidos tém
como consequéncia maiores rendimentos de etanol, pelo fato de limitar o crescimento da
levedura e a consequente reducdo da producdo de glicerol ao mesmo tempo em que reduz a
atividade bacteriana.

3.5.5 Destilacéo

A destilacdo € uma operacdo unitaria de separagdo continua em que uma mistura liquida
de dois ou mais componentes é vaporizada. A destilacdo continua por estagios, por exemplo, é
uma das técnicas de separacdo mais usadas em processos quimicos industriais em virtude da
separacdo em dois ou mais componentes de uma mistura. Neste processo de separacdo ha
formacdo de uma segunda fase (o vapor obtido por vaporizacdo da mistura inicial). O contato
entre as duas fases em cada estagio ao longo da coluna promove o enriquecimento do vapor
como componente mais volatil. Além disso, quanto maiores forem as volatilidades relativas,
maior serd o enriquecimento do vapor no componente mais volatil. (AZEVEDO; ALVES,
2009).

Ap0s a etapa de fermentacdo, 0 mosto é aquecido para que o etanol evapore. O processo
de destilacdo separa o etanol com pureza limitada de 95-96%, devido a formacdo do aze6tropo
agua-etanol (ZHANG et al., 2019).

3.6 Simulacgéo de processos quimicos

Conforme Souza e Costa (2018), a modelagem e a simulacdo de processos sé&o
instrumentos muito utilizados na Engenharia Quimica, pois oferecem diversas possibilidades
ao realizar a previsdo de diversas condi¢bes de operagdo ao simular computacionalmente

equipamentos, sem comprometer o sistema fisico em questéo.
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Diehl et al. (2009), afirmam que, desde a década de 1960, a modelagem e a simulacdo
de processos estdo sendo aprimoradas e desenvolvidas em prol do treinamento de operadores,
otimizac@es de processo e, mais recentemente, ao controle avangado do processo.

Essas ferramentas podem ser divididas em dois tipos basicos: softwares de CAM
(Computer-Aided Mathematics) e os CAPE (Computer-Aided Process Engineering). Os
softwares de CAPE sdo ferramentas de simulacfes de engenharia bem especificas e 0s
softwares de CAM séo aqueles mais proximos de linguagens de programac¢do (RODRIGUES,
2008).

Entre esses softwares de engenharia, podem-se citar Aspen Plus® e Aspen HYSYS®
(Aspen Technology, Inc.), AVEVA PRO/II™ Simulation (AVEVA Group plc), ProSimPlus®
(ProSim S.A.) e UniSim® Design (Honeywell International, Inc.), sendo todos licenciados
comercialmente e elaborados a partir de diversos projetos de pesquisas de Varios paises.
Possuem, assim, uma extensa biblioteca de equipamentos, pacotes termodinamicos e espécies
quimicas (SOUZA; COSTA, 2018).

3.6.1 UniSim® Design

O UniSim® Design, software escolhido para elaborac&o deste trabalho, é de propriedade
e licenciado pela Honeywell International Inc., e permite a simulacdo de processos quimicos
em estado estacionario e dinamico, em um ambiente totalmente integrado, além de possibilitar
a implementacdo de operacdes unitarias tipicamente utilizadas na inddstria. Dentre as suas
principais caracteristicas, estdo o ambiente intuitivo de modelagem e interface gréfica, a anélise
rapida e eficiente de resultados, os pacotes termodindmicos especificos para determinadas
situacbes e as diversas opcbGes de equipamentos utilizados na industria quimica
(HONEYWELL, 2009).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta secdo, serdo abordados os materiais e 0s métodos que foram utilizados para a
construcdo da simulacdo do processo de producdo de etanol, a partir de materiais
lignocelulosicos, descrevendo as possiveis adaptacdes e simplificacdes a serem aplicadas.

A simulagio do processo foi realizada em estado estacionario no software UniSim®
Design, versdao 461, o qual possui licenca de uso académico para os laboratérios da
Universidade Federal do Pampa (UNIPAMPA), Campus Bage.

4.1 Definicé@o da escala de projeto

Com o objetivo de possivel implementacdo em escala industrial no futuro, foi
considerada uma producdo de casca de arroz das cidades de Bagé, Acegua, Candiota e Hulha
Negra que para a safra de 2018/2019, foi de 133.225 toneladas por ano, a partir dos quais séo
geradas aproximadamente 6 a 21% de casca de arroz. Com isso, sdo geradas cerca de 7.993,5 a
26.645 toneladas de casca de arroz por safra (RIO GRANDE DO SUL, 2019).

Considerou-se, para este trabalho, conforme Capdevila et al. (2015), uma vazédo de
aproximadamente 26.645 toneladas por ano de casca de arroz, equivalente a 3,042 toneladas

por hora.

4.2 Dados para o desenvolvimento da simulacao

Para que ocorra a fermentacdo, é necessaria a definicdo das espécies quimicas
resultantes do pré-tratamento da biomassa, a glicose e a xilose, em que foram inseridas como
compostos hipotéticos com base na definicdo de sua estrutura pela UNIFAC (UNIQUAC
Functional-group Activity Coefficients), peso moléculas, ponto de ebulicdo e propriedades
criticas. As consideracdes para essas substancias sdo explicitadas na Tabela 3.

Definiu-se uma corrente de biomassa pré-tratada e hidrolisada de alimentagéo do reator
composta de glicose e xilose, com fracdes de peso 0,977 e 0,023, respectivamente
(CAPDEVILA et al., 2015)
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Tabela 3 — Propriedades dos compostos hipotéticos pelo Aspen HYSYS®
Propriedade Glicose  Xilose

Peso molecular (kg/kgmol) 180,1 150,1
Ponto de ebulicdo (°C) 186,9 329,9
Temperatura critica (°C) 7379 617,3
Pressao critica (kPa) 6.200 6.578
Volume critico (m3/kgmol) 0,416 0,342
Fonte: Capdevila et al. (2015, p. 14)

Devido a natureza das espécies quimicas, foi utilizado o pacote termodindmico NRTL
(Non-random two-liquid), pois se adapta melhor aos equilibrios liquido-vapor, liquido-liquido
e liquido-liquido-vapor, além das condi¢cfes operacionais no processo serem inferiores a 10 bar
de pressdo (RUHUL; SAQUIB; SARKER, 2013).

A relacdo entre as vazbes de biomassa e &gua que entram no fermentador foi
estabelecida por Capdevila et al. (2015), como 1:5, pois quanto maior é esta relacdo, maior é 0
conteddo de agucares fermentaveis. Com isso, haveria aumento na concentracdo de etanol no
final do processo. Entretanto, Capdevila et al. (2015), ap6s otimizacdo do processo, obtiveram
resultados semelhantes com uma proporc¢éo de 1:2,89 de biomassa/agua.

Esse trabalho foi realizado conforme as duas proporc¢des estudadas por Capdevila et al.
(2015), cujas vaz0Bes de dgua de 15,210 e 8,792 toneladas por hora foram utilizadas no processo

a fim de obter a melhor fracdo massica de etanol.

4.3 Simulacdo do processo

O processo foi iniciado — como observado na Figura 7 — a partir de uma alimentacao de
biomassa e 4gua no reator de conversdo, para representar a fermentacdo da glicose e xilose,
onde ocorre reacOes exotérmicas para a formacédo de etanol e dioxido de carbono a partir da
glicose (Reacdo 2) e xilose (Reagéo 3) cujas conversdes foram de 95% e 85%, respectivamente
(CAPDEVILA et al., 2015). Os produtos desse reator de conversdo foram encaminhados

posteriormente aos processos de separagédo do etanol.

Reacdo 2: CeH1206 ———» 2 C2HsO +2 CO;

Reacdo 3:  3CsHi00s —___, 5C2HeO +5CO>
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Figura 7 — Reator de fermentacao

E
C REATOR DE ETAPA DE
- CONVERSAD SEPARACAD
[Asus >——>
—

Fonte: Autor (2019)

Posteriormente, com o objetivo de separar o diéxido de carbono da mistura aquosa
resultante — como observado na Figura 8 — os produtos obtidos na etapa anterior foram
submetidos a uma purificacdo que consiste em um separador flash, operando a 30°C e 101,3
kPa.

O produto de topo foi encaminhado para a torre de absor¢do 1 em que o etanol foi
absorvido por uma corrente de agua com uma vazao de 130 kgmol/h e temperatura de 25°C,
podendo ser recuperado em etapas posteriores do processo e o produto de fundo foi direcionado
para uma segunda torre de absorcdo. Foi definida a composicdo necessaria de CO2 para que
possa ser encaminhado para uso comercial e a torre de absorgéo 1 foi operada em uma faixa de
temperatura de 25-32°C

O produto liquido do separador flash, uma solucéo diluida de etanol e outros compostos,
foi encaminhado a torre de absor¢do 2, com o objetivo de eliminar a 4gua, obtendo assim o
principal produto: bioetanol. Para as propor¢oes de 1:5 e 1:2,89 de biomassa/agua, utilizou-se
uma corrente de vapor saturado com uma temperatura de 140°C e uma vazéo de 2315 kg/h e
3947 kg/h, respectivamente, como gas de arraste.

Foi determinada uma condicdo de operacdo na torre de absorgédo 2 para que ocorra uma
producéo de bioetanol de alta pureza a fim de estar conforme as normas da ANP — Agéncia
Nacional do Petroleo para o etanol hidratado combustivel (EHC) e/ou o etanol hidratado

combustivel premium (EHCP), como explicitado na Tabela 4.



36

Tabela 4 — Especifica¢des do etanol hidratado

Limite
Caracteristica Unidade EHC EHCP
Massa especifica a 20°C kg/m3 802,9a811,2 796,24a802,8
Teor alcodlico % massa 9252954 955a97,7

Fonte: Adaptado de Brasil (2017)

Com o objetivo de simplificar o processo, todos equipamentos foram operados em

pressdes constantes.

Figura 8 — Etapas de separacao por destilacdo e absorcéo

-

| Torre de Absorcho 1

Etapa de B Separador
fermentacdo —! Flash

| Torre de Absorgdo 2

. = AGLARESIDUAL

Fonte: Autor (2019)

4.4 Célculo do rendimento e eficiéncia

O rendimento tedrico em litros de etanol por tonelada de biomassa € calculado a partir
das ReacOes 2 e 3, aferindo assim, a quantidade molar obtida de etanol apo6s a etapa de
fermentacdo e quantidade de biomassa utilizada na alimentacdo do processo, conforme Equagéo
1.

Vazao Volumétrica de Etanol (L/h)

Re (L/t) = (1)

Vazao Massica de Biomassa (t/h)
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Ja o rendimento real, ou seja, aquele obtido através da simulagdo, considera a vazado
volumeétrica de etanol obtida no final do processo, da fragdo molar de etanol nesta corrente e da

vazdo de alimentacdo de biomassa conforme Equacéo 2.

Vazao Volumétrica de Etanol (%) X Fragcao Molar

)

R, (L/t) =
r (/9 Vazao Massica de Biomassa (t/h)

Por fim, a eficiéncia do processo de obtencdo do etanol através da simulacdo no
software UniSim® Design sera aferida conforme a Equacio 3, que considera os rendimentos
tedrico e real do processo.

R,
E (%) = R, 3)

4.5 Condicdes ideais de operacao

O software UniSim® Design auxilia na identificacio de condicdes ideais de operaco a
partir da realizacdo de estudos de casos (Case Studies). Em um estudo de caso pode-se
modificar determinadas variaveis, a fim de observar o comportamento de um produto ou
variavel desejada. Com isso, foi utilizado o recurso de Databook do menu Tools para realizar o
procedimento e a ferramenta Case Studies.

Na Figura 9 é apresentada a janela onde foram inseridas as varidveis a serem analisadas

no estudo de caso.

Figura 9 — Janela de selecéo das correntes para avaliacéo

% DataBook =R ==

Ayailable Data Entries

Object ' ariabls Edit...
Wapar Temperature
Bioetanol Comp b azz Frac (Ethanol) Inzert...

Delete
Delete ALL
Del Al Uruzed

Inzert Object And Vanable Groups... Inzert Object And Y ariable Pairs...

t\"'aliahlesl Process Data Tables J Strip Charts J Data Recorder J Caze Studies J:uec: Scenarios J_.

Fonte: Autor (2021)
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Apos insercdo das variaveis a serem analisadas, em Case Studies foi necessario escolher
as varidveis dependentes e independentes, como pode ser observado na Figura 10. As varidveis
independentes indicam variaveis de valores conhecidos que se deseja observar a influéncia nos
valores de varidveis dependentes. O intervalo de analise (Low e High Bound) e a quantidade de
pontos a serem calculados foram definidos como mostrado na Figura 11.

Foram realizados estudos de caso dos parametros envolvidos em diferentes etapas do
processo como vazdo de agua, temperatura de entrada do separador e dados das correntes de

vapor e agua.

Figura 10 — Janela de selecdo das variaveis dependentes e independentes

% DataBook =N o =
Available Case Studies Case Studies Data Selection
Caze Shudy Add Current Cage Study Caze Study 1 |
Delete Obiject Wariable Ind | Dep
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Table
Tranzpoze Table Results...
Graph

= W ariahles J Process Data Tables J Strip Charts J Data Recorder Case Studies _

Fonte: Autor (2021)

Figura 11 — Janela de variacdo dos parametros
=4 Case Studies Setup - Main

Casze Studies

Caze Study 1

Independent Yariables Setup

fo o ]
|Ease Shudy 1 | Murmber of States 4
[ 5tep Dowrward State Imput Type
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Wapor - Temperature 100cC a000C | 1.000C | N 4m

Dizplay Properties J Failed States J

Add Delete Rezultz...

Fonte: Autor (2021)
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Para uma melhor visualizagdo e organizacao da anélise, o software disponibiliza ndo sé
uma planilha onde séo apresentados os dados bem como o gréafico que representa o estudo. Essa
funcionalidade é apresentada pela Figura 12.

Figura 12 — Janela da representagédo dos resultados
3 Case Studies - Main [ ]
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1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 1000
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B Case Study 1

Delete (O Table @ Graph (O Transpose Table Setup...

Fonte: Autor (2021)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Simulagdo no UniSim® Design

O fluxograma do processo gerado pelo software UniSim® Design é mostrado na Figura
13, que demonstra as diferentes etapas envolvidas no processo, as correntes de operagdo e 0s

equipamentos necessarios na obtengdo do bioetanol.

Figura 13 — Fluxograma da obtenc&o do bioetanol implementado no UniSim® Design

1
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L
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m
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Fonte: Autor (2021)

Os resultados quantitativos para as simulag@es cujas propor¢des de biomassa/agua sao

de 1:5 e na proporcao 1:2,89 podem ser observados na Tabela 5 e na Tabela 6, respectivamente.



Tabela 5 — Dados das principais correntes do processo 1:5

41

Biomassa  Agua 4 7 8 Etanol  Agua Residual
zgzlﬁ‘)’ 30420 152100 18.252,9 1.380 23825 2.8963  17.8829
T (°C) 37 37 30 251 301 25 37
P (kPa) 101,3 101,300 101,300 101,3 101,3 101,3 101,3
Fragéo
Méssica - - 7,94 0,0 1,3 49,0 0,0
Etanol (%)

Fracdo

Massica - - 7,59 98,7 0,1 0,7 0,0
CO2 (%)

Fracéo

Méssica - 100,0 83,33 1,3 98,6 50,2 98,9
H20 (%)

Fracdo

Molar - - 0,035 0,000 0,006 0,275 0,0
Etanol

Fracéo

Molar CO, - 0,035 0,969 0,001 0,004 0,0
Fracéo

Molar H,0 1,0 0,929 0,031 0,994 0,721 0,999
Fonte: Autor (2021)

Tabela 6 — Dados das principais correntes do processo 1:2,89

. - Agua

Biomassa Agua 4 7 8 Etanol Residual
Vazdo (kg/h) 3.042,0 87920 11.834,9 13880 1.0186 1995 10712,8
T (°C) 37,0 37,0 30,0 25,1 31,3 25,0 37,0
P (kPa) 101,3 101,3 101,3 101,3 1013 1013 101,3
Fracdo
Massica - - 12,25 0,0 15 66,3 0,8
Etanol (%)

Fracéo

Massica CO; - - 11,70 98,69 0,12 0,6 0,0
(%)

Fracdo

Massica H20 - 100,00 74,29 1,31 98,37 33,0 97,3
(%)

Fragao . . 0,057 0000 0007 0438 0,003
Molar Etanol

Fracdo

Molar CO, - - 0,057 0,969 0,0 0,004 0,0
Fracdo

Molar H,0 1,000 0,884 0,031 0,992 0,558 0,995

Fonte: Autor (2021)
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As principais condic¢des de operagdo dos equipamentos utilizados no processo para a
proporcao de biomassa/agua de 1:2,89 e 1:5 sdo mostradas na Tabela 7 e 8, respectivamente.

Tabela 7 — Dados dos principais equipamentos do processo 1:2,89

CRV-100 E-100 V-100 T-100 T-101 E-101 E-102

T (°C) 94,79 - 30 25-32 86-100 - -
P (kPa) 101,3 - 101,3 101,3 101,3 - -

N° de - - - 10 9 - -
Pratos

Taxa - 1,495.107 - - - 3,044.106  2,771.106

de
Calor
(kJ/n)

Fonte: Autor (2021)

Tabela 8 — Dados dos principais equipamentos do processo 1:5

CRV-100 E-100 V-100 T-100 T-101 E-101 E-102
T (°C) 94,36 - 30 25-30 92-100 - -
P (kPa) 101,3 - 101,3 101,3 101,3 - -
N° de - - - 10 9 - -
Pratos
Taxa de - 1,515.107 - - - 5,203.10°  4,714.10°
Calor
(kJ/h)

Fonte: Autor (2021)

5.2 Obtencao do etanol

Ap0s 0 processo de conversao de acglcares em etanol no reator (CRV-100) e passar pelo
trocador de calor (E-100) a fim de diminuir a temperatura para realizar a separacdo dos
componentes no vaso flash (V-100), o produto do processo fermentativo possui os dados
quantitativos conforme a Tabela 9.

Em vista disto, pode-se aferir que — até esse ponto do processo — a simulacao realizada
nas proporgdes de biomassa/dgua de 1:2,89 é mais adequada pois ja resultou em uma corrente
com 12,25% em massa de etanol, enquanto que na propor¢do de 1:5 o0 méximo que se pode

alcancar foi 8,08%.
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Tabela 9 — Dados da corrente (4) do produto do processo fermentativo
Correntes - Proporgoes

Propriedade Autor—1:2,89 Autor—1:5 Capdevila et al. (2015) — 1:5
Vazdo (kg/h) 11.834,9 18.252,9 173.300,0
Fracdo Massica - Etanol (%) 12,25 7,94 8,08
Fracdo Massica — H20O (%) 74,29 83,33 83,33
Fracdo Massica — CO2 (%) 11,70 7,59 7,72

Fonte: Adaptado de Capdevila et al. (2015)

A corrente gasosa (5) obtida ap6s a separacdo dos componentes (V-100) foi purificada
na torre de absorcdo 1 (T-100) — majoritariamente — em agua (8) e gas carbbnico (7), como

pode ser observado na Tabela 10.

Tabela 10 — Dados das correntes do produto da torre de absorcao 1 (T-100)

Correntes - Proporgoes

7 8
Propriedade Autor —1:2,89  Autor—-1:5 Autor—-1:2,89 Autor—1:5
Vazéo (kg/h) 1.388,0 1.380,0 1.018,6 2.382,5
Fracdo Massica — H20 (%) 1,31 1,3 98,4 98,6
Fracdo Massica — CO2 (%) 98,7 98,7 0,12 0,1

Fonte: Adaptado de Capdevila et al. (2015)

A 4gua residual (8) produzida neste processo, pode ser encaminhada para reciclo no
préprio processo de purificacdo na torre (T-100) ou até mesmo para o inicio do processo,
diminuindo assim, a quantidade de agua proveniente do sistema municipal. Ja a corrente obtida
composta majoritariamente de gas carbdnico, pode passar por mais um processo de purificacdo
e ser vendido comercialmente com uma pureza igual ou maior que 99% (WHITE MARTINS,
2017).

A corrente liquida (6) obtida ap6s o processo de separacdo de separacdo (V-100) foi
purificada na torre de absorcdo 2 (T-101) com na qual se obteve, majoritariamente, etanol e

agua, como pode ser observado na Tabela 11.
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Tabela 11 — Dados da corrente de Etanol

Correntes - Propor¢oes
Capdevila et al. (2015) —

Propriedade Autor —1:2,89  Autor—1:5 r
Vazdo (kg/h) 1.995,0 2.896,3 8.470,0
Fracdo Massica - Etanol (%) 66,3 49,0 60,48
Fracdo Massica — H2O (%) 33,0 50,2 37,26
Fracdo Massica — CO2 (%) 0,6 0,7 2,25

Fonte: Adaptado de Capdevila et al. (2015)

Conforme observado na Tabela 11, a simulacdo em que foi utilizada proporcéo de
biomassa/agua de 1:2,89 apresentou resultados melhores significativamente em relacéo a fracdo
massica de etanol, obtendo cerca de 66,3% de pureza.

Da mesma forma que na torre de absorcdo 1 (T-100), o produto de fundo (Agua
Residual) tem a 4gua como um composto predominante — aproximadamente 98% em ambas
proporcdes - é possivel realizar o reciclo dessa agua residual tanto como alimentacdo no reator
(CRV-100) quanto na transformacdo no mesmo para vapor como alimentacdo da propria torre
de absorcéo 2 (T-101).

Na Tabela 12 pode-se observar a fragdo massica do etanol e vazao de etanol em relacdo
a 3,042 t/h de biomassa pré-tratada alimentada no processo. Em consequéncia disto, pode-se
afirmar que — apesar do processo na proporgédo de 1:5 apresentar uma vazdo maior — a pureza
na condicdo com menor volume de dgua é mais efetivo, econémico e ecoldgico, pois € utilizada

guase metade de agua para resultados mais favoraveis.

Tabela 12 — Vazdo e pureza do etanol

Proporcoes
Propriedade Autor — 1:2,89  Autor — 1:5
Fracdo Massica — Etanol (%) 66,3 49,0
Etanol (L/h) 2.338,0 3.268,0

Fonte: Autor (2021)

Apesar da pureza bioetanol ter sido mais satisfatdria, € necessario ser adicionado mais
uma etapa de separacdo apos a torre de absor¢édo 2 (T-101) para que o bioetanol esteja conforme
as normas do etanol hidratado combustivel (EHC) e/ou o etanol hidratado combustivel premium
(EHCP) conforme a Tabela 4.
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5.3 Rendimento e eficiéncia do etanol

A partir da estequiometria das Reagdes 2 e 3 é possivel obter cerca de 1.972,5 L/h de
etanol a partir de 3,042 t/h de biomassa. Conforme a Tabela 2, a casca de arroz possui cerca de
31% de celulose e de acordo com Rabelo (2010), a hidrolise enzimatica possui um rendimento
de glicose de 75-95%, em consequéncia disso, o rendimento tedrico é cerca de 150,7 L/t.

Também considerando a quantidade de celulose na casca de arroz e o rendimento da
hidrolise enzimatica, o rendimento real obtido a partir da simulacéo é cerca de 78,25 L/t.

Por fim, a eficiéncia geral do processo em relacdo aos rendimentos tedrico e real € de

51,9%. Tais resultados podem ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 — Rendimento e Eficiéncia do processo

Rendimento tedrico (L/t) 150,7
Rendimento real (L/t) 78,25
Eficiéncia (%) 51,9

Fonte: Autor (2021)

5.4 Condic0es ideais de operacado

Para os estudos de caso a seguir, foi utilizado apenas a simulacéo de obtencgéo do etanol
com a proporcao de biomassa/agua de 1:2,89 pois apresentou resultados mais significativos.

A fim de verificar a quantidade ideal de agua para uma vazao constante de biomassa,
agua, obteve-se o grafico explicitado na Figura 14. Observou-se que para uma vazao fixa de
biomassa de 3042 kg/h, a pureza maxima de etanol que o processo consegue alcancar é de
66,57% de etanol em uma vazdo de agua de 8390 kg/h. Tais resultados podem ser explicados
por analises de Guigou (2011), que afirma o aumento da quantidade de matéria seca por volume
de 4gua aumenta a quantidade final de etanol. Com isso, nestas condicdes, pode-se aferir que a
proporcao de biomassa/agua ideal nessa condicao é de, aproximadamente, 1:2,75, que é muito

proximo ao utilizado na realizagdo da simulagéo.
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Figura 14 — Variacdo da vazdo de pureza do etanol em relacéo a sua vazdo de 4gua
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Fonte: Autor (2021)

Uma das principais etapas do processo é a separa¢do do produto do processo
fermentativo através de um separador flash (\VV-100) em que a temperatura da entrada do vaso é
de extrema importancia para a eficiéncia do processo. Com isso, foi realizado o estudo em
relagdo a temperatura da corrente de entrada nesse vaso flash (V-100) a fim de verificar a
condicdo 6tima do processo.

Como explicitado na Figura 15, em baixas temperaturas no vaso flash (V-100), a pureza
em relacdo a fracdo massica do etanol foi maior enquanto que, em maiores temperaturas, a
fracdo recuperada foi maior, tendo seu valor madximo na temperatura de 36°C. Conforme ocorre
0 aumento na temperatura dessa corrente, as duas fracdes tendem a zero em virtude do etanol

passar a ser predominante na corrente de vapor que deixa o vaso flash (V-100).
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Figura 15 — Gréfico da variacdo da temperatura na entrada no vaso de separacdo V-100
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Além disso, foi realizada uma analise na torre de absorcdo 2 (T-101) em relacdo a
variacdo de vazdo de vapor para a obtencdo de uma maior pureza do etanol partindo de uma
temperatura de 140°C e uma pressdo de 101,3 kPa, conforme as condi¢fes propostas por
SALAZAR (2006).

A Figura 16 demonstra que a partir de 2.500,0 kg/h de vapor a fracdo recuperada foi
maxima e constante, enquanto que, em relacdo a pureza do etanol, o valor maximo ocorreu em
2.250,0 kg/h, com uma fragdo massica de 66%. Este resultado concordou com o utilizado na
simulacdo, 2.315,0 kg/h, utilizado por Salazar (2006), em seu modelo conceitual da producgéo

de etanol nas condicdes de alimentacdo utilizadas no processo.
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Figura 16 — Variacdo da vazao de vapor na alimentacao
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Conclui-se, a partir dos estudos realizados no UniSim® Design, que é possivel simular
a producéo de etanol a partir de materiais lignocelulésicos, como a casca de arroz, utilizando
como mateéria-prima uma biomassa pré-tratada e hidrolisada e um reator de conversdao como
adaptacéo para o processo fermentativo.

Para fins de comparacéo de proporcao de biomassa/agua, que foi alimentado no reator
de conversdo, foi realizada a simulacao do processo com diferentes vazdes tanto de agua como
de biomassa. Em consequéncia disto, é possivel afirmar que a melhor propor¢do de
biomassa/agua para a obtencdo de etanol é de 1:2,89, diminuindo os custos econdmicos e
ambientais oriundos do processo.

Em relacdo a pureza do etanol obtido bem como os demais produtos do processo, 0
estudo da simulacdo apresentou melhores resultados quando comparados a literatura, porém
ainda é necessario a adicao de novas etapas de purificacdo no fluxograma de processo a fim de
se obter produtos mais refinados e em conformidade com as normas reguladoras de pureza do
etanol para venda.

A partir dos estudos de caso realizados a fim de se obter condi¢es 6timas de operagdo
pode-se perceber que é uma ferramenta de grande utilidade e eficiéncia para o desenvolvimento
de processos. Todos os estudos realizados obtiveram resultados 6timos, auxiliando assim na
melhora efetiva da obtencdo de um etanol com maior pureza dentro das faixas de variacao
assumidas para cada etapa.

Por fim, em uma anéalise geral de todas etapas envolvidas na obtencdo do etanol, a
producdo de bioetanol obtida no processo € cerca de 2.338,0 L/h com uma pureza de 66,3% a
partir de 3,042 t/h de casca de arroz. A obtencdo de etanol possui um rendimento tedrico de
150,7 L/t, um rendimento real de 78,25 L/t e uma eficiéncia do processo de 51,9%. Além disso,
a partir dos estudos das condi¢des Otimas do processo foi possivel alcancar uma pureza de
66,57% de etanol com uma proporcdo de biomassa/agua de 1:2,75 como corrente de

alimentacéo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Adicionar novas etapas de purificacio ao final do processo da simulagio no UniSim®
Design para obtencdo de um etanol com maior nivel de pureza;

e Simular o processo de obtencéo do etanol com outras fontes de biomassa, como a
palha do arroz, cana de agUcar e sorgo;

e Realizar a inclusdo de reciclos e purificacdo de 4gua na simulacgdo a fim de diminuir o
consumo de agua;

e Realizar o estudo da analise econdmica desse processo.
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