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RESUMO

A purificacdo do biodiesel originado do processo de produgcdo por
transesterificagdo de Oleos e gorduras requer a remogao de residuos de glicerina.
Como metodologia de calculos correlagbes que dao origem a diagramas de
dimensionamento foram transformados em modelos matematicos envolvendo
importantes numeros adimensionais. Apresenta-se uma estratégia de separagao da
glicerina dispersa no biodiesel utilizando um hidrociclone otimizado da familia
Rietema. Foram simuladas e analisadas as condi¢cdes de separacdo da mistura
biodiesel-glicerina, etapa integrante do processo de produgédo desse biocombustivel
por transesterificacdo de 6leos e gorduras, em condigdes operacionais otimizadas e
nao otimizadas. A estratégia de otimizagdo foi o uso de correlagdes econémicas e
geométricas, as quais levaram a obtengdo de um custo minimo. Uma das etapas
mais importante do processo de producao de biodiesel € a de sua purificagdo. Um
hidrociclone do tipo convencional foi proposto para a referida etapa. A estratégia
usada para elaboragdo da funcdo objetivo foi composta de trés termos: custo de
aquisicao, custo de operagao e o custo associado a nao coleta do biodiesel, todas
como funcdo do didmetro do equipamento. Como programas de calculos para
dimensionamento e otimizagao foram utilizadas a planilha eletrénica Excel e sua
ferramenta solver. Os resultados mostraram que a estratégia e otimizagéo
forneceram valores de dimensionamento muito proximos dos de condicdo nao
otimizadas, demonstrando que a mesma pode ser utilizada como reforco, numa
época em que os critérios econdbmicos sao importantes justificativas de

investimentos nas melhorias dos processos produtivos.

Palavras-chave: Separacgao centrifuga, fungdo objetivo, hidrociclone liquido-liquido,

Biodiesel.



ABSTRACT

The purification of biodiesel of the production process by transesterification of
oils and fats require the removal of glycerin waste. It presents a strategy for
separation of glycerin dispersed in biodiesel using an optimized hydrocyclone of the
Rietema family. As calculation methodology correlations that lead to the sizing
diagrams were converted into mathematical models involving significant
dimensionless numbers. It presents a strategy for separation of glycerin dispersed in
biodiesel using an optimized hydrocyclone of the Rietema family. They had been
simulated and analyzed the conditions of separation of the mixture biodiesel-glycerin,
integrant stage of the process of production of this biofuel of separation of oils and
fats, in optimized and not optimized operational conditions. The optimization strategy
was the use of economic and geometric correlations, which had led to the attainment
of a minimum cost. One of the stages most important of the process of production of
biodiesel is of its purification. One hidrociclone of the conventional type was
considered for the related stage. The used strategy for elaboration of the objective
function was composed of three terms: cost of acquisition, cost of operation and the
associated cost does not collect of biodiesel, all as function of the diameter of the
equipment. As programs of calculations for sizing and optimization the electronic
spread sheet Excel and its tool had been used to solve. The results had shown that
the strategy and optimization had supplied values of not optimized sizing very next to
the ones of condition, demonstrating that the same one can be used as
reinforcement, at a time where the economic criteria are important justifications of

investments in the improvements of the productive processes.

Key words: Centrifugal separation, objective function, liquid-liquid hydrocyclone,

biodiesel.
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CAPITULO 1
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1.1 INTRODUGAO

Dificilmente qualquer reagdo quimica, incluindo a transesterificagdo, consegue
ser completa e, por isso, os produtos pretendidos da reagédo (neste caso os ésteres)
encontram-se contaminados com outros compostos. Esses compostos podem ser os
triglicerideos que nao reagiram, metanol/etanol , catalisador (MENEGHETTI, 2004),
mono e diglicerideos, sabdo e glicerol. Por esta razdo, apds a transesterificacédo é
necessaria a existéncia de uma etapa de purificagdo (VARGAS et al., 1998).

Apds a reagdo de transesterificacdo de O6leos vegetais para obtengcdo do
biodiesel existem dois produtos principais: a glicerina e os ésteres. Estes dois
produtos tém densidades diferentes, pelo que a fase mais densa, a glicerina, pode
ser separada por gravidade da fase menos densa, os ésteres, por decantagao.
Como alternativa a decantacdo pode ser utilizada uma centrifugagdo para separar
estes dois compostos, sendo esta uma operagdo mais rapida e também de maior
custo. A glicerina arrasta consigo a maior parte do sabdo, do catalisador e do
metanol/etanol. Por ultimo, os ésteres devem ainda serem lavados. O biodiesel sofre
entdo uma etapa de secagem antes de ser enviado para armazenagem. Em alguns
sistemas, procede-se ainda a destilacdo do biodiesel com vista a obtengdo de um
produto de maior pureza (KINAST, 2003).

O objetivo da lavagem do biodiesel no processo de transesterificagédo é retirar
0 excesso de catalisador, metanol/etanol e glicerina que podem permanecer na fase
de biodiesel. A glicerina pode existir na sua forma livre ou conjugada com acidos
graxos. Do ponto de vista do processo, o fator mais importante é a qualidade de
separagao entre as duas fases, ou seja, a capacidade de remover as impurezas do
biodiesel. A maior ou menor dificuldade de separacdo das fases nesta etapa esta
associada a formagao de emulsdes durante a agitacdo da fase aquosa com a fase
organica.

Na exploragdo de petroleo em alto-mar, uma fracdo de agua salgada é
retirada do poco junto com o petréleo. A corrente do pogo é enviada a um separador,
onde esta agua € separada do oOleo e gas. Muitas vezes ela ainda contém um teor de

Oleo disperso acima do limite estabelecido pelos o6rgdos de controle ambiental;
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devendo ser tratada antes do descarte para evitar a poluicdo marinha (PECORA,
2002).

Os hidrociclones sédo equipamentos de separagcdo que apresentam elevadas
capacidades, parecendo indicados no tratamento do efluente envolvendo mistura
liquido-liquido. O uso do hidrociclone hoje é considerado uma alternativa viavel e
atraente do ponto de vista econdbmico, onde o mesmo apresenta inumeras
vantagens em relacdo a outros meios de sua categoria , com baixo custo para sua
aquisicao, instalagao e manutencéo.

Varias pesquisas e estudos foram desenvolvidas sobre o uso do hidrociclone
e sua eficiéncia no uso de determinadas areas, onde pode —se observar uma
necessidade de um aperfeicoamento de novas tecnologias para determinados tipos
de tratamentos. Os hidrociclones s&o agrupados em familias, de acordo com as
relagdes entre suas dimensbdes sendo bastante estudadas e utilizadas as familias
de Rietema e de Bradley, observa-se que cada familia possue caracteristicas
préprias.

Em fungdo da disponibilidade de instalagbes no laboratério de Engenharia
Quimica da UNICAP, pretende-se a realizacdo de experimentos com o objetivo de
otimizar condi¢gdes operacionais de um hidrociclone para separagdo da mistura
biodiesel-glicerina (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 1995). Este tipo de
estudo faz parte de uma etapa de testes para definicdo de métodos de técnicas de
separacao da referida mistura em uma unidade de purificacdo de biodiesel, voltada
para a reducao de efluentes originados no processo de transesterificagao

convencional.
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1.2 OBJETIVOS

1. 2. 1 Objetivo Geral

Desenvolver uma estratégia para otimizar hidrociclones liquido-liquido para
serem utilizado na etapa de separagdo da mistura biodiesel glicerina, como
estratégia para reduzir o volume de efluentes na producdo de biodiesel por

transesterificagao de acidos graxos. .

1. 2. 2 Objetivos Especificos

- Obter dados da literatura para a caracterizacdo de um hidrociclone liquido-
liquido e a mistura biodiesel-glicerina.

- Definir  variaveis relevantes para o processo de separagao por
hidrociclone..

- Elaborar uma fungédo objetivo para otimizacdo das condi¢gdes técnicas e
econdmicas de um hidrociclone liquido-liquido.

- Simular as condi¢des operacionais otimizadas do hidrociclone para

diferentes situagbes de composigédo da mistura biodiesel-glicerina.
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1.3 REVISAO DA LITERATURA

1.3.1 Hidrociclones

Os ciclones estdo entre os mais antigos tipos de equipamento da industria de
particulados. Patenteados e conhecidos desde o final do século XIX, quando eram
apenas empregados na remocgao de areia de aguas, eles tem sido bastantes
utiizados em diferentes processos industriais, tais como separagdo no processo
fisico e reagbes quimicas. Os hidrociclones sao dispositivos conicos, cilindricos,
utilizados na separagdo dos tipos sodlido-liquido e liquido-liquido (SAVAROSVSKY,
1984).

Os hidrociclones, também conhecidos pelos nomes de ciclone hidraulico,
ciclone de liquido e hidroclone, constituem uma classe importante de equipamentos
destinados principalmente a separagdo de suspensdes sélido-liquido (CASTILHO;
MEDRONHO, 2000), porém hoje eles sdo usados para a separagao solidos-sélidos
(KLIMA; KIM, 1998), liquido-liquido (SMYT; THEW, 1996) e gas-liquido (MARTE,
1996), onde o mesmo vém sendo usado de maneira diversificada na industria
quimica, de alimentos, petroquimica, etc. (SILVA, 1989; ROVINSKY, 1995; CHU et.
al., 2002).

O principio de funcionamento dos hidrociclones deve-se a alimentacdo
tangencial de suspensdo solido-liquido na regido cilindrica do equipamento, o que
provoca a formagdo de um vortex (Figura 1.1), fazendo com que as particulas
maiores e mais densas sejam projetadas contra a parede, sendo entdo arrastadas
até a saida inferior (underflow). As particulas menores e de menor densidade sao
arrastadas para o centro de equipamento formando um vértex ascendente, saindo
por um orificio superior (overflow).

A separagao por hidrociclones apresenta o mesmo principio utilizado pelas
centrifugas, isto é, a sedimentagdo centrifuga, em que as particulas em suspensao
sdo submetidas a um campo centrifugo que provoca a separagao do fluido (SOUZA
et al., 2000) .
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Figura 1.1 - Trajet6ria da suspenséo no interior do hidrociclone

Quando a suspensao entra na camara cilindrica através do duto de
alimentacao, inicia-se uma rotagdo da suspensao no interior dessa camara, causada
por uma forga centrifuga que acelera o movimento das particulas na direcdo das
paredes. As particulas do componente da suspensdo mais denso migram para
baixo, percorrendo uma espiral que tem inicio na parte cilindrica e continua na parte
conica. No caso de particulas sdlidas, as menores sao arrastadas por um movimento
ascendente, saindo junto com um fluxo de liquido consideravelmente maior pelo duto
da suspensdo diluida. As particulas maiores e em maior quantidade séao
descarregadas pela base da parte cbnica, juntamente com uma parte
consideravelmente menor do liquido, numa suspensao concentrada (Figura1.2).

Os hidrociclones s&do equipamentos que vém reencontrando um grande
campo de aplicagdo na industria, principalmente na industria petrolifera e
petroquimica, em fungdo do grande interesse pelo dominio de sua tecnologia
(CASTILHO; MEDRONHO, 2000). Dentre suas vantagens incluem-se os fatos de
serem simples, baratos, faceis de instalar, baixo custo de manutencéo e baixo custo
operacional. Adicione-se o fato de serem pequenos em relacdo a outros
separadores. A suspensao soélido-liquido ou liquido-liquido entra tangencialmente

no corpo superior e cilindrico do equipamento, onde a separacdo das fases é
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iniciada com auxilio dos efeitos centrifugos e da gravidade (SANTOS; ANDRADE,
2005). Em fungdo de seu baixo custo, varias unidades de equipamentos podem ser

projetadas para obtencdo de uma separagao tao eficiente quanto seja necessario.

| D
5a0 TI
b—l
Do
L
D - dimetro do hudroriclone
Di- didgmetro interno do duto de alimentagio
Do - digmetro mterno do duto da suspensio diuida
D - didmetro mterno do duto de suspensio concentrada
—=* L - altura do tudrociclone
o e I . altura interna du:u.d:utn.de suspensio diuida
D L1 - altura do corpo cilindrico

Figura 1.2 — Esquema com a disposi¢ao dos componentes de um hidrociclone

1.3.2 Classificagao dos hidrociclones

De acordo com Savarovsky (1981), os hidrociclones estdo agrupados em
familias, onde cada uma foi otimizada para determinadas tarefas, possuindo como
caracteristica principal a relagdo constante entre suas medidas geométricas,
associadas com o diametro da parte cilindrica, sendo bastante estudadas as familias
de Rietema e de Bradley.

Segundo Castilho e Medronho (2000), existem trés grupos bem conhecidos
de hidrocilones, sdo os de Kresbs, Rietema e de Bradley. Os de Rietema e de
Bradey s&o hidrociclones geometricamente semelhantes. A Tabela 1.1 apresenta as

principais relacbes geométricas de cada grupo.
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Tabela 1.1 - Relagdes Geométricas para Hidrociclones das familias Krebs,

Rietema e Bradley

Relacbes Krebs Rietema Bradley
Geométricas

Di/Dc 0,26752 0,28000 117
Do/Dc 0,15924 0,34000 1/5
L/De 5,87414 5,00000 6,8
L1/D¢ - - 1/2

I/D 0,95541 0,40000 1/2
0 (%) 12,7 20,0 9,0

Estudos mostram que um hidrociclone filtrante pertencente a familia Bradley
proporcionou nas mesmas condicdes operacionais do equipamento convencional,
acréscimos na vazao de alimentacdo e decréscimo nos numeros de Euler
(BARROZO et al.,, 1998; SOUZA et al.,, 1999; VIEIRA et al.,, 2000), usando um
hidrociclone filtrante da familia Rietema, constatou um comportamento oposto dessa
familia quando comparada com a familia Bradley.

Os pré filtros, como os hidrociclones também s&o chamados, desempenham
importante papel, pois se caracterizam por significativo poder de separagcdo de
particulas presentes na agua, mantendo constante a perda de carga ao longo do
tempo, o que ocorre com os outros tipos de filtros normalmente utilizados em
diversos modelos de sistemas que fazem uso do hidrociclone (KELLER; BLIESNER,
1990).

A literatura também nos relata segundo Savarovsky, 1984, sobre os hidrociclones
cilindricos, como sendo equipamentos que apresentam como funcdo principal a
classificagao de particulas. E esta classificacdo depende do tamanho, da densidade e
do formato das particulas.

Segundo pesquisas realizadas por Yuan et al., 1996; Medronho, Matta,

Cilliers e Harrison, 2000 e 2003 ; Medronho et al., 2005), algumas alternativas de
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aplicagbes do hidrociclones com pequenos diametros para separagdo de
microorganismos estdo sendo desenvolvidas.

Hidrociclones liquido-liquido possuem melhor desempenho quando a razao
Oleo/agua, caso este for o objetivo, € abaixo de 25 % (GAASEIDNESN;
TURBEVILLE, 1999). A uma razdo de 25 % para 6leo/agua, no nucleo central em
um hidrociclone, permite que o 6leo ocupe metade do raio do corpo cilindrico do
equipamento. Quando o afluente oleo/agua alcanca arazdo de 50% o nucleo central
de 6leo move-se para ocupar cerca de 70% desse raio.

O desempenho de um hidrociclones de 10 mm foi avaliada com auxilio de
uma unidade de tratamento de agua (WESSON; PETTY, 1994). Os testes foram
conduzidos a temperatura ambiente usando-se uma mistura querosene-agua com
uma concentragdo de querosene variando numa faixa de 200 a 300 ppm e uma

tensado interfacial de 35 dina/cm. O hidrociclone um didmetro de corte de 4 um,

requerendo uma razao de overflow maior que 50%. A queda de pressdo minima foi

alcancada para uma vazao de alimentacao de 2 litros por minuto.

1.3.3 Desempenho em hidrociclones

Na operacdo com hidrociclones, quando a alimentagcdo é introduzida no
interior do mesmo e o regime de escoamento alcanga a condi¢do de permanente,
uma fragcdo do liquido junto com as particulas de maior velocidade terminal é
descarregada, por meio do orificio de saida do concentrado. O restante do liquido
com particulas de menor velocidade terminal € descarregado, por meio do tubo e
saida da suspensado diluida (SILVA, 1989). Mesmo que o hidrociclone esteja
separando, devido a acédo centrifuga, uma certa quantidade de sélidos é removida
no concentrado, numa razado igual a razado de liquido. Isto acontece porque o
hidrociclone age também como um divisor de escoamento, tal qual como uma

conexéo T em tubulagdes.
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1.3.4 Variaveis relevantes no estudo de hidrociclones

A modelagem matematica da operacdo de hidrociclones €& extremamente
complexa. Um alternativa utilizada para quantificar o desempenho desses
equipamentos baseia-se na obtencdo experimental da relacdo entre numeros
adimensionais que podem descrever a natureza dos fendbmenos envolvidos, tais
como os numeros de Reynolds, Froude, Prandtl, entre outros. Para a determinacao
desses numeros adimensionais, no caso de suspensodes diluidas, Svarovsky (1984)

destacou as seguintes variaveis relevantes:

- viscosidade do fluido;

- didametro de corte reduzido das particulas;

- didmetro da parte cilindrica do hidrociclone;

- massa especifica do fluido;

- diferenca entre as massas especificas dos fluidos, ou do fluido e do sélido;.
- queda de pressao entre a corrente de alimentacéo e de overflow e;

- velocidade de alimentacao.

1.3.5 Dimensionamento de hidrociclones

A lei de Stokes é governada por uma equagao que faz previsdo do desempenho
tedrico de um processo de separacao liquido-liquido. Por exemplo, para o uso de

ciclones na separagao da mistura agua-6leo (SCHUBERT, 1983):

1

V=

Em que:
v — velocidade de ascensdo da gota de d6leo

g — aceleracéao gravitacional
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d, - didmetro da gota de dleo
pw — Po - diferenga entre as massas especificas da agua (subscrito w) e do 6leo

(subscrito 0)
u - viscosidade absoluta da fase continua (agua)
As constantes, k e g, e as massas especificas dos liquido s&o variaveis que ndo podem
ser manipuladas. O didmetro da gota de 6leo e a viscosidade da fase continua (agua)
tém potencial para serem manipuladas vantajosamente. A eficiéncia de separagao é
proporcional ao tamanho da gota de 6leo. Uma gota de 40 um pode ser dividida em
gotas de 20 ou 10 um em um regime de fluxo turbulento. A lei de Stokes indica ainda
que leva-se quatro vezes mais tempo para se separar uma gota de 20 um e 16 vezes uma
de 10 um em relagdo a uma gota de 40 um. Mostra também que a eficiéncia de
separacao € inversamente proporcional a viscosidade da fase continua, e que esta
ultima pode ser reduzida com o aumento da temperatura do processo.

O processo de separagéo liquido-liquido em hidrociclone é mais dificil que o de

solido-liquido, devido a:

- a diferengca de massa especifica entre dois liquidos imisciveis é geralmente muito
pequena, sendo menor ainda que aquela calculada teoricamente em funcédo da
formacgao de emulsdes;

- as gotas da fase dispersa tendem a variar de tamanho durante o processo, com
aumento (coalescéncia), ou redugao (choques);

- o fluido disperso também pode sofrer a influéncia do reservatério natural ou do

reservatorio do campo de petroleo.

Como resultado dessas premissas, existem dificuldades de se fazer previsbdes
precisas de algumas propriedades que variam durante a operagdo do equipamento.
Esta imprecisdo € a principal razao pela qual o processo de separagao liquido-

liquido com hidrociclone so ter sido aceito nos ultimos 20 anos.

Praticamente ndo existem trabalhos envolvendo as equacbes de
dimensionamento de ciclones liquido-liquido na literatura. A razdo para tal falta de

literatura deve ser provavelmente pelo carater comercial que envolve esse tipo de
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equipamento. A estratégia para adotar dimensbes de um hidrociclone liquido-
liquido pode ser a consulta a patentes requeridas por pesquisadores da area
(SCHULBERT, 1997; KALNINS, 1992).

1.3.6 Mistura biodiesel glicerina

O biodiesel é obtido através da transesterificacdo (uma reagédo organica na
qual um éster € transformado em outro através da troca dos grupos alcéxidos) dos
triglicerideos de 6leos e gorduras de origem vegetal ou animal com um mono-alcool
de cadeia curta, tipicamente metanol ou etanol, na presenca de um catalisador,
produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol (Figura
1.3). A principio, a transesterificacdo €& uma reagao reversivel. Entretanto, o
glicerol formado é praticamente imiscivel no biodiesel, reduzindo fortemente a

extensdo da reacéo reversa (KNOTHE, 2005).

0
O R —LI“!—{‘JCF-
I . + )
_O-C-R ~OH
HLL ' cawlisador _ f H,C
-{,—c-—c—R?' + 3 CH;0H ———=R*C~0CH; + HG-OH
HC. :n) * F-‘.C.‘__
" ——p3 OH
O-C-R ., ﬁ )
R*-C—0OCH,
I :JI cerideo ou Mistura de Glicerol
Triacilgicero] Estares Alquilicos
Oko Vegetal) (Biodiesel)

Figura 1.3 Esquema da reag&o de um triglicerideo genérico com o metanol

A imiscibilidade do glicerol no biodiesel € um fator que favorece o rendimento
da reacgao, entretanto, a possibilidade de formagao de emulsdes estaveis, em certos
casos, pode exigir um longo periodo de repouso para separagao das fases de
biodiesel e glicerol (KNOTHE, 2005). A producéo de biodiesel por transesterificagao
€ assunto de varios artigos de revisdao (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS,
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1998) nos quais o0 papel da catalise e de novos catalisadores € amplamente
discutido. Em geral, a transesterificagdo pode ser catalisada tanto por acidos como
por bases. Entretanto, a reagdo catalisada por bases (utilizando hidréxido ou
alcoxido de sédio ou potassio) apresenta a vantagem de poder ser realizada a
temperatura ambiente e, mesmo assim, ser mais rapida que a transesterificacdo
catalisada por acidos, a qual necessita ser realizada em temperaturas elevadas
(FREEDMAN; PRYDE.; MOUNTS, 1984).

1.3.7 Estabilidade da mistura biodiesel-glicerina

Genericamente, uma emulsdo € um sistema disperso no qual as fases sao
liquidos imisciveis ou parcialmente misciveis. As goticulas ou os glébulos do liquido
disperso apresentam geralmente didmetros de 0,1 a 10 um, sendo assim maiores
que as particulas encontradas em coldides do tipo soéis (SHAW, 2000; JAFELICCI Jr..;
VARANDA, 1999).

Em quase todas as emulsdes, uma fase € agua e a outra € um liquido apolar,
em geral, um 6leo. Se o 6leo é a fase dispersa, a emulsdo € denominada do tipo
6leo em agua (O/A); se 0 meio aquoso é a fase dispersa, tem-se uma emulsao do
tipo agua em o6leo (A/O). A aparéncia das emulsdes O/A e A/O é diferente. De modo
geral, as emulsbées O/A apresentam uma textura cremosa, enquanto que as
emulsées A/O apresentam uma aparéncia gordurosa. A propriedade fisica mais
importante das emulsdes, do ponto de vista tecnoldgico, € sua estabilidade. As
goticulas da fase dispersa estdo em continuo movimento aleatério na emulsdo. O
choque entre essas goticulas pode causar a sua jungdo, levando a formagao de
glébulos maiores que, finalmente, pode levar a fase dispersa a tornar-se uma fase
continua, separada da dispersdo por uma Uunica interface. Esse fenbmeno é
chamado de coalescéncia. O tempo necessario para ocorrer a quebra da emulsao
ou separagcao de fases varia desde poucos segundos até varios anos, dependendo
da formulagdo da emulsido e das condicbes de preparacdo da mesma. A

estabilidade das emulsdes ¢ facilitada pela presenga de agentes emulsionantes, que



Arruda, A. A. Otimizac¢ao de um Hidrociclone na Separac¢ido de uma mistura Liquido-Liquido 19

podem ser desde tensoativos (surfactantes ou detergentes), proteinas ou sodlidos
finamente divididos (KNOTHE, 2005).

O agente emulsionante atua criando um filme ao redor das goticulas que
dificulta a coalescéncia e, consequentemente, a separacdo de fases. Os fatores
fisico-quimicos que controlam a formagdo e a quebra de emulsdes sao bastante
complexos. O objetivo dessa parte do experimento € introduzir o conceito de
emulsdo e como sua estabilidade pode variar com a adi¢ao de outras substancias ao
sistema. Deste modo, 4 dispersbes podem ser preparadas através de agitacao
vigorosa: (a) agua e oleo de soja; (b) agua, éleo vegetal com adicdo de detergente;
(c) solugao aquosa saturada de NaCl e 6leo soja e (d) solugédo aquosa saturada de
NaCl, dleo de soja e detergente.

E possivel observar que a presenca de detergente, estabiliza a emulsdo
(b), a qual se mostra estavel por mais de 20 min. Entretanto, o detergente nao
estabiliza a emulsdo (d), na qual é possivel observar a formagdo de duas fases
distintas em poucos minutos. Essas observagdes permitem verificar que a solugao
aquosa saturada de NaCl apresenta um papel oposto ao da adigdo de detergente a
mistura. O detergente leva a estabilizagdo da emulsdo, enquanto a solugéo saturada
de NaCl impede sua formagdo. A ordem de estabilidade esperada para as emulsdes
é: (c) < (d) < (a) <<<(b).

Detergente, surfactante e tensoativo s&o palavras sinGnimas utilizadas para
descrever substancias que podem diminuir a tensao interfacial de um sistema
(JAFELICCI Jr..; VARANDA, 1999). Estas moléculas sao anfifilicas, isto é,
apresentam uma parte apolar (lipofilica) e outra polar (hidrofilica). A parte polar
pode ser catidnica (como um sal quaternario de amdnio), aniénica (como um grupo
sulfénico) ou ainda nédo idnica (como um grupo alcool). No Brasil, uma mistura de
alquilbenzenossulfonatos é estabelecida como padrdo de detergente anidnico
biodegradavel, sendo que o componente principal dessa mistura ¢é o
dodecilbenzenossulfonato de sodio (BARBOSA, 1995).

Em geral, a partir de certa concentragao, as moléculas de surfactante formam

agregados denominados de micelas (Figura 1.4), que sao goticulas de 6leo envoltas



Arruda, A. A. Otimizac¢ao de um Hidrociclone na Separac¢ido de uma mistura Liquido-Liquido 20

por um filme de surfactante, o qual gera uma “capa” polar ou hidrofilica ao redor
das goticulas de o6leo. No caso de um surfactante ibnico, a aproximagédo das
micelas é dificultada pela repulsao eletrostatica das cabecas polares, que evita a
coalescéncia, estabilizando a emulsido. A desestabilizacdo da emulsdo causada pela
presenga da solugcdo salina ocorre devido aos ions desta solugdo competirem pela
agua de hidratacdo da cabegca polar do surfactante, o que desestabiliza
energeticamente a emulsdo, favorecendo a coalescéncia da fase de dleo dispersa. A
adicdo de um eletrélito diminui a solubilidade de sabdes em solugdes aquosas; este
fendmeno € comumente conhecido como “salting-out” (SCHWAB, et. AL, 1988).

Na producgao de biodiesel, substancias como sais de acidos graxos (sabdes),
mono- e diglicerideos (também denominados mono- e diacilgliceréis ou mono- e
diacilglicerideos) e fosfolipideos podem atuar como surfactantes, o que resulta em
problemas como o maior tempo de espera para a separacao de fases, conforme
discutido na sequéncia (RINALDI, et. al., 2007).

) QQ ';:\H'm
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(A5 77 595
./'\_?Y'.\ . i “_\( J
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Figura 1.4 - Esquema da representagédo do dodecilbenzenossulfonato de sodio

(principio ativo dos detergentes domésticos) e de uma micela

Durante a reacado de transesterificacdo, observa-se que, inicialmente, a fase
alcoolica € imiscivel na fase de Oleo de soja. Apos poucos instantes, as fases
tornam-se misciveis e, em seguida, ocorre a formagdo de uma emulsdo leitosa
amarelada. E notdério que o aumento da quantidade de catalisador (KOH) gera
dispersdes mais escuras. Observando-se o comportamento da mistura em repouso
apods a reacgao, € possivel perceber que o aumento da quantidade de catalisador até
certo ponto facilita a separacado de fases da mistura reacional. Entretanto, apos 60

min de repouso as misturas reacionais contendo 0,50 e 5,0 % m/m de catalisador
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nao apresentam uma boa separagao de fases, enquanto que para as misturas em
que foram utilizados 1,0 e 2,5% m/m de catalisador € possivel distinguir claramente
as interfaces (RINALDI, et. AL, 2007).

A fase inferior é constituida de um liquido imiscivel em hexano, mas miscivel
em etanol; enquanto a fase superior € um liquido miscivel em ambos os solventes.
Essas caracteristicas levam a concluir que a fase inferior € um liquido polar, o
glicerol, e a fase superior € um liquido apolar, o biodiesel. E interessante notar que
diferentemente do 6leo de soja, o biodiesel € soluvel em metanol ou etanol.

Na sintese de biodiesel utiliza-se um excesso do alcool de cadeia curta (6:1)
para conduzir a transesterificacdo em um grau de extensdo maior para os ésteres
alquilicos18. O alcool excedente fica distribuido entre as fases de glicerol e de
biodiesel (RINALDI, et. AL, 2007). A remocado do metanol excedente & necessaria
porque mesmo em baixos teores (1% m/m), a sua presenga pode reduzir o ponto de

fulgor fortemente (de 170 para < 40 °C).

1.3.8 Parametros de otimizacao

O termo otimizagao quando observado sob a 6tica da Matematica, refere-
se ao desenvolvimento de métodos eficientes de determinagao de extremos de funcdes
de uma ou mais variaveis. Sao componentes basicos do processo de otimizagao
(PERLINGEIRO, 2005):

i) variaveis de decisao - Denominagao atribuida as variaveis independentes do
problema de otimizagdo. Sdo também chamadas de variaveis manipuladas. Os

métodos de otimizagdo chegam a solugdo étima, manipulando essas variaveis.

ii) critérios de otmizagado - Definem a solugdo 6tima do problema. O critério mais
comum ¢é da natureza econdmica: lucro ou custo. Segurancga, controlabilidade e
outros critérios também podem ser adotados. A solugdo 6tima segundo um critério
pode ndo ser 6tima segundo outro. Por exemplo, a solugdo de menor custo muitas

vezes pode ndo ser mais segura. Solugdes que atendam simultaneamente a mais de
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um critério podem ser obtidas por métodos de otimizagdo com objetivos multiplos,
em que o projetista pode atribuir pesos diferentes a cada critério em fungdo da

respectiva importancia.

iii) funcao objetivo - Expressdao matematica do critério de otimizacdo em fungao
das variaveis de decisdo do sistema. A fungdo objetivo pode assumir aspectos dos
mais diversos, influindo decisivamente no modo de elaborar o problema de

otimizagao e na probabilidade de sucesso da sua resolucéo.

iv) restricbes - Limites estabelecidos pelas leis naturais que governam o
comportamento do sistema. Essas restricbes podem ser de dois tipos, de igualdade
e de desigualdade (GOLDRATT, 1990).

v) regiao viavel - Regido do espaco definida pelas variaveis de decisao, delimitada
pelas restricbes, em cujo interior ou em cuja fronteira se localiza 0 maximo, ou o
minimo da fungdo objetivo. A regido viavel é também chamada de regido de busca.
O conhecimento da localizagcdo e da natureza dessa regido é de fundamental

importancia para aplicagao de diferentes métodos de otimizacao.
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Resumo

Foram simuladas e analisadas as condicbes de separacdo da mistura biodiesel-
glicerina, etapa integrante do processo de producdo desse biocombustivel por
transesterificacao de oleos e gorduras, em condicdes operacionais otimizadas e nao
otimizadas. A estratégia de otimizagao foi o uso de correlagbes econdbmicas e geométricas,
as quais levaram a obtengdo de um custo minimo. Uma das etapas mais importante do
processo de produgdo de biodiesel € a de sua purificagdo. Um hidrociclone do tipo
convencional foi proposto para a referida etapa. A estratégia usada para elaboragdo da
funcado objetivo foi compd-la de trés termos: custo de aquisicdo, custo de operagdo e o custo
associado a nao coleta do biodiesel, todas como fungdo do didmetro do equipamento. Como
programas de calculos para dimensionamento e otimizacdo foram utilizadas a planilha
eletrbnica Excel e sua ferramenta solver. Os resultados mostraram que a estratégia e
otimizagdo forneceram valores de dimensionamento muito préximos da condicdo nao
otimizadas, demonstrando que a mesma pode ser utilizada como reforgo, numa época em
que os critérios econbmicos sao importantes justificativas de investimentos nas melhorias
dos processos produtivos.

Palavras—Chave: 1. Separacado liquido-liquido. 2. Minimizacdo de efluentes. 3. Funcéo
objetivo. 4. Planilha eletrénica.

A ser submetido no periédico Environment and Cevelopment Economics



Arruda, A. A. Otimizac¢ao de um Hidrociclone na Separac¢ido de uma mistura Liquido-Liquido 29

Introducéao

A operagdo de separagdo liquido-liquido imisciveis, do tipo desidratacdo ou
remogao de 6leo residual nas aguas residuarias da industria de petrdleo tem sido praticada
com sucesso pelos chamados hidrociclones. Estes sao equipamentos bastante solicitados
atualmente para as separagdes dos tipos solido-liquido e liquido-liquido. Por ndo possuirem
partes moveis e serem de facil construgao, constituem-se em um dos meios mais baratos do
ponto de vista da operacao e de investimento. *

Ha cerca de 100 anos o hidrociclone foi patenteado e durante algumas décadas ficou
restrito apenas a algumas atividades como na remogao de areia das aguas de algum tipo de
processo. A partir da metade do século XX, os hidrociclones foram considerados a serem
vistos como uma importante alternativa em processos de separacdo, encontrando grande
aplicabilidade na industria de extracdo e processamento mineral. Tal fato despertou o
interesse de pesquisadores e levou a inumeros estudos cientificos com hidrociclones,
promovendo a divulgacdo desse tipo de equipamento para a industria de petrdleo e
petroquimica (WESSON; PETTY, 1994). Como resultados desses estudos, foram surgindo
diferentes configuracbes de hidrociclones (familias) as quais eram baseadas nas relagbes
geomeétricas entre as principais dimensodes dos hidrociclones.

Com a mudanga de cenario da economia mundial, em decorréncia do surgimento de
novas tecnologias e de maior conscientizagdo ecoldgica, o hidrociclone, assim como outros
tipos de equipamentos, vem tendo suas caracteristicas operacionais aplicadas e testadas
para simplificacdes desses novos processos. Dessa forma, qualquer equipamento para
permanecer fazendo parte da relagao dos constituintes de um processo, precisa ter seus
desempenhos técnicos e econbmicos testados. Para isso, a técnica de analise de
desempenhos, através da elaboragdo e aplicagdo de fungdes objetivo, € indispensavel na
etapa de qualquer projeto de equipamento ou processo.

A otimizacao consiste na busca racional do melhor dentre todos os valores possiveis
para dadas variaveis, em funcdo de um determinado objetivo e das limitagdes (ou restricdes)
existentes. Também significa tornar 6timo ou buscar o 6timo, o que significa a busca da
solugao étima.

No presente trabalho propde-se o uso de hidrociclone para promover a separacédo da
mistura biodiesel-glicerina, originada no processo de producdo de biodiesel a partir de
transesterificagao de 6leos e gorduras (6leo de mamona, por exemplo).

Para processos considerados de pequeno porte, menos de 3,5 milhdes de litros por
ano, a conducdo da etapa de separacdo da mistura biodiesel-glicerina, em regime batelada,
pode ser vantajosa. Elimina-se com isto a necessidade de mao-de-obra especializada,
caracteristica dos processos continuos, e os transtornos do grande volume de efluente
gerado pelo uso de centrifugas. Minimizar o tempo em que os co-produtos dos processos de
médio e grande portes de producao de biodiesel significa melhorar, em muito, a eficiéncia
econdmica dos mesmos. Com a separagao continua em um processo do tipo “flash drum”,
ou tanque de decantacdo continua associada ao efeito de reducéo brusca de velocidade de
escoamento, fica justificada como estratégia, para purificagdo do biodiesel (glicerina
dispersa), o uso de hidrociclone liquido-liquido. Dessa forma propde-se neste trabalho a
otimizacdo dessa etapa do processo, principalmente quando, além da redugao do tempo de
operagao, busca-se uma minimizagao do volume de efluentes gerado.
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Material e Métodos

Hidrociclone liquido-liquido

Nos hidrociclones utilizados na separagao liquido-liquido, a mistura de alimentagao
entra tangencial ao corpo cilindrico e, por forga centrifuga, formam-se dois fluxos de liquidos
de diferentes densidades. O liquido mais denso forma uma espiral de raio maior e
concentra-se junto a parede. O fluxo do liquido menos denso forma um nucleo ao longo do
comprimento axial do hidrociclone (KALNINS, 1992). Os referidos fluxos de liquidos de
diferentes densidades tomam diferentes direcbes. O de menor densidade sai pela parte
superior do equipamento (Overflow) e o de maior densidade sai pela base do mesmo
(Underflow).

A separacao da mistura biodiesel-glicerina, na condicdo em que a glicerina é a fase
dispersa (etapa de purificacdo do biodiesel) pode ser tratada como o dimensionamento de
um hidrociclone do tipo fluido-sélido, desenvolvida por Rietema (1961a). Dessa forma pode-
se realizar a separacao de uma mistura de liquidos imisciveis, do tipo biodiesel contaminado
por glicerina. Neste caso, o didmetro da gota de glicerina dispersa no biodiesel torna-se a
principal variavel para o projeto do hidrociclone liquido-liquido convencional.

Dimensionamento

A Figura 1 ilustra os componentes basicos de um hidrociclone liquido-liquido
convencional. Para tais componentes as seguintes relagdes geométricas sao validas:

k-

Figura 1- Componentes basicos de um ciclone adaptado de Rietema (1961)
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em que:

b — didmetro interno do duto de alimentacao

D — didmetro interno do corpo cilindrico do hidrociclone
L — comprimento do hidrociclone

e — didmetro interno do duto de saida do overflow

| — comprimento do duto de saida do overflow

Na fase de estimativas para o dimensionamento do hidrociclone foi utilizado o
seguinte roteiro e correlacdes (Rietema, 1961):

i) Escolha de um didametro de corte, ds,, com base em uma dada eficiéncia, n, obtida

através de dados disponibilizados por uma curva de percentagem acumulada da distribui¢cao
de tamanho dos didmetros, em fungcédo do didmetro da gota do fluido disperso.

i) Calculo do valor do didmetro do hidrociclone utilizando uma estimativa para o Numero
Adimensional (5), com base na estimativa para Apatravés do hidrociclone (entre o duto de

alimentagdo e o de overflow) e da estimativa de dsy. O valor obtido é identificado na

ordenada do grafico apresentado pela Figura 2. Posteriormente, encontra-se o valor
correspondente do Numero Adimensional (6). Calcula-se entdo o valor do didmetro do corpo
cilindrico do hidrociclone.

dso - Ap-Ap
2

[Vt

_ A
D o= [ ©)

no\p-

Em que p_ é a viscosidade absoluta p_ é a massa especifica, para o fluido de menor
densidade.
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Figura 2 — Correlagéesﬁpara projeto de hidrociclones adaptado de Rietema (1961)

iii) Célculo da vazado por unidade de hidrociclone, q, realizando-se procedimento semelhante
ao do item ii com auxilio do Numero Adimensional (7):

2
_ A
q.[p_j [4p -
o p-

mas utilizando o valor da abscissa correspondente a este ultimo, apresentado pela Figura 2.

Funcao objetivo

Os dados sobre parametros otimizados do processo de separagdo com um
hidrociclone liquido-liquido, proposto neste trabalho, foram gerados com auxilio da
ferramenta Solver da planilha eletrénica Excel da Microsoft® (BLOCH, 2004). A opc¢ao
Solver no Excel pode ser utilizada para resolver problemas de otimizacido lineares e nao
lineares. As restricbes de inteiros podem ser colocadas nas variaveis de decisdo. A Solver
pode ser utilizada para resolver problemas com até 200 variaveis de decisédo, 100 restrigbes
implicitas e 400 restricbes simples.

A ferramenta de otimizagdo foi entdo utilizada a partir de dados e de estimativas
relacionados a seguir:

- massas especificas do biodiesel (879 kg/m®) e da glicerina (1260 kg/m);

- viscosidades absolutas do biodiesel 4,4-10_3kg-m'1 57! e da (licerina
(1,49 kg-m'1 ~s_1) ;

- eficiéncia de coleta de 90% por hidrociclone €;

- faixa de valores para ds, entre 100 mp (1-10_4 m) e1mm (1-10_3 m);
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- confecgéo do hidrociclone em ago inoxidavel 304 (pm =8030 kg/m3 ,0m =0,003 m);
- constante de custo o = 560;
- expoente da equagéo de custo o' = 0,66

A otimizacdo trata de maximizacdo ou minimizagao de fungdes, através da variagcao
de seus parametros. A solucido de um problema de minimizagdo € o conjunto de valores de
parametros que torna uma dada fungdo minima ou maxima em um espaco de busca (ou
espaco de solugdes). O espago de solugdes € o dominio de valores possiveis para o0s
parametros a otimizar. Quando este espaco é finito, diz-se que o problema possui restri¢cdes.
Estas restricbes podem ter as mais variadas causas.

De forma geral, os tipos de problemas de otimizagdo na area de Processos Produtivos
sao:

* obtencdo de desempenho 6timo para um processo ou equipamento e;
* ajuste de parametros de modelos a partir de dados experimentais

Freqlentemente, é preciso obter uma solugdo de compromisso entre Custos de
Investimento Fixo e Custos Operacionais. O desempenho de plantas industriais ou
equipamentos é simulado e otimizado a partir de seus modelos.

Uma funcdo objetivo € uma expressdo matematica de um critério de desempenho
(por exemplo, custo ou lucro operacional, tempo de batelada, conversdo, etc). Em geral,
trabalha-se com fungbes objetivo de parametros continuos. A definicdo da funcao objetivo
de um problema de otimizacdo deve ser realizada cautelosamente, pois a solugdo do
problema de otimizacdo dependera da mesma.

E preciso verificar se ha restricdes sobre os valores possiveis dos parametros da
funcao objetivo. Basicamente, estas restricbes podem decorrer de:

* valores irreais ou irrealizaveis dos parametros (por exemplo, uma eficiéncia de coleta de
150%) €;

* sub-critérios de desempenho do processo que precisam ser alcangados (por exemplo, um
nivel maximo de ramificagdes em um processo de polimerizagao).

Restricdes de igualdade sdo expressas como equagdes e restricbes de desigualdade sédo
expressas como inequagdes.

Utilizando um  critério de custo minimo, a fungdo objetivo proposta para um
determinado equipamento pode ser expressa por:

CT = CC + COP (8)
Em que:
Ct - custo total

C - custo de capital, ou custo fixo
Cop - custo operacional

O custo de investimento fixo, ou de capital, foi estimado segundo a expressao de
poténcia utilizado por Souza (1999), conforme as leis de mercado:

Co=a- W% 9)

Em que:
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Cc - custo por unidade de peso

o - constante de custo
W - peso do equipamento
o' - parametro de ajuste do modelo de custo as leis de mercado

Como o peso de um objeto pode ser representado por:

Em que p,, e V,, sdo a massa especifica e o volume do metal empregado para
confeccionar o hidrociclone, respectivamente. Chega-se entao a expressao:

Ce=0a-(pm-g Vi) (11)

A Equacédo (11) pode ainda ser modificada em fungdo da quantidade de material de
confecgdo do hidrociclone. Admitindo-se que o hidrociclone equivale a um cilindro de

didmetro médio D e comprimento L,
VmITE'DC'LC'Sm (12)

Em que 0,, é a espessura da chapa metalica. Substituindo a Equagéo (12) na Equagao(11),
tém-se:

’

Ce=0-(pm-gm-Dc-Le-8py)* (13)

O custo de operacao é relativo ao gasto com a energia elétrica do motor que aciona
a bomba de alimentacdo do hidrociclone. Mas essa energia € basicamente gasta para
vencer a perda de carga através do hidrociclone. Portanto,
Cop =AP ¢y (14)
Em que:

AP - queda de presséao através do hidrociclone
- Ce] - CUsto da unidade de consumo de energia

Em alguns casos, quando a quantidade de material ndo coletado € significativa, a
Equacéao (13) pode ter um termo acrescentado, correspondente ao custo desse material. No
caso deste trabalho,

Ct =Cc +Cop +Cunr (15)

Em que, CynRr , OU 0 custo do material ndo recuperado é dado por:

Cvnr =(1-7)-z¢cq (16)
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Sendo n a eficiéncia de recuperacdo do material pelo equipamento, z a quantidade de
material ndo recuperada e, ¢4 o custo desse material ndo recuperado.
Dessa forma:

Cr=a-(py g mDc-Le-8y)* +AP-co +(1-1)-z-cq (17)

Observe-se, ainda, que a queda de pressdo através do hidrociclone é fungao do
didmetro do equipamento, conforme a Equacgao (18),

2
ap_ & (p-)a (18)
2.(0,7854) D¢

Em que § ¢é um fator adimensional que depende do tipo de hidrociclone. Inserindo a
Equacéo (18) na Equacao(17),

, 2 2
o 2 oL ( - )
CT:—(pmgnDCSm) + a 2p )4q .Cel+
5 2-(0,7854)° D¢

+(1-n(Dc))-z-¢q

(19)

Que é a fungcdo objetivo para uma estratégia proposta para a otimizagdo de um
hidrociclone liquido-liquido convencional, empregado na separacdo da mistura biodiesel-
glicerina.

Resultados e Discussao

Foram elaboradas duas planilhas. A Planilha 1 calcula as dimensdes e a vazéo de
um hidrociclone, para uma eficiéncia de coleta, um didmetro de corte e uma queda de
pressédo, conhecidos. A Planilha 2 utiliza a Equagao (19) sem o termo referente a ndo coleta
de material e calcula as condigdes otimizadas do processo de separagao.

A Tabela 1 apresenta dados calculados pelas Planilhas 1 e 2, referentes ao
dimensionamento do Hidrociclone em condicbes nao otimizadas de operacdo e os custos de
capital, de operacéo e total nessas mesmas condig¢des.



Arruda, A. A. Otimizac¢ao de um Hidrociclone na Separac¢ido de uma mistura Liquido-Liquido 36

Tabela 1 — Dimensdes e parametros operacionais do hidrociclone fornecidos pela Planilha 1
em condi¢cdes n&o otimizadas

Parametro Valor Unidade
D¢ 0,743 m

b 0,207 m

| 0,296 m

e 0,252 m

L 3,710 m

Q 0,011 m®/s

Cc 634.62 us$
Cop 173.04 us$

Cr 807.67 us$

A Tabela 2 apresenta os mesmos tipos de dados da Tabela 1, mas em condicbes
otimizadas com auxilio da Equacao (19). O valor otimizado para o didmetro do hidrociclone
fica muito préoximo do valor em condi¢cdes ndo otimizadas. Por se encontrar um pouco
abaixo, indica um também pequeno aumento na eficiéncia de coleta, mas que nao chega a
ser considerado significativo. Contudo, o uso de uma funcdo objetivo para otimizacdo do
equipamento pode reforgar o atendimento a critérios econdmicos, tdo importante na época
atual.

Tabela 2 — Dimensbes e parametros operacionais e de dimensionamento do hidrociclone em
condicdes otimizadas e fornecidos pela Planilha 2

Parametro Valor Unidade
D¢ 0,716 m

b 0,200 m

| 0,286 m

e 0,243 m

L 3,580 m

Q 0,011 m®/s

Cc 665.28 us$
Cop 199.74 us$

Cr 805.02 us$

A Tabela 2 apresenta os mesmos tipos de dados da Tabela 1, mas em condicoes
otimizadas com auxilio da Equacgao (19).
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Conclusoes

O hidrociclone pode ser utilizado em configuracdo do tipo bateria em série para se
atingir uma alta eficiéncia de purificacdo do biodiesel.

A estratégia de otimizagdo apresentada neste trabalho é simples, mas provou que
pode ser uma excelente ferramenta de confirmagao dos pardmetros de dimensionamento,
onde critérios econdmicos sao sempre importantes para justificarem novos investimentos
para melhoria de processos industriais.

Em funcdo do baixo custo de aquisicdo dos hidrociclones, sugere-se a construgao de
instalagcbes piloto, necessarias a obtencdo de dados experimentais para a validagdo de
modelos matematicos de dimensionamento e otimizacdo, em casos onde a quantidade e
qualidade do produto purificado justificarem tal investimento.
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