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Nos Ultimos anos, a busca por combustiveis de origem renovavel tem crescido rapidamente.
A producéo de biodiesel possui grande relevancia neste cendrio, sendo um combustivel
produzido através da transesterificacdo de 6leos vegetais, se destacando por sua rapida
expansdo. No entanto, seu processo de producdo gera grandes quantidades de glicerol, cerca
de 10% em massa do total produzido. O acimulo deste componente no mercado pode
prejudicar o avanco da producdo de biodiesel. Desenvolver processos quimicos para a
valorizacdo do glicerol é de grande importancia. Nesse contexto, a acroleina pode ser um
produto viavel, na qual utiliza-se o glicerol como matéria-prima. Seu processo de producao
ocorre pela desidratagéo do glicerol em fase gasosa, em um reator PBR, seguida pela sua
separacdo em uma coluna de destilagdo. A simulacédo do processo de producéo de acroleina
a partir do glicerol foi realizada utilizando-se o software Aspen Plus V.10 com o objetivo
de analisar todas as etapas do processo de produgdo. A simulagdo resultou em uma
conversdo superior a 90% e uma seletividade acima de 85% para a acroleina.
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INTRODUCAO

Nos Ultimos anos tem crescido o interesse por rotas alternativas e sustentaveis de producéo de produtos quimicos.
Nesse contexto, a producédo de biocombustiveis, como etanol e biodiesel, tem se intensificado em todo mundo. No
Brasil, em 2022, é obrigatorio a utilizacdo de 10% de biodiesel no diesel, segundo decisdo tomada pelo Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) (GOV, 2022).

Segundo Parente (2003), o biodiesel é um combustivel renovavel, biodegradavel e ambientalmente correto, sendo
composto por uma mistura de ésteres etilicos ou metilicos de &cidos graxos, no qual é obtido pela transesterificacao
(Figura 1) de triglicerideos com alcool de cadeia curta. Diversas matérias primas podem ser utilizadas como fonte
de 6leos para producdo do biodiesel, como dleos vegetais, animais e de residuos agroindustriais e domésticos
(Osaki, 2011). No Brasil, cerca de 70% de todo biodiesel produzido utiliza o 6leo de soja como matéria prima
(ANP, 2020).
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Figura 1. Reacéo de transesterificacao.

Na cadeia produtiva do biodiesel, é gerado o glicerol como subproduto, representando cerca de 10% em massa do
total da producdo. Com o crescente aumento da producéo deste biocombustivel, aumenta-se, consequentemente, a
geracao de glicerol, o acimulo desse subproduto no mercado pode prejudicar a expansao da utilizagdo do biodiesel,
por isso, é necessario desenvolver processos utilizando o glicerol como matéria prima, gerando produtos de alto
valor agregado. Nessa perspectiva, a producdo de acroleina e acido acrilico pode ser uma rota viavel para a
utilizacdo e valorizacéo do glicerol.



XIV Congresso Brasileiro de Engenharia

Quimica em Iniciagio Cientifica
Maringa, Parana

12 a 14 de novembro de 2022

Atualmente, a maior parte da acroleina e do acido acrilico produzido mundialmente ocorre através da oxidacdo
parcial do propileno. O mecanismo geral consiste em duas reacdes em série, sendo a primeira a oxidagdo do
propileno gerando a acroleina e 4gua e, posteriormente, a oxidagéo da acroleina produzindo o acido acrilico (Junior
et al., 2017). Abaixo estdo as rea¢des envolvidas no processo:

C3Hs + 02 = C3H40 + H20 (Oxidag&o do propileno)
C3H40 + % 02 = C3H40; (Oxidacéo da acroleina)

No entanto, o propileno é um composto derivado do petréleo, sendo assim, ndo renovavel e tende a ndo atender
demandas futuras. O mercado global de acroleina foi estimado em 1,52 bilhGes de dolares em 2021, com
expectativa de 1,75 bilhdes de dolares em 2026 (Guedes, 2021). J4 0 mercado do acido acrilico esta estimado em
22,55 bilhdes de dolares em 2022 (Harkovsky, 2018).

Nesse contexto, o glicerol pode ser uma solucdo para a producdo de acroleina e acido acrilico de maneira
sustentavel e renovavel, no qual, o glicerol utilizado é proveniente da cadeia produtiva do biodiesel. A acroleina
pode ser obtida pela desidratacéo do glicerol em fase gasosa, de acordo com a reacao a seguir.

HO/Y\OH -2H,0 \)IO\H

OH
Glicerol Acroleina

Grande parte da acroleina € utilizada na sintese da metionina, uma proteina usada como suplemento na alimentagdo
de animais, também pode ser utilizada como intermedidrio para a producdo de biocidas e agente de tingimento de
couro (Poco et al., 2011).

Sendo assim, 0 objetivo deste trabalho € implementar e validar um processo de produ¢do de acroleina utilizando
glicerol como matéria prima. Utilizou-se como referéncia o trabalho realizado por Dimian et al. (2019), em que
0s autores simularam um processo para a producdo de &cido acrilico. Para isso, a utilizagdo de um simulador de
processo € indispensavel, neste estudo o processo foi simulado no Aspen Plus.

METODOLOGIA

O projeto do processo quimico estudado segue a proposta inicial elaborada por Dimian et al. (2019), na qual,
implementou-se um esquema de producdo de &cido acrilico a partir do glicerol, baseando-se em dados cinéticos e
termodinamicos. No entanto, o enfoque do nosso trabalho é a produgdo da acroleina, um intermediario para a
producao de acido acrilico.

A reacdo que acontece no reator é a desidratacdo do glicerol, no entanto, o glicerol ndo é 100% convertido em
acroleina, existem outras reac@es paralelas, no qual produzem outros compostos em menor quantidade, como:
acetol, acetona, acetaldeido e &cido propidnico. Para realizar a separacdo destes compostos, € necessaria uma
coluna de destilacao apds a saida do reator. A corrente de acroleina é destinada para a posterior producéo de
acido acrilico ou para a utilizagdo em outros produtos quimicos (Figura 2).
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Figura 2. Fluxograma simplificado para producéo de &cido acrilico.
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Os dados cinéticos utilizados foram obtidos a partir do estudo de Dimian et al. (2019). A Tabela 1 apresenta todas
as reacOes envolvidas no processo e também os parametros cinéticos utilizados na simulacao.

Tabela 1. Reaces e parametros cinéticos para a desidratacio do glicerol sob catalisador de Acido
Silicotungstico.

~ Constante cinética Fator preexponencial Engrg|a~de
Reages (M¥/Kgcat 5) (M¥/Kgeat S) ativacao
(kJ/mol)
Glicerol = Acroleina + 2H20 1,86 x 103 20,7 46
Glicerol = Acetol + H20 2,61x10* 12,1 53,3
Acroleina = Acetaldeido + CO 2,31x10° 6,3x 10° 50
Acroleina + H.0 = Acido Propibnico 5,41 x 10 1,8x10* 6,1
Acetol = Acetona + 0,50z 1,86 x 10 2,6 46,6

Para realizar a andlise do processo quimico utilizou-se o simulador de processos Aspen Plus V.10. Baseado no
sistema de componentes do processo, 0 modelo termodindmico escolhido para se obter os parametros de iteracéo
binario foi 0 mesmo utilizado por Dimian et al. (2019), sendo 0 NRTL-HOC, apresentando uma aproximagéao
satisfatéria com dados experimentais de equilibrio liquido-liquido.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 3 apresenta o fluxograma do processo de produg¢do da acroleina simulado no Aspes Plus. As condi¢Bes
iniciais de processo utilizadas na simulagdo foram retiradas do trabalho de Dimian et al. (2019). A corrente
GLICEROL possui uma composicdo de 85% de glicerol e 15% de d4gua, com uma vazao total de 10000 Kg/h.
Além disso, o reator é alimentado com 8500 Kg/h de vapor saturado, corrente VAPOR, a uma pressao de 6 bar e
com ar comprimido a uma vazao de 1000 Kg/h na corrente AR (a funcdo do oxigénio é reduzir a formacéo de
coque no reator). As correntes de ar e de vapor sdo pré-aquecidas a 500 °C, enquanto a corrente de glicerol é
aquecida a 307 °C.

O reator opera adiabaticamente, seu dimensionamento é especificado com base em seu volume (comprimento e
diametro), densidade de particulas, fracdo de vazios e com o modelo cinético apresentado na Tabela 1.
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Figura 3. Fluxograma simulado para producédo de acroleina.

Foi realizada uma analise de sensibilidade para verificar o comprimento étimo do reator tubular. A Figura 4 mostra
que a producdo de acroleina se torna constante apds o comprimento de aproximadamente 4,2 metros.
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Figura 4. Anélise de sensibilidade no reator.

Apos a reacdo, a solucdo passa por um resfriador a 112 °C e segue para uma coluna de destilacdo. A coluna opera
com 8 estagios, sendo alimentada no estagio 4, os parametros de especificacdo da coluna foram a vazédo de
destilado, sendo de 6200 Kg/h e a poténcia do refervedor, sendo de 1 MW. A Figura 5 mostra uma analise de
sensibilidade na coluna de destilag&o.
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Figura 5. Analise de sensibilidade na coluna de destilacéo.

A Figura 6 mostra o perfil de fracdo massica de acroleina na corrente de destilado em funcdo da sua respectiva
vazdo. Pode-se notar que a partir de 6200 Kg/h aproximadamente, a separacdo deixa de ser eficiente.
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A corrente HEAVIES, contém agua e alguns compostos menos volateis produzidos no reator, ja a corrente
ACROLEIN, contém majoritariamente a acroleina. Na Tabela 2 sdo mostrados com maiores detalhes as correntes
envolvidas no processo, suas respectivas vazdes, temperatura, pressao € Composicao.

Tabela 2. Composi¢des das correntes do processo.

FEED1 OUT-R1 ACROLEIN HEAVIES
Temperatura °C 302,4 257,8 70,8 127,7
Pressdo bar 4 3,35 25 25
Vazdo Massica Kag/h 19500 19500 6200 13300
Glicerol Kg/h 8500 9,5 0,0 9,5
Acroleina Kg/h 0 4603,9 4602,6 13
Acetol Kg/h 0 419,3 0,0 419,3
Acetaldeido Kg/h 0 0,7 0,7 0,0
Acetona Kg/h 0 2534 253,3 0.1
Acido Propib6nico Kg/h 0 2,6 0,0 2,6
Agua Kg/h 10006,3 13146,8 279,7 12867,1
Oxigénio Kg/h 233,7 303,3 303,3 0
Nitrogénio Kg/h 760 760,0 760,0 0
co Ka/h 0 0,4 0,4 0

Os resultados da simulagdo mostram que a conversédo do glicerol foi de 99% e a seletividade em acroleina foi de
88,9%, em acetol de 6,9%, em acetona de 5,36%, em acido propidnico de 0,05% e em acetaldeido de 0,024%. A
eficiéncia da separacéo na coluna de destilacdo foi de 99%, um valor muito satisfatério, demonstrando um bom
dimensionamento da coluna para se obter a separacdo da acroleina da corrente de produtos que deixa o reator.

CONCLUSAO

A producéo de acroleina pode ser realizada a partir do glicerol com uma conversdo acima de 90% e seletividade
acima de 85%. O processo de producdo ocorre em fase gasosa, de forma continua usando um reator PBR e a
separacdo dos produtos é realizada em uma coluna de destilagdo. Os resultados obtidos ap6s a implementacédo da
simulagdo se mostraram consistentes com os dados experimentais de cinética do processo.

AGRADECIMENTOS

Agradecemos ao apoio financeiro da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), da
Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP) e do Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacdo (MCTI) por meio
do Programa de Recursos Humanos da ANP para o Setor Petrdleo e Gas — PRH-ANP/MCTI.

REFERENCIAS

ANP. Painéis Dinamicos da ANP. 2020. Disponivel em: https://www.gov.br/anp/pt-br/centrais-de-conteudo/paineis-
dinamicos-da-anp. Acesso em: 14 ago. 2022,

DIMIAN, A.C.; BILDEA, C.S.; KISS, A.A. Applications in Design and Simulation of Sustainable Chemical Processes.
Elsevier (Chapter 14), 2019.

GOV. MME reafirma o acerto da decisdo do CNPE de manter o teor de biodiesel no diesel em 10% ao longo de 2022.
2022. Disponivel em: https://www.gov.br/mme/pt-br/assuntos/noticias/mme-reafirma-o-acerto-da-decisao-do-cnpe-de-
manter-o-teor-de-biodiesel-no-diesel-em-10-ao-longo-de-2022. Acesso em: 14 ago. 2022.

GUEDES, P. H. P. de S. Simulacéo e analise econdmica da producdo de acroleina e carbonato de glicerol a partir do
glicerol. Orientador: Raquel Massad Cavalcante, 2021. 81 f. TCC (Graduagéo) - Curso de Engenharia Quimica, Universidade
Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2021.

HARKOVSKY, F. R. Estudo prospectivo sobre a rota de producéo de acido acrilico a partir do glicerol. Orientador: Luiz
Fernando Leite. Escola de Quimica — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2018.


https://www.gov.br/mme/pt-br/assuntos/noticias/mme-reafirma-o-acerto-da-decisao-do-cnpe-de-manter-o-teor-de-biodiesel-no-diesel-em-10-ao-longo-de-2022
https://www.gov.br/mme/pt-br/assuntos/noticias/mme-reafirma-o-acerto-da-decisao-do-cnpe-de-manter-o-teor-de-biodiesel-no-diesel-em-10-ao-longo-de-2022

XIV Congresso Brasileiro de Engenharia
Quimica em Iniciagdo Cientifica
Maringa, Parana
12 a 14 de novembro de 2022

coneq,

Oo ooo

JUNIOR, B. A. dos A.; MOREIRA, C. A;; ITO, L. K. T.; SOUZA, M. G. da S.; SAMPAIO, P. M. A; PAIVA, V. U. E.
Producdo de &cido acrilico a partir da oxidagéo catalitica do propileno. Orientador: Prof. Dr. José Joaquin Linares Leon
2017. Trabalho de Conclusdo de Curso (Bacharelado em Engenharia Quimica) — Universidade de Brasilia, Brasilia, 2017.

OSAKI, M.; BATALHA, M. O. Producéo de biodiesel e 6leo vegetal no brasil: realidade e desafio. Organizagdes rurais &
agroindustriais. Vol. 13, nim. 2, pp. 227-242, 2011.

PARENTE, E. J. S. Biodiesel: uma aventura tecnolégica num pais engracado. Fortaleza: Tecbio, 2003

POCO, J. G. R.; DE FREITAS, D. A.; GOMES, E. L. Producao de acroleina a partir da glicerina sobre catalisadores
massicos e peneiras moleculares (1) — ze6litas HZSM-5 e HUS-Y. Congresso Brasileiro de Catalise, 16. 2011.



