ESTUDO DO PROCESSO DE PRODUCAO
DE BIODIESEL VIA
TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

André Luiz Felisberto Franca

Keila Klem Rodrigues

Projeto de Final de Curso

Orientadores
Prof. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.

Pedro Wagner de Carvalho Falcdo, M. Sc.

Janeiro de 2009



ESTUDO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL
VIA TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

André Luiz Felisberto Franca

Keila Klem Rodrigues

Projeto de Final de Curso submetido ao Corpo Docente da Escola de Quimica, como

parte dos requisitos necessarios a obtencéo do grau de Engenheiro Quimico.

Aprovado por:

Eliéni Maria de A. Nicolaiewsky, D. Sc.

Reinaldo Coelho Mirre, M. Sc.

Sara Vasconcelos Marques , M. Sc.

Orientado por:

Prof. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.

Pedro Wagner de Carvalho Falcédo, M. Sc.

Rio de Janeiro, RJ — Brasil
Janeiro de 2009



Franca, André Luiz Felisberto. e Rodrigues, Keila Klem.

Estudo do processo de producdo de biodiesel via transesterificacdo
alcalina/André Luiz Felisberto Franga e Keila Klem Rodrigues. Rio de Janeiro:
UFRJ/EQ, 20009.

vii, 55p.; il.

(Monografia) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica,
2009. Orientadores: Fernando Luiz Pellegrini Pessoa e Pedro Wagner de Carvalho
Falcéo.

1. Biodiesel. 2. Transesterificacdo. 3. Alcalina. 4. Monografia. (Graduacdo —
UFRJ/EQ). 5. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa e Pedro Wagner de Carvalho Falcdo. I.
Estudo do processo de producédo de biodiesel via transesterificagéo alcalina.




Dedicamos este trabalho aos nossos pais Anita e Alberto (André) & Daura e

Manoel (Keila) e a memoria dos queridos Laurentino e Neyde.



"Das coisas que a sabedoria proporciona para tornar a vida inteiramente
feliz, a maior de todas € uma amizade."

Epicuro



AGRADECIMENTOS
Em primeiro lugar, agradecemos a Deus por todas as conquistas alcancadas.
Gostariamos de agradecer imensamente a amizade e a compreensdo dos nossos
orientadores Pedro Falcdo e Fernando Pellegrini, sem a qual a realizacdo deste projeto

ndo teria sido possivel.

Agradecemos também aos membros da banca, Profé. Elione, Reinaldo Mirre e

Sara Marques por terem aceitado o0 nosso convite.

N&o podemos deixar de agradecer também o apoio do grupo GIPQ e dos amigos
gue acompanharam a nossa caminhada ao longo dos ultimos meses, em especial, Caué
Torres, Diogo Simon, Maurilio Mesquita, Shayane Magalhdes, Isabelle Novais,

Andressa Nakao, Anna Eliza, Cynthia Wanick e Pedro Rochedo.

Finalmente, agradecemos aos nossos familiares por todo o incentivo,

encorajamento e compreensao, sem 0s quais esta jornada teria sido muito mais dificil.

Muito obrigado a todos vocés!

Vi



Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como

parte dos requisitos necessarios para obtencao do grau de Engenheiro Quimico.

ESTUDO DO PROCESSO DE PRODUCAO DE BIODIESEL VIA
TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

André Luiz Felisberto Franga
Keila Klem Rodrigues
Janeiro, 2009

Orientadores: Prof. Fernando Luiz Pellegrini Pessoa, D. Sc.
Pedro Wagner de Carvalho Falcdo, M. Sc.

O uso difundido de combustiveis fosseis em um mundo industrializado de alta
demanda energética, associado a problemas de polui¢do oriundos do seu uso, tornam
necessario cada vez mais, o desenvolvimento de alternativas a partir de fontes de
energia renovavel de ilimitada duracdo e menor impacto ambiental.

Dentre os combustiveis fosseis de maior demanda, o diesel mineral apresenta
uma importante contribuicdo na matriz energética de combustiveis. A busca de um
produto com caracteristicas similares, porém obtido a partir de fontes renovaveis, tem
motivado estudos em todo o mundo. Os principais requisitos que um combustivel
alternativo deve possuir sdo: ser tecnicamente viavel, economicamente competitivo,
ambientalmente aceitavel e prontamente disponivel.

Dentro desse cenario, o biodiesel tem se mostrado uma alternativa interessante,
por ser feito a partir de fontes bioldgicas renovaveis, tais como Oleos vegetais e
gorduras animais, ser biodegradavel, atoxico, além de apresentar um baixo perfil de
emissdo, 0 que o torna benéfico ambientalmente. Entretanto, o custo de producdo do
biodiesel é o principal obstdculo para a comercializacdo do produto. Neste sentido,
muitos esforcos tém se somado tanto na busca de matérias-primas de menor custo
associado como em modificag0es no seu processo de obtengéo.

Desta forma, um melhor entendimento sobre o processo convencional
desenvolvido no Brasil, bem como da forma com que o custo final do produto se torna
dependente de modificacbes neste processo constituem uma importante motivagédo para
pesquisa. O objetivo deste trabalho é avaliar, por meio de simulacdo computacional, a
viabilidade técnica e econémica de uma planta de producdo de biodiesel via
transesterificacdo alcalina. As principais motivacfes para este estudo foram a
indisponibilidade de informacgdes acerca do tema na literatura e a necessidade de se
desenvolver um modelo mais condizente com a realidade brasileira, promovendo um
dimensionamento e uma analise de custo de obtencéo do produto mais eficiente.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

1.1 — O 6bleo diesel

O ¢leo diesel ¢ um combustivel formado por correntes como diesel leve, diesel
pesado, gasoleos e nafta pesada, obtidos a partir do refino do petrdleo bruto.
Quimicamente, o o6leo diesel pode ser entendido como uma mistura de parafinas,
olefinas, nafténicos e aromaticos, geralmente com moléculas contendo de nove a vinte
atomos de carbono. De acordo com o tipo de petroleo, processamento e tratamento que
este recebe na refinaria, propriedades como densidade, viscosidade, poder calorifico,
numero de cetano e ponto de fluidez podem variar consideravelmente (Petrobras, 2008).

O diesel ¢ responsavel pela maior contribuicio na matriz de combustiveis
veiculares no Brasil, como pode ser observado na Figura 1. Isto ocorre devido a
preferéncia nacional pelo transporte rodovidrio ao invés do ferroviario, fluvial ou
cabotagem. Assim, o diesel atua como propulsor do refino no pais, sendo suas
principais aplicagdes no transporte rodoviario (75%), no setor agropecuario (16%) e na

geracdo de energia elétrica (5%) (Petrobras, 2008).

B Oleo diesel
54,5%

Biodiesel
B2: 1,1%
B5: 2,7%

Gasolina A
25,6% GNV

2,9%

Alcool Anidro Alcool
3,5%‘, Hidratado
a.4%f

Gasolina € Alcool Total |
zs,s+a.5=34,1%¢ fas+a4=lss%
35,39 (2004) 15,4% (2004)

Figura 1 — Matriz de combustiveis veiculares do Brasil em 2005 (ANP).

Como a producao do diesel esta intrinsecamente ligada a exploragdo e producao
de petréleo, um recurso ndo renovavel cujas reservas estdo cada vez mais escassas, tem-

se atualmente um descompasso entre a perspectiva de crescimento do mercado de



destilados médios, que inclui o diesel, e a configuracdo de um mercado internacional de
petroleo instavel, marcado por aumentos nos pregos do 6leo bruto.

Além disso, o uso continuo, crescente e em larga escala de combustiveis
derivados do petroleo, principalmente no setor de transportes, tem contribuido para
agravar a polui¢cdo atmosférica e provocar a diminui¢do da qualidade do ar, a alteragdo
de ecossistemas e a intensificacdo de fenomenos como a chuva acida e o efeito estufa
(Shay, 1993). O aumento confirmado da temperatura média global, associado a elevagao
do nivel médio dos oceanos e a alteracdes no perfil de precipitagcdes pluviométricas,
podera representar nos proximos anos uma séria ameaca, sobretudo as cidades
localizadas ao nivel do mar, o que atingiria diretamente uma quantidade consideravel da
crescente populagdo mundial.

Com o intuito de amenizar esses impactos, diversos paises tém incentivado a
criacdo e a manuten¢do de pesquisas de fontes alternativas de energia. De acordo com
Pessuti (2003), o mundo consome apenas 2,2% de energia proveniente de fontes
renovaveis, o que sinaliza um grande potencial para o crescimento de estudos neste
campo.

Dentro desse contexto, diversos paises tém despertado interesse por pesquisas
envolvendo a biomassa, uma fonte de energia renovavel cujo uso sustentado ndo
provoca danos ao meio ambiente (Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2008).
Analisando-se as fontes de biomassa adequadas e disponiveis para o desenvolvimento
de programas de energia renovavel, os 6leos vegetais assumem um especial destaque
por apresentarem uma alternativa para a geracdo descentralizada de energia, criando
infra-estrutura e melhores condi¢des de vida em regides carentes, atuando como forte
apoio a agricultura familiar, valorizando potencialidades regionais e oferecendo
alternativas aos problemas econdmicos e s6cio-ambientais de dificil solu¢cdo (Ramos et
al., 2003).

O Brasil nao figura entre os grandes emissores de gases poluentes, mas tem
investido em programas de desenvolvimento de fontes alternativas as que compdem
atualmente a matriz energética nacional. O pais tem atualizado periodicamente os
inventarios nacionais sobre as emissdes de gases de efeito estufa e acompanhado as
negociagdes em torno da regulamentagdo do Mecanismo de Desenvolvimento Limpo
(MDL) e do mercado de carbono, o que possibilitard a venda de créditos de carbono,
que poderao ser utilizados para promover a geragdo de riquezas, a distribuicdo de renda

e a inclusdo social (Ministério da Ciéncia e Tecnologia, 2008).



1.2 — Oleos vegetais como fonte energética renovavel

Ha cerca de cem anos, Rudolf Diesel testou em seu motor 6leos vegetais como
combustivel (Shay, 1993). Porém, em virtude do barateamento crescente do petréleo na
época, e, consequentemente, de fragdes apropriadas para serem utilizadas como
combustivel, os dleos vegetais foram colocados de lado por algum tempo e somente
eram utilizados de tempos em tempos ou em condi¢gdes emergenciais.

Atualmente, em decorréncia do alto preco do petréleo e dos impactos ambientais
oriundos do seu uso, a utilizagdo de 6leos vegetais voltou a ser considerada e estudada
em varios paises. Em diversos trabalhos na literatura (Peterson et al., 1983; Goering ¢
Fry, 1984; Nag et al., 1995; Kobmelh e Heinrich, 1998; Ma e Hanna, 1999) o
desempenho de 6leos vegetais in natura como combustiveis alternativos foi avaliado,
contudo as seguintes desvantagens foram constatadas quando se utilizou diretamente

o6leos virgens em motores do ciclo diesel:

e Formagao de gomas (devido a ocorréncia de reacdes de polimerizagdo no
caso de o6leos poli-insaturados) e de depdsitos de carbono por combustdo
incompleta no motor.

e Diluigdo parcial do combustivel no lubrificante e conseqiiente diminui¢do da
eficiéncia de lubrificagdo do 6leo.

e Atomizagdo ineficiente e/ou entupimento nos filtros de 6leo e no sistema de
inje¢do decorrente da alta viscosidade, baixa volatilidade, carater poli-
insaturado dos triglicerideos e do teor de acidos graxos livres que algumas
matérias graxas podem apresentar.

e Comprometimento da durabilidade do motor devido a alta viscosidade e a
baixa volatilidade.

e Aumento consideravel no custo de motores devido a necessidade de

adaptacdes especiais € manutengdo periodica.

Devido a ocorréncia desses problemas, verificou-se a necessidade de se proceder
a uma transformagdo quimica dos 6leos vegetais a fim de se obter um combustivel com
melhor desempenho. Com esse objetivo foram realizados inumeros estudos de

modificacdo de o6leos vegetais através do processo quimico de transesterificacao.



Empregando-se este processo foi possivel obter um produto com propriedades muito
semelhantes as do diesel petroquimico, porém obtido a partir de fontes renovaveis — o
biodiesel.

O biodiesel ¢ definido como um éster monoalquilico de 4cidos graxos de cadeia
longa, derivado de uma fonte lipidica renovavel, como O6leos vegetais ou gorduras
animais. O termo “bio” representa sua fonte renovavel e bioldgica em contraste com o
diesel convencional oriundo do petrdleo e “diesel” se refere ao seu uso em motores do
ciclo diesel. Desta forma, o biodiesel configura-se como um combustivel renovavel que
pode ser utilizado puro ou em misturas com o diesel convencional.

Para denominar o biodiesel utilizado em misturas, utiliza-se freqiientemente a
sigla BX, onde B indica que se trata de uma mistura (em inglés Blend) ¢ X representa a
porcentagem em volume de biodiesel presente na mistura. Por exemplo, B20 ¢ a sigla
utilizada quando se tem uma mistura contendo 20% de biodiesel em diesel
convencional, e assim sucessivamente.

De acordo com Gallo (2003), o uso de misturas de biodiesel e diesel
petroquimico pode melhorar a eficiéncia de combustdo, por meio do aumento do
numero de cetano, diminuir os niveis de ruido do motor, devido a corre¢ao de
viscosidade, e contribuir para uma redu¢do na emissdo de compostos sulfurados na
atmosfera.

Pode-se observar na Figura 2, uma comparagdo entre o palmitato de etila e o
hexadecano, que representam, respectivamente, uma das possiveis formas de biodiesel e
o diesel petroquimico. Pode-se perceber que as duas moléculas apresentam composi¢ao
quimica semelhante diferenciando-se apenas no fato de a molécula de palmitato de etila
ser oxigenada, o que promove um melhor comportamento durante a combustdo

(Anastopoulos et al., 2005).

(b)

Figura 2 — Comparagdo das estruturas do hexadecano (diesel) (a) e do palmitato de etila (biodiesel) (b).



1.3 — Processo de producao de biodiesel
1.3.1 Matérias-primas

Como visto anteriormente, o biodiesel ¢ obtido, geralmente, a partir de fontes
renovaveis como oleos vegetais, gorduras animais € materiais graxos residuais. Os 6leos
vegetais sdo obtidos a partir de espécies oleaginosas tais como a soja, o girassol, a
mamona, o milho, a canola, o babagu, o buriti, o0 dendé, o amendoim, entre outras
(Ramos et al., 2003). Na Tabela 1, podem-se observar as principais culturas de
oleaginosas tipicamente obtidas em diferentes regides do Brasil. Gorduras animais e
6leos usados para cocc¢do de alimentos também podem ser utilizados como matérias-

primas alternativas (Ma e Hanna, 1999).

Tabela 1 — Oleaginosas disponiveis no territdrio nacional para a producéo de biodiesel (Parente, 2003).

Regido Oleaginosas disponiveis

Norte dendé, babagu e soja
Nordeste babagu, soja, mamona, dendé, algod&o e coco
Centro-Oeste girassol, soja, mamona, algodao, dendé, nabo forrageiro
Sudeste girassol, soja, mamona e algodao
Sul girassol, soja, algodao e nabo forrageiro

Gorduras e 6leos caracterizam-se por serem substancias hidrofobicas, isto &,
insoliveis em 4gua, e sdo constituidos por triglicerideos, também chamados de
triacilglicerdis. Os triglicerideos sdo moléculas formadas por um mol de glicerol e trés
moles de acidos graxos. Enquanto o glicerol apresenta-se da mesma forma em todos os
triglicerideos, os &cidos graxos podem variar quanto ao comprimento da cadeia
carbonica e quanto a0 nimero, orientagdo e posi¢do das duplas ligacdes nestas cadeias
dependendo da matéria prima utilizada (Sonntag, 1979).

Gorduras animais também tém sido estudadas, porém em uma extensdo muito
menor do que os 6leos vegetais. Alguns estudos investigam, ainda, a aplicacao de 6leos
de algas, bactérias e fungos (Shay, 1993). Microalgas, por exemplo, tém sido
examinadas como uma fonte de combustivel diesel de éster metilico (Nagel e Lemke,
1990). Outras fontes, como terpenos ¢ latexes, também foram estudadas como

combustivel diesel (Calvin, 1985).



Devido ao grande potencial brasileiro na produgdo de dleos vegetais, necessarios
para a produgdo de biodiesel, estes terdo uma abordagem preferencial neste trabalho.
Dentre as diversas possibilidades de estudo, escolheu-se avaliar a produgdo a partir do
6leo de girassol. O motivo desta escolha foi a disponibilidade de dados experimentais
para a transesterificagdo desse 6leo com etanol (Georgogianni et al., 2008). Além disso,
o girassol possui uma grande quantidade de 6leo quando comparado a outras fontes
(42% p/p) e uma produtividade anual por hectare superior a da soja, como pode ser

observado na Tabela 2.

Tabela 2 — Valores médios de produtividade e teor de 6leo em algumas oleaginosas brasileiras.

Tipo de oleaginosa Teor de oleo (Y%op/p) Produtividade Producao de 6leo
(kg/ha-ano) (kg/ha-ano)

Mamona 50 2500 1250
Girassol 42 1600 672
Amendoim 40 1800 720
Gergelim 39 1000 390
Colza 38 1800 684
Pinhdo 33 4000 1320
Dendé 20 10000 2000
Soja 18 2600 468
Algodao 15 1800 270
Babagu 6 12000 720

(Fonte: http://www.biodiesel.gov.br)

1.3.2 Rotas Tecnoldgicas

Em relagdo ao processo de producdo, Ma e Hanna (1999) afirmaram que a
transformagdo de 6leos vegetais em biodiesel pode se dar de formas distintas, tais como:
através da formacdo de microemulsdes de Oleos vegetais com solventes, do
craqueamento catalitico (pir6lise) e da transesterificagdo, sendo esta ltima objeto do
presente trabalho.

A transesterificacdo, também chamada de alcoodlise, uma vez que utiliza um
alcool como agente de transesterificagdo, ¢ o processo quimico mais empregado
mundialmente para a producdo de biodiesel. A reag¢do consiste, basicamente, na

transformagao do triglicerideo contido no 6leo vegetal ou na gordura animal (éster) em



biodiesel (éster) e glicerol (também chamado de glicerina) utilizando-se um alcool e,

muitas vezes, um catalisador (Figura 3).

CHy— QOC— R R4— COOR' CH2— OH

<|:H — O0C—Ry + 3ROH e Ro—COOR'  + c|:H2 — OH

CHy — 0OC —Rg3 R3—COO-R' c|:H2 —OH
Triglicerideo Alcool Biodiesel Glicerol

Figura 3 — Representacdo geral da transesterificacdo de triglicerideos, onde R;,

R,, Rz e R’ representam grupamentos alquila.

Dependendo do catalisador escolhido, o processo pode ser conduzido por uma
grande variedade de rotas tecnologicas. Desta forma, a transesterificagdo pode ser
homogénea, heterogénea, enzimatica ou supercritica, sendo a primeira rota a mais
utilizada para a producdo de biodiesel.

A transesterificacdo homogénea pode ocorrer em meio alcalino ou &cido,
contudo o meio alcalino ¢ o mais empregado em escala industrial, principalmente por
requerer menores tempos de reagdo, temperatura e razdes molares entre o alcool e o
6leo vegetal para atingir altas conversdes (Freedman et al., 1984, 1986). Além disso, os
equipamentos, acessorios e tubulagdes de uma planta que opera utilizando o processo
alcalino podem ser construidos utilizando-se como material o ago carbono, desde que a
concentrag¢do de hidroxido de sodio seja menor que 50% p/p, para temperaturas entre a
ambiente ¢ 90 °C (Davis et al., 2000).

Ja para um processo que utiliza um meio acido, o material de construgdo usado
deve ser o aco inoxidavel tipo 316, substancialmente mais caro que o aco carbono,
devendo ser utilizado sempre que a concentragdo de acido sulfurico for menor que 5%
p/p ou maior que 85% p/p e a temperatura for menor do que a de ebulicdo da solugdo de
acido sulfurico, para que se tenha uma taxa de corrosdo que permita a operacdo da
planta (Norden, 1973; Davis et al., 2000).

De acordo com Freedman et al. (1984), a catalise acida apresenta-se vantajosa
quando o oleo vegetal contém um alto teor de acidos graxos livres e/ou umidade,
podendo ser utilizado como uma etapa pré-reacional a fim de se evitar a formagdo de

produtos indesejados, como sabdes.



A transesterificagdo homogénea em meio alcalino constitui a proposta de

avaliacdo do presente trabalho e sera mais bem detalhada no Capitulo 2.

1.3.3 Produtos

Como visto anteriormente, os principais produtos da transesterificagdo de 6leos
vegetais sdo o biodiesel e a glicerina. O processo deve ser capaz de promover uma
separagdo eficiente desses produtos de modo a evitar a0 maximo a contaminag¢do do
biodiesel por substancias formadas durante a reagao, tais como glicerina livre e ligada,
sabdes, acidos graxos livres e agua.

A presenca de glicerina no biodiesel pode levar a formagdo de acroleina durante
a combustdo, um composto que, além de ser um poluente atmosférico, contribui para a
formagdo de depodsitos de carbono no motor (Mittelbach et al., 1985). Se o processo
empregar etapas de lavagem eficientes, a glicerina obtida pode ser purificada e vendida
para industrias de cosméticos, farmacos, alimenticia, de explosivos e de tintas e
vernizes, gerando, desta forma, créditos adicionais para o processo (Zhang et al.,
2003a).

Como uma grande variedade de matérias-primas e rotas tecnologicas pode ser
empregada para a produgdo de biodiesel, a transesterificacdo pode resultar em diferentes
valores de conversio e em produtos com diferentes qualidades. Por isso, faz-se
necessario que o biodiesel esteja dentro das especificacdes internacionais estabelecidas
para o seu uso. No Brasil, o 6rgao responsavel pela regulamentagdo de parametros de
qualidade do biodiesel ¢ a Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), que, por meio da portaria ANP 255, garante que os padrdes de
qualidade do biodiesel produzido no Brasil sejam equivalentes aos de paises como a
Alemanha e Estados Unidos, o que possibilita, no futuro, a viabilizacdo da exportacao
deste biocombustivel para estes e outros paises.

As principais caracteristicas e/ou propriedades que determinam a qualidade do
biodiesel sdo massa especifica, viscosidade, numero de cetano, ponto de fulgor, ponto
de névoa, teor de agua e sedimentos, cinzas, teor de enxofre, corrosividade ao cobre,
residuo de carbono, indice de acidez, estabilidade a oxidagdo, teor de glicerina livre e

total, cor e aspecto (ANP, 2008).



Os valores limites e os métodos de ensaio recomendados pela ANP encontram-

se sumarizados na Tabela 3.

Tabela 3 — Especificacfes fornecidas pela portaria ANP 255.

Propriedades
Massa especifica a 20 °C (kg/m’)

Limites

ANP 310

‘ Métodos ‘
NBR7148/14065; D1298/4052

Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) ANP 310 NBR10441; D445; EN/ISO3104
Numero de cetano 45 min. D613; EN/ISO5165
Ponto de fulgor (°C) 100 min. NBR14598; 1SO/CD3679
Ponto de névoa (°C) ANP 310 NBR14747; D6371
Teor de agua e sedimentos (%) 0,02 max. D2709
Cinzas sulfatadas (% m/m) 0,02 max. NBR9842; D874; 1SO3987
Teor de enxofre (% m/m) 0,001 max. D5453; EN/ISO14596
Corrosividade ao cobre por 3 ha 50 °C N°1 no max. NBR14359; D130; EN/1SO2160
Residuo de carbono (% m/m) 0,05 méx. D4530; EN/ISO10370
Indice de acidez (mg KOH/g) 0,8 max. NBR14448; D664; prEN14104
Estabilidade oxidativa a 110 °C 6 min prEN14112
Teor de glicerina livre (% m/m) 0,02 max. D6854; prEN14105-6
Teor de glicerina total (% m/m) 0,38 max. D6854; prEN14105

1.4 - Vantagens ambientais, sociais e econdmicas associadas ao uso do

biodiesel

Diversos estudos tém mostrado que o uso de biodiesel ao invés do diesel

petroquimico ou mesmo em misturas com este poderia trazer grandes beneficios para o

meio ambiente (Mittelbach et al., 1985; Peterson e Hustrulid, 1998; Makareviciene e

Janulis, 2003). De acordo com dados da Environmental Protection Agency (EPA, 2002),

o uso de ésteres metilicos de d6leo de soja repercutiu na reducao das emissodes de didxido

de carbono (CO;), monodxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos

poliaromaticos (CPAs), oxidos de enxofre (SOyx) e materiais particulados (MP) nas

proporcoes de 78, 48, 67, 80, 99 e 47%, respectivamente, em relagdo ao diesel

convencional.

Contudo, varios estudos apontam para uma maior emissdo de NOy quando

utilizado o biodiesel. A principal justificativa seria a propria configuragdo da camara de



combustdo ¢ desta forma, este ¢ um problema que pode ser resolvido a partir de
regulagens no ponto de injecao do motor ou pelo uso de conversores cataliticos, tais
como os utilizados em carros movidos a gasolina (Laurindo, 2003).

A maior reducdo foi verificada na emissdo de gases sulfurados, pois o biodiesel
ndo apresenta enxofre em sua composi¢do, o que representa um forte auxilio para
promover a minimizagao das conseqiiéncias causadas pela chuva acida. A forte reducgao
no perfil de emissdao de CO,, CO e HC contribui para a diminui¢do do efeito estufa e
para a suavizacdo das conseqiiéncias causadas por um aquecimento global acelerado.
Finalmente, a diminui¢do das emissdes de CPAs, MP ¢ CO mostram que a utilizagdo do
biodiesel pode melhorar a qualidade do ar, sobretudo em grandes metrépoles, onde as
emissoes tendem a ser consideravelmente maiores.

Com a redugdo no perfil de emiss@o desses gases, espera-se, em longo prazo, um
aumento na expectativa de vida e, com isso, menores gastos com saude publica, o que
possibilitaria o redirecionamento de verbas para setores como educacdo e previdéncia
social.

Além das vantagens ambientais, o biodiesel promove melhorias sociais e
econdmicas, uma vez que aquece o mercado de 6leos vegetais, gera empregos e divisas
e contribui para a fixagdo do homem no campo, sem que nenhuma alteragdo tecnoldégica
nos motores se faga necessaria. Dessa forma, o biodiesel apresenta um grande potencial
para substituir total ou parcialmente o diesel petroquimico e a vantagem de ser
produzido a partir de uma tecnologia simples e de facil transferéncia para o setor

produtivo (Ramos et al., 2003; 2004).

1.5 — Cenario brasileiro na producao de biodiesel

A viabilidade da producdo de biodiesel no Brasil vem ao encontro da
necessidade que o pais apresenta de se tornar menos dependente da importacao de 6leo
diesel, o derivado de petréleo mais consumido no pais, tanto pelos motivos econdmicos
quanto ambientais discutidos ao longo deste capitulo. Uma vantagem adicional para a
economia nacional reside no fato de que, ao inserir o biodiesel na matriz energética
nacional, sera promovida uma sinergia com o ja consolidado agronegdcio da cana e com
a crescente industria de 6leos vegetais (Ramos et al., 2003).

A integracdo entre as duas industrias apresenta, ainda, uma grande vantagem

logistica, visto que a producao de etanol € expressiva em praticamente todas as regides

10



do pais e ja conta com uma eficiente rede de distribui¢do, o que facilita o escoamento da
producdo de biodiesel para os mercados consumidores (Campos, 2003).

Dessa forma, pode-se obter um produto genuinamente renovavel, uma vez que
tanto os 6leos vegetais quanto o alcool, utilizados como matérias-primas, sao derivados
de praticas agricolas. Ja4 na Europa e Estados Unidos, utiliza-se essencialmente metanol
de origem petroquimica como agente de transesterificacdo, devido a maior facilidade
atual de acesso a esta matéria-prima (Zagonel e Ramos, 2001). Contudo, com a escassez
de recursos fosseis e conseqliente aumento de precos, além do crescente apelo
ambiental, o biodiesel brasileiro pode apresentar um importante diferencial no mercado
internacional nos proximos anos.

Entre os fatores que tornam o Brasil um forte fornecedor potencial de biodiesel
para outros paises encontram-se clima, temperatura, formacao e caracteristicas do solo,
nivel e tipo de insolagdo, recursos hidricos, intensidade pluviométrica e a possibilidade
de expansdo da area agricultdvel sem que sejam necessarios novos desmatamentos e
sem que haja prejuizo para o desenvolvimento de outras culturas. Pesquisa da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (Embrapa) revelou que o Brasil possui 90 milhdes
de hectares disponiveis para a expansao agricola. Isto representa cerca de 20% da area
possivel de ampliacdao da agricultura mundial, o que representa uma grande vantagem
adicional para o Brasil.

Além disso, o pais conta com recursos humanos experientes e abundantes e com
uma tecnologia agroindustrial ja bem desenvolvida, o que representa uma vantajosa
unido entre a existéncia de recursos naturais, capacidade de processamento e gestdo e
um mercado cada vez mais favoravel, fatores estes que indicam uma possivel lideranga
futura do pais neste setor.

De acordo com a ANP (2008), a utilizagao de 2% de biodiesel em mistura com
o diesel convencional, garantida pela Lei 11.097/05, podera gerar um mercado interno
nos proximos anos de cerca de 1 bilhdo de litros de biodiesel por ano. Isto representa
uma economia para o pais de cerca de 200 milhdes de ddlares por ano. Considerando-se
o uso da mistura com 5% de biodiesel, prevista para se tornar obrigatoria a partir de
2013, esta economia podera chegar a US$ 400 milhdes (Ministério da Ciéncia e
Tecnologia, 2008).

O cendrio torna-se ainda mais promissor se a mistura B20 for viabilizada nos

proximos 10 anos. A demanda de biodiesel subiria para, aproximadamente, 12 bilhdes
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de litros por ano, um volume comparavel a produgdo nacional de etanol, que segundo
projecoes do Ministério de Minas e Energia deve atingir 26 bilhoes de litros.

Além do Brasil, paises da Unido Européia, Estados Unidos, Canada e Malasia ja
regulamentaram programas de mistura de biodiesel ao diesel petroquimico. Outros
paises como China, Japdo, India, Australia, Indonésia e Tailandia estudam a adogdo de
programas semelhantes. Considerando as diretivas para o percentual de combustiveis
renovaveis, em mistura ao diesel convencional, estabelecidas por Estados Unidos,
Canad4, Alemanha, Franca, Reino Unido, Itilia, Irlanda e Japdo, estes paises
apresentariam juntos, até¢ 2010, um potencial para a demanda de mais de 32 bilhdes de
litros por ano, o que representa um cenario internacional promissor para o biodiesel.
Estima-se que com a utilizagdo da mistura B20, o consumo destes paises podera
ultrapassar 110 bilhdes de litros por ano.

Além da geracdo de divisas para o pais, o biodiesel etilico abre oportunidades,
também, para beneficios sociais decorrentes da grande capacidade de geracdo de
empregos, valorizagdo do homem no campo, promocao do trabalhador rural, aumento
da demanda de mao-de-obra qualificada e integragdo entre pequenos produtores e
grandes empresas (Campos, 2003).

Pode-se concluir, assim, que o Brasil encontra-se em uma posi¢do muito
favoravel, uma vez que nenhuma outra regido tropical apresenta porte e condigdes tao
propicias para assumir a posi¢cdo de um dos principais fornecedores de biocombustiveis
e tecnologias limpas num mundo onde a decadéncia das fontes fosseis se torna cada vez
mais evidente.

O objetivo do presente trabalho ¢ avaliar, por meio de simulagdo computacional,
a viabilidade técnica e econdmica de uma planta de producdo de biodiesel produzido
por transesterificacdo alcalina.

No Capitulo 2, este processo sera mais bem detalhado e serdo apresentados os
principais mecanismos envolvidos e os fatores mais importantes.

A seguir, no Capitulo 3, sera apresentada a modelagem cinética realizada para
obtencdo dos pardmetros cinéticos utilizados para a simula¢do do reator, um dos
equipamentos mais importantes do processo.

As avaliacOes técnica e econdmica, obtidas utilizando-se o simulador UniSim®
Design Suite R370.1, sdo apresentadas no Capitulo 4 e 5, respectivamente.

Finalmente, as conclusdes finais do trabalho e as sugestdes para trabalhos

futuros serdo apresentadas no Capitulo 6.
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CAPITULO 2

TRANSESTERIFICACAO ALCALINA DE OLEOS VEGETAIS

Com o objetivo de se obter um melhor entendimento sobre a transesterificacao
alcalina de Oleos vegetais realizou-se uma pesquisa bibliografica na base Web of
Science, através do Portal Capes, avaliando-se os cem trabalhos mais recentes e os cem
mais citados na literatura. No primeiro grupo foi possivel perceber as principais
tendéncias e novidades que estdo sendo publicadas acerca do tema, enquanto no
segundo grupo avaliaram-se os artigos mais relevantes sobre o assunto.

Um melhor entendimento sobre os mecanismos envolvidos na reagdo de
transesterificacdo e a identificacdo dos principais fatores que afetam o rendimento da
reacdo e a qualidade final do produto foram obtidos ao final da busca bibliografica e os

principais resultados encontram-se a seguir.
2.1 — Mecanismo

A transesterificagdo alcalina de 6leos vegetais teve seu mecanismo de reacao
formulado em trés etapas por Eckey em 1956 (Figura 4). Em uma pré-etapa, um anion
do 4lcool (ion alcoxido) ¢ formado. A sua formagdo esta condicionada ao tipo de
catalisador utilizado. A primeira etapa consiste no ataque do carbono do grupo carbonila
da molécula de triglicerideo pelo ion alcéxido, que resulta na formagdo de um
intermediario tetraédrico. Na segunda etapa, este intermediario reage com o alcool para
regenerar o fon alcdxido. Na tultima etapa ocorre um rearranjo do intermediario
tetraédrico e a formagao de um éster de acido graxo e de um diglicerideo.

Desta forma, seguindo o mesmo mecanismo em trés etapas, o triglicerideo ¢
convertido gradativamente a diglicerideo, monoglicerideo e glicerol, numa seqiiéncia de
trés reacoes reversiveis resultando, ainda, na formacgdo de trés moles de ésteres de
acidos graxos, como mostrado na Figura 5 (Freedman et al., 1986; Schwab et al., 1987).

Como todas as reagdes envolvidas sdo reversiveis, deve-se utilizar um excesso
de alcool para deslocar o equilibrio na direcdo da formacgdo de ésteres (biodiesel) e
glicerol. De acordo com Freedman et al. (1986), analisando-se a reagao global, tem-se

que a reagdo direta é de pseudo-primeira ordem e a reagdo reversa ¢ de segunda ordem.
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Pre-etapa OH™ + RROH = RO + H,0 or
NaOR' =R'0O™ + Na'
Etapal OR
ROOCR, + "OR’ « R, Cl-O'
or
Etapa2
OR R(l)H+
R,-Cl‘-O' + HOR’ = R-C-0 + “OR’
or or:
Etapa 3
ROH'
R, Cl‘ O~ « R,COOR’ + HOR
(I)R"

Figura 4 — Mecanismo de transesterificacdo alcalina de triglicerideos com alcool, onde R;
representa um grupo alquila de cadeia longa, R’ um grupo alquila curto e R-OH um diglicerideo
(Sridharan e Mathai, 1974; Eckey, 1956).

I. Triglicerideo (TG) + R°"OH < Diglicerideo (DG) + R'COOR,

k,
2. Diglicerideo(DG) + R°”OH = Monoglicerideo (MG) + R'COOR,
ks
k.!
3. Monoglicerideo(MG) + R'OH =  Glicerol (GL) + R’COOR;
Ji"{\

Figura 5 — Mecanismos envolvidos na reagdo de transesterificacdo de 6leos vegetais para
formar ésteres (biodiesel) e glicerol, onde Ry, R, e R; representam grupos alquilas de cadeias longas
e R’ um grupo alquila curto (Freedman et al., 1986).

Ao fim da reacdo obtém-se uma mistura constituida pelos produtos ésteres e
glicerol e, também, por alcool, catalisador, tri-, di- ¢ monoglicerideos nao reagidos.
Estes ultimos podem formar cristais e causar a turvacao do biodiesel formado. Por isso,
apos a separagdo dos produtos, deve-se proceder a purificacdo dos mesmos, a fim de se
removerem as impurezas e manté-los dentro das especificagdes vinculadas a sua

comercializagao.
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2.2 — Efeito de Acidos Graxos Livres e Umidade

Mesmo refinados, 6leos e gorduras contém pequenas quantidades de acidos
graxos livres e 4gua. Se tais componentes ndo forem removidos, o rendimento de
biodiesel na transesterificagdo alcalina pode ser significativamente menor (Freedman et
al., 1986).

Turck et al. (2002) investigaram a influéncia de uma quantidade elevada de
acidos graxos livres na transesterificacdo de triglicerideos catalisada por base. O efeito
foi duplamente negativo, pois os acidos graxos livres tanto consomem catalisador,
tornando parte deste indisponivel para a reacdo de transesterificacdo, como formam
sabdo, o que dificulta a separacdo dos ésteres e da glicerina e, conseqilientemente, faz
com que o rendimento do biodiesel seja menor. Um esquema da reagdo de saponificagdo
de triglicerideos ¢ apresentado na Figura 6. De acordo com Wright et al. (1944), a agua
atua causando os mesmos problemas e também deve ser retirada do meio reacional.

Contudo, ¢ importante ressaltar que a simples adicdo de mais catalisador, para
compensar a alta acidez ou a umidade presentes, ndo constitui uma estratégia eficaz
porque o sabdo resultante causa formagdo de géis que interferem na reacdo e na
separagdo de glicerol, provocando o aumento da viscosidade do biodiesel formado.

Dessa forma, as quantidades de acidos graxos livres e de umidade sdo
parametros determinantes para a viabilidade do processo. Para que sejam obtidos
produtos de alta pureza, ¢ necessario que o valor de acidos graxos livres seja menor que
0,5% e que o 6leo tenha uma umidade inferior a 0,06% (Bradshaw e Meuly, 1944;
Feuge e Grose, 1945; Freedman et al., 1984; Wright et al., 1944).

Para materiais com acidez superior a 3%, como 0leos provenientes de fritura e
6leos residuais de processo, deve-se proceder a um pré-tratamento, como, por exemplo,
uma pré-esterificagdo acida ou um pré-refino por saponificagcdo, usando solucdo de
NaOH para reduzir o teor de acidos graxos livres.

Canakci e Gerpen. (1999) submeteram a pré-esterificacdo acida uma mistura
sintética contendo 40% de acidos graxos livres, preparados usando-se acido palmitico.
Apoés a otimizacdo de parametros de processo como tipo de alcool, razdo molar de
alcool/6leo, quantidade de catalisador acido e tempo de reagdo, conseguiu-se reduzir o
teor de acidos graxos livres para niveis inferiores a 1% e empregar, em seguida, a

transesterificac¢do alcalina para a producdo de biodiesel de elevada pureza.
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Figura 6 — Mecanismo da reacéo de saponificacéo de triglicerideos (Turck et al., 2002).

2.3 — Tipo de Alcool e Raz&o Molar Alcool/Oleo

Os dlcoois utilizados nas reagdes de transesterificacdo sdo monohidricos
alifaticos primarios ou secundarios contendo de um a oito dtomos de carbono em sua
constituicdo (Sprules e Price, 1950). Em geral, os alcoois mais utilizados sao metanol,
etanol, propanol, butanol e dlcool amilico, com destaque para os dois primeiros.

Devido ao seu baixo custo atual, paises como os EUA e outros da Unido
Européia apresentam uma preferéncia pelo uso do metanol. Além disso, o metanol
apresenta certas caracteristicas, tais como, um menor tamanho de cadeia e uma maior
polaridade que o etanol, o que promove uma reagdo mais rapida e um maior poder de
dissolucao de catalisador.

A maior dificuldade relativa observada na formagao de etil ésteres tem sido
explicada pela formagao de emulsdes estaveis durante a etanolise (Stamenkovic et al.,
2008). No inicio da transesterificagdo, a reacao ¢ controlada pela transferéncia de massa
e ndo obedece a esperada cinética homogénea. Geralmente empregam-se agitadores
mecanicos para aumentar a transferéncia de massa. As emulsdes se formam a medida
que as concentragdes dos intermediarios, monoglicerideos e diglicerideos, atingem um
nivel critico. Esses intermedidrios possuem tanto um grupo hidroxil polar como cadeias
apolares de hidrocarbonetos, o que faz com que eles atuem como agentes ativos de
tensao superficial.

Na metanolise, essas emulsdes quebram-se facil e rapidamente, formando duas
camadas, uma rica em glicerol e outra rica em metil ésteres. Ja na etandlise, essas
emulsdes sdo mais estaveis, devido a presenga de um grupo apolar maior no etanol, o
que torna a separacao e purificagdo dos ésteres mais complicada.

Todavia, as concentracdes desses intermediarios, mono e diglicerideos, sao
muito baixas, tornando as emulsoes, de uma forma geral, instaveis. Esse fato mostra a
necessidade da reagdo ser a mais completa possivel, reduzindo, assim, a formagdo

desses intermediarios (Ma e Hanna, 1999).
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Uma outra desvantagem aparente do uso do etanol é a presenga de 4-6% de dgua
na sua composi¢ao tipica, o que poderia favorecer a ocorréncia de reagdes paralelas de
saponificagdo. Embora o uso do etanol anidro minimize este inconveniente, a separagao
dos ésteres continua apresentando as mesmas dificuldades descritas anteriormente
quando comparado ao metanol.

Entretanto, uma melhor separacdo de fases na etanoOlise pode ser obtida
utilizando-se co-solventes durante o processo de lavagem (Peterson et al., 1996). O uso
de centrifugas continuas também pode ser feito para aumentar a eficiéncia do processo
de decantag@o. Além disso, alguns estudos na literatura mencionam técnicas de lavagens
aquosas, a frio e a quente, (Mittelbach et al., 1983) ¢ a destilagdo do etanol excedente no
meio reacional, assim como do biodiesel e da glicerina obtidos, a fim de se obter
produtos de pureza elevada. Neste trabalho, estes tltimos métodos foram empregados
por se acreditar na sua maior eficiéncia de purificagao.

Assim, pode-se concluir que apesar de algumas desvantagens técnicas que
apresenta em relagdo ao metanol, o etanol pode ser empregado desde que sejam feitas
pequenas modificagdes no processo. Embora seu uso ndo seja viavel em alguns paises,
acredita-se que o emprego de etanol seja a melhor op¢do para o Brasil, que possui
exceléncia na tecnologia de producdo e pode integra-lo, sem grandes dificuldades, a
producao de um biodiesel integralmente renovavel. Devido a estes motivos o etanol foi
o agente de transesterificacdo escolhido no presente trabalho.

Depois de feita a escolha do dalcool que sera utilizado como agente de
transesterificagdo, um dos parametros de maior importancia a ser definido para a
producdo de biodiesel ¢ a razdo molar etanol/6leo. Em geral, utiliza-se uma razao molar
superior a estabelecida pela estequiometria do processo, que ¢ de 3:1, para deslocar o
equilibrio para a formag¢do de produtos, de acordo com o principio de Le Chatelier.

Freedman et al. (1984) estudaram os efeitos da razdo molar, de 1:1 a 6:1
metanol/6leo, sobre conversdes de ésteres obtidos a partir de 6leos de soja, amendoim e
semente de algoddo. Todos os oOleos apresentaram comportamento similar e s6
atingiram altas conversdes (93-98%) quando utilizada uma razdo molar de 6:1. No seu
estudo de transesterificacdo de gorduras, como sebo bovino e 6leos vegetais como os de
coco ¢ palma, Tanaka e colaboradores (1981) avaliaram a variagdo da razao molar

metanol/6leo de 6:1 a 30:1, tendo obtido uma conversao maxima de 99,5%.
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Enciner et al. (2002) estudaram a transesterificacdo de 6leo de mamona com
etanol a razdes molares entre 3:1 e 15:1. Notou-se que a reagao foi incompleta para
razdes molares menores que 6:1. Um aumento no rendimento de produtos foi observado
a medida que se aumentava a razao molar de 6:1 até 9:1. Contudo, quando se utilizaram
razdes molares maiores, os autores notaram uma maior dificuldade na separagdo de
glicerina, que ajudou a deslocar o equilibrio na direcdo dos reagentes, diminuindo o

rendimento dos ésteres.

2.4 — Tipo e Concentracéo de Catalisador

Dentre as bases mais utilizadas na transesterificacdo alcalina encontram-se
NaOH (hidroxido de so6dio), KOH (hidroxido de potéssio), carbonatos e
correspondentes alcoxidos de sodio e potéssio, tais como metoxido de sodio, etoxido de
sodio, propoxido de sédio, butdxido de sodio, metdoxido de potassio, amida sddica,
amida potassica, hidrato de sodio e hidrato de potassio. Contudo os catalisadores mais
efetivos sdo hidroxido de sodio, hidréxido de potéssio, metdxido de sddio e metoxido de
potéssio (Ma e Hanna, 1999).

Para que a transesterificagdo ocorra ¢ necessario que o catalisador se dissolva na
fase polar do alcool, para formar o catalisador efetivo da reagdo que ¢ o ion alcoxido.
Contudo, quando catalisadores como NaOH, KOH e K,COj; (carbonato de potassio) sdo
misturados ao dlcool, uma pequena quantidade de 4gua ¢ formada, podendo,
conseqlientemente, causar a formagdo de sabdo. Uma vez formado, este promove a
formacdo de emulsdes, gerando dificuldades de separagdao e perdas de rendimento
(Sridharan e Mathai, 1974; Eckey, 1956).

Contudo, apesar dessas desvantagens técnicas, os hidroxidos de sodio e potassio
sdo mais baratos e, por isso, mais empregados em escala industrial do que os alcoxidos
correspondentes.

Comparativamente, o hidroxido de sddio apresenta uma maior atividade em
relagdo ao hidroxido de potdssio, porém o uso deste Gltimo apresenta uma vantagem
ambiental, uma vez que o sal formado na neutralizacdo das adguas de lavagem pode ser
utilizado como fertilizante, por exemplo, das plantacdes de oleaginosas utilizadas na
produgdo de biodiesel (Vicente et al., 2004, 2005, 2006). Todavia, neste estudo, foi
considerado o uso de hidroxido de sédio em virtude do seu baixo custo e facilidade de

aquisic¢ao.
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Uma vez escolhido o catalisador a ser utilizado na transesterificagao ¢ necessario
definir quanto deste deve ser utilizado. Em geral, os trabalhos encontrados na literatura
recomendam uma quantidade entre 0,1 e 1,0% em rela¢do a massa de oleos e gorduras.
E importante ressaltar, ainda, que tanto o excesso, quanto a quantidade insuficiente de
catalisador pode causar formagao de sabao (Ma e Hanna, 1999).

De acordo com Freedman et al. (1984, 1986), podem-se obter rendimentos
superiores a 95% para a metandlise de oleos vegetais empregando-se uma quantidade de
catalisador entre 0,5 ¢ 1,0% em relagdo a massa de 6leo ¢ uma razao molar etanol/6leo
de 6:1. Para a metanolise de 6leo de soja, os melhores rendimentos e viscosidades de
¢ésteres foram obtidos utilizando-se 1% p/p de hidroxido de sédio.

A etandlise de o6leo de girassol foi estudada por Georgogianni et al. (2008).
Utilizando-se 1% p/p de hidroxido de sddio e uma razdo etanol de 7:1, obteve-se um
rendimento satisfatorio de ésteres etilicos apds 60 minutos de reagao. Hanh et al. (2007)
encontraram um rendimento maximo para a etandlise de trioleina quando utilizada uma
quantidade de catalisador igual a 1% p/p e uma razdo molar etanol/6leo de 6:1.

Portanto, baseado nos resultados encontrados, utilizou-se no presente trabalho
uma quantidade de hidroxido de sdédio igual a 1% em relacdo & massa do 6leo de

girassol.

2.5 — Efeito da Temperatura de Reagdo

Dependendo do dleo utilizado, a transesterificacdo pode ocorrer a diferentes
temperaturas. De uma forma geral, de acordo com o principio de Arrhenius, quanto
maior a temperatura reacional maiores sdo as velocidades de reagdo. Contudo, um limite
superior, dado pela temperatura de ebuli¢do do alcool utilizado, deve ser respeitado para
se prevenir a perda deste reagente ¢ a alteracdo na razdo molar alcool/6leo, o que
poderia diminuir o rendimento da reagao.

A transesterificacdo de 6leo de soja refinado com metanol, a uma razao molar de
6:1, utilizando 1% p/p de NaOH, foi acompanhada em trés diferentes temperaturas
(Freedman et al., 1984). Apdés 10 minutos, os rendimentos dos ésteres foram 94, 87 e
64% para temperaturas iguais a 60, 45 e 32 °C, respectivamente. Depois de 1 h, a
formacdo de ésteres foi idéntica para as corridas a 60 e 45 °C, e somente um pouco

menor para a corrida a 32°C. A temperatura claramente influenciou a velocidade da
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reacdo e os rendimentos de ésteres. Este mesmo comportamento ¢ observado quando se

utiliza etanol, contudo os rendimentos sa3o um pouco menores.

2.6 — O Efeito do Tempo de Reacéo

A transesterificacdo, tipicamente, se caracteriza por ser lenta durante um curto
tempo no inicio da reagdo, procedendo rapidamente em seguida e tornando a ficar lenta
no final, o que lhe confere um aspecto sigmoidal, quando a conversdo de biodiesel ¢
avaliada em relag@o ao tempo (Stamenkovic et al., 2006).

Freedman et al. (1984) transesterificaram Oleos de amendoim, semente de
algodao, girassol e soja sob uma razdo molar de metanol/6leo de 6:1, utilizando 0,5%
p/p de metdxido de sdédio e uma temperatura igual a 60 °C. Foi observado, depois de 1
minuto, um rendimento aparente de 80% para dleos de soja e girassol. As conversdes
foram quase as mesmas para todos os quatro 6leos depois de 1 h (93-98%) (Ma e
Hanna, 1999). Novamente, o perfil obtido para o etanol ¢ semelhante, embora os valores
atingidos pela conversao sejam diferentes. Em geral, transesterificagcdes catalisadas por

base sao finalizadas dentro de uma hora (Ma e Hanna, 1999).

2.7 — Intensidade de Agitacao

A agitagdo tem grande importancia na transesterifica¢do, pois 6leos e gorduras
sdo imisciveis com a solug@o hidréxido de sodio/etanol. Valores da ordem de 600 rpm

tém se mostrado eficientes na etanolise de 6leo de girassol (Georgogianni et al., 2008).

2.8 — Efeito do uso de co-solventes organicos

Co-solventes como tetrahidrofurano (THF), 1,4-dioxano e dietil éter podem ser
empregados a fim de se conduzir a alcodlise em uma unica fase. A uma razdo molar
metanol/6leo de 6:1 a adicdo de 1,25 volume de tetrahidrofurano por volume de metanol
produziu um sistema de uma fase dominante em 6leo em que a metanolise ocorreu
rapidamente. Uma vantagem adicional do THF ¢ a proximidade da sua temperatura de
ebulicdo (67°C) com a do metanol (65°C), o que permite que tanto o metanol quanto o

THF nao reagidos possam ser destilados e reciclados (Boocock et al., 1998).
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CAPITULO 3

ESTUDO CINETICO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

3.1 — Modelagem cinética

Como visto no capitulo anterior, as varidveis que mais afetam a cinética da
etandlise (transesterificacdo realizada com etanol) sdo a razdo molar etanol/6leo, o tipo
e a quantidade de catalisador, a temperatura de reagdo, o tempo de reagdo e a pureza dos
reagentes. O conhecimento da cinética da etanolise ¢ um tdpico de grande interesse
neste trabalho, pois ¢ fundamental para o projeto do reator, um dos equipamentos mais
importantes do processo.

Acredita-se que, assim como ocorre na metandlise (transesterificacdo realizada
com metanol), trés regimes afetem a cinética. O primeiro seria lento e controlado pela
transferéncia de massa, seguido de um regime mais rapido controlado quimicamente e,
finalmente, por um regime lento quando proximo do equilibrio (Noureddini e Zhu,
1997; Stamenkovic et al., 2006). Como resultado, as curvas que representam a variagao
da formacdo de etil ésteres de acidos graxos (FAEE) com o progresso da etandlise
apresentariam uma forma sigmoidal.

O regime inicial lento ¢ atribuido a formagdo de uma mistura reacional bifasica
causada pela imiscibilidade entre o etanol e o o6leo. A transferéncia de massa do
triglicerideo da fase 6leo para a interface etanol/6leo limita a taxa da reacdo de etanolise
e controla a cinética no inicio da reagdo. O rapido aumento da taxa de reagdo durante o
regime controlado quimicamente ¢ explicado pelo acréscimo da concentracdo do 6leo
na fase etanol/catalisador (Darnoko e Cheryan, 2000). De acordo com Noureddini e Zhu
(1997), assim que o biodiesel se forma, este passa a atuar como um co-solvente para os
reagentes e, desta forma, a mistura reacional se torna homogénea. De acordo com
Stamenkovic et al. (2008), a formag@o de alguns compostos com superficies ativas tais
como monoglicerideos (MQ), diglicerideos (DG) e sabdes, inibe a coalescéncia de gotas
e favorece a formag¢do de uma emulsdo estavel de pequenas gotas, que pode ser
considerada como um sistema pseudo-homogéneo.

Contudo, na maior parte dos estudos cinéticos, assim como neste projeto, o
regime inicial controlado pela transferéncia de massa ndo tem sido incluido na

modelagem do processo de etandlise. Esta simplificacdo ¢ valida, pois a temperatura
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relativamente alta em que esses sistemas sdo operados (70 °C) faz com que a
solubilidade do 6leo no etanol aumente. Além disso, a intensa agitagdo empregada
contribui para a quebra das gotas de etanol, aumentando a é4rea interfacial e reduzindo,
conseqlientemente, a resisténcia a transferéncia de massa.

Varios estudos na literatura relatam a reagdo de transesterificacdo alcalina de
triglicerideos com etanol como sendo de pseudo-primeira ordem (Diasakou et al.,
(1998); Kusdiana e Saka, (2001); Ataya et al., (2006); Georgogianni et al., (2008)). De
acordo com Georgogianni et al. (2008), dados obtidos de uma reagdo de alcoolise de
6leo de girassol se adequaram melhor a um modelo de primeira ordem do que a um de
segunda ordem.

Dessa forma, para se proceder ao projeto do reator, deve-se determinar o real
valor da ordem de reagdo (n) e da velocidade especifica de reagdo (k). E importante
ressaltar que o fato da reacdo ser de pseudo-primeira ordem ndo implica,
necessariamente, que o valor do parametro n seja igual a um, e sim, que ele deve ser
proximo de um.

O balango molar para a espécie Oleo, que representa os triglicerideos, ¢

apresentado na Equacdo 1 (Fogler, 1999).

dNéIeo (1)

Fooo—Faeo + | (-1, ) AV =—
6leo0 6leo J( oleo) dt

Na equagao (1), Feieoo € Foleo representam, respectivamente, as vazdes de entrada
e de saida do sistema, (-rgie0) representa a velocidade de reagdo de transesterificacao, V,
o volume reacional e dNgjeo/dt representa a variagdo do nimero de moles de 6leo com o
tempo.

Em geral, reatores em batelada sdo muito utilizados para determinar parametros
cinéticos que serao empregados no projeto de processos continuos. Considerou-se esta
mesma abordagem no presente trabalho, dada a maior facilidade em se obter dados
experimentais para esse tipo de sistema. Como em um reator batelada ndo ha entrada ou
saida de reagentes ou produtos durante o processamento da reagdo, o balango molar

geral pode ser escrito pela Equacgao 2.

deéIeo = J.(_réleo)dv (2)

t __V
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Se a mistura reacional for perfeitamente misturada de forma que ndo exista
variacdo na velocidade de reacdo através do volume do reator, o termo (-I'sje0) pode ser

retirado da integral e, assim, o balango pode ser escrito como na Equagao 3.

dN,
— O —_ (_r.
dt ( 6leo

v 3)

Considerando o volume reacional constante, suposi¢do geralmente valida
quando a reacdo ocorre em fase liquida, pode-se inserir V na diferencial e escrever a
equacdo da taxa conforme apresentado na Equacdo 4, onde Cgeo representa a

concentragdo do oleo.

1 dN,, d(N,,/V) dC,
—r. —_ Oleo __ 6leo —_ 6leo 4
( oleo) V dt dt dt ()

Por outro lado, uma vez que a velocidade de reagdo depende diretamente da
concentragdo de Oleo, a taxa de reagdo (-Isie) também pode ser escrita como na

Equacao 3.

(_réleo):kc " (5)

6leo

Igualando-se as Equagdes 4 e 5 obtém-se:

dc,, ,
_&:kcl 6
dt 6leo ( )

A Equacdo 6, por sua vez, pode ser reescrita da seguinte forma:

~BCoeo _y gt (7)

6leo
Além disso, tem-se que para t = 0, Cseo = Coleo0 € que para cada tempo t hd uma
composicao Cgyeo associada. Utilizando essas condi¢des de contorno para integrar a

Equacao 7, tem-se que:
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- =Ko ®

6leo

Finalmente, integrando a Equagdo 8, obtém-se uma fun¢do que relaciona o

tempo de reacdo com a concentracdo de 6leo (Equacao 9).

1 1 1

6leo 6leo0
3.2 — Obtencéo dos parametros cinéticos

Considerando o modelo acima e os valores de conversdao encontrados por
Georgogianni et al. (2008), realizou-se um estudo cinético da transesterificago alcalina
do dleo de girassol com etanol. As condi¢des iniciais do sistema foram: Cgjeqo = 0,8477
M, Cuaicoolo = 5,9339 M, Cestereso = 0, Cglicerinao =0 e V =10,1203 L.

Os parametros cinéticos kK e n foram determinados da seguinte forma:
inicialmente, avaliaram-se os pontos experimentais para descobrir os valores da
concentragdo de Oleo para diferentes tempos reacionais. Em seguida, utilizando a
Equagdo 9, obtida a partir da modelagem cinética, formulou-se uma fung¢ao objetivo que
levasse em conta o desvio entre os valores experimentais e os calculados pelo modelo.
Finalmente, ajustaram-se os parametros a partir da minimizagdo da fun¢do objetivo
(FO) representada na Equacdo 10, utilizando a fungdo Minimize do programa Mathcad®

v.14, utilizando o método numérico de Gradiente Conjugado.

2

FOK.M= [t ~tur] (10)
j=1

Os valores dos parametros k e n obtidos a partir do ajuste foram 0,0370 mol-
0,4522'min-1 e 1,4522, respectivamente. A validacdo do modelo cinético utilizado foi
feita a partir da comparacgdo entre os resultados experimentais e os calculados a partir da
modelagem. Isto foi feito utilizando novamente a Equacdo 9, contudo, desta vez, para

avaliar os valores de Cge, considerando os valores de k e n obtidos pelo ajuste.
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Determinaram-se os valores de Cgjeo €, finalmente, compararam-se estes valores com os
experimentais.

Para tornar a comparagdo mais simples, transformaram-se os valores de
concentragdo de 6leo em conversdo, utilizando a Equacdo 11. Calculou-se, também,
para cada ponto, o desvio entre a conversdo experimental e a conversdo calculada

utilizando-se a Equacao 12.

C C

X = 6lecd

6leo 11
C (11)

6leoc0

Xex - Xcalc
%|Erro|= "x— -100 (12)

exp

Tabela 4 — Comparacéo entre os Resultados Calculados e 0s Experimentais.

Conversao Conversao
Tempo de reagao
Experimental Calculada ) | Erro | (%)
(minutos)
Xexp (%) Xca]c (%)

0 0 0 0
22,00 15,24 5 30,73
31,00 27,33 10 11,84
37,00 36,94 15 0,16
43,00 40,99 20 4,67
56,00 54,92 30 1,93
68,00 65,64 40 3,47
72,00 67,32 60 6,50

| Erro médio | (%) 4,07

Como apresentado na Tabela 4, a margem de erro médio foi igual a 4,07%, o
que permite concluir que o ajuste dos parametros foi realizado com sucesso e que o
modelo cinético representou bem os dados experimentais. O desvio entre os valores
experimentais e calculados pode ser mais bem visualizado na Figura 7, que mostra os

perfis de conversdo para os dois casos.
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100 N

X (%)
B

= mas X exp
T +++ X calc

on | 1 |
0.0 20.0 40.0 60.0 80.0

t (min)

Figura 7 — Perfis de converséo experimental e calculado.

Para se obter um melhor entendimento sobre o desenvolvimento da rea¢ao de
etanolise, avaliaram-se os perfis de composi¢ao dos reagentes e produtos, bem como da
razao molar de 6leo/etanol.

Igualando as Equacdes 4 e 5 obtém-se:

_l dNc’)leo :kCéleon:k(Néleoj (13)
Voodt \Y

A Equacdo 13 pode ser reescrita da seguinte forma:

Mo gy (_N\j'eoj —-kpe (14)

Sabe-se, ainda, que as velocidades de reagao do alcool, do éster (biodiesel) e da
glicerina podem ser escritas em funcdo da velocidade de reagdo do 6leo, desde que
sejam conhecidos os coeficientes estequiométricos, como mostra a Equacao 15 (Fogler,

1999).

(_réleo) — (_rélcool) — (réster) _ (rglicerina)
a b c d

(15)
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Nessa equagdo, a, b, ¢ e d representam os coeficientes estequiométricos da
reacdo, que no caso da alcoodlise de Oleo de oOleos vegetais, sdao iguais a 1, 3, 3 ¢ 1,
respectivamente.

Aplicando o mesmo procedimento utilizado nas Equagdes 13 e 14, obtém-se:

ng;:cool =-3k I:l/ér:eOI (16)
d'\('jtt =3k ':'/ﬁ:ej; (17)
AN jiceri .

gz;;erma =k l:l/or:e_ol (18)

Finalmente, para se obter os perfis de composi¢do utilizou-se, novamente, o
programa Mathcad®, contudo, desta vez, para resolver o sistema de equacdes
diferenciais ordinarias representado pelas Equacdes 14, 16, 17 e 18. Depois de
fornecidas as condigdes iniciais, aplicou-se o comando Odesolve, que procedeu ao
calculo, utilizando o método numérico de Runge-Kutta de quarta ordem com passo
adaptativo. Os resultados obtidos para os perfis de composi¢dao do 6leo, do etanol, do
éster e da glicerina encontram-se apresentados nas Figuras 8, 9, 10 e 11,

respectivamente.

0.1 T T
0.8 T T
8 _ 0.7
NS g
S no(Y) s
P g nA(1)06
o w
:
0.5
0.4 L L
¢ o 20 40 60
t
Tempo (min) Tempo (min)
Figura 8 — Perfil de composi¢do do éleo. Figura 9 — Perfil de composi¢do do etanol.
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Figura 10 — Perfil de composicéo do éster (biodiesel).

Figura 11 — Perfil de composicéo da glicerina.

A Figura 12 mostra os quatro perfis anteriores simultaneamente, para que se

possam visualizar melhor as ordens de grandeza envolvidas.
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Figura 12 - Perfis de composic¢éo do dleo (nO), do alcool (nA), do éster (nE) e da glicerina (nG).
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A Figura 13 permite uma andlise bastante interessante, pois representa a
variacdo do nimero de moles de etanol em relagao ao 6leo com o tempo de reacao.
Inversamente, também representa um aumento da razao molar etanol/6leo, o que explica

porque os maiores rendimentos s6 sdo alcangados apds certo periodo de tempo.

25 T T

r

mols de Etanol/mols de Oleo
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nO(t) :

t
Tempo (min)

Figura 13 — Perfil da raz&o molar 6leo/etanol.
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CAPITULO 4

VIABILIDADE TECNICA DA PLANTA DE BIODIESEL

4.1 — Simulacéo da planta de biodiesel

Uma vez determinada a modelagem cinética da transesterificacdo alcalina do
6leo de girassol utilizando etanol, os resultados obtidos foram inseridos no programa
UniSim® Design Suite R370.1 tendo como objetivo realizar a simulagio da planta de
producao de biodiesel, fazendo uma avaliacao técnica e econdmica do processo.

O primeiro passo para a realiza¢do da simulagdo do processo no programa foi
inserir a lista de componentes quimicos a serem utilizados. A seguir, definiu-se o
modelo termodinamico que melhor descrevia o sistema em questdo. Para o processo de
transesterificagdo alcalina do dleo de girassol escolheu-se o modelo universal quasi-
chemical (UNIQUAC) em virtude da presenga de compostos polares como o etanol ¢ o
glicerol. Estimaram-se os pardmetros de interagdo bindria através do modulo UNIFAC
VLE (equilibrio liquido-vapor) que estava contido no simulador, pois o modelo
UNIFAC LLE (equilibrio liquido-liquido) ndo conseguiu conjeturar os coeficientes
binarios para todos os pares existentes no sistema estudado.

O banco de dados do UniSim® Design Suite R370.1 ndo & completo, faltando,
assim, informagdes sobre diversas substancias, tais como o 6leo de girassol, o biodiesel
(ésteres etilicos), o acido sulfurico (H,SO4) e o sulfato de sdédio (Na,SOy4). As outras
substancias utilizadas, como o etanol, o glicerol, o hidroxido de sédio (NaOH) e a agua
estavam presentes na biblioteca do programa.

Para inserir o 6leo de girassol na lista de componentes, foram utilizadas as
propriedades de mistura dos triglicerideos que o compdem. Isto foi possivel através da
criacdo de um pseudocomponente levando-se em consideracdo a sua composicao (25%
trioleina, 64% trilinoleina, 7% tripalmitina e 4% triestearina), obtendo-se assim as
propriedades criticas dessa mistura, que foram entdo adicionadas ao banco de dados do
simulador através da ferramenta Hypo Manager. Procedeu-se da mesma forma com a
mistura de ésteres que constituem o biodiesel. O acido sulftrico e o sulfato de sodio
também foram adicionados ao banco como pseudocomponentes, porém as suas

propriedades criticas, retiradas do DIPPR, foram inseridas diretamente no simulador.
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E importante enfatizar que a metodologia utilizada neste trabalho para a criagio
dos pseudocomponentes do 6leo de girassol e do biodiesel difere do procedimento
realizado por Zhang et al. (2003a) e West et al. (2008), que consideraram apenas o
componente majoritario do 6leo de canola, a trioleina, como reagente na metanolise,
desprezando os outros constituintes do 6leo. Da mesma forma, o biodiesel obtido era
constituido apenas por metil oleato, o que constitui uma grande simplificagao.

A capacidade da planta foi estudada nos valores de capacidade instalada
reportados pela ANP (Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis) e
no valor utilizado por Zhang et al. (2003b). Desta forma, foi realizada a simula¢do do
processo de obtencao de biodiesel de uma planta com capacidade de produgdo anual de

8.601,12 toneladas de biodiesel.

4.2 — Projeto de processo

A planta de produgdo de biodiesel projetada contém os seguintes equipamentos:
bombas, misturadores, trocadores de calor, reator CSTR, colunas de destilagao, vasos de
lavagem, vaso de neutralizacdo e tanques de estocagem de matérias-primas e produtos.

O reator CSTR, os tanques de estocagem de NaOH e H;SO4 e o vaso de
neutralizacdo foram construidos em aco inoxidavel tipo 316, pelos motivos ja
explicados no Capitulo 1. Os demais equipamentos contidos na planta foram
construidos em aco carbono.

As bombas empregadas no processo foram bombas centrifugas, com um estagio
e rotacdo de 3.600 rpm. Foram necessarias dez bombas, sendo que para cada uma
recomenda-se adquirir uma bomba reserva, totalizando, assim, vinte bombas.

Trés trocadores de calor do tipo casco e tubo foram utilizados, com agua (fluido
de refrigeragdo) ou vapor d’adgua saturado a 3 bar (fluido de aquecimento) passando
pelo lado do casco, respeitando-se uma variagao maxima de 5 °C no lado do casco.

Considerou-se que as colunas de destilagdo foram recheadas com anéis de Pall
de aco carbono de didmetro igual a 2,54 cm. As suas condi¢des 6timas de operagdo
foram obtidas através da especificagdo da razdo de refluxo e da recuperagdo de um
componente de interesse (a depender do que se pretendia recuperar), além da variagao
do niimero de estagios tedricos e da pressdo no topo e no fundo da coluna. Nas trés

colunas utilizadas foram especificados razao de refluxo igual a dois, seis pratos tedricos,
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pressoes de topo/fundo de 10 kPa/15 kPa, respectivamente, ¢ uma eficiéncia de 50%
(Seider et al., 1999 + abordagem conservativa).

Ao final deste capitulo estdo ilustradas as Tabelas 5 e 6, com a identificagdo e
condi¢cdes operacionais dos equipamentos. A Tabela 7 mostra os resultados obtidos na
simulagdo e seus anexos correspondentes e a Tabela 8 indica as condigdes operacionais

das bombas com suas respectivas identificacoes.

4.2.1 — Transesterificacao

O fluxograma do processo continuo de transesterificagdo de Oleo de girassol
virgem, obtido a partir da simulacao, esta ilustrado no Anexo I. Na reacdo empregou-se
uma razao molar etanol/6leo de 7:1 e 1% p/p de NaOH (em relagdo a massa de 6leo). As
correntes de NaOH, etanol e reciclo de etanol (110) foram misturadas e bombeadas para
um trocador de calor, de onde sairam a 70 °C. Em seguida, esta mistura aquecida foi
enviada para o reator. O oleo de girassol foi também bombeado para um trocador de
calor, saindo a 70 °C, e enviado para o mesmo reator.

O reator escolhido foi um CSTR (Continuous Stirred-Tank Reactor) de ago inox,
de volume igual a 5,5 m’, que operou isotermicamente a 70 °C e pressdo atmosférica.
Este valor foi justificado pela cinética e também pela Figura 14, que mostrou que
quanto maior a temperatura, maior ¢ a solubilidade das fases, proporcionando, assim,
uma mistura mais homogénea e, conseqiientemente, melhores condi¢cdes reacionais.
Contudo, esta temperatura ndo deve exceder a temperatura de ebulicdo do etanol,
aproximadamente 78 °C, para evitar a perda de reagente por vaporizagao.

No reator foi atingida uma alta conversdo de oleo em biodiesel (97,98%),
contudo, fez-se a simplificacdo de que as quantidades de mono- e diglicerideos ndo
reagidos pudessem ser consideradas despreziveis. A corrente 106 (efluente do reator)

seguiu, entdo, para a coluna de recuperacgdo de etanol (COL1).
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Figura 14 — Diagrama de fases de ésteres etilicos
+ etanol + 6leo de soja (Liu et al., 2008).

A, 32315 K: @ 33315 K: %, 338,15 K.
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Figura 15 — Diagrama de fases de ésteres etilicos +
etanol + glicerol (Liu et al., 2008).

A, 323 15K; @ 33315 K; #, 33815 K.

4.2.2 — Recuperacdao de etanol

A recuperagao de etanol foi realizada na coluna de destilagio COL1, obtendo-se
uma recuperacgao de 96,13% do etanol presente na corrente de entrada (108). A coluna
teve que ser operada sob vdcuo para que a temperatura maxima ndo ultrapassasse 145
°C, uma vez que este valor tem que estar abaixo da temperatura de degradagdo do
biodiesel (Lang et al., 2001) e do glicerol (Santos et al., 2002). A corrente de etanol
quase puro sai pelo topo da coluna (109) e ¢ reutilizada através de um reciclo que se
mistura posteriormente com a corrente de etanol virgem. A corrente de fundo (111) foi
enviada para um trocador de calor, sendo resfriada de 145,1 °C para 25 °C, seguindo,

logo apds, para uma bateria composta por trés vasos de lavagem.

4.2.3 — Lavagem com agua

Nesta etapa objetivou-se a separacao das fragdes biodiesel e 6leo nao reagido do
glicerol, etanol e catalisador. Foram utilizados trés vasos de lavagem para garantir uma
melhor eficiéncia de separagdo das fases de interesse. Esses vasos operam a 25 °C,
sendo este valor justificado pela Figura 15, que mostra que quanto menor a temperatura
maior ¢ a insolubilidade das fases, o que facilita o processo de separagdo das mesmas.

As correntes 114 e 121 que saem do ultimo lavador foram, respectivamente, para

a COL2 (purificacdo de biodiesel) e para o vaso de neutralizagdo.
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4.2.4 — Purificacdo do biodiesel

A purificacdo do biodiesel foi realizada na coluna de destilagdo COL2. Esta
coluna também ¢é operada a vicuo com temperatura maxima permitida de
aproximadamente 160 °C, a fim de se evitar a degradacdo do produto. Desta forma, foi
possivel obter um biodiesel com 98,15% de pureza (117). As correntes 119 e 116, que
contém, respectivamente, o 6leo ndo reagido e uma mistura de dgua, etanol e biodiesel,
devem ser encaminhadas para uma estacao de tratamento de efluentes, porém este custo

nao foi levado em consideragdo neste trabalho.

4.2.5 — Neutralizagdo

A corrente de fundo, que sai da bateria de lavadores (121), composta
basicamente de glicerol, hidréxido de sddio e dgua, segue para o vaso de neutralizagdo
para que seja feita a remocdo do hidroxido de sodio através da adicdo do &cido
sulfurico, o que resulta na formacdo do sal sulfato de sddio (Na,SO.). Apos a
neutralizagdo, ocorre a separacdo das correntes por diferenca de densidade, onde a
corrente 123 composta por glicerol, agua e etanol sai pelo topo e¢ a corrente 122,
composta por agua e sulfato de sodio sai pelo fundo do separador. Através da
estequiometria da reagdo de neutralizagdo foi calculada a quantidade de acido necessaria
para neutralizar todo o hidroxido de sodio, podendo-se assim calcular o custo do acido

sulfurico.

4.2.6 — Purificacdo da glicerina

Apds a remocao do hidroxido de sédio, a corrente 123 vai para a coluna de
destilagdio COL3, com a finalidade de purificar a glicerina. Agua e etanol saem na
corrente de topo (124), enquanto uma corrente de glicerina com 93,09% de pureza ¢é
obtida no fundo (126). Vale lembrar que esta glicerina pode ser vendida, aumentando a

receita e conseqilientemente o lucro do processo.
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Tabela 5 — Identificagdo e condicbes operacionais dos equipamentos.

Equipamento

Identificacéo

Condicdes Operacionais

Pressdo no lado do casco (kPa) 303,9 @
Calor trocado — Q (kJ/h) 5,777%10*®
TCl1 Area de troca térmica (m?) 45,96 @
Coeficiente global — U (kJ/°Cm’*h) 15,18 @
LMTD (°C) 82,81 @
Pressdo no lado do casco (kPa) 304 @
Calor trocado — Q (kJ/h) 7,825%10%®@
Trocadores de Calor TC2 Area de troca térmica (m?) 45,96 @
Coeficiente global — U (kJ/°Cm’h) 20,37 @
LMTD (°C) 83,60 @
Pressdo média no lado do casco (kPa) 160,1 @
Calor trocado — Q (kJ/h) 3,068%10° @
TC3 Area de troca térmica (m?) 45,96 @
Coeficiente global — U (kJ/°Cm’h) 513,9@
LMTD (°C) 12,99 @
Temperatura (°C) 70
Reator CSTR Pressdo (kPa) 101,3
Dimensio — D x H (m) 1,671 x 2,507 @
Temperatura - topo/fundo (°C) 29,32/145 @
Pressdo — topo/fundo (kPa) 10/15
Coluna de Destilado Calor do condensador — Qg (kJ/h) 6,0064*10° @
COL1 Calor do refervedor — Q¢ (kJ/h) 7,6960%10° @
(Recuperacdo de Etanol) ,
Dimensio — DxH (m) 1,5x2,2®
N° de estagios tedricos 6
Razdo de Refluxo 2
Temperatura - topo/fundo (°C) 160,5/397,1 @
Pressdo — topo/fundo (kPa) 10/15
Coluna de Destilado Calor do condensador — Qg (kJ/h) 1,2948*10° @
COL2 Calor do refervedor — Q. (kJ/h) 1,6081%10° @

(Recuperagao de Biodiesel)

Dimensao — DxH (m)
N° de estagios tedricos

Razdo de Refluxo

1,5x2,2@
6
2

@ Valores obtidos pelo UniSim® Design Suite R370.1.
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Tabela 6 — Identificagdo e condicOes operacionais dos equipamentos.

Equipamento Identificacéo Condicdes Operacionais
Temperatura - topo/fundo (°C) 32,08/145 @
Pressdo — topo/fundo (kPa) 10/15
) Calor do condensador — Qnq (kJ/h) 5,9179*10* @
Coluna de Destilagdo 4
, COL3 Calor do refervedor — Q.. (kJ/h) 9,5231*10* @
(Recuperagdo de Glicerol) )
Dimensao — DxH (m) 1,5x2,2®
N° de estagios tedricos 6
Razdo de Refluxo 2
Temperatura (°C) 25
Vasos de P

Pressao (kPa) 101,3

Lavagem
Dimensao — DxH (m) 0,7333x 2,2

Vasos Separadores

Temperatura (°C) 25

Vaso de
) Pressao (kPa) 101,3

Neutralizac¢do

Dimensao — DxH (m) 0,7333x 2,2
Tanques de estocagem (6) - Dimensdo — DxH (m) 0,7333 x 2,2

@ Valores obtidos pelo UniSim® Design Suite R370.1.

Tabela 7 — Resultados obtidos na simulacéo e anexos correspondentes.

Contetido

I Planta obtida por simulagéo

II Descrigao das correntes do processo

111 Resultados da simulagdo das bombas

v Resultados da simula¢do do misturador

A% Resultados da simulag¢do do reator CSTR

VI Resultados da simulagdo dos tanques de lavagem
VII Resultados da simulagdo do tanque de neutralizagéo
VIII Resultados da simulagdo das colunas de destilagdo
IX Resultados da simulagio dos trocadores de calor
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Tabela 8 — Identificacdo e condigdes operacionais das bombas ©.

Identificacdo

Condigdes Operacionais

Altura manométrica — H (m) 28,70
P-101 Vazio (m’*/h) 0,4917
Poténcia (HP) 5,066*10°
Altura manométrica — H (m) 24,58
P-102 Vazio (m*/h) 1,1134
Poténcia (HP) 1,1287*10"
Altura manométrica — H (m) 27,10
P-103 Vazio (m’/h) 1,6407
Poténcia (HP) 1,8323*10™
Altura manométrica — H (m) 26,37
P-104 Vazio (m’/h) 0,2709
Poténcia (HP) 2,7699%1072
Altura manométrica — H (m) 26,81
P-105 Vazio (m*/h) 1,3698
Poténcia (HP) 1,4762*10™!
Altura manométrica — H (m) 25,13
P-106 Vazio (m’/h) 1,2711
Poténcia (HP) 1,2959*10™!
Altura manométrica — H (m) 30,03
P-107 Vazio (m*/h) 1,2485
Poténcia (HP) 1,4721*10"!
Altura manométrica — H (m) 33,27
P-108 Vazio (m*/h) 0,0226
Poténcia (HP) 3,2270*10°
Altura manométrica — H (m) 24,36
P-109 Vazio (m*/h) 0,0125
Poténcia (HP) 1,2095%10°°
Altura manométrica — H (m) 22,68
P-110 Vazio (m’/h) 0,0874
Poténcia (HP) 1,0952%10%

@ Valores obtidos pelo UniSim® Design Suite R370.1.
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CAPITULO 5

VIABILIDADE ECONOMICA DA PLANTA DE BIODIESEL

Uma vez que o processo idealizado foi capaz de produzir biodiesel com alta
pureza, ¢ de suma importancia fazer-se uma avaliagao econdmica para se determinar sua
viabilidade e se o mesmo seria vantajoso em relagdo a outros processos estudados
previamente no mesmo grupo de pesquisa, como feito por Magalhdes (2008). Os
parametros necessarios para determinar custos de materiais e de energia foram obtidos
do fluxograma gerado apos simulacdo do processo no UniSim® Design Suite R370.1.

O processo foi baseado em uma planta com capacidade de produgdo de biodiesel
de 8.601,12 toneladas/ano. O fator de operagdo (fo) foi estimado em 7.920 horas/ano
assumindo-se 330 dias de operagdo por ano, a fim de que perfis comparativos pudessem
ser gerados. A alimentagdo foi assumida como sendo livre de agua, acidos graxos livres
e sedimentos solidos, ou seja, os pregos nao incluem custos associados com a remog¢ao
de impurezas. Além disso, outras despesas tais como custos de transporte, patente,
royalties, pesquisa & desenvolvimento e tratamento de efluentes ndo foram levados em
considera¢do neste estudo.

O lucro de empreendimento (LE), também conhecido como Venture Profit, foi
avaliado neste trabalho com o objetivo de se estabelecer uma andlise econdmica
preliminar da planta de biodiesel desenvolvida por simulagdo. Se o lucro de
empreendimento for positivo, pode-se considerar que, mesmo apresentando riscos
comerciais, € mais vantajoso investir no processo industrial em estudo do que em um
investimento alternativo (Perlingeiro, 2005).

De acordo com Perlingeiro (2005) o valor do LE (base anual) ¢ calculado com
base na diferenca entre o lucro bruto (LB) e a soma dos itens imposto de renda (IR),
depreciagao (D), compensacao pelo risco (CR) e retorno sobre investimento alternativo

(RI), como apresentado na Equacao 19.

LE=LB-(D+IR+RI +CR) (19)
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O valor do LE também pode ser calculado a partir do custo de matérias-primas
(Crnatprim) € custo de utilidades (Cyi), além da receita (R) e dos investimentos fixo (lfixo)
e total (liotal), como apresentado na Equagdo 20.

LE =0,5%|0,97 R-1,37(C

+Cu ) = 0,204 1o |-011, (20)

matprim fixo

O custo total (Ciotal) pode ser calculado a partir dos custos de produgao (Cprodugio)
e custos gerais (Cgerais), que por sua vez podem ser avaliados a partir dos custos de
matérias-primas (Cmatprim), custos com utilidades (Cyil), receita (R) e investimento fixo

(lfixo) (Equagao 21).

Ctotal = 1737 * (Cmatprim + Cutil ) + 031 04 I fixo + 09034 R (21)
Onde:

(Cratprim + Cut ) = Z (pi*q)* f, (22)
R=p* producédo (23)

Na Equac¢do 22 os parametros p; e Qi referem-se, respectivamente, ao prego de
compra ¢ a quantidade de matéria-prima utilizada. O parametro fy é o fator de operagao
da planta em horas/ano. Ja na Equagdo 23, p representa o preco de venda por tonelada
do produto ($/t).

O célculo do lfixo € liotal pode ser realizado a partir do conhecimento do ISBL.
Segundo Perlingeiro (2005) o ISBL (InSide Battery Limits) é o investimento feito na
aquisicdo, transporte e instalacdo dos equipamentos. Ele pode ser calculado somando-se
o preco de aquisicdo dos equipamentos, cujas dimensdes principais sdo determinadas no
projeto, que devem ser multiplicados por fatores experimentais. Partindo-se deste
principio, considerou-se o valor do ISBL equivalente ao capital de investimento total
(Total Capital Investment, TCI), que pode ser obtido pelo método Study Estimate
(Seider et al., 1999), baseado no método do fator de Lang (f) cujo grau de incerteza ¢é

de £35%. Desta forma, o ISBL pode ser calculado de acordo com a Equacao 24.

39



|.
ISBL=C,, = 1,05* f, *Z(T',)*Cpi (24)

bi

O fator de Lang (f.) para uma planta que processa somente fluidos foi
considerado igual a 5,7. Os pardmetros l; e Ipi s3o, respectivamente, os indices de custo
no ano presente € no ano-base. O parametro Cp refere-se ao custo de cada um dos
equipamentos dimensionados, calculado utilizando-se o método de Lang, de acordo

com Seider et al (1999).
5.1 — Custo de bombas centrifugas (Cpg)

O Custo de bombas centrifugas pode ser calculado a partir da Equacdo 25

(considerando um estagio e rotacdo de 3600 rpm).
Crs=FRFuCs (25)

Nesta equacdo Fry representa um fator que, para o tipo de bomba selecionada,
tem valor igual a 1. O parametro Fy ¢ o fator para o tipo de material selecionado. No
presente estudo, consideraram-se materiais de ago carbono, que apresenta Fy igual a
1,35. Por ultimo Cg pode ser calculado a partir da Equagdo 26. Nesta equagdo, S
representa o fator de tamanho da bomba, que pode ser calculado conhecendo-se o fluxo
que passa através da bomba (galdes/min) e H € a altura manométrica da bomba (em ft)

(Equagao 27).
C, =exp(9,2951-0,6019(In(S)+0,0519(In(S))*)) (26)

$=Q(H)"’ (27)

Depois de calculado o valor de Cpg (em USS$), duplicou-se o valor encontrado
para considerar a compra de uma bomba reserva para cada uma das 10 utilizadas na

planta, resultando em um total de 20 bombas.
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5.2 — Custo de motores elétricos (Cpm)

Como as bombas centrifugas geralmente utilizam um motor elétrico, deve-se
levar em conta este valor no custo de cada bomba, incluindo as bombas reservas que
forem utilizadas. O custo unitario do motor elétrico em US$ (Cpym) pode ser calculado
pela Equagao 28.

Con =FCs (28)

Na Equagdo 28, Fr ¢ um fator relacionado ao tipo de motor. Para o caso presente

recomendam-se motores a prova de explosao cujo fator é 1,8. O valor de Cg pode ser

calculado a partir da Equagao 29.

C, =exp(5,4866+0,13141(In(P, )) +0,053255(In(P, ) +0,028628(In(P; ))* —0,0035549(In(P; ))*) (29)
Onde Pc ¢ a poténcia de cada bomba, em HP.
5.3 — Custo de trocadores de calor (Cprc)
Neste trabalho foram usados trocadores de calor do tipo casco e tubo, cabega

flutuante, sendo o material de construg¢@o aco carbono, tanto do lado do casco quanto do

lado do tubo. A Equacao 30 permite o calculo do custo deste trocador.
Cpre =F.F, F.C, (30)

Na Equacao 30, Cprc € o custo de cada trocador de calor, Fp € o fator de pressao,
Fwm € o fator relacionado ao material utilizado (no caso em questdo, a=b =0), F. ¢ o
fator de correcdo do comprimento do tubo (para L =20 ft, F = 1,0).

Nas Equagdes 31 e 32, P ¢ a pressdo no lado do casco (em psig) ¢ A ¢ a area de

troca térmica (em ft?).

b
Fu =a+(%) 31)
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2
F =0,9803+0,018(ij+0,0017(1j (32)
100 100

O valor de Cg pode ser calculado a partir da Equagao 33.
C, =exp{11,667-0,8709 [In(A)]+0,09005 [in(A)]*} (33)
5.4 — Custo de colunas de destilacao (Cpcp)

Neste processo utilizaram-se trés colunas recheadas, particularmente mais
vantajosas para colunas pequenas, tais como as encontradas. O recheio foi preferido em
relacdo a utilizagdo de bandejas por promover uma maior area de contato e menor AP,
melhorando assim o processo de separagdo. Através da Equacdo 34 pode-se obter o

custo de compra dessas colunas com recheio.
Coco =Fu G +Cp +Vp Co +Cpg (34)

Na Equacgdo 34, Fy ¢ o fator de material, que para o ago carbono ¢ igual a 1, Cy ¢
um parametro da equacdo, Cp_ € o custo que leva em conta as dimensdes das colunas,
Vp ¢é o volume do recheio (ft’), Cpk ¢ o custo de instalagio do recheio ($/ft’) ¢ Cpg ¢ 0
custo de instalagdo de distribuidores e redistribuidores de alta performance requeridos
para obter um desempenho satisfatdrio com os recheios.

O valor de Cy pode ser calculado através da Equacao 35, onde W ¢ a massa da
coluna em Ib, que foi calculado considerando-se uma espessura da parede da coluna de
2,54 ¢cm (1 in), que de acordo com a heuristica utilizada por Seider et al. (1999) ja ¢ um

valor conservativo. O valor calculado para W foi igual a 4.565,60 1b (2.070,96 kg).

C, =exp{7,0374+0,18255[In(W )]+0,02297 [In(W )] > (35)

O parametro Cp_ pode ser obtido a partir da Equacdo 36, onde D;j ¢ o didmetro

interno da coluna (ft) e L ¢ o comprimento (ft).
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Cp =237,1(D; )1 (L) 6

O volume de recheio utilizado foi um dado obtido a partir da simulagdo,
obtendo-se Vp = 0,9719m3 =34,32 ft. O custo de instalagdo do recheio (Cpk) foi obtido
da Tabela 16.27 do Seider et al. (1999). Escolhendo-se o tipo de recheio como anéis de
Pall de aco carbono de 1 in, o custo foi de 39 $/ft’.

5.5 — Custo de tanques (Cpr)

Através da Equacao 37 pode-se obter o custo de compra dos 3 vasos de lavagem,

do vaso de neutralizag¢do e dos 6 tanques de estocagem.
CPT =k, C, +Cp, (37)

Nesta equacdo, Fy € o fator de material, Cy ¢ um parametro da equagdo e Cp € 0
custo que leva em conta as dimensdes dos tanques.

O parametro Cy foi calculado através da Equacdo 38, onde W é a massa do
tanque em lb, que foi calculado considerando-se uma espessura da parede do tanque de
2,54 c¢m (1 in), de acordo com a heuristica utilizada por Seider et al. (1999). O valor
calculado para W foi igual a 2.191, 87 1b (994,25 kg).

C, =exp{7,0374-+0,18255[In(W )]+ 0,02297 [In(w )] *} (38)

Da Equagdo 39 pode-se obter Cpi, onde D; ¢ o didmetro interno do tanque (em

ft) e L € o comprimento (em ft).

o :23791(Di )0,63316 (L)O,80161 (39)
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5.6 — Custo do reator CSTR (Cpr)

Considerou-se um reator como um vaso vertical de ago inox (Fy igual a 2,1)
com massa (W), obtido a partir de calculos, igual a 11.432,85 1b (5.185,94 kg). As

Equagdes 40, 41 e 42 foram utilizadas no céalculo do custo do reator.

CPR =Fy G +Cp. (40)
C, =exp{6,775+0,18255[In(W )]+0,02297 [iIn(W )] *} 1)
CPL — 285,1 (DI )0,73960 (L)0,70684 (42)

5.7 — Custo de agitador mecanico (C,,, )

O custo do agitador mecanico utilizado no reator CSTR pode ser calculado a
partir da Equacdo 43, onde Fr é um fator relacionado ao tipo de motor. Sendo a prova

de explosdo, este valor ¢ igual a 1,8.

Cau =F:Cq (43)

O parametro Cg pode ser calculado a partir da Equacao 44, onde Pc € a poténcia

do motor, em HP.

C, =exp(5,4866+0,13141(In(P. ))+0,053255(In(P- ) +0,028628(In(P. ))* —0,0035549%(In(P, ))*)  (44)

Considerando-se que no reator aconteceu uma reagdo liquida homogénea, o
agitador requerido foi de 1,5 HP/1000 gal (Seider et al., 1999). Logo, para um volume
de 5,5 m’ (ou 1.452,88 gal), a poténcia requerida pelo motor (P¢) foi igual a 2,179 HP.
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5.8 — Custo total de equipamentos (Cp)

O custo total de equipamentos (Cp) foi calculado através do somatorio dos

custos individuais dos equipamentos utilizados, como mostra a Equagao 45.

Cpo=2>C,+2>C, +>C, +>C, +>C, +C, +C,_ (45)

Na Tabela 9 estdo exibidos os valores dos custos calculados de cada
equipamento e do custo total de aquisi¢do dos equipamentos, considerando o prego de
compra do dolar igual a R$ 2,393 (avaliado na Gltima semana de dezembro de 2008).

Na Tabela 10 encontram-se os resultados da analise econOmica dos custos,
investimentos e lucro de empreendimento (LE).

Os resultados obtidos a partir da simulag@o do processo e dos calculos da andlise
econdmica mostraram que uma planta com capacidade de produ¢do de biodiesel de

8.601,12 toneladas/ano forneceu um lucro anual de R$ 1.693.094,35 (Tabela 10).
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Tabela 9 — Custos de equipamentos.

Equipamento Identificacéo Cpi (US$)
TCl 16.480,19
Trocadores de Calor TC2 16.479,63
TC3 16.480,38
CSTR 79.682,28
Reator
Agitador Mecénico 503,36
Coluna de Destilagédo
(Recuperacao de Etanol) coL 1 31.588,60
Coluna de Destilacdo
(Recuperacdo de Biodiesel) COL 2 31.588,60
Coluna de Destilacdo
(Recuperacéo de Glicerol) COL 3 31.588,60
Tanques de Lavagem (3
Vasos Separadores a gem () 25.132,18
Tanque de Neutralizagdo 15.375,92
Tanques de Estocagem - 64.261,43
P-101 3.519,41
Motor 333,09
P-102 1.925,45
Motor 576,27
P-103 1.327,45
Motor 684,38
P-104 5.762,09
Motor 159,59
P-105 1.557,45
Motor 640,97
Bombas/Motores P-106 1.706.06
Motor 611,04
P-107 1.606,02
Motor 640,35
p-108 ® 1.327,45
Motor 684,38
P-109 ® 1.327,45
Motor 684,38
P-110® 1.327,45
Motor 684,38
Cp (US$) 356.246,26
Cp (R$) 852.497,30

® Foi especificado para essas bombas o mesmo custo encontrado para a bomba 3, visto que as suas
vazdes eram muito pequenas e encontravam-se fora dos intervalos validos para a equagdo de obtengdo do

custo.
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Tabela 10 — Custos, investimentos e lucro de empreendimento (LE).

Observacodes

TCI (ISBL) (R$)

6.644.509,98

Ctotal (R$/ano)

7.583.665,14

12.026.563,07

Ctotal de utilidades (R$/an0)

I fixo (R$)

| total (R) 15.548.153,36

Crnatprim (R$/h)

Oleo de girassol 420,00 p=0,4 R$/kg ; q=1.050 kg/h

Etanol 69.59 p=0,18 R$/kg ®; q =386,6 kg/h

NaOH 4 p=4,0 R$/kg @ q=10,5 kg/h

H,SO, 0,89 p=10,069 R$/kg “; q = 12,87 kg/h

Cratprim (R$/ano) 4217.210,16 | fo=7.920 h (330 dias de operagdo)

(custo total de matéria-prima * fo)

Cutilidades (R$/ano)

Energia Elétrica (R$/ano) 2.347.43 Energia elétrica comprada = 0,46 R$/kWh ©

Agua de Resfriamento(R$/ano) 13.736,11 Agua de resfriamento = 0,00005 USS$/kg

Vapor de aquecimento (R$/ano) 1.788.59 Vapor de aquecimento = 0,0015 US$/kg ©

Utilidades Quentes (R$/ano) 9.530,55 Utilidade quente = 2,0US$/Ib ©

Utilidades Frias (R$/ano) 190,00 Utilidade fria = 0,1335 US$/gal ©
27.592,68

Receita de Venda
Biodiesel (R$/ano)
Glicerina (R$/ano)
Receita (R$/ano)

12.349.488,10
2.871.767,70
15.221.255,80

Preco de venda do biodiesel = 1.435,8 R$/t ® (1,07 R$/L)
Produgdo de biodiesel = 8.601,12 t/a

Preco de venda da glicerina = 3.302,34 R$/t ®

Produgdo de glicerina = 869,62 t/a

LE (R$/ano)

1.693.094,35

@ Zhang et al., 2003; ® Zhang et al., 2003, usando aproximagdes; © Perlingeiro, 2005.
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CAPITULO 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Através deste projeto foi possivel desenvolver, utilizando um ambiente de
simulagdo, um fluxograma de processo para a produc¢do de biodiesel a partir da
transesterificacdo alcalina de 6leo de girassol virgem. Tecnicamente, o processo se
mostrou capaz de produzir 8.601,12 toneladas de biodiesel de elevada pureza por ano.
Além disso, obteve-se como co-produto glicerina com pureza suficiente para gerar
créditos para o processo.

Depois de realizados os balancos materiais e de energia, assim como o
dimensionamento dos equipamentos empregados, foi possivel realizar uma avaliagdo
econdmica preliminar do processo, através do calculo do lucro de empreendimento
(LE), cujo valor foi de, aproximadamente, 1,7 milhdo de reais. Este resultado indica
que, mesmo possuindo algumas limitagdes técnicas, a producdo de biodiesel pela rota
apresentada ¢ viavel e o investimento nesta planta ¢ vantajoso quando comparado a
aplicagdes financeiras convencionais.

Dessa forma, pode-se concluir que o processo estudado ¢ viavel, tanto técnica
quanto economicamente. Embora ndo tenham sido considerados custos de tratamentos
de efluentes, processos de separacdo ndo descritos pelo programa, além de limitagdes
inerentes ao uso do software, vale ressaltar que esta ¢ somente uma estimativa
preliminar, de um projeto conceitual de engenharia. Como projetos dessa natureza
apresentam uma margem de erro de +25%.

Por ultimo, destacam-se como sugestdes para trabalhos futuros estudos que
envolvam o aproveitamento de matérias-primas de menor valor agregado, tais como
6leos residuais de processo, visto que o custo do 6leo virgem ¢, ainda, um dos principais
fatores que encarecem a produ¢do de biodiesel. Outra grande motivacao para andlise e
simulagdo envolve a descoberta de novas aplicagdes para a glicerina formada como co-
produto. Estudos experimentais sobre este tema estao se tornando mais freqiientes na
literatura, contudo quase ndo se encontram trabalhos que avaliem a producao em larga
escala dessas alternativas. Adicionalmente, a determinacdo de pardmetros cinéticos
binarios considerando os eletrolitos e outros componentes da mistura em estudo

levariam a uma melhor precisdo da simulagdo.
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