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

requisitos necessarios para obtengdo de grau de Engenheiro Quimico.

SIMULACAO DO PROCESSO DE HIDROESTERIFICACAO PARA
PRODUCAO DE BIODIESEL A PARTIR DE OLEO DE SOJA

Diego Macedo de Oliveira Silva

Abril, 2013.

Orientadores: Prof. Carlos Augusto Guimaraes Perlingeiro, D.Sc.

Yordanka Reyes Cruz, D.Sc.

O processo abordado neste trabalho é a hidroesterificacdo para a producdo de
biodiesel usando como matéria-prima Oleo de soja e catalisador heterogéneo. Esta
tecnologia se apresenta como uma alternativa promissora ao processo de producdo de
biodiesel convencional (transesterificacdo) uma vez que favorece a utilizacdo de
matérias-primas de qualquer teor de acidez e umidade, pode ser realizado com
catalisador &cido, que favorece elevadas conversées em um pequeno intervalo de tempo.
O trabalho teve como objetivo principal o projeto preliminar de um processo de
producdo de biodiesel a partir da esterificacdo do acido graxo de soja (produto de uma
reacdo de hidrolise) com metanol, utilizando como catalisador heterogéneo o 6xido de
niébio em p6 da CBMM, de modo a obter um produto que atenda as especificacdes da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas e Biocombustiveis — ANP. Para tanto, o projeto teve
como ponto de partida um fluxograma fornecido pelos orientadores. A partir de
informacoes de trabalhos anteriores, foram estabelecidas as dimensdes e as condicGes de
operacdo dos equipamentos principais (reatores CSTR de hidrolise e esterificacéo,
coluna de destilacdo). Esta etapa exigiu algumas modificagdes em alguns equipamentos,
bem como a busca e adaptacdo de dados de natureza fisico-quimica, para as substancias
envolvidas. O processo foi simulado, alcangando os padroes da ANP para a composigéo
do biocombustivel: o teor de ester na corrente de biodiesel foi superior aos 96,5% em
massa exigidos pela norma, bem como a concentragéo de glicerina total foi inferior aos
0,25%.
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1 INTRODUCAO

Ha algumas décadas, o mundo tem buscado um desenvolvimento sustentavel,
ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente viavel. A preocupacao
com diversas questbes ambientais ndo se limita a preservacdo do planeta. Estudos
apontam para a necessidade de adocdo imediata de medidas mitigadoras ou de reversdo
dos danos j& causados ao meio ambiente, sob pena de impossibilitar a existéncia de vida

em nosso planeta em pouco tempo.

Fatores como o aumento dos precos do petroleo e seus derivados, somado aos impactos
no meio ambiente e na saude humana decorrentes da utilizacdo de combustiveis fosseis
despertaram um interesse considerdvel na investigagdo e desenvolvimento de

combustiveis a partir de recursos renovaveis, tais como o biodiesel e o etanol.

Aberto para assinaturas de paises comprometidos com o tema em 1997, o Protocolo de
Kyoto é um dos exemplos mais vivos da mudanca de atitude do homem frente ao meio
ambiente. O Protocolo tratava internacionalmente da questdo do aquecimento global, ao
instituir compromissos rigidos entre 0s signatarios para emissdo dos chamados gases do
efeito estufa. No Brasil, apesar de ndo existirem metas de reducdo pelo Protocolo,
desenvolvem-se ja ha algumas décadas esforgos no sentido da substituicdo das fontes

energéticas derivadas do petréleo.

O pais, que ja detinha posic¢do de vanguarda no uso do etanol em substituicdo a gasolina
a partir do Pro-Alcool (1974), langou, no final de 2004, o Programa Nacional de
Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB), com o intuito de direcionar o desenvolvimento
do biocombustivel. O programa visa a garantia de precos competitivos, qualidade,
suprimento e tambem a inclusdo socio-econdmica de agricultores familiares na cadeia
produtiva do biodiesel. O PNPB utiliza como mecanismo indireto para favorecer esta
inclusédo social ao longo da cadeia do biodiesel o chamado Selo Combustivel Social. A
partir de 2005, s6 sdo permitidos participarem de leildes da Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) produtores de biodiesel que possuem o
Selo, concedido aos mesmos de acordo com determinados requisitos, dentre os quais
destaca-se a compra de matéria-prima de agricultura familiar em percentuais minimos

determinados por regido. Além disto, também estdo previstos pelo programa incentivos



fiscais, como isencdo total de PIS/PASEP e COFINS, para produtores que cumpram

certas condigdes estipuladas.

Outro intuito do PNPB é a reducdo da dependéncia brasileira em relagdo a importagéo
de diesel do petroleo, que torna o pais vulneravel frente ao mercado internacional. O
dispéndio brasileiro com a importacdo de diesel em 2009 alcancou o valor de US$
1.672.498.470 (preco FOB). A Lei n0 11.097/05, aprovada em 2005, regulamentou a
introducdo do biodiesel na matriz energética brasileira, estabelecendo e monitorando a
adicdo de percentuais minimos de biodiesel ao diesel de petroleo. Assim, a producgédo do
biodiesel no Brasil apresentou um aumento expressivo nos ultimos seis anos, saindo de
732 mil litros, em 2005, para 2,35 bilhdes de litros, em 2010. Espera-se que a mistura
B5 (5% de biodiesel no diesel), obrigatoria a partir de janeiro de 2010, seja revista em
breve, de forma a aumentar o percentual para 10% (B10), o que ampliaria a demanda
deste biocombustivel no pais (Mendes e Costa, 2010). Desta maneira, observa-se uma
expansdo do mercado de produtos biocombustiveis, usados em meios de transporte
diversos e também em motores estacionarios para geracdo de energia elétrica. Por
possuir propriedades fisico-quimicas semelhantes ao diesel de petroleo, o biodiesel pode
substituir totalmente ou ser adicionado ao diesel, e ser utilizado em motores de

combustéo interna com ignigdo por compresséo (ciclo diesel).

Governos e empresas ao redor do mundo estdo investindo grandes somas de recursos
em estudos e pesquisas acerca da producdo de biocombustiveis, visando a ampliacédo
dos conhecimentos na éarea, de forma a tornar a transicdo energética para bases

renovaveis a mais rapida e segura possivel. (BESSA, 2011)

Os estudos e pesquisas também se estendem a area de simulacdo de processos, sempre
com o intuito de prever o comportamento da planta antes de sua implementacéo.
Atraveés de simuladores como 0 HYSYS € possivel estabelecer condigdes razoaveis para

a producao de biodiesel.



2 OBJETIVOS DO TRABALHO

O presente trabalho tem como objetivo principal a elaboragéo, de um projeto preliminar
de um processo para a producdo de biodiesel, de modo a obter um produto conforme as
especificaces da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis - ANP
(Apéndice Al). O projeto foi desenvolvido com base em um projeto conceitual

apresentado pelos orientadores.
Em sequéncia cronoldgica, foram cumpridos os seguintes passos:

Analise do projeto conceitual apresentado pelos orientadores;
Busca bibliogréafica de dados cinéticos e de equilibrio de fases;
Proposicao de um fluxograma preliminar embasado no projeto conceitual,

Simulac&o do fluxograma preliminar para validagao técnica;

vV V V V V

Analise das principais variaveis de processo, incluindo o dimensionamento dos

principais equipamentos de processo.

Este trabalho esta organizado como se segue. No Capitulo 3, é apresentado um breve
historico do biodiesel, assim como um panorama do setor, incluindo dados de mercado
nacionais e internacionais. No Capitulo 4, é apresentada uma revisao bibliografica sobre
os principais trabalhos publicados na literatura acerca do tema, sendo descritos tdpicos
como matérias-primas utilizadas, cinética e equilibrio de fases. No Capitulo 5, séo
discutidas as consideragdes feitas para o processo de producdo de biodiesel, tais como o
desenvolvimento do fluxograma, a escolha da matéria-prima e do catalisador, dados
cinéticos e de equilibrio de fases. No Capitulo 6, sdo abordadas as simulacdes do
processo proposto. Dentre os topicos discutidos, estdo: o fluxograma de processo em si,
especificacdo das variaveis de processo, as propriedades das correntes de processo,
dentre outros. Além disto, é discutida a possibilidade da integracdo energetica das

correntes de processo, com o intuito de minimizar os custos operacionais.



3 BIODIESEL — HISTORICO E VISAO DO SEGMENTO

3.1 Biodiesel

Pela definicdo da legislacdo brasileira, o biodiesel €é: “biocombustivel derivado de
biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna com ignicdo por
compresséo ou, conforme regulamento, para geracao de outro tipo de energia, que possa
substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem fossil.” (PNPB, 2010)

O Biodiesel ndo contém petréleo, mas pode ser adicionado a ele formando uma mistura.
Pode ser usado em um motor de ignicdo a compressdo (diesel) sem necessidade de
modificacdo. O Biodiesel é simples de ser usado, biodegradavel, ndo tdxico e
essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos. As matérias-primas
vegetais sdo derivadas de 6leos vegetais tais como soja, mamona, colza (canola), palma,
girassol e amendoim, entre outros, e as de origem animal sdo obtidas do sebo bovino,
suino e de aves. Incluem-se entre as alternativas de matérias-primas os 6leos utilizados

em fritura.

3.2 Histoérico do Biodiesel

Os esforcos se iniciaram em Augsburg na Alemanha, a partir da percepcdo que Rudolf
Diesel teve, portador de uma patente de um motor de igni¢cdo por compressao (motor
diesel), quando realizou experimentos que utilizavam o p6 de carvdo como combustivel
para esse motor (MA & HANNA, 1999). Esse estudo o fez constatar que este
combustivel ndo proporcionava um adequado funcionamento ao seu motor, foi 0 que
finalmente, o levou a utilizar o 6leo de amendoim como combustivel (PINTO, 2005).
Este motor foi entdo apresentado durante a Exposi¢cdo Mundial de Paris, em 1900. Os
primeiros motores tipo diesel eram de injecdo indireta. Tais motores eram alimentados

por petréleo filtrado, 6leos vegetais e até mesmo por 6leos de peixe.



Rudolf Diesel dizia que:
“O motor a diesel pode ser alimentado por dleos vegetais e ajudard no
desenvolvimento agrério dos paises que vierem a utiliza-lo. O uso de
Oleos vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em dia, mas

com o tempo iré se tornar tdo importante quanto o petrdleo e o carvao séao

’

atualmente.’

Contrariando as perspectivas de Rudolf Diesel, algumas experiéncias realizadas em
1920 foram desfavoraveis a utilizacdo de 6leos vegetais em motores de combustdo
interna, devido principalmente aos depoésitos de carbono e aos residuos gordurosos
provocados por estes 6leos, enquanto que o diesel, por ndo proporcionar estas
dificuldades, favorecia um melhor desempenho mecénico, aumentando a eficiéncia dos
motores (OLIVEIRA, 2001).

Ja no século XX, nas décadas de 30 e 40, os 6leos vegetais puros continuaram a serem
utilizados nos motores a diesel, porém, devido as fortes oscilacfes de precos do petroleo
ocorridas nos anos subsequentes, suas aplicacfes foram diminuidas, tornando a sua
utilizacdo restrita somente a aplicacbes emergenciais, como as de guerra (MA &
HANNA, 1999).

Com o inicio da Segunda Guerra Mundial, muitos governos sentiram-se inseguros
quanto ao suprimento dos derivados de petroleo e passaram a adotar o 6leo vegetal
como combustivel de emergéncia. As industrias de producdo de Gleo, instaladas para
suprir a demanda emergencial, ndo dispunham de uma base tecnoldgica adequada e
acabaram ndo progredindo apos 1945, com o encerramento do conflito mundial.
Contudo, a utilizacdo do 6leo vegetal como combustivel deixou um importante legado
no meio cientifico, abrindo caminhos para muitas pesquisas sobre a tematica. Paises
como Estados Unidos, Alemanha e india deram seqiiéncia as pesquisas com 6leos
vegetais e atualmente desfrutam de importantes posi¢cdes mundiais como referéncia no

uso de 6leos vegetais como combustiveis (Knothe et al., 2005).



Na seqiiéncia dos fatos vieram as crises ocorridas no mercado mundial de petroleo,
entre os anos de 1973 e 1974, onde os precos aumentaram em mais de 300%. Nesta
época os produtores de petréleo diminuiram a producdo, elevando o prego do barril de
US$ 2,90 para US$ 11,65 em apenas trés meses. Neste mesmo contexto, as vendas para
0s EUA e a Europa foram embargadas devido o apoio dado a Israel na Guerra do Yom
Kippur (Dia do Perddo). Com isso, as cotagdes chegaram a um valor equivalente a US$

40, 0 que aumentou a divida externa brasileira em mais de 40%.

Apds este periodo, 0 mundo, preocupado com a dependéncia enérgica do petroleo,
comecou a valorizar outras fontes energéticas e dai deu-se a inser¢do do Pro-alcool (12
fase) no Brasil, programa que impulsionou as empresas a adaptarem seus motores para
0 uso de combustiveis de origem vegetal, como o alcool, alternativos aos derivados do
petréleo. Entretanto, somente em 1979, com a paralisacdo da producdo iraniana,
conseqiiéncia da revolucdo Islamica liderada pelo Aiatola Khomeini, que provocou o
segundo grande choque do petroleo, elevando o preco médio do barril ao equivalente a
US$ 80, é que o Pro-alcool (22 fase) comegou a se consolidar no mercado brasileiro,
com até 80% de financiamento liberados para esse setor. Os precos do petroleo entdo
permaneceram altos até 1986, quando voltaram a cair (PORTAL BIODIESELBR,
2007). Surgiu também no mesmo periodo, mas de forma timida, algumas experiéncias
voltadas a producéo de biodiesel, que acabaram ndo evoluindo na ocasido. Os estudos e
experiéncias da década de 80 foram realizados com as matérias-primas provenientes de

mamona e soja.

No final da década de 90 foram realizados testes em frotas de 6nibus no Brasil com
BIODIESEL (de soja) dos EUA, doado pela American Soybean Association (ASA). A
razdo do interesse da ASA em promover combustiveis de 6leo de soja no Brasil é muito
simples e encontra explicacdo na agdo geopolitica dos EUA, que consiste em estimular
seu maior concorrente a utilizar a producdo local de 6leo de soja como combustivel,
deixando de exportar, isto €, de competir com o produto americano no mercado mundial
de Oleos alimenticios. Porém o Brasil tem um potencial gigantesco para produzir

biodiesel a partir de outras fontes que ndo a soja.

Essas iniciativas ficaram circunscritas as areas de P&D, com especial destaque para as
desenvolvidas pela Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria — Embrapa. Avancos

mais significativos foram dados pelo Governo Brasileiro em dezembro de 2003, ao



constituir a Comissdo Executiva Interministerial (CEI) e o Grupo Gestor (GG), ambos
encarregados da implantacdo das a¢des para producéo e uso do biodiesel. Os estudos e
relatorios da CEl e do GG subsidiaram a formulacdo do Programa Nacional de
Producéo e uso do Biodiesel (PNPB), lancado em dezembro de 2004.

As principais diretrizes do PNPB sdo: 1. Implantar um programa sustentavel,
promovendo inclusdo social; 2. Garantir precos competitivos, qualidade e suprimento; e
3. Produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em regides diversas.
(PNPB, 2010)

Em 2005 o Congresso Nacional aprovou a Lei n° 11.097/05, que introduziu o biodiesel
na matriz energética, de forma a estabelecer e monitorar a adicdo de percentuais
minimos de biodiesel ao diesel de petrdleo. Entre os anos de 2005 e 2007, a mistura de
2% (B2) no diesel comercializado foi autorizada de forma ndo compulsoria (periodo
voluntéario). O periodo de obrigatoriedade comegou em janeiro de 2008 com a mistura
B2, tendo de passar a 5% até 2013. No segundo semestre de 2008, o governo elevou a
mistura para 3% (B3), e no segundo semestre de 2009 para 4% (B4). Embora
inicialmente a mistura a 5% (B5) estivesse prevista para vigorar somente em 2013,
durante 0 ano de 2009 esse prazo foi revisto, antecipando a meta de B5 a partir de
janeiro de 2010.

Além disso, com o objetivo de assegurar a efetiva participacdo de pequenos produtores
no programa, o governo langcou o Selo Combustivel Social por meio da Instrucdo
Normativa n° 02, de 30 de setembro de 2005. Esta dispde ainda sobre os critérios e 0s
procedimentos relativos ao enquadramento de projetos de producao de biodiesel ao Selo
Combustivel Social.

Contando que se esta, atualmente, em um cenario caracteristico de 32 crise do petréleo,
frente & conscientizagdo ambiental e a possibilidade de escassez do petréleo, surgi
grande necessidade por combustiveis renovaveis, agora de forma mais branda que a
crise anterior, porém um tanto quanto preocupante, uma vez que o mundo depende de
novas alternativas energéticas e tecnoldgicas que suplante o elevado crescimento do
consumo capitalista de energia. Dai insere-se o biodiesel como promissora alternativa

de energia renovavel.



3.3 Dados Mercadoldgicos

Segundo dados da U.S. Energy Information Administration — EIA, a producdo de
biodiesel no mundo em 2009 alcancou o valor de 4,7 bilhGes U.S. Gallons, equivalente
a 17,9 bilhdes de litros. A Figura 3.1 apresenta os valores da producdo, em diversas
regides, de biodiesel entre 2004 e 2012, e a sua projecdo para 0s anos seguintes.

4,000
Canada
3‘500—., : =y S il ) P
[C] Ukraine & Russia -
3,000 [l Argentina —

2500~ [ Brazil =
2000 [ USA
EU
1500-| H
1,000

500 — §

2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016

Figura 3.1 — Produgdo mundial de biodiesel, por regifes, entre 2004 e 2012, e projeco futura
(milhdes de galBes/ano) (EIA).

A Unido Européia (UE) produz biodiesel em escala industrial desde 1992. Uma diretiva
ndo-obrigatéria da Comissdo Européia de 2003 sugeriu aos paises da UE que
substituissem em 2% a demanda de combustiveis veiculares por biocombustiveis até o
final de 2005 e 5,75% até 2010. Em 2007, uma nova diretiva tracou o plano de uso de
energias renovaveis: a UE deverd ter 20% de energias renovaveis em sua matriz em
2020, sendo a participacdo minima dos biocombustiveis de 10% do consumo de
combustiveis do setor de transportes.

De acordo com a European Biodiesel Board — EBB, até julho de 2011, a Unido
Européia contava com 254 plantas industriais e com capacidade de producdo anual de
22 milhdes de toneladas métricas, o que corresponde a 25 bilhdes de litros. Tais plantas
localizam-se principalmente na Alemanha, Franca, Italia, Espanha e Holanda, sendo a

Alemanha a nagdo com maior concentracdo de usinas. Em 2010, a producdo de



biodiesel na EU atingiu a marca de 9,57 milhdes de toneladas métricas, ou 10,85 bilhdes
de litros, sendo a Alemanha responsavel por 28% dessa producédo, seguida da Franga
com 22% e da Espanha com 10%. A principal matéria-prima utilizada para o
processamento do biodiesel europeu é a colza (canola), e em menores propor¢des, 0s

oOleos de soja, de palma e de girassol.

Na figura 3.2 estdo contidos dados de producdo de biodiesel na Unido Européia entre 0s
anos de 1998 e 2011.
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Figura 3.2 — Producéo de biodiesel na Unido Européia de 1998 a 2011 (toneladas/ano) (EBB).

Outro importante produtor de biodiesel sdo os Estados Unidos da América (EUA). De
acordo com dados da U.S. Energy Information Administration — EIA, até 2009, existiam
122 plantas industriais com capacidade de producdo de, aproximadamente, 2 bilhdes de
U.S. Gallons, equivalente a cerca de 7,6 bilhdes de litros. A producdo de biodiesel nos
EUA ¢ realizada principalmente com o 6leo de soja, e em menor propor¢do com 6leos

variados e reciclagem de 6leos de fritura.

Ainda baseado nos dados da EIA, em 2009, a produgéo desse biocombustivel nos EUA
alcancou a marca de 545 milhdes de U.S. Gallons, equivalente a 2 bilhdes de litros.
Entretanto, diferentemente do resto do mundo, foi apresentada uma retracdo na

producédo entre 2008 e 2010, como pode ser visto na Figura 3.3. Isso ocorreu devido a



forte crise econémica que afligiu os Estados Unidos nos anos citados, levando a reducéo
dos investimentos no setor, além do aumento dos custos de producdo do biodiesel. E
importante ressaltar também que, neste pais, o biodiesel enfrenta uma forte concorréncia

com o etanol produzido a partir do milho.
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Figura 3.3 — Producéo de biodiesel nos Estados Unidos de 2005 a 2011 (milhdes de barris/ano)
(NBB).

Ja no Brasil, de acordo com dados da ANP, a producdo do biodiesel apresentou um
aumento expressivo nos Ultimos seis anos, saindo de 732 mil litros, em 2005, para 2,35
bilndes de litros, em 2010. Atualmente existem 66 plantas produtoras de biodiesel
autorizadas pela ANP para operacdo no pais, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de, aproximadamente, 16 milhdes de litros/dia. Existem ainda 4 novas
plantas de biodiesel autorizadas para construgdo e outras 8 plantas autorizadas para
ampliacdo de capacidade. Com a finalizacdo das obras e posterior autorizacdo para
operacdo, a capacidade total autorizada podera ser aumentada em 2,2 milhGes de
litros/dia. Destaca-se também que atualmente existem 22 solicitacdes de autorizacdo
para construcdo de novas plantas produtoras de biodiesel e 8 solicitagdes de autorizacdo

para construcéo referentes a ampliagdes de capacidade de plantas ja existentes.
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A Figura 3.4 ilustra a producéo brasileira de 2007 até o ano de 2012.
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Figura 3.4 — Producéo de biodiesel no Brasil de 2007 a 2012 (bilhdes de litros/ano) (Ministério de
Minas e Energia).

A demanda compulsoéria por biodiesel deve continuar crescente nos proximos anos, nao
s0 no Brasil como no resto mundo, resultado da busca incessante pela substituicdo das
fontes de combustivel de origem fossil pelas fontes renovaveis de origem de biomassa,
dentre elas as derivadas da cana-de-acucar e do milho, para a producédo de etanol, e as
derivadas dos 6leos vegetais de canola, de soja, de mamona, entre outros, para a
producéo de biodiesel.
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4 REVISAO BIBLIOGRAFICA

4.1 Matérias-Primas do Biodiesel

A principio, toda substancia que contém triglicerideos em sua composicdo pode ser
usada para a producéo de biodiesel. Os triglicerideos séo encontrados em 6leos vegetais

e gorduras animais, além de 6leos e gorduras residuais.

Além dos triglicerideos, os &cidos graxos também sdo fontes para a producdo de
biodiesel. As matérias primas para obtencdo do biodiesel podem ser classificadas em 4
categorias: 0Oleos e gorduras de origem animal, éleos e gorduras de origem vegetal,

oleos residuais de fritura, e matérias graxas de esgoto.

O Brasil, por apresentar clima tropical e subtropical, é favorecido com uma gama de
matérias primas para extracdo de 6leo vegetal tais como baga de mamona, polpa de
dendé, améndoa de coco de babacu, semente de girassol, caroco de algoddo, grdo de
amendoim, semente de canola, gréo de soja, nabo forrageiro, e outros vegetais em forma

de sementes, améndoas ou polpas. (Gongalves, 2004)

Além do clima propicio, o pais possui aproximadamente 90 milhdes de hectares de
terras disponiveis para o processo produtivo de oleaginosas. Segundo a Embrapa, 0
Brasil tem grande oportunidade de tornar a agricultura de energia um componente
relevante do seu agronegécio. A tabela 4.1 apresenta algumas das diferentes
caracteristicas de oleaginosas.

Espécie Produtividade (tha) | Porcentagem de o6leo | Rendimento (t 6leo/ha)
Algodao 086a14 15 0,1a0,2
Amendoim 1,5a2 40 a 43 06a0,8
Dendé 15a25 20 3aéb
Girassol 1,5a2 28 a 48 05a0,9
Mamona 0,5ai,5 43 a 45 0,5a0,9
Pinhao manso 2ai2 50 a52 1ab
Soja 2a3 17 02a04

Tabela 4.1 — Caracteristicas de oleaginosas produzidas no Brasil (SEBRAE, 2010).

A soja € uma das oleaginosas de maiores potenciais para producdo de biodiesel no
Brasil. Em 2006 o pais produziu 5,5 milhdes de toneladas de 6leo de soja. Autores que
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estudaram a conversdo de diversas oleaginosas em biodiesel verificaram que a soja

apresentou os melhores rendimentos.

O dendé se destaca devido ao patamar extraordinario de 4.000 toneladas de dleo por
hectare, rendimento 7 vezes maior que o da soja. Porém a soja continua com vantagens

devido a sua escala.

A mamona e o pinhdo manso sdo oleaginosas muito promissoras para as regides do
sudeste, centro-oeste e nordeste do Brasil por existirem de forma espontanea em solos

pouco férteis e de clima desfavoravel a maioria das culturas alimentares tradicionais.

A semente de mamona possui ainda, como grande diferencial, o alto teor de 6leo, em
torno de 47%. Porém, o 6leo de mamona processado, refinado ou desodorizado,
apresenta um preco superior em 50% ao Oleo bruto, atendendo ao mercado de
lubrificantes e cosméticos. Assim, para a mamona, a alternativa de exportacdo do 6leo

para usos nao energéticos se torna mais viavel.

Ja o pinhdo manso ndo possui inscricdo no RNC (Registro Nacional de Cultivares).
Segundo a lei federal n® 10.711/2003 a producéo, o beneficiamento e a comercializagdo
de sementes e de mudas ficam condicionados a prévia inscricdo do respectivo cultivar
no RNC. Portanto se faz necessaria a intervencao do Ministério da Agricultura, Pecuaria
e Abastecimento, ja prevista na legislacdo, artigo 16 do decreto n° 5.153/2004,
autorizando a inscricdo da espécie e do cultivo no RNC, observado o interesse publico e

desde que ndo cause prejuizo a agricultura nacional.

Exemplos de gorduras de animais sdo sebo bovino, 6leos de peixes, 6leo de mocoto,
banha de porco, gordura de galinha, entre outras matérias graxas de origem animal, e

séo obtidas em curtumes, frigorificos e abatedouros de animais de médio e grande porte.

A crescente expansdo da producdo de carne de frango no Brasil, e a necessidade de
produtos de maior qualidade geram maior quantidade de residuos de gorduras. Um
estudo sobre a potencialidade da gordura de frango para a producéo de biodiesel revelou
que a contribuicdo da gordura abdominal e da pele do peito de frango é de 12 a 20% da

necessidade de matéria prima para a mistura de 2% de biodiesel ao diesel mineral.

O Brasil possui 0 segundo maior rebanho de gado bovino do mundo, produzindo
anualmente centenas de milhares de toneladas de sebo bovino. O preco do sebo € da
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ordem de R$ 1.300 por tonelada no mercado, de acordo com dados da empresa Aboissa
Oleos Vegetais. Considerando a sua alta producio e baixo custo de comercializagio, o
sebo bovino apresenta-se como uma matéria-prima promissora para a produgdo de

biodiesel.

A producdo de biodiesel a partir de sebo bovino ja é uma realidade no Brasil. O grupo
Bertin inaugurou em agosto desse ano a primeira usina do pais a processar sebo bovino
e certamente a maior do género no mundo. Na figura 4.1 podemos ver uma distribuigéo

das mateérias-primas do biodiesel pelos estados produtores.

Os oOleos residuais de fritura sdo resultado do processamento de alimentos em
lanchonetes, cozinhas industriais, comerciais e domeésticas e industrias que processam
frituras de produtos alimenticios. Um levantamento primario da oferta de oOleos
residuais de frituras com producdo superior a 100 kg/més revela um valor da oferta

brasileira superior a 30.000 toneladas anuais.

Além dos 6leos e gorduras virgens, constituem também matéria-prima para a producao
de biodiesel, os 6leos e gorduras residuais, resultantes de processamentos domésticos,

comerciais e industriais como frituras. (Biodieselbr, 2010)
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Figura 4.1 — Distribuicao de matérias-primas por estados produtores. (Biodieselbr, 2010)

Na figura 4.2 podemos visualizar uma distribuicdo das matérias primas utilizadas no
Brasil para produgdo de biodiesel, segundo dados do Boletim Mensal do Biodiesel

publicado em dezembro de 2011 pela ANP.
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Outros Materiais Graxos

Gordura de Frango ‘ 4.08%

0,04% Oleo de Algodio

4,69%

Gordura de Porco
0,37%

Oleo de Palma

0,39%

Gordura Bovina
Oleode Fritura Usado 18,66%

0,63%

Oleo de Soja
71,13%

Figura 4.2 — Distribuicdo de matérias-primas em dezembro de 2011 (ANP).

4.2 Catalise

Dois dos principais processos de conversdo dos 6leos vegetais e gorduras animais em
biodiesel sdo a transesterificacdo e a hidroesterificacdo. Quando comparada a
transesterificacdo, a hidroesterificagdo mostra-se como uma alternativa na producdo de
biodiesel. Esse processo permite o uso de qualquer matéria-prima graxa (gordura
animal, dleo vegetal, éleo de fritura usado, borras &cidas de refino de 6leos vegetais,
entre outros). Essas matérias-primas sdo totalmente transformadas em biodiesel

independente da acidez e da umidade que possuem.

A transesterificagdo industrial ocorre por catalise alcalina gerando inevitavelmente
sables, exigindo invariavelmente matérias-primas semi-refinadas (mais caras). Esse
problema afeta o rendimento dessas plantas bem como a dificuldade de separacdo
biodiesel/glicerina. Para resolver esse problema, a transesterificagdo faz uso de grandes
guantidades de &cidos para quebra de emulsdo, o que gera um custo operacional
elevado. Em comparacdo a hidroesterificacdo industrial, esta Gltima se torna mais

rentavel quando feita a avaliacdo econémica de todo o0 processo.
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Insumos e Utilidades por t Transesterificagdo Hidroesterificacdo
de Biodiesel

Acido Fosforico (kg/t) 1 -
Acido Citrico (kg/t) 1 -
Metilato de Sodio (30%) 18 -
(kalt)

Soda Caustica (kg/t) 6 -
Acido Cloridrico (kg/t) 8 -
Energia Elétrica (MWh/t) 19,8 40,3
Vapor (kg/t) 99 800
Agua de Processo (kg/t) 103 595

Tabela 4.2 — Comparacéo de indices técnicos. (Encarnagéo, 2008)

A hidroesterificacdo € um processo que envolve uma etapa de hidrolise seguida de

esterificacdo.

A hidrélise consiste numa reacdo quimica entre a gordura (ou 6leo) com a agua,

gerando-se glicerina e &cidos graxos (Esquema 1).
Triglicerideos + 3 H,O < 3 Acidos Graxos + Glicerol (Esquema 1)

Independente da acidez e da umidade (que é reagente do processo) da matéria-prima, o
produto final de hidrolise possui acidez superior a 99%. Portanto, ao invés de diminuir a
acidez através de um refino, a hidrolise aumenta propositadamente a acidez da matéria-
prima. Além disso, obtém-se uma glicerina muito mais pura que a glicerina advinda da

transesterificagéo.

Apobs a hidrdlise, os acidos graxos gerados sdo entdo esterificados com metanol ou
etanol, obtendo-se o metil ou etil éster com elevada pureza. O proprio alcool

“neutraliza” a acidez presente. Nao existe contato de glicerina (ja removida na hidrélise)
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com o biodiesel (produzido na esterificacdo). Apenas agua é gerada como sub-produto

(Esquema 2).
Acidos Graxos + Metanol <> Biodiesel + H,O (Esquema 2)

Essa agua retorna para o processo de hidrolise. 1sso evita problemas de contaminacdo do
biodiesel com residuos de glicerol livre ou total (mono, di e triglicerideos). Gera-se um
biodiesel da mais elevada pureza, sem necessidade de etapas de lavagem que geram
efluentes de elevado consumo de compostos quimicos. O catalisador utilizado é oxido

de nidbio em po.

As reacdes de esterificacbes sdo facilitadas pelo aumento da temperatura do meio
reacional e pela presenga do catalisador 6xido de nidbio. A taxa de conversdo do acido
graxo em ésteres depende diretamente da maneira que a reacdo serd conduzida, bem
como das condi¢des do processo. Assim o curso da esterificacdo sera influenciado por
varios fatores que incluem: qualidade da matéria-prima (teor de acidos graxos livres e
presenca de agua), temperatura reacional, razdo molar alcool/4cido graxo, tipo e
concentracéo de catalisador.

As matérias-primas utilizadas neste processo devem apresentar um alto teor de acidos

graxos livres, 0 que é caracteristica principal de muitos residuos industriais.

Acido graxo

Soja  Mamona Dendé Sebo Bovino

(carbonos: duplas ligacdes)

Laurico (12:0) - - 0,1 -
Miristico (14:0) 0.1 - 1 3.7
Palmitico (16:0) 10.6 1.4 443 251
Estearico (18:0) 4 0,9 4.6 22,7

Oléico (18:1) 233 3.8 38.7 39.8

Ricinoléico (18:1; OH) - 88,2 - -
Linoléico (18:2) 53.7 4.9 10.2 2.6
Linolénico (18:3) 7,6 0,3 0.3 -

Tabela 4.3 — Composicdo em termos de acidos graxos de alguns 6leos vegetais. (Bessa, 2011)
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Se variarmos a razdo molar alcool/acido graxo, isto é, trabalharmos com excesso de
alcool, é possivel deslocar o equilibrio, e conseglientemente aumentar a conversdo do
éster formado. Por isso, se o alcool utilizado como agente esterificante for hidratado ha
a possibilidade de favorecer o processo de hidrélise, com o deslocamento do equilibrio
para o0 sentido dos reagentes. No caso de catalise heterogénea, alguns tipos de
catalisadores podem até ser desativados pela dgua. Neste caso a reacdo deve acontecer
em um meio com baixa quantidade de agua ou os produtos serem removidos do meio
reacional a medida que forem sendo formados. Esta Ultima alternativa no caso de reator

continuo.

SILVA et al. (2005) estudaram o efeito inibidor do teor de &4gua em reacdes de
esterificacdo na qual a adi¢do de agua foi realizada em teores de 5 e 10% (v/v). Como
mostra a figura 4.3 abaixo, a adicdo de agua ao sistema reacional provocou um efeito
inibidor da reacdo de esterificacdo do &cido estearico. Este fato pode ser explicado em
termos do deslocamento do equilibrio pela adi¢do de 4gua que nédo favorece a formacéo
do produto esterificado.
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Figura 4.3 — Efeito da porcentagem de agua na converséo do acido estedrico.
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GONGALVES et al. (2005) avaliaram o efeito da presenca de 4gua no meio reacional
do processo de esterificacdo, a partir de ensaios utilizando etanol comercial hidratado e
metanol comercial hidratado, ambos com aproximadamente 4% (p/p) de agua. Essas
observacOes foram feitas em reacbes com e sem catalisador. Como esperado, foi
observado que o efeito negativo da agua na conversdo da reacdo de esterificacdo foi
proeminente na reacdo realizada com etanol hidratado. No caso do metanol hidratado

apenas se observou um pequeno decréscimo de conversao.

A temperatura e a razdo molar alcool/acido graxo sdo as variaveis que apresentam
grande influéncia no processo de esterificacdo. A primeira por estar diretamente
relacionada ao grau de agitacéo e interacdo molecular, o qual aumenta a probabilidade
de choques efetivos entre elas, aumentando assim a probabilidade de formacdo dos
produtos; a segunda por estar relacionada aos reagentes precursores da reacdo, uma vez
que é sabido que acidos graxos de diferentes estruturas moleculares (por exemplo,
saturados e insaturados) quando interagidos com &lcoois de diferentes cadeias
carbonicas reagem de diferentes formas (GONCALVES et al., 2007), além de
favorecerem o conhecimento do comportamento reacional como um todo, partindo das
distingdes entre as fases formadas no processo, passando pela interpretacdo das
interacdes existentes entre reagentes e catalisadores, finalizando com a interpretacdo das
estruturas formadas ao final do processo.

De uma forma geral, a reatividade dos alcoois varia segundo o tipo de alcool em funcéo
do processo de desidratacdo, sendo maior nos alcodis primarios, seguido dos
secundarios e depois pelos terciarios. Alcoois terciérios, por exemplo, tem reatividade
muito pequena dada a facil desidratacdo. Outros problemas encontrados com &lcoois
estdo relacionados com impedimento estérico e a proximidade das hidroxilas. Quanto
mais ramificada é a cadeia carbdnica e mais perto estiverem as hidroxilas no alcool, o

processo sera mais lento e com menor limite de esterificagdo (baixa converséo).

O tipo e quantidade de catalisador influenciam na reacdo pelo fato do catalisador ser
uma substancia que afeta diretamente a velocidade de uma reacdo, saindo do processo
inalterado. Um catalisador muda apenas a velocidade de uma reacédo; ele ndo afeta o

equilibrio porque acelera tanto a reagdo direta como também a reacdo reversa.
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A catélise heterogénea ocorre quando a mistura formada por catalisadores e reagentes é
heterogénea. E uma reagdo que envolve mais que uma fase e usualmente os
catalisadores séo sélidos e os reagentes sdo liquidos ou gasosos. Considerando que uma
reacao catalitica aconteca na interface fluido-sélido, uma area de interface grande pode

ser até mesmo essencial para se atingir uma taxa de reacéo significativa.

Alguns tipos de catalisadores necessitam de superficies porosas nas quais eles possam
ser suportados, outros ndo necessitam dessas estruturas e podem apresentar potencial
acao, mesmo quando utilizados puros (FOGLER, 1992).

Atualmente, os catalisadores heterogéneos vém se demonstrando promissores
substitutos dos catalisadores homogéneos. Os mais utilizados sdo as zeolitas — X, Y ou
Z e 0 oxido de nidbio - Nb20s, nas suas formas extrudadas, peletizadas ou em pastilhas.
O Nb20s constitui uma excelente opcdo em catélise acida, podendo ser utilizado puro,
como suporte, como fase suportada ou associado a outros metais (V, Pt, Mo e W)

melhorando a sua seletividade em diversas reagdes (BRAGA, 2003).

Oxidos de nidbio possuem uma tendéncia a formagdo de defeitos estruturais e
apresentam propriedades acidas se calcinado a temperaturas entre 100 e 300°C.
Entretanto, mediante tratamento térmico acima de 500°C sitios superficiais tornam-se
neutros devido a eliminacdo de grupos -OH ou a perda da capacidade de absor¢do de
agua (CARVALHO, 2004).

A complexidade estrutural do Nb20s deve-se ao polimorfismo que esta relacionado com
0 método de preparacdo e com a temperatura de calcinacdo. Formam-se trés fases
cristalinas em funcdo do aumento da temperatura. A forma “T”, que se apresenta no
sistema ortorrdbmbico, é encontrada em baixa temperatura (550°C); a forma pseudo-
hexagonal é encontrada a 450°C e classificada por Schaffer como a forma “TT”. A
basicidade desse material provém do aumento da capacidade de doacdo de elétrons dos

atomos de oxigénio da superficie em decorréncia da insercao de soédio (BRAGA, 2003).

A maioria dos catalisadores ndo mantém a sua atividade por periodos de tempo
indefinidos. Estes catalisadores estdo sujeitos a desativagdo, que se trata da perda da
atividade com o progresso do tempo. Este efeito ocorre freqlientemente por fenémenos
de envelhecimento, decorrente de uma gradual mudanca da estrutura da superficie

cristalina do catalisador, ou por depositos de materiais estranhos dentro das porgdes
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ativas do catalisador (envenenamento). Este efeito pode ser observado em diversas
situacbes, em reacOes, por exemplo, onde o subproduto da reacdo se deposita no
catalisador & medida que vai sendo formado, diminuindo os sitios de acdo do catalisador
(FOGLER, 1992).
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5 BIODIESEL — CONSIDERACOES E PRODUCAO

Nesta etapa sdo descritas e justificadas as consideracGes levadas em conta para efetivar,
a partir de hidroesterificacdo do 6leo de soja com catalisador heterogéneo, a simulacdo
da planta de producdo em HYSYS®. Estas, se referem ao fluxograma fornecido pelos

orientadores, a selecao de matéria-prima e do catalisador, e aos dados cinéticos.

5.1 Producéo do Biodiesel

A figura 5.1 apresenta o diagrama de blocos que serviu de base para o projeto para a

producdo de 1 tonelada/hora.

Agua Desmineralizada

Oleo ou gordura Agua l
e Alcool Catalisador
Hidrolise

1 Acido Graxo l l l

Glicerol . -  Esterificacdo |

sl

Agua

Biodiesel

Figura 5.1 — Diagrama de blocos do processo de Hidroesterificacdo. (ARANDA, 2009)
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Figura 5.2 — Fluxograma preliminar simplificado do processo de Hidroesterificacdo. (ARANDA,
2009)

No projeto conceitual a produgdo se da em batelada a partir da hidroesterificagdo do
6leo de soja, fazendo uso de metanol e do catalisador 6xido de niébio em p6é da CBMM
(HY-340).

Na primeira etapa que corresponde & hidrélise, o dleo aquecido previamente até uma
temperatura de aproximadamente 300°C entra em contato na primeira coluna de
destilacdo reativa com &gua glicerinosa, vinda de processo, aumentando a acidez do
6leo. Na segunda coluna de destilacdo reativa usada na etapa de hidrolise, o éleo &cido
reage com agua desmineralizada completando a formacdo dos acidos graxos. A agua
glicerinosa ap6s passar pela coluna de Hidrolise 1 segue para um expansor onde a agua
presente nessa corrente é removida e reutilizada no processo e a glicerina transferida

para o tanque pulmao de glicerina.

O acido graxo proveniente da coluna de Hidrélise 2 é concentrado, havendo entdo mais

reciclo de agua. Este acido segue para a coluna de esterificacdo onde entra em contato
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com o metanol e com o catalisador (6xido de nidbio em pd). Na propria coluna de
destilacéo reativa ocorre a separacao de fases, na qual o metanol néo reagido sai em fase
vapor juntamente com &gua no topo da coluna. Em seguida esse metanol € separado da
agua por meio de destilacdo para que retorne ao processo. Do fundo da coluna sai o
biodiesel, que também passa por um expansor para ser concentrado e enviado ao tanque

pulmao de biodiesel.

5.2 Escolha das Matérias-Primas e do Catalisador

Para a producao de biodiesel, existem diversas opcBes de matérias-primas. Além disso,
ha também a necessidade de definir o alcool a ser utilizado, normalmente metanol ou

etanol, e, por fim, o catalisador.

Atualmente, para o suprimento de uma eventual demanda de 6leos voltados para a
producdo de biocombustiveis, o 6leo de soja € a opcdo mais imediata, pois ja existe uma
infraestrutura instalada para a sua producéo nos volumes exigidos para a implementacao
do B5 na matriz energética nacional. A soja é uma importante matéria-prima no esforgo
de producdo de biodiesel, uma vez que quase 90% da producdo de 6leo no Brasil
provem dessa leguminosa. Dessa forma, o éleo de soja foi o escolhido como matéria-

prima para a reacdo de hidroesterificagéo.
Ja a escolha do élcool se restringiu basicamente a duas opc¢Ges: metanol e etanol.

As vantagens da producao de biodiesel pela rota metilica incluem, dentre outras: menor
consumo na rea¢do; maior reatividade; menor consumo de utilidades no processo (vapor
e eletricidade); menor dimensdo da planta industrial para mesma produtividade
industrial. Ja as desvantagens da utilizacdo do metanol incluem, dentre outras: é
produzido tradicionalmente através de gas natural fossil; € bastante toxico; maior risco
de incéndios; logistica controlada pelo Governo Federal; pequena capacidade produtiva

brasileira de produgéo.

As vantagens da utilizacdo de etanol incluem, dentre outras: producdo brasileira em
larga escala ja consolidada; biodiesel produzido com maior indice de cetano e
lubricidade; producdo de biodiesel 100% renovavel (se etanol for produzido de

biomassa); maior economia de divisas para 0 pais; menor toxicidade em relacdo ao
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metanol; menor risco de incéndios em relacdo ao metanol. J& as desvantagens da rota
etilica incluem, dentre outras: os ésteres etilicos produzidos tém maior afinidade pela
glicerina, tornando a separagdo mais dificil; maiores gastos de investimento e
operacionais com recuperacdo do etanol (azeotropia com agua); maior dimensdo da
planta industrial para mesma capacidade produtiva; custos de producdo em geral

maiores do que os da rota metilica.

Assim sendo, para o desenvolvimento de uma planta de producdo de biodiesel, a
escolha do alcool deve ser feita de forma a minimizar os custos de producéo e
maximizar o rendimento de biodiesel. Para este trabalho, o metanol foi escolhido como
0 alcool a ser utilizado no processo. Tal escolha foi realizada, ndo s6 pelas vantagens
apresentadas, mas principalmente pela utilizacdo do metanol no projeto conceitual,

fornecido pelos orientadores, de producéo de biodiesel utilizado neste trabalho.

Por ultimo, vem a escolha do catalisador. Normalmente, este € utilizado em pequenas
proporcdes, sendo adicionado ao sistema na coluna de esterificagdo. Ele retorna ao
processo ao final da reacdo, quando € realizada a secagem da &gua proveniente da

reacao de esterificacao.

Foi dada preferéncia aos catalisadores heterogéneos, especificamente ao 6xido de nidbio
- Nb20s, que pode ser utilizado puro, como suporte, como fase suportada ou associado a

outros metais de forma a melhorar sua seletividade.

5.3 Dados Cinéticos

A cineética das reagdes de hidrolise dos triglicerideos e esterificacdo dos &cidos graxos

foi embasada nos resultados experimentais obtidos por Lima (2007).

Deste modo, as constantes de velocidade cinética foram: 0,0860 L/(mol*s) e 0,0235
L/(mol*s), para a reacdo de hidrolise (T=300°C) e esterificagdo (T=175°C),
respectivamente. Vale lembrar que foi considerada cinética reacional de segunda ordem,
tanto para a hidrolise quanto para a esterificacdo (primeira ordem em relacéo ao 6leo e
primeira ordem em relacdo a agua, para a hidrolise; e primeira ordem em relacdo ao
acido graxo e primeira ordem em relacdo ao metanol, para a esterificacdo). A
reversibilidade das reagdes foi ignorada no trabalho, devido a falta de dados.
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5.4 Equilibrio de Fases

5.4.1 Teoria

O estado de equilibrio é definido como aquele em que as forgas motrizes (ou potenciais)
capazes de gerar mudancgas sdo nulas, ou seja, um sistema em equilibrio apresenta todas

suas forcas perfeitamente equilibradas.

Em processos industriais, os potenciais significantes sdo de trés tipos: térmico,
mecanico e quimico. Os dois primeiros sdo bem conhecidos e surgem em funcdo das
diferencas de temperatura e pressdao entre as fases do sistema, ocasionando fluxo de
calor e processos de compressdo e expansdo. Ja o potencial quimico é responsavel pelo

trabalho exigido pelo transporte de massa entre as fases do sistema.

Os equilibrios térmico e mecénico de um sistema podem ser assegurados quando a
temperatura e a pressdo de cada uma de suas fases forem idénticas. Ja o equilibrio
quimico exige a igualdade de potenciais quimicos para todos 0os componentes entre as

diferentes fases do sistema.

Muitos pares de liquidos puros, quando misturados em certas faixas de composicdes, se
dividem em duas fases de composices distintas. Caso estas fases estejam em equilibrio

termodinamico, se fala em equilibrio liquido-liquido (ELL).

Entdo, para solucionar o ELL, deve-se calcular os coeficientes de atividade de todos os
componentes entre as fases. Isto se faz a partir do célculo da energia livre de Gibbs
parcial molar de excesso dos componentes nas fases em equilibrio, através de modelos.
Estes modelos nos fornecem expressdes para os coeficientes de atividade, como funcdo

da temperatura, pressdo e composicao das fases em equilibrio.

Os modelos termodindmicos para o coeficiente de atividade consistem de expressoes
algébricas com parametros que podem ser obtidos a partir da regressdao de dados
experimentais em fungdo das fragdes molares dos componentes e temperatura do

sistema.

Existem diversos modelos termodindmicos para o coeficiente de atividade, como a
equacdo de Redlich/Kister, as equacdes de Margules e as equacbes de Van Laar, de

tratamento generalista a partir de funcgdes racionais. Estes modelos oferecem grande
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flexibilidade no ajuste de dados de equilibrio liquido-vapor de sistemas binarios, mas

falham ao admitir uma base racional para sistemas multicomponentes.

Diferentemente dos modelos acima citados, os modelos de composi¢do local sdo
fundamentados na termodinamica molecular e admitem que, em uma solucéo liquida, as
composicdes locais, diferentes da composicdo global, sdo responsaveis pelas
orientacbes moleculares ndo aleatdrias e interacbes de curto alcance, que resultam de

diferencas no tamanho molecular e nas forgas intermoleculares (Smith et al, 2000).

Este conceito de ndo-randomicidade de misturas esta presente em modelos como a
equacdo de Wilson, a equacdo NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon e Prausnitz
(1968) e a equacdo UNIQUAC (Universal Quase-Chemical) de Abrams e Prausnitz
(1975). Estas equagdes representam muito bem as propriedades de misturas fortemente
ndo-ideais, o que ndo é observado nas equacdes classicas, apresentam dependéncia com
a temperatura e sdo facilmente estendidas para misturas multicomponentes utilizando

apenas componentes de interacdo binarios (Smith et al, 2000).

Um desenvolvimento posterior significativo, baseado na equacdo UNIQUAC, é o
método UNIFAC, no qual os coeficientes de atividade sdo calculados a partir de

contribuicdo de grupos estruturais das moléculas da solucéo.

Neste trabalho, 0 modelo termodindmico adotado para a predi¢do do equilibrio de fases
e célculo do coeficiente de atividade foi o UNIQUAC.

5.4.2 O Modelo UNIQUAC

A equacdo do modelo UNIQUAC consiste em duas partes: uma parte combinatorial,
que descreve as contribuicBes entropicas dos componentes; e uma parte residual, que
leva em conta as interagdes moleculares responsaveis pela entalpia da mistura. A parte
combinatorial depende apenas da composicdo, tamanho e forma das moléculas,
necessitando apenas de dados dos componentes puros; enquanto a parte residual
depende das forcas intermoleculares, de onde surgem 0s parametros ajustaveis, para

cada par de componentes (parametros binarios).
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A expressdao do modelo UNIQUAC é:

J J
9, q;
2;4;%;
[‘11; + E:IU-T]
T,; = ex
¢, _ Tixa
CXiny
_ ‘qwi
%= 55100
. Vwi
"= 1517
Em que:

Z: numero de coordenacdo, igual a 10; g;: parametro da estrutura molecular dependente
do tamanho do componente; r; : parametro da estrutura molecular dependente do
volume da molécula; Awi : area de Van der Waals; Vwi : volume de Van der Waals; aij:
parametro energético de interacdo entre os componentes i e j, independente da
temperatura [cal/gmol]; bij : pardmetro energético de interacdo entre 0s componentes i e

J, dependente da temperatura [cal/gmol K].

O modelo UNIQUAC é aplicavel a uma ampla variedade de misturas liquidas ndo
eletroliticas, contendo componentes polares ou ndo, incluindo sistemas parcialmente

misciveis.

De acordo com os resultados de Lee et al. (2010) para predicdo de equilibrio liquido-
liquido em sistemas ternarios conclui-se ser o modelo UNIQUAC o mais adequado. O
ternario &gua/metanol/oleato de metila na temperatura de 298,2 K, conforme obtido por

Lee, estéd apresentado abaixo.
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Figura 5.3 — Diagrama Ternario agua/metanol/oleato de etila a 298,2K (Lee, 2010).

Conclui-se que o metanol se distribui favoravelmente na fase aquosa, deixando o
biodiesel com apenas uma pequena quantidade de metanol residual. Além disto, a
andlise do ternario &gua/metanol/oleato de metila (Figura 5.3) sugere que a agua € uma
boa escolha de solvente capaz de realizar a separacao inicial do metanol do biodiesel, ja
que o metanol se distribui de maneira muito mais pronunciada na agua do que no

biodiesel.
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6 SIMULACAO DA PLANTA

As simulagbes foram realizadas no Aspen HYSYS®, que possui uma excelente base
termodinamica e amplo banco de dados. Para a planta foi adoatada uma capacidade
produtiva de, aproximadamente, 998 kg/h de biodiesel utilizando uma vazdo massica de
0leo de soja e de metanol, respectivamente, de 1100 kg/h e 171,9 kg/h. A vazéo de 6leo

utilizada foi baseada no valor sugerido pelo projeto conceitual.

6.1 Matéria-Prima e Catalisador

O 6leo de soja precisou ser inserido no programa, como componente do sistema por
ndo constar no banco de dados do HYSYS®. Tal 6leo é constituido por triglicerideos
provenientes de diversos acidos graxos (Tabela 4.3). Logo, a sua inser¢do deveria ter
sido dada por meio destes triglicerideos. Porém, isto aumentaria, em muito, a
dificuldade de simulacdo da planta. Entdo, como uma aproximacdo, foi considerado
como O6leo de soja o triglicerideo de maior concentracdo, que seria a Trilinoleina.
Porém, por falta de dados deste triglicerideo, foi escolhida a de segunda maior

concentracdo, a Trioleina.

H

CH;_,GC CH,);CH==CH(CHs);CHj

CHOC( r:HE}-,-{:H—mc:l-u;c:-lE)T(:H3

I

CH,OC(CH,);CH==CH(CH,);CH,

Figura 6.1 — Estrutura molecular da trioleina.
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A trioleina foi inserida no simulador pelo método de contribuicdo de grupos UNIFAC,

tendo seus grupos funcionais sido distribuidos conforme a tabela abaixo.

CH, 3
CH, 41
CH 1

CH,COO0 3

CH=CH 3

Tabela 6.1 — Distribuicdo de grupos da trioleina pelo método UNIFAC.

Os dados de propriedades fisicas da trioleina foram inseridos no programa, tendo sido

obtidos de Lim et al. (2003).

Tb (K)

Tc (K)

Pc (kPa)

879,92

954,10

360,15

1,8004

Tabela 6.2 — Propriedades fisicas estimadas da trioleina (Lim, 2003).

O catalisador Nb20s ndo foi inserido nas simula¢Ges por ndo alterar, de maneira

significativa, o equilibrio de fases do sistema.
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6.2 A simulacao

No fluxograma preliminar, devido a dificuldades na simulagcdo das colunas reativas,
estas foram substituidas por reatores CSTR seguidos de vasos separadores. Tal
modificacdo também tornou necessaria a introducdo de uma etapa de lavagem do

biodisel, que ndo estava proposta no projeto preliminar.

A configuragdo da planta simulada de produgdo do biodiesel encontra-se no final do
trabalho, no Apéndice A2. Nos trocadores de calor utiliza-se 6leo térmico como fonte

guente, e &gua como fonte fria. Tais correntes foram nomeadas por letras.

Abaixo, sdo descritas as diversas etapas da planta de producdo do biodiesel.

6.2.1 Hidroélise

A corrente 1 (6leo de soja), nas condi¢cbes ambientes de temperatura e pressdo, passa
pela bomba P-100 e atinge a pressdo de 55 bar. Depois, € aquecida até 209°C no
trocador E-100 seguindo para o misturador MIX-100 onde é misturado a corrente de
reciclo 24 que contém agua e glicerina. Esta corrente foi mantida, pois no projeto
original era previsto o uso de dois reatores de hidrélise, e a reacdo que ocorria no
primeiro reator utilizava uma corrente de agua glicerinosa advinda do segundo reator.

Essa corrente de agua glicerinosa contém proporcao agua/glicerol 1:1 em massa.

A corrente de saida do misturador segue para o reator de hidrdlise CSTR-100. Durante a
reacao a temperatura do meio se eleva para 264,2°C. Portanto, € necessario que a reacao
ocorra sob alta pressdo (P=55 bar) para impedir a vaporizacdo da agua. A conversao do
oleo de soja em acido graxo no reator atinge o valor de 99,98%. Por isso, ndo se fez
necessaria uma introducdo de um segundo reator de hidrolise. Em seguida, a corrente de
saida do reator de hidrdlise passa pela valvula VLV-100 onde sofre uma queda de
pressdo de 45 bar com o intuito de vaporizar a agua presente na corrente. A corrente 6
segue para 0 vaso de separacdo V-100, de onde saem a corrente 8 (por cima), pobre em

acido graxo, e a corrente 7 (por baixo), rica em acido graxo.

A corrente 8 sofre uma reducdo de presséo seguida de reducdo da temperatura para que
a glicerina, nela presente, possa ser separada no vaso V-102. Assim, € obtida a corrente

26, na parte inferior do vaso, com concentracdo massica de glicerina 50%. A corrente
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27, saida superior do vaso V-102, que é rica em agua, € resfriada (E-113) para voltar ao
estado liquido e, em seguida, bombeada para voltar & pressdo ambiente e,
posteriormente, aquecida em E-114 até 90°C para ser reciclada ao processo (corrente
53).

O projeto preliminar previa que a corrente 7 se juntasse a uma corrente com agua e
seguisse para um segundo reator de hidrélise para que fosse terminada a conversdo do
6leo em &cido graxo. Porém, como a conversdo atinge valores muito elevados no
primeiro reator, o segundo foi abolido. Ainda assim, a sequéncia l6gica do processo
antigo foi mantida, em que a corrente 7 é lavada no MIX-102 a temperaturas entre (70 —
90 °C) com a corrente 15, proveniente da mistura das correntes: 53 (corrente de reciclo
da 4gua em excesso que ndo foi reagida na reacao de hidrélise no reator CSTR-100), da
corrente 11 (corrente de reciclo de dgua proveniente da coluna de destilacdo T-100 da

mistura metanol/agua) e da corrente 10 (corrente contendo agua pura).

A corrente que sai do misturador MIX-102 vai para o vaso separador V-101. A corrente
20, composta por agua e glicerina, em igual proporcdo, é reciclada ao processo se
ligando a corrente 3 pelo misturador MIX-100. A corrente 19, agora concentrada em

90% (base massica), de acido graxo segue para 0 processo de esterificacao.

6.2.2 Esterificacao

A corrente 19 segue para o misturador MIX-103, ao final é também adicionada a
corrente 30 que contém o metanol para a reacdo de esterificacdo. Esse metanol é
proveniente do misturador MIX-104, que promove a mistura das correntes 49 (metanol
puro) e 48 (metanol que é reciclado ao processo). A corrente de saida do MIX-103 vai
para o reator de esterificacdo CSTR-101. A temperatura do meio reacional é 151,4°C e,
portanto, a reacdo deve ocorrer sob alta pressdo (P=20 bar) para que os reagentes nao
vaporizem. A conversdo da reacdo do acido graxo com metanol € de 99,89%.

A corrente 34 de saida do reator CSTR-101 segue para o vaso separador V-103. A
corrente 37 de saida deste vaso, contendo agua e metanol, é direcionada a uma etapa de
recuperacao do alcool néo reagido, enquanto a corrente 36, contendo biodiesel, € levada
a um outro vaso de “flash” (V-104) para ser ainda mais concentrada. Foi constatado que

a composic¢do da corrente 38 deste Ultimo vaso (V-104) ndo atendia as normas da ANP
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(Apéndice Al), sendo suas concentracdes de glicerina, agua e metanol acima das

permitidas. Sendo assim tornou-se necessaria uma etapa de lavagem.

6.2.3 Recuperacao de Metanol

A corrente 37, que sai do vaso separador V-103, contém uma grande quantidade de
metanol ndo reagido. Tal corrente é enviada a uma coluna de destilagdo (T-100) com 14
pratos, dotada de condensador e refervedor operando a uma pressao de cerca de 10 bar.
A corrente 43, de saida do condensador da coluna, segue para o misturador MIX-105
onde a ela € adicionada a corrente 47 que, por sua vez, provém do vaso V-104 e contem
uma quantidade significativa de metanol ndo reagido. A corrente 48 possuindo metanol

reciclado é enviada ao misturador MI1X-104.

6.2.4 Lavagem do Biodiesel

Como a corrente 38 encontra-se com a concentracdo de glicerina muito elevada, ela
segue para a etapa de lavagem. Esta lavagem é feita no separador trifasico V-105

(tanque de lavagem e decantagdo) com agua.

A corrente 54, contendo a agua de lavagem, € misturada a corrente 45 contendo o
biodiesel bruto no MIX-108. A corrente de saida desse misturador segue para o tangque
de lavagem e decantacdo onde o0 processo ocorre a uma temperatura de
aproximadamente 80°C. Apds a etapa de purificacdo do biodiesel, a corrente 56 que sai
do fundo do tanque contém a agua de lavagem juntamente com a glicerina e 0 metanol
removidos do biodiesel bruto. A corrente 57 de biodiesel lavado ainda passa por dois
vasos de flash consecutivos onde ela é secada, chegando a um teor final de 99,6% de

éster. A corrente final de biodiesel (64) vai para tanque de estocagem de produto final.
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6.3 Especificacdo das Variaveis de Processo

Para a simulagdo da planta, foram especificadas as seguintes variaveis:

- para a reacdo de hidrdlise: os efeitos da razdo molar agua/dleo, temperatura e

dimensionamento do reator sobre a conversdo da reagéo;

- para a reacdo de esterificacdo: os efeitos da razdo molar metanol/acido graxo,

temperatura e dimensionamento do reator sobre a converséo da reagéo;

- para a recuperacdo do metanol ndo reagido: o dimensionamento da coluna de

destilacéo;
- para a composicao final do biodisel purificado: a vazdo de agua de lavagem.

6.3.1 Razao Molar na Entrada dos Reatores

6.3.1.1 Hidrolise

A reacdo deve ocorrer com excesso de agua para que o equilibrio seja deslocado para a
formacdo do é&cido graxo. A razdo molar adotada para Aagua/éleo foi de
aproximadamente 5:1, embasado em estudos feitos por Lima (2007), na qual a

conversdo para a hidrélise do 6leo se mostrava bem satisfatoria.
6.3.1.2 Esterificacdo

A reacdo deve ocorrer com excesso de metanol para que o equilibrio seja deslocado para
a formacdo do éster. A razdo molar adotada para metanol/acido graxo foi de
aproximadamente 3:1, embasado em estudos feitos por Lima (2007), na qual a
conversdo para a esterificacdo do &cido graxo, nesta proporcdo, se mostrava bem

satisfatéria.

6.3.2 Temperatura de Reacéo

6.3.2.1 Hidrolise

Com base ainda em Lima (2007), foi possivel afirmar que a temperatura na qual seriam
obtidas as melhores conversdes estaria entre 250°C e 270°C. Portanto, foi adotada uma

temperatura de operacdo nessa faixa, dentro do reator de hidrolise. Para tanto, era
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necessario também que os reagentes estivessem sobre alta pressao, cerca de 55 bar, para

que as fases permanecessem no estado liquido.
6.3.2.2 Esterificacdo

O mesmo raciocinio foi aplicado ao reator de esterificacdo, que também segundo
estudos feitos por Lima (2007), devia operar a temperaturas proximas de 200°C. Porém,
foi obtida alta conversdo a uma temperatura mais baixa, 150°C, com os reagentes sobre

alta pressdo, cerca de 20 bar, para permanecerem no estado liquido.

6.3.3 Dimensionamento dos Reatores

6.3.3.1 Hidrolise

Para verificar o efeito do dimensionamento do reator de hidrélise sobre a conversdo do
6leo, o seu volume foi alterado no programa HYSYS® e observada a variacdo da
conversdo. (Figura 6.2)
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Figura 6.2 — Converséo do 6leo em fun¢do do volume do reator de hidrolise.

A conversdo de equilibrio da reacdo encontra-se muito proxima de 100 %. O valor
obtido pelo programa foi 99,99 % para um volume de 20 m3. Porém, como a converséo
se mantém constante a partir de determinada faixa, foi considerado um volume de 10 m3

para o reator de hidrolise, o que nos da uma conversdo de 99,98 %.
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6.3.3.2 Esterificacdo

O mesmo procedimento foi adotado para o reator de esterificagdo. (Figura 6.3)
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Figura 6.3 — Conversdo do &cido graxo em funcéo do volume do reator de esterificacéo.

A conversdo de equilibrio encontra-se préxima de 99,95 %. Porém, para uma conversao
a nesse patamar, seria necessario um reator de 40 m3. No entanto, para uma conversdo
de aproximadamente 99,9 %, um reator de 20 m3 é suficiente. E como para conversdes
maiores 0 tamanho do reator deve ser muito superior, considerou-se o reator de 20 m3

suficiente para atender as necessidades da planta.

6.3.4 Dimensionamento da Coluna de Destilagéo

Baseando-se nos resultados encontrados no estudo feito por BESSA et al. (2011) para
uma coluna de destilacdo da mistura dgua/metanol, foi dado um valor inicial de 13
pratos tedricos e razdo de refluxo igual a 10. Apos sucessivas tentativas, a partir de 14
pratos, o valor de recuperacdo de metanol ficava praticamente constante. Entéo decidiu-
se escolher uma coluna com 14 pratos. Para esta coluna, observou-se que a recuperagdo
ndo aumentava significativamente para valores da razdo de refluxo superiores a 19. A
recuperacdo de metanol obtida com uma razdo de refluxo igual a 19 e 14 pratos, foi de

aproximadamente 0,998, tendo sido considerada satisfatoria.
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6.3.5 Vaz&o de Agua de Lavagem

A vazdo da agua de lavagem no separador trifasico (tanque de lavagem e decantacéao)
foi determinada de modo que a composicdo do biodiesel purificado atendesse as normas
da ANP (Apéndice Al). A maior dificuldade estava em permanecer abaixo do teor

maximo de glicerina permitida pela Agéncia: 0,25% em massa.

Para tanto, foram realizados testes variando a vazdo da agua de lavagem até que se

atingisse os teores desejados para a composi¢édo do biodisel.
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Figura 6.4 — Analise da vazao de agua de lavagem.

Analisando a distribui¢do dos pontos na figura 6.4 pode-se observar que, a partir de uma
vazdo de agua para lavagem de 2400 kg/h, o teor de glicerina ja se encontra abaixo de

0,25 % em massa. Portanto tal valor foi adotado no trabalho.

Abaixo séo apresentadas as tabelas 6.3 a 6.13 listando as correntes do processo.
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Tabela 6.3 — Propriedades correntes do processo (parte 1).

Corrente
T(°C) 25,0 29,7 209,2 206,0 264,2 250,5
P(kPa) 100,0 5500,0 5500,0 5500,0 5500,0 1000,0
Vazao Massica (kg/h) | 1100,0 1100,0 1100,0 1396,0 1396,0 1396,0

Vazdo Molar (kmol/h)

1,242

1,242

Fragdao Molar

1,242

9,658

9,658

9,658

Oleato de Metila - - - 0,000003 | 0,000003 | 0,000003
Trioleina 1,000000 | 1,000000 | 1,000000 | 0,128636 | 0,000013 | 0,000013
Agua - - - 0,7139290,328060 | 0,328060
Metanol - - - 0,000054 | 0,000054 | 0,000054
Glicerol - - - 0,139915|0,268538 | 0,268538
Acido Graxo - - - 0,017463|0,403332|0,403332

Fragdo Massica \
Oleato de Metila - - - 0,000007 | 0,000007 | 0,000007
Trioleina 1,000000 | 1,000000 | 1,000000 | 0,787775 | 0,000079 | 0,000079
Agua - - - 0,088956 | 0,040877 | 0,040877
Metanol - - - 0,000012|0,000012 | 0,000012
Glicerol - - - 0,089122|0,171050|0,171050
Acido Graxo - - - 0,034118|0,787975|0,787975

Tabela 6.4 — Propriedades correntes do processo (parte 2).

Corrente

T(°C) 259,2 259,2 250,1 90,0 90,1 90,1
P(kPa) 1000,0 1000,0 5500,0 100,0 100,0 100,0
Vazdo Massica (kg/h) | 1356,0 40,61 40,61 8,707 65,2 103,1
Vazdo Molar (kmol/h)| 7,758 1,900 1,900 3,597 5,702

Fragdo Molar \
Oleato de Metila 0,000004 * * - 0,000114|0,000072
Trioleina 0,000016 * * - * *
Agua 0,172474|0,963465 |0,963465 | 1,000000 | 0,998724 |0,999130
Metanol 0,000027|0,000161 |0,000161 - 0,000165|0,000156
Glicerol 0,326240|0,032886 | 0,032886 - 0,000997 | 0,000642
Acido Graxo 0,501239|0,003488 | 0,003488 - * 0,000001

Fracdo Massica \
Oleato de Metila 0,000007 * * - 0,001867|0,001180
Trioleina 0,000082 * * - * *
Agua 0,017780|0,811981|0,811981 | 1,000000 [ 0,992776|0,995263
Metanol 0,000005|0,000241 {0,000241 - 0,000293|0,000276
Glicerol 0,171930(0,141682 | 0,141682 - 0,005064 |0,003269
Acido Graxo 0,810196 | 0,046096 | 0,046096 - * 0,000011
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Tabela 6.5 — Propriedades das correntes do processo (parte 3).

Corrente
T(°C) 90 90,81 273,5 261,9 259,1 200,2
P(kPa) 100,0 5500,0 | 5500,0 | 5500,0 | 5500,0 172,5
Vazdo Massica (kg/h) 103,1 103,1 103,1 1356,0 1459,0 1459,0

Vazdo Molar (kmol/h)

5,7

5,7

Fragdao Molar

5,7

7,758

13,46

13,46

Fracdao Massica

Oleato de Metila 0,000072 | 0,000072 | 0,000072 | 0,000004 | 0,000033 | 0,000033
Trioleina * * * 0,000016 | 0,000009 | 0,000009
Agua 0,999190|0,999190|0,999190|0,172474|0,522622 | 0,522622
Metanol 0,000093 | 0,000093 | 0,000093 | 0,000027 | 0,000055 | 0,000055
Glicerol 0,000644 | 0,000644 | 0,000644 | 0,326240|0,188337|0,188337
Acido Graxo 0,000001 | 0,000001 | 0,000001|0,501239 | 0,288944 | 0,288944

Oleato de Metila 0,001180/|0,001180|0,001180|0,000007 | 0,000090 | 0,000090
Trioleina * * * 0,000082 | 0,000076 | 0,000076
Agua 0,9953600,995360|0,995360|0,017780 | 0,086858 | 0,086858
Metanol 0,000165 | 0,000165 | 0,000165 | 0,000005 | 0,000016 | 0,000016
Glicerol 0,003280|0,003280|0,003280|0,171930|0,160013|0,160013
Acido Graxo 0,000015 | 0,000015 | 0,000015|0,810196 | 0,752947 | 0,752947

Tabela 6.6 — Propriedades das correntes do processo (parte 4).

Corrente
T(°C) 253,1 253,1 42,03 43,89 198,3 198,3
P(kPa) 172,5 172,5 172,5 5573,0 5573,0 5573,0
Vazdo Massica (kg/h) | 1162,0 296,3 296,3 296,3 296,3 296,3

Vazdo Molar (kmol/h)

5,043

8,415
Fragao

8,415

Molar

8,415

8,415

8,415

Fracao Massica

Oleato de Metila 0,000081 | 0,000004 | 0,000004 | 0,000004 | 0,000004 | 0,000004
Trioleina 0,000025 * * * * *

Agua 0,027475|0,819318|0,819318|0,819318|0,819318 |0,819318
Metanol * 0,000086 | 0,000086 | 0,000086 | 0,000086 | 0,000086
Glicerol 0,234699|0,160556 | 0,160556 | 0,160556 | 0,160556 | 0,160556
Acido Graxo 0,737720|0,020036 | 0,020036 | 0,020036 | 0,020036 | 0,020036

Oleato de Metila 0,000104 | 0,000036 | 0,000036 | 0,000036 | 0,000036 | 0,000036
Trioleina 0,000095 * * * * *

Agua 0,002147|0,419202 |0,419202 |0,419202|0,419202 | 0,419202
Metanol * 0,000079 | 0,000079 | 0,000079 | 0,000079 | 0,000079
Glicerol 0,093758|0,419950|0,419950|0,419950|0,419950 | 0,419950
Acido Graxo 0,903896|0,160733|0,160733 |0,160733|0,160733 |0,160733
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Tabela 6.7 — Propriedades das correntes do processo (parte 5).

‘ ‘ Corrente ‘
T(°C) 89,9 89,9 89,9 251,80 200,0 50,03
P(kPa) 55,0 55,0 55,0 100,0 100,0 100,0
Vazdo Madssica (kg/h) 40,61 11,38 29,23 1162,0 1162,0 345,5
Vazdo Molar (kmol/h)| 1,900 0,2778 1,622 5,043 5,043 11,18
Fracao Molar \
Oleato de Metila * * * 0,000081 | 0,000081 [ 0,000931
Trioleina * * * 0,000025 | 0,000025 *
Agua 0,963465 | 0,751546 | 0,999769 | 0,027475 | 0,027475|0,120553
Metanol 0,000161{0,000041 {0,000182 * * 0,873666
Glicerol 0,032886|0,224576 | 0,000047 | 0,234699 | 0,234699 | 0,004849
Acido Graxo 0,003488|0,023837|0,000002|0,737720|0,737720|0,000001

Fracdao Massica

Oleato de Metila * * * 0,000104|0,000104 | 0,008935
Trioleina * * * 0,000095 | 0,000095 *

Agua 0,811981|0,330579|0,999400|0,002147|0,002147|0,070311
Metanol 0,000241|0,000033 | 0,000323 * * 0,906292
Glicerol 0,141682|0,504988 | 0,000239|0,093758 | 0,093758 | 0,014458
Acido Graxo 0,046096 | 0,164400 | 0,000038 | 0,903896 | 0,903896 | 0,000004

Tabela 6.8 — Propriedades das correntes do processo (parte 6).

Corrente

T(°C) 95,38 52,65 53,73 151,4 105,2 120,0
P(kPa) 100,0 100,0 | 2000,0 | 2000,0 100,0 100,0
Vazdo Massica (kg/h) | 1508,0 | 1508,0 | 1508,0 | 1508,0 | 1508,0 | 1304,0
Vazdo Molar (kmol/h) | 16,23 16,23 16,23 16,23 16,23 8,271

Fragdo Molar ‘
Oleato de Metila 0,000667 | 0,000667 | 0,000667 | 0,229657 | 0,229657 | 0,450549
Trioleina 0,000008 | 0,000008 | 0,000008 | 0,000008 | 0,000008 | 0,000015
Agua 0,0916290,091629|0,091629|0,320619|0,320619 | 0,189484
Metanol 0,602183|0,602183|0,602183|0,373193|0,373193|0,210244
Glicerol 0,076273]0,076273|0,076273|0,076273|0,076273 | 0,149218
Acido Graxo 0,2292400,2292400,229240|0,000250 | 0,000250 | 0,000490

Fracdo Massica \
Oleato de Metila 0,002127|0,002127|0,002127|0,7327460,732746 | 0,847466
Trioleina 0,000074 | 0,000074 | 0,000074 | 0,000074 | 0,000074 | 0,000085
Agua 0,017763]0,017763|0,017763 | 0,062155|0,062155|0,021655
Metanol 0,207636|0,207636 | 0,207636 | 0,128677|0,128677 | 0,042736
Glicerol 0,0755900,075590|0,075590 | 0,075588 | 0,075588 | 0,087180
Acido Graxo 0,6869100,6869100,686910 | 0,000760 | 0,000760 | 0,000878
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Tabela 6.9 — Propriedades das correntes do processo (parte 7).

‘ Corrente

T(°C) 120,0 184,4 184,4 33,0 33,65 124,3
P(kPa) 100,0 100,0 100,0 100,0 2000,0 | 2000,0
Vazdo Massica (kg/h) 204,3 1225,0 78,49 204,3 204,3 204,3
Vazdo Molar (kmol/h)| 7,957 5,435 2,836 7,957 7,957 7,957

Fragao Molar \
Oleato de Metila 0,000052 | 0,683653 |0,003839 | 0,000052 | 0,000052 | 0,000052
Trioleina * 0,000023 * * * *
Agua 0,456927|0,043678 |0,468901 | 0,456927 | 0,456927 | 0,456927
Metanol 0,542571|0,055203|0,507356 |0,542571|0,542571 |0,542571
Glicerol 0,000450|0,216698 | 0,019902 | 0,000450|0,000450|0,000450
Acido Graxo * 0,000745|0,000002 * * *

Fragdo Massica \
Oleato de Metila 0,000596|0,899119|0,041133 | 0,000596 | 0,000596 | 0,000596
Trioleina * 0,000091 * * * *
Agua 0,320628|0,003490|0,305224{0,320628 | 0,320628|0,320628
Metanol 0,677160|0,007846 | 0,587396 |0,677160|0,677160 | 0,677160
Glicerol 0,001616|0,088521|0,066227 {0,001616 |0,001616|0,001616
Acido Graxo * 0,000933|0,000020 * * *

Tabela 6.10 — Propriedades das correntes do processo (parte 8).

Corrente
T(°C) 136,90 170,4 119,7 50,1 50,1 50,12
P(kPa) 1000,0 1015,0 100,0 100,0 100,0 100,0
Vazdo Massica (kg/h) 95,79 65,18 1225,0 95,79 78,49 174,3

Vazdo Molar (kmol/h)

3,0

3,597

5,435

3,0

2,836

5,836

Fragcao Massica

Fracdao Molar
Oleato de Metila * 0,000114|0,683653 * 0,003839|0,001866
Trioleina * * 0,000023 * * *
Agua 0,008034|0,998724 |0,043678 | 0,008034 | 0,468901 | 0,231989
Metanol 0,991966 | 0,000165 | 0,055203 {0,991966 | 0,507356 |0,756473
Glicerol * 0,000997 | 0,216698 * 0,019902 | 0,009671
Acido Graxo * * 0,000745 * 0,000002 | 0,000001

Oleato de Metila * 0,001867|0,899119 * 0,0411330,018525
Trioleina * * 0,000091 * * *

Agua 0,004533|0,992776 | 0,003490 | 0,004533 | 0,305224 | 0,139953
Metanol 0,995467|0,000293 | 0,007846 | 0,995467 | 0,587396|0,811687
Glicerol * 0,005064 | 0,088521 * 0,066227|0,029826
Acido Graxo * * 0,000933 * 0,000020|0,000009
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Tabela 6.11 — Propriedades das correntes do processo (parte 9).

Corrente
T(°C) 50,0 50,0 23,29 23,29 90,0 20,0
P(kPa) 100,0 100,0 55,0 100,0 100,0 100,0
Vazdo Massica (kg/h) 171,9 346,1 29,23 29,23 29,23 2400,0

Vazdo Molar (kmol/h)

11,2

Fragdao Molar

1,622

Fracdao Massica

Oleato de Metila - 0,000972 * * * -
Trioleina - * * * * -
Agua - 0,120883|0,999769 | 0,999769 | 0,999769 | 1,000000
Metanol 1,000000 (0,873105|0,000182 | 0,000182 | 0,000182 -
Glicerol - 0,005039|0,000047 | 0,000047 | 0,000047 -
Acido Graxo - 0,000001 | 0,000002 | 0,000002 | 0,000002 -

Oleato de Metila - 0,009327 * * * -
Trioleina - * * * * -
Agua - 0,070462 |0,999400 | 0,999400 | 0,999400 | 1,000000
Metanol 1,000000 | 0,905190|0,000323 | 0,000323 | 0,000323 -
Glicerol - 0,015016|0,000239|0,000239|0,000239 -
Acido Graxo - 0,000005 | 0,000038 | 0,000038 | 0,000038 -

Tabela 6.12 — Propriedades das correntes do processo (parte 10).

Corrente
T(°C) 40,92 40,92 40,92 40,93 177,9 177,9
P(kPa) 100,0 100,0 100,0 26,0 26,0 26,0
Vazdo Massica (kg/h) | 3625,0 2357,0 1268,0 1268,0 199,2 1069,0

Vazdo Molar (kmol/h)

138,7

126,1

12,58

12,58

8,844

3,738

Fragcao Massica

Fracdao Molar
Oleato de Metila 0,026796 * 0,295302 |0,295302 | 0,014991 | 0,958529
Trioleina 0,000001 * 0,000010|0,000010 * 0,000034
Agua 0,962516|0,989420 | 0,692939 | 0,692939|0,972957 | 0,030405
Metanol 0,002164|0,001718 | 0,006626 | 0,006626 | 0,009284 | 0,000339
Glicerol 0,008494 | 0,008862 | 0,004801 | 0,004801 | 0,002759 | 0,009630
Acido Graxo 0,000029 * 0,000322|0,000322 | 0,000009 |0,001063

Oleato de Metila 0,303879 * 0,868669 | 0,868669 |0,197317|0,993792
Trioleina 0,000031 * 0,000087 | 0,000087 * 0,000104
Agua 0,663205|0,9534000,123849|0,123849|0,778090|0,001915
Metanol 0,002652|0,002945 | 0,002107|0,002107 | 0,013205 | 0,000038
Glicerol 0,029918 | 0,043655 | 0,004386 | 0,004386 | 0,011280|0,003101
Acido Graxo 0,000315 * 0,000902 | 0,000902 | 0,000108 | 0,001050
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Tabela 6.13 — Propriedades das correntes do processo (parte 11).

Corrente
T(°C) 53,67 307,1 307,1 25,0
P(kPa) 100,0 100,0 100,0 100,0
Vazdo Massica (kg/h) | 1069,0 22,84 1046,0 1046,0

Vazdo Molar (kmol/h) | 3,738 0,1676 3,57 3,57

Fragao Molar
Oleato de Metila 0,958529|0,411535|0,984214|0,984214
Trioleina 0,000034 * 0,000035 | 0,000035
Agua 0,030405|0,535724 {0,006677 | 0,006677
Metanol 0,000339|0,005503 | 0,000097 | 0,000097
Glicerol 0,009630|0,046854 | 0,007883 | 0,007883
Acido Graxo 0,001063|0,000384 | 0,001094 | 0,001094
Oleato de Metila 0,993792|0,895422 | 0,995940 | 0,995940
Trioleina 0,000104 * 0,000106|0,000106
Agua 0,001915|0,070823 | 0,000410 | 0,000410
Metanol 0,000038|0,001294 | 0,000011 |0,000011
Glicerol 0,003101|0,031665 | 0,002478 | 0,002478
Acido Graxo 0,001050|0,000796 | 0,001055 | 0,001055

*quantidade desprezivel



7 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo sdo resumidos os tdpicos que se revelaram relevantes na simulagdo do
processo de producdo de biodiesel: conversdes, operagédo de lavagem, flashes, destilacdo

e as aproximacoes feitas.

Para o sistema reacional foram adotados dois reatores de mistura perfeita, um para
hidrélise e outro para esterificacdo, cujas dimensdes foram adotadas a partir de uma
simplificacdo do modelo cinético apresentado por Lima (2007). O dimensionamento
adotado resultou em um reator de 10 m3 com uma conversdo de 99,98 % para a hidrélise
e um reator de 20 m3 com uma conversao de 99,90 % para a esterificacdo. Dado que o
escopo do trabalho ndo comtempla a analise de viabilidade econdmica da planta
simulada, o dimensionamento ndo considerou o arranjo de reatores em série, que

poderia levar a uma reducdo de custos totais do processo.

O reaproveitamento do metanol foi conseguido mediante uma operacdo de destilacéo,
apos a corrente de saida do reator de esterificacdo ter passado por um vaso de flash no
qual a fase aquosa contendo agua e metanol foi removida. Na coluna de destilagao foi
observado que ndo havia aumento consideravel na recuperacao de metanol utilizando-se
mais de 14 pratos tedricos, e para tal valor, a razdo de refluxo foi de 19. A composicao
molar alcancada de metanol no produto de topo foi de 99,5 %, com recuperagdo de

cerca de 99 %.

Para a etapa de lavagem foi escolhida a 4gua devido a mesma possuir grande afinidade
pelo metanol que por sua vez se distribui preferencialmente na fase glicerinosa,
conseguindo assim obter bons resultados na remoc¢do das impurezas presentes no
biodiesel. Na etapa posterior a de lavagem o biodiesel foi seco, passando assim por
vasos de flash onde ele foi concentrado e a glicerina restante removida. A concentragdo

molar na corrente final chega a 98,4 %.

Foi observado ao final da simulacéo que 0 modelo termodindmico adotado, ao contrério
do que se esperava, ndo atendeu as necessidades do sistema. O modelo UNIQUAC, nédo
coonseguiu prever a presenca das duas fases no ELL do sistema agua/oleato de

metila/metanol. O que introduziu um erro nos resultados gerados pelo simulador.
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Uma aproximacdo feita que também gerou erro, foi a consideracdo do 6leo de soja
como sendo exclusivamente composto pela trioleina. Sendo que a trioleina € apenas o
segundo componente em maior concentracdo no Gleo de soja, o triglicerideo presente

em maior quantidade no 6leo é a trilinoleina.

Outro aspecto negativo da simulacéo foi a desconsideracdo das reacdes reversas para a
hidrélise e esterificacdo. Isso fez com que as conversdes calculadas para essas reagdes

fossem por demais elevadas, ndo condizendo com a realidade.

47



8 CONCLUSOES

Num primeiro momento foi feita a analise do projeto conceitual apresentado pelos
orientadores, sendo entdo determinadas as etapas que se seguiriam durante o decorrer do

projeto.

Dados cineticos e de equilibrio de fases foram obtidos por pesquisa bibliografica, sendo
que o modelo cinético foi simplificado, de modo a facilitar a analise. Além desta
simplificacdo, o trabalho assume outras, como a representacdo do 6leo de soja pela
trioleina, a ndo-insercdo do catalisador e a estimativa de alguns parametros binarios do

modelo termodinamico pelo método UNIFAC-LLE.

O fluxograma preliminar proposto ndo pode ser assumido em sua totalidade, pois foram
encontradas dificuldades para a simulacéo de alguns de seus egipamentos. Tal problema
esteve relacionado as colunas de destilacdo reativas, as quais haviam sido propostas
inicialmente. Nos seus lugares foram utilizados reatores CSTR seguidos por vasos

separadores.

Apo6s as modificagBes no fluxograma preliminar, o mesmo foi simulado no software
HYSYS® para a validacdo técnica, o que consistia em atender as normas da ANP,
Apéndice Al, quanto a composicdo da corrente de biodiesel. Tais normas foram
atendidas com sucesso, a corrente final de biodiesel que segue para a estocagem chegou
a possuir concentracdo de 98,4% de éster em base molar.

Por ultimo foi feita a analise das principais varidveis de processo, tais como: a razao
molar na entrada dos reatores, com excesso de agua (hidrolise) e excesso de metanol
(esterificagdo) para que o equilibrio reacional fosse deslocado para a formacgdo dos
produtos da reacdo; as temperaturas das reacbes foram mantidas altas, pois assim
favoreciam a cinética e as pressdes elevadas para que as fases presentes nos reatores
permanecessem no estado liquido. Os volumes encontrados para os reatores do
processo, bem como a quantidade de pratos tedricos da coluna de destilacdo nos

permitiram ter nocdo da dimenséo dos principais equipamentos da planta.

As muitas aproximacoes feitas, principalmente no tocante aos dados cinéticos, tornaram
os resultados imprecisos. Ainda que os calculos no simulador tenham convergido, 0s

nameros obtidos por ele ndo podem ser considerados para a implementacdo de uma
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planta de biodiesel, havendo entdo a necessidade de mudancas na simulacéo para que a

mesma possa ser validada.
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9 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para trabalhos futuros, poderia ser realizada uma analise mais minuciosa das condigdes
operacionais dos equipamentos considerados na planta, de modo a otimizar parametros
como consumo de utilidades, consumo de matérias-primas, conversdo global do

processo, pureza dos produtos, entre outros.

Vale ressaltar que ndo foi realizada uma andlise de viabilidade econdmica da planta
simulada, que consideraria 0 comprometimento entre custos operacionais e de

investimento, a fim de se obter um dimensionamento 6timo.
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APENDICE A1

Especificacdes do Biodiesel

Caracteristicas \ Unidade  Limite \
Massa especifica a 20°C kg/m3 850-900
Viscosidade cinematica a 40°C Mm2/s 3,0-6,0
Teor de agua, max. mg/kg 500
Contaminacao total, max. mg/kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100
Teor de éster, min. % massa 96,5
Residuo de carbono % massa 0,05
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,02
Enxofre total, max. mg/kg 50
Sédio + potéssio, max. mg/kg 5
Calcio + magnésio, max. mg/kg 5
Fésforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C,
max. - 1
NUmero de cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio,
max. °C 19
indice de acidez mg KOH/g 0,5
Glicerol livre, méax. % massa 0,02
Glicerol total, max. % massa 0,25
Mono, di e triacilglicerol % massa | Anotar
Metanol ou etanol, méax. % massa 0,2
indice de iodo 9/100g Anotar
Estabilidade a oxidagdo a 110°C, min. H 6
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APENDICE A2
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