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RESUMO

O Oleo de fritura é um residuo amplamente produzido em todo o mundo. No
entanto, somente alguns paises mais desenvolvidos possuem politicas de descarte ambiental
correto desse residuo, o que o torna um poluente em potencial em na¢Ges menos esclarecidas
em relagdo a questdo ambiental. Portanto, este trabalho tem como objetivo principal
apresentar uma tecnologia de producéo de biodiesel a partir de éleo de fritura como forma de
aproveitamento energético, aliado a uma forma ambientalmente correta de destinacéo final
para esse residuo. O trabalho se inicia com uma revisdo bibliogréfica basica do estado da arte
da producdo de biodiesel. Em seguida, apresenta-se a proposicdo de um processo quimico
para a producdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura e por fim, tem-se uma discussdo da
tecnologia, na forma como ela foi inserida no ambiente computacional utilizado para sua
elaboracdo. Além da apresentacdo da tecnologia propriamente dita, uma avaliagdo ambiental
do processo ¢ feita para mensurar a capacidade do processo de producdo de biodiesel proposto

de diminuir o impacto causado pelo éleo de fritura no ambiente.

Palavras Chave: Biodiesel, Oleo de Fritura, Recuperacdo Energética, Meio Ambiente.



ABSTRACT

Waste cooking oil is a residue widely produced around the world. However, only
a few developed countries have policies of environmental correct disposal of this waste,
which makes it a potential pollutant in less enlightened nations about the environmental
issues. Therefore, this work aims to present a technology for producing biodiesel from waste
cooking oil as a form of energy recovery, combined with an environmentally correct disposal
for this waste. The work begins with a basic review of the state of the art in biodiesel
production. Then, it presents a proposition of a chemical process to produce biodiesel from
waste cooking oil and finally has a discussion of the technology the way it was inserted in the
computing environment used for its elaboration. Besides the presentation of the technology
itself, an environmental assessment of the process is performed to measure the ability of the
proposed biodiesel production process to reduce the impact caused by the waste cooking oil in
the environment.

Keywords: Biodiesel, Waste Cooking Oil, Energy Recovery, Environment.
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1. INTRODUCAO

A presente conjuntura do mercado internacional de energia aponta para a
necessidade da busca de novas formas de energia que possam vir a complementar a utilizacdo
dos combustiveis derivados de petrdleo, no intuito de diminuir a dependéncia mundial dos
combustiveis fosseis, bem como reduzir o impacto ambiental causado pela utilizacdo dos
mesmos.

A origem dessa preocupacdo esta principalmente relacionada com o impacto
ambiental causado pelos gases de combustdo emitidos através da queima dos combustiveis
derivados do petréleo. Como esses gases sdo bastante poluentes, diversas pesquisas com o
objetivo de encontrar novas formas de energia tém forte motivacdo ambiental.

Nesse contexto, o biodiesel se apresenta como uma substancia promissora, pois
apresenta caracteristicas fisico-quimicas e energéticas proximas as do diesel comum e uma
carga poluidora bem inferior a dos combustiveis derivados do petroleo.

Inicialmente, as pesquisas para a producdo de biodiesel surgiram a partir da
utilizacdo de 6leos e gorduras vegetais e animais, 0s quais eram submetidos a uma reacdo
conhecida por transesterificacdo, na qual, os triacilglicerideos presentes na matéria prima
reagem com um alcool de cadeia curta, em geral, metanol e etanol, produzindo moléculas de
éster e de glicerina.

No entanto, tais pesquisas evoluiram com o propdésito de buscar matérias-primas
mais baratas, e, desta forma, as pesquisas com 6leos e gorduras residuais ganharam espaco.
Atualmente, tais pesquisas ja apresentam 6timos resultados com relacdo a qualidade do
biodiesel obtido, bem como do impacto ambiental positivo que essas pesquisas trouxeram
para a sociedade.

A utilizacdo de residuos animais e vegetais para a producdo de biodiesel alcanga
um novo patamar de sustentabilidade, pois apresenta a possibilidade de geracédo de energia a
partir de residuos que sdo poluentes em potencial, pois, geralmente, ndo sdo dispostos de
maneira adequada no ambiente. Outras pesquisas que envolvem a geracdo de biocombustiveis
a partir de residuos englobam a geracdo de biogds em aterros sanitarios e a geracdo de
biocombustiveis a partir da fracdo organica do esgoto domeéstico.

Essas pesquisas apresentam estagios distintos de avanco tecnoldgico. A produgéo
de biodiesel a partir de 6leo de fritura, em particular, ja apresenta resultados concretos,

inclusive com a existéncia de processos de producdo em larga escala em nivel nacional.
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A importancia do presente trabalho € justificada pelo fato de que a utilizacdo do
6leo de fritura como matéria prima para a producdo de biodiesel ainda é incipiente no nosso
pais. 1sso ocorre apesar do conhecido potencial energético que o biodiesel apresenta, pois as
principais tecnologias de producéo de combustiveis ainda séo direcionadas para a producéo de
petroleo e de seus derivados.

Acima desse fator, tem-se que o 6leo de fritura € um dos residuos domésticos e da
industria de alimentos mais produzidos, e mesmo assim ainda ndo se tem em vista a cria¢éo
de uma politica de conscientizagdo social quanto ao uso desse residuo como matéria-prima
para a producdo de biodiesel.

Atualmente, tem-se que o biodiesel ja estéd efetivamente inserido na nossa matriz
energética hd quase uma década. No entanto, existe a necessidade de reforcar os
investimentos nas pesquisas realizadas nessa area, pois, as pesquisas na area de exploragéo e
producdo de petrdleo ainda sdo dominantes em relagdo aos combustiveis alternativos.

Dessa forma, € preciso apresentar novas formas de producdo de energia a partir de
novas matérias-primas para que as proximas geracfes possam ter melhores alternativas no que
diz respeito a utilizacdo dos recursos naturais para a geracdo de energia. Portanto, este
trabalho apresenta o processo de producdo de biodiesel a partir de éleo de fritura como uma
alternativa de recuperacao energética a partir de residuos, aliada a uma forma ambientalmente
correta de disposicdo de residuos sélidos.

Inicia-se este trabalho com uma breve introducdo sobre os 6leos vegetais e o
biodiesel no capitulo 3, a qual verterd sobre os aspectos historicos, cientificos, politicos e
ambientais do uso dessas substancias como combustiveis. O capitulo 4 lida com a
metodologia utilizada na elaboracdo do trabalho, tratando das caracteristicas principais das
etapas envolvidas na produgéo de biodiesel e de como a metodologia de simulagdo de
processos quimicos foi utilizada no desenvolvimento do presente trabalho. O capitulo 5
apresenta os resultados obtidos nas simulagfes e como esses resultados sdo reflexo das
operacdes utilizadas no processo e das condi¢des operacionais do mesmo. Por fim, o capitulo
6 traz uma analise ambiental do processo e dos compostos quimicos envolvidos e de como o

processo e essas substancias afetam o meio ambiente e a salde humana.
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2. OBJETIVOS

2.1. Objetivo Geral

» Desenvolver um processo de producdo de biodiesel a partir do 6leo de fritura,
apresentando-o como uma alternativa viavel de recuperacdo energética aliada a um

processo de destinacao final de residuos adequada.

2.2. Objetivos Especificos

» Descrever as principais rotas de obtencdo de biodiesel e indicar as etapas alternativas
de pré-tratamento e processamento que se facam necessarias.

» Escolher uma rota de producdo de biodiesel a partir de éleo de fritura e obter suas
condigdes operacionais 6timas por meio do uso de simuladores de processo.

» Dimensionar os equipamentos de uma usina de producéo de biodiesel para operar com
oleo de fritura.

» Efetuar uma andlise dos principais impactos que podem resultar da producdo de

biodiesel a partir de 6leo de fritura e propor solu¢des para minimiza-las.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel renovavel, biodegradavel e é principalmente
obtido através da reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e gorduras animais com a
utilizacdo de um alcool de cadeira curta (em geral, metanol ou etanol), na presenca de um
catalisador, que pode ser acido, basico e até mesmo enziméatico. (RODRIGUES, 2010).

De acordo com Parente (2003), o biodiesel € composto por uma mistura de ésteres
metilicos ou etilicos de &cidos graxos, obtidos da reacdo de transesterificacdo de qualquer
triglicerideo com um alcool de cadeia curta, podendo este ser metanol ou etanol.

A existéncia de tantas possibilidades de obtencdo de biodiesel remonta a diversas
pesquisas, as quais desencadearam as mais variadas rotas de producdo. Hoje, sabe-se, por
exemplo, que em geral, a utilizacdo do metanol na presenca de um catalisador basico resulta
em 6timos resultados. Entretanto, a producéo de biodiesel a partir de 6leos com altos indices
de acidez e umidade requer a utilizacdo de um catalisador acido associado a um processo de
remocao de agua, pois a catalise basica aplicada a esse tipo de matéria prima pode promover a
formacdo de altos indices de sabdo, podendo até mesmo inviabilizar a obtencdo do biodiesel

por tornar muito dificil sua separacdo dos subprodutos do processo. (RODRIGUES, 2010).

3.1.1. Origem

A origem do biodiesel remonta ao final do século XIX quando Rudolf Diesel
criou uma méaquina, a qual foi por ele patenteada e batizada com o seu nome. A méaquina
criada por Rudolf Diesel foi apresentada ao mundo na Feira Mundial de Paris em 1900,
operando a partir da queima de 6leo de amendoim. Essa maquina, construida pela Companhia
Francesa Otto, representou grande avanco para a comunidade cientifica da época, pois ja
apresentava melhor desempenho energético que 0os motores a vapor utilizados.

Na verdade, existem discordéancias acerca desses fatos. De acordo com o livro

publicado pelo préprio Rudolf Diesel, intitulado Die Entstehung des Dieselmotors, a maquina
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apresentada na Feira Mundial de Paris em 1900 era semelhante a maquina de sua criagdo. No
entanto, de acordo com sua biografia, escrita por W.R. Nitske e C.M. Wilson, intitulada
Rudolf Diesel, Pioneer of the Age of Power, o0 motor Diesel apresentado em 1900 havia sido
fabricado especificamente para operar com 6leo de amendoim. (GERPEN et. al., 2006).

Controvérsias a parte, as pesquisas realizadas por Diesel ndo cessaram e por volta
de 1912, ele declarou publicamente que, no futuro, os 6leos vegetais poderiam ser utilizados
como combustiveis, assim como o0 Oleo diesel proveniente do petroleo, e que o
desenvolvimento dessa tecnologia ajudaria no desenvolvimento agrario dos paises que dela se
utilizassem. (RODRIGUES, 2010).

Ainda de acordo com a biografia de Diesel, a ideia de operar sua maquina com
6leo de amendoim néo foi de sua autoria. Em vez disso, ela teria partido do governo francés,
que ja em 1900, acreditava na ideia do uso de 6leos vegetais como combustiveis. No entanto,
alguns anos depois, Diesel realizou testes semelhantes com a sua maquina e, de acordo com a

literatura, passou a ser defensor dessa ideia. (GERPEN et. al., 2006).

3.1.2. Caracterizacdo Quimica

O Biodiesel é geralmente definido como uma mistura de ésteres alquilicos,
obtidos a partir da reacdo de triglicerideos (ou triacilglicerideos) contendo acidos graxos de
cadeia longa com éalcoois de cadeia curta, tais como metanol e etanol. A essa reacdo, da-se o
nome de transesterificacédo.

Esses ésteres alquilicos (sendo metilicos ou etilicos na maioria dos casos) sdo
utilizados como combustivel em vez dos 6leos vegetais virgens, pois possuem caracteristicas
fisico-quimicas e termodinamicas mais proximas a do diesel oriundo do petroleo.
Propriedades como a densidade e a viscosidade dos Oleos sdo bruscamente alteradas pela
reacdo de transesterificacdo, o que confere aos ésteres produzidos uma qualidade muito maior
no que diz respeito a sua utilizacdo como combustivel em comparagéo aos 6leos crus.

A utilizagdo do biodiesel em motores de combustdo traz diversos beneficios a
maquina e ao ambiente. Rodrigues (2010) lista algumas vantagens tecnicas da utilizacdo do

biodiesel como combustivel:
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v O biodiesel possui melhor capacidade lubrificante que o diesel oriundo do petréleo.
Isso faz com que a utilizacdo de biodiesel aumente a vida util do motor e diminua a
necessidade de manutencdo do mesmo.

v" O biodiesel é uma substancia biodegradavel, o que torna o0 seu manuseio mais seguro
que o do diesel do petroleo.

v O biodiesel possui menor quantidade de compostos sulfurados e aromaticos que o0
diesel comum.

v" O biodiesel é eficiente e representa uma forma de energia alternativa renovavel,

natural e baseada em sustentabilidade.

3.1.3. Matérias Primas

Atualmente, as principais matérias primas utilizadas na producéo de biodiesel sdo
o0s 6leos vegetais, as gorduras animais e 0s 0leos e gorduras residuais. (ROGRIGUES, 2010).
Dentre os principais 6leos vegetais utilizados na producdo de biodiesel, podem-se citar o éleo
de soja, de girassol, amendoim, canola, etc. Ja entre as gorduras animais, tem-se que o0 sebo
bovino, o 6leo de mocotd e a banha de porco sdo os principais representantes. Na categoria de
Oleos e gorduras residuais, podem-se citar os 6leos de visceras de peixes e o0 6leo de fritura
como as principais fontes.

A escolha das matérias primas tem como principal motivacdo aspectos
geogréficos, climaticos e econdmicos. Como consequéncia dessa influéncia, tem-se que nos
Estados Unidos, a matéria prima mais utilizada na producdo do biodiesel € o 6leo de soja
enguanto na unido europeia € o0 6leo de canola e nos paises tropicais é o 6leo de palma.
(GERPEN et. al., 2006).

Tem-se que entre janeiro de 2007 e fevereiro de 2008, 70% da producéo brasileira
de biodiesel foi realizada a partir de 6leo de soja. (ROGRIGUES, 2010). No entanto, a
importancia das matérias primas menos nobres tais como o 6leo de fritura na producdo de
biodiesel tem aumentado por causa da sua abundancia, do seu menor preco de mercado e da
importancia de seu processamento como uma alternativa ambientalmente correta de sua

disposi¢do como residuo.
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Esses 0leos e gorduras residuais sdo resultantes de processamentos domésticos,
industriais e comerciais. (PARENTE, 2003). Portanto, suas potenciais fontes de producdo séo
variadas, por exemplo:

v Industrias que processam frituras de produtos alimenticios, como améndoas,
salgadinhos, etc.

v" Lanchonetes e cozinhas industriais, comerciais e domésticas, onde os alimentos sdo
preparados pelo processo de fritura.

v" Os esgotos municipais, pois a nata sobrenadante dos esgotos € rica em matéria graxa,
da qual é possivel extrair 6leos e gorduras.

v' Aguas residuais de processos de algumas indGstrias alimenticias tais como as
industrias de pescados, de couro, etc.

Uma pesquisa superficial da oferta de 6leos residuais de frituras, susceptiveis de
ser coletados, revela que a oferta brasileira dessa matéria prima estd na casa de 30 mil
toneladas por ano. Além dos dleos de fritura, outra matéria prima residual com alto valor de
oferta é o sebo bovino. O sebo bovino ¢é ofertado em elevadas quantidades pelos curtumes e
abatedouros de animais de médio e grande porte. (PARENTE, 2003).

3.1.4. Rotas de Producao

Nas ultimas décadas, as pesquisas no campo dos biocombustiveis passaram a ter
enorme destaque no mundo académico e industrial, sendo assim, varios pesquisadores vém
desenvolvendo novas rotas de produgéo de biodiesel e buscando aplicar tais rotas a novas
materias-primas, com o principal objetivo de tornar a tecnologia de producdo de biodiesel
mais economicamente atrativa.

Ao longo dos anos, tem-se que as pesquisas no campo da produgdo de
combustiveis a partir de Oleos vegetais e gorduras animais estiveram focadas em quatro
principais métodos de producdo. Esses métodos tém como objetivo central a reducdo da alta
viscosidade dessas matérias primas, para que seu uso em motores diesel seja facilitado, sem
que ocorram problemas operacionais como a formacéo de depdsitos de carbono. (GERPEN et.
al., 2006). Esses métodos se resumem em: mistura em diversas propor¢bes com o diesel

proveniente do petréleo, pirdlise, microemulsao e transesterificacao.
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Entretanto, apesar de haver varias formas de processamento dos 6leos e gorduras
para a producdo de biocombustiveis, a transesterificacdo ¢ o método mais utilizado na
producdo de biocombustiveis. Além disso, somente a reacdo de transesterificacdo é capaz de
fornecer os produtos que sdo efetivamente conhecidos como biodiesel, ou seja, 0s ésteres
alquilicos oriundos dos 6leos e gorduras. (GERPEN et. al., 2006).

A seguir, sdo apresentadas brevemente, essas e outras tecnologias, discutindo-se

como sua utilizacdo esta ligada aos processos de producédo de biocombustiveis.

3.1.4.1. Mistura com o diesel de petrdleo

A primeira forma estudada para melhorar as caracteristicas dos 6leos vegetais e
gorduras animais em relacdo a sua utilizagdo como combustiveis foi a mistura em diversas
proporcoes com o diesel oriundo do petroleo, uma vez que os dois sdo misciveis em todas as
proporcdes. No entanto, os resultados ndo foram muito positivos.

De fato, os estudos realizados a partir da mistura de 6leos vegetais puros com
diesel oriundo do petr6leo mostraram que a utilizagdo dessa mistura como combustivel
causava 0s mesmos problemas previamente observados quando da utilizacdo do 6leo vegetal
puro. A maioria dos estudos concluiu que essas misturas de Oleo vegetal com diesel de
petréleo ndo sdo adequadas para a alimentacdo de motores de injecdo direta a longo prazo,
uma vez que, na maioria dos 6leos vegetais, as porcentagens de triglicerideos sdo muito altas,
0 que confere a mistura um alto valor de viscosidade, ndo adequada a esses tipos de motores.
(GERPEN et. al., 2006).

No entanto, estudos feitos com misturas de 6leos vegetais e diesel de petréleo em
proporcdes idénticas, apresentaram resultados controversos. De acordo com Gerpen et. al.,
(2006), isso se deve principalmente ao nivel de insaturagdo dos triglicerideos presentes nas
matérias primas, pois quanto maior a presenca de triglicerideos insaturados num 6leo, maior é
a sua predisposicdo & oxidacdo e polimerizagdo do combustivel ndo queimado quando este se

deposita nas partes quentes do motor.
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3.1.4.2. Microemulsao

Uma microemulsdo € uma dispersdo em equilibrio de microestruturas fluidas
opticamente isotropicas com um didmetro médio menor que um quarto do comprimento de
onda da luz visivel que espontaneamente se forma através da adicdo de anfifilicos a uma
mistura de liquidos que, caso contrario, é praticamente imiscivel. Ao contrario das emulsdes
comuns, as microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis e nao precisam de agitacao para
se conservar na forma de uma solucdo translicida e monofésica a temperatura e pressao
constantes. (GERPEN et. al., 2006).

De acordo com Rodrigues (2010), o processo de microemulsdo tem sido aplicado
a producdo de biodiesel com o objetivo de reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais atraves da
sua mistura com solventes de baixo peso molecular como o0 metanol e o etanol.

Nesse processo, a emulsdo formada entre o 6leo e os alcoois supracitados se deve
a utilizacdo de uma substancia que diminui a tensdo superficial entre os componentes,
possibilitando sua solubiliza¢do, chamada substancia anfifilica (ou surfactante), uma vez que
a solubilidade do metanol e do etanol nos 6leos e gorduras é bastante limitada. (GERPEN et.
al., 2006).

Apesar da boa qualidade das emulsdes criadas a partir dessas substancias, tem-se
que sua utilizacdo como combustivel acarreta em problemas operacionais como combustdo

incompleta e deposicdo de carbono no motor. (RODRIGUES, 2010).

3.1.4.3. Pirélise

O cragueamento térmico ou pirolise é uma reacdo quimica catalisada por energia
na forma de calor. Na producéo de biodiesel, o craqueamento térmico pode ser aplicado a
diversas formas de matérias primas tais como 6leos vegetais, gorduras animais, etc. Quando
utilizada, a pirolise transforma essas substancias em hidrocarbonetos similares aos
encontrados no petréleo. Entretanto, o processo baseado em pir6lise precisa ser realizado a
altas temperaturas e pressdes 0 que acarreta num custo muito elevado com relagdo as
instalagdes. (RODRIGUES, 2010).
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3.1.4.4. Esterificacao

Existem basicamente trés formas de se obter ésteres a partir de acidos
carboxilicos. A primeira forma é através da reagdo de um &cido carboxilico com um &lcool,
catalisada por acido. Essas reacdes sdo conhecidas como esterificacbes de Fischer. Neste caso,
o catalisador é geralmente um acido forte, pois do contrario, a reacdo ocorre muito
lentamente. Por ser uma reacao de equilibrio, geralmente utiliza-se um excesso de alcool para
deslocar o equilibrio para o lado dos produtos, promovendo o aumento da producdo de
ésteres. (SOLOMONS, 2006).

A segunda forma de se produzir ésteres € a partir da reacdo de cloretos de acila
com alcoois. Neste caso, os cloretos de acila sdo muito mais reativos que o0s acidos
carboxilicos comuns, portanto, a reacdo ndo demanda a utilizacdo de um catalisador &cido.
Além dessa forma, tem-se também a esterificacdo a partir da reacdo de um anidrido de acido
carboxilico e um alcool. Essa forma de esterificagdo também ndo demanda a utilizacdo de um
acido como catalisador. (SOLOMONS, 2006).

Tem-se que essas formas de esterificagdo sdo formas melhores de se conduzir a
producdo de ésteres que a esterificacdo catalisada por acido. Isso se deve ao fato de que os
acidos fortes utilizados nas esterificacbes de Fischer podem causar reaces laterais
dependendo dos outros grupos funcionais presentes no meio reacional. (SOLOMONS, 2006).
Apesar disso, a forma de esterificacdo utilizada na producao de biodiesel é a esterificacdo
catalisada por acido, uma vez que a matéria-prima é basicamente composta por acidos
carboxilicos e ndo por cloretos de acila, nem por anidridos de acidos.

A principal importéncia da esterificagdo na producdo de biodiesel se deve ao fato
de que os 6leos residuais sdo ricos em acidos graxos livres e, portanto, podem ser prontamente
convertidos em biodiesel através da reacdo de esterificacdo. Além disso, a esterificacdo €
requerida no processamento de oOleos residuais, porque, quando a transesterificacdo via
catélise basica ¢é aplicada a esse tipo de matéria-prima, ocorre a formacgdo em larga escala de
sabéo.

Esses 6leos residuais sdo de vital importancia para a induastria de biodiesel porque
tem baixo valor agregado, sendo muitas vezes tidos como residuos. Desta forma, tem-se que o
processo de producdo de biodiesel através da esterificacdo de Oleos residuais possui um
cardter ambiental extremamente positivo, pois promove a geragdo de um biocombustivel a

partir de residuos domésticos e industriais, evitando que 0s mesmos sejam dispostos no meio
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ambiente de maneira incorreta, além de ser economicamente bastante atrativo, pois, uma vez
que a matéria prima € obtida por um valor bem inferior ao das matérias primas mais comuns,
0 biodiesel produzido por esterificacdo € mais competitivo economicamente em vista do seu

preco de producao mais baixo.
3.1.4.5. Transesterificacao

A transesterificacdo (ou alcodlise) é uma reagdo na qual uma molécula de
triglicerideo reage com trés moléculas de um alcool de cadeia curta (em geral, metanol ou
etanol) e produz trés moléculas de ésteres alquila e uma molécula de glicerina. A
transesterificacdo via catalise basica consiste no método mais comum utilizado na producgéo
comercial de biodiesel, pois é a rota catalitica que oferece a maior conversdo e a maior taxa de

reacdo. (RODRIGUES, 2010). A reacdo supracitada pode ser visualizada na Figura 1.

Figura 1 — Reacéo de Transesterificacdo com a Utilizagcdo de Metanol

0
H
o) |
H H3C—0)\/R1 H——OH
0 |
M R, + 3CHsOH HaC—O 2: * H=OH
i )o\/ H——OH
R ' 2 .
H——O ? HaC—O Rs H

H
triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerina
(6leo vegetal ou animal) (Mistura de ésteres lineares)

Fonte: Rodrigues, 2010.

A reacdo de transesterificagdo segue um mecanismo de trés etapas em equilibrio.
Inicialmente, a molécula de triglicerideo reage com o &lcool formando uma molécula de
diglicerideo e uma molécula de éster. Em seguida, a molécula de diglicerideo reage com o
alcool formando uma molécula de monoglicerideo e uma segunda molécula de éster e, por
fim, a molécula de monoglicerideo reage com o alcool formando a terceira molécula de éster
e uma molécula de glicerol. O mecanismo de reagéo de transesterificacdo descrito acima pode

ser observado na Figura 2.
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Figura 2 — Mecanismo da Reacéo de Transesterificagdo de um Triglicerideo.
k
TG + CH,OH & DG + R,COOCH,
ks

ks
DG + CH,0H < MG + R,COOCH,
ky

kg AR
MG + CH,OH & GL + R,COOCH,
ke

Fonte: Rodrigues, 2010.

Em geral, os mecanismos de transesterificacdo de oleinas propostos ndo levam em
conta uma reacdo adicional global. No entanto, em certos casos, considera-se que as
moléculas de triglicerideo reagem com trés moléculas de alcool, formando trés moléculas de
éster e uma de glicerol. Um mecanismo incluindo essa reagdo global foi estudado por
Noureddini e Zhu (1997). Apesar disso, para fins de pesquisa, ndo ha grande diferenca entre a
utilizacdo do mecanismo simples (sem reacéo global) e do mecanismo com reacéo global.

Algumas variaveis no processo de transesterificacdo sdo de grande importancia. A
escolha do catalisador adequado, por exemplo, é de suma importancia, pois de acordo com a
qualidade da matéria prima, seja Oleo vegetal ou gordura animal, a presenca de certas
substancias, como &cidos graxos livres e agua, pode retardar a reacdo ou até mesmo
inviabiliza-la devido a formacdo de subprodutos de dificil separacdo. Portanto, para matérias
primas com baixos indices de &cidos graxos livres e agua, a transesterificacdo basica €
recomendada, pois determina uma conversdo mais rapida dos triglicerideos em ésteres. No
entanto, para o caso dos Oleos e gorduras residuais, a transesterificacdo &acida € mais
adequada, pois evita que os acidos graxos livres e agua presentes na matéria prima promovam
a formac&o de sabdo. No entanto, a utilizagdo de um catalisador acido diminui enormemente a
velocidade de reacéo e, portanto, € economicamente indesejavel. (RODRIGUES, 2010).

Além do catalisador, o alcool utilizado na transesterificacdo interfere no processo
produtivo de vérias maneiras. Apesar de ser possivel realizar a transesterificagdo com
metanol, etanol, propanol, butanol e amil-alcool, 0 metanol e o etanol sdo os mais utilizados
nos processos industriais.

A preponderancia no uso de metanol e etanol ndo é aleatéria. Em geral, o metanol
é o alcool preferido para a transesterificacdo devido o seu baixo custo e suas vantagens fisicas
e quimicas. De acordo com Ma e Hanna (1999), o metanol reage rapidamente com 0s
triglicerideos e dissolve facilmente o catalisador basico. No entanto, por causa do seu baixo

ponto de bolha, existe um alto risco de explosdo associado a utilizacdo de metanol, uma vez
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que seus vapores sdo incolores e inodoros. Além disso, tanto o metanol quanto o metdéxido
utilizado como catalisador sdo materiais perigosos, portanto, é preciso ressaltar que qualquer
contato com esses materiais deve ser evitado durante a producéo de biodiesel.

O etanol, no entanto, € uma substancia renovavel, oriunda da biomassa e
produzida por todo o pais devido a sua utilizacdo na composi¢do da gasolina comercializada.
Além de ser uma substancia produzida por todo o pais, 0 que facilita sua comercializagdo, é
uma substancia de mais facil manuseio que o metanol por ser consideravelmente menos
toxica. Sua utilizacdo na producdo de biodiesel fornece um biodiesel com maior nimero de
cetano e maior lubricidade. (LOBO et. al., 2009).

No entanto, a utilizagcdo do etanol no processo de producgéo de biodiesel dificulta
sua separacdo posterior, pois o etanol forma um aze6tropo com a agua, o que dificulta sua

recuperacao por destilacdo.

3.1.4.6. Resumo comparativo entre as rotas de producdo

Essas cinco rotas de producgdo de biocombustivel oferecem diferentes maneiras de
alterar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras com o intuito de tornar possivel o
seu uso como combustivel. A Tabela 1 apresenta as principais caracteristicas dos

biocombustiveis obtidos a partir de cada método de producéo.

Tabela 1 — Métodos de Producao de Biodiesel e suas Caracteristicas.

Problemas de uso em

Método Vantagem Desvantagem motores
Portabilidade da natureza Formagdo de coque.
liquida. Viscosidade mais alta Depositos de carbono.

Uso direto e | Conteido caldrico (~80% | Menor volatilidade. Colagem do anel de dleo.

mistura com diesel

diesel).
Disponibilidade imediata.

Capacidade de renovagéo.

Reatividade das cadeias de
carbono.

Espessamento e gelificacéo
do 6leo lubrificante.

Microemulsées

Melhores  padrBes de
disperséo durante a
combustdo.

Menores viscosidades

Menor niimero de cetano.

Menor contelido

energético.

Combustdo incompleta.

Depositos  de  carbono

pesados.

Aumento da viscosidade
do 6leo lubrificante.
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Continuagdo da Tabela 1.

Quimicamente similar a | Elevado gasto energético e,
Pirdlise gasolina e ao diesel | portanto, elevado custo de | -
derivados do petréleo. producéo.

Insercdo de uma etapa de
neutralizacéo do

Capacidade de ; -
. catalisador &cido em casos
Esterificagdo aproveitamento d_e de catalise homogénea ou | -
matérias  primas  mais ; .
de um sistema reacional
baratas. R .
heterogéneo mais
complexo.

Capacidade de renovacéo,
maior nimero de cetano, | Disposi¢do de subprodutos
Transesterificagdo menor  quantidade de | (glicerol e agua de | -
emissBes, maior eficiéncia | lavagem).
de combustéo.

Fonte: LEUNG et. al., 2010. Modificada.

3.1.4.7. Novas tecnologias

Como consequéncia das dificuldades encontradas nas principais rotas de produgéo
de biodiesel, novas rotas vém sendo estudadas com dois principais objetivos. O primeiro
deles, abordado por Dos Santos et. al. (2009), € reduzir o tempo de reacdo atraves do uso de
rotas alternativas de producdo de biodiesel. O segundo objetivo é encontrar uma rota de
producdo mais limpa e que necessite de etapas de purificagdo menos severas para a obtencéo
do biodiesel dentro das especificacdes técnicas requeridas.

Dos Santos et. al. (2009) estudaram a possibilidade de substituir a tradicional
reacdo de transesterificacdo na presenca de um catalisador basico, por um processo de
saponificacdo alcoolica total da matéria-prima, seguido de uma etapa de hidrdlise acida e, por
fim, de uma esterificacdo simples dos &cidos graxos livres obtidos na hidrolise.

Para casos de Gleos e gorduras com altos indices de acidez, como é o caso do 6leo
de fritura em estudo, essa rota alternativa apresenta diversas vantagens. A primeira delas
remete ao fato de que a reacdo de transesterificacdo aplicada diretamente a matéria-prima
geraria duas fases de dificil separacdo, e que para evitar esse inconveniente seria necessario
introduzir uma etapa de esterificacdo preliminar para transformar os acidos graxos livres em
biodiesel. Enquanto isso, a rota de producdo via saponificacdo eliminaria a geracdo de duas

fases de dificil separacéo, pois tal reacdo transforma os acidos graxos, livres e combinados,
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em sabdo. Em seguida, a reacdo de hidrolise recuperaria os &cidos graxos, deixando-0s na
forma livre e a reagdo de esterificacdo transformaria os &cidos graxos livres em biodiesel.

Outra vantagem da rota via saponificacdo estd no fato de que nesta rota tém-se
duas reacdes diretas e rapidas (saponificacdo e hidrolise), e somente uma reacdo em equilibrio
(esterificacdo), a qual pode ser acelerada com a adi¢do de um excesso de reagente ou com a
adicdo de energia por ultrassom, enquanto a rota via transesterificagdo necessita de duas
reacOes seguidas que ocorrem em equilibrio, o que torna a etapa reacional muito mais longa.
De acordo com Dos Santos et. al. (2009), a utilizacdo de radiacdo ultrassonica reduz em 70%
0 tempo do processo de saponificacao.

Outro processo, estudado por Lucena et. al. (2008), teve como objetivo aumentar
a taxa da reacao de esterificacdo de acidos graxos com o uso de um aparato de remocao de
umidade durante a etapa reacional. De acordo com esse trabalho, o sistema deve ser operado
numa temperatura de 100°C para que a agua produzida durante a reagdo possa ser evaporada.
A partir dai, uma coluna de adsorcdo é posicionada na saida superior do reator, estando
acoplada na outra extremidade a um condensador. Os vapores de agua e metanol que deixam
o reator passam pela coluna de adsorcdo, chegando até o condensador. Apds sua condensacdo,
eles descem pela coluna de adsorcdo onde a agua é adsorvida. Dessa forma, metanol livre de
umidade retorna ao reator para dar continuidade a reacao.

Assim, uma menor quantidade de metanol pode ser utilizada no processo, pois 0
mesmo sofre reciclo na propria etapa reacional, ndo prosseguindo adiante no processo sem
tomar parte na reacdo de esterificacdo. Além disso, 0 aumento da eficiéncia do uso de metanol
acarreta numa diminuicdo da necessidade de recupera-lo ao final do processo. Portanto,
Lucena et. al. (2008) apresenta uma solucdo interessante para a diminui¢do da contaminagéo
dos efluentes do processo com metanol, uma substdncia que representa um grande risco

ambiental no processo de producéo de biodiesel.
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3.1.5. Glicerol — Um Subproduto do Biodiesel

No processo de producdo de biodiesel a partir de 6leos e gorduras, o glicerol é o
principal subproduto produzido. O glicerol ou propano-1,2,3-triol é um tri-alcool liquido a
temperatura ambiente (25°C), higroscopico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado. O nome
tem origem na palavra grega glykos, que significa doce. O termo glicerina é utilizado para se
referir a0 produto na sua forma comercial, com pureza acima de 95%.

(www.wikipedia.org.br?). A estrutura molecular do glicerol esta apresentada na Figura 3.

Figura 3 — Estrutura Molecular do Glicerol.

HO
HO | OH

Fonte: Rodrigues, 2010.

O glicerol esta presente em todos os 6leos e gorduras de origem vegetal e animal
ligado a &cidos graxos como o acido esteérico, oleico, linoleico, palmitico, etc, formando os
triglicerideos. Além dos 6leos vegetais e gorduras animais, o glicerol combinado esta presente
na membrana celular das células animais e vegetais, na forma de fosfolipideos.
(www.wikipedia.org.br?).

Até 1949, praticamente todo o glicerol produzido no mundo tinha origem na
industria de sabdo. No entanto, o desenvolvimento de novos processos de producdo de
glicerol alterou esse quadro e atualmente, 70% do glicerol produzido no mundo tem origem
nos glicerideos e os outros 30% na producdo de glicerol sintético, da producdo de acidos
graxos e de biodiesel. (www.wikipedia.org.br?). Segundo Brito (2010), em 2006 o preco do
glicerol girava em torno de US$ 1.000,00 por tonelada. Portanto, para que o glicerol continue
sendo absorvido pelos seus mercados consumidores, apesar do crescimento da sua producdo
que acompanha o crescimento da producdo de biodiesel, € preciso que sua quantidade e
pureza sejam adequadas.

O mercado consumidor de glicerol puro é bastante amplo, especialmente na
industria quimica e isso esta refletido nas quantidades consumidas pelos seus principais
mercados consumidores. Atualmente, as principais aplicacGes do glicerol sdo na sintese de

resinas e ésteres (7%), na industria farmacéutica (18%), na fabricacdo de cosméticos (40%),
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na industria de alimentos e bebidas (24%) e outros usos englobam os 11% finais.
(www.biodieselbr.com?). A Tabela 2 apresenta a descric&o dos principais usos do glicerol nos

ramos industriais supracitados.

Tabela 2 — Descricao dos Principais Usos do Glicerol.

Aplicacao Descricéo

Farmacos Composicdo de cépsulas, supositdrios,
anestésicos, xaropes, emolientes para cremes

e pomadas, antibidticos e antissépticos.

Cosméticos Emoliente e umectante em pastas de dente,
cremes para a pele, logdes pos-barba,
desodorantes, batons e maquiagens.

Tabaco Empregado no processamento do tabaco para
tornas as fibras do fumo mais resistentes e
evitar quebras. E empregado nos filtros de

cigarros e como veiculo de aromas.

Téxteis Amaciar e aumentar a flexibilidade das fibras
téxteis.
Alimentos e bebidas Utilizado como umectante e conservante de

bebidas e alimentos. Por ser um componente
estrutural de lipideos, tem sido utilizado na
preparacdo de molhos para salada, coberturas

de doces e sobremesas geladas.

Outras Empregado como lubrificante de maquinas
processadoras de alimentos, fabricacdo de

tintas, resinas, dinamite, etc.

Fonte: Rodrigues, 2010.

As solucdes diluidas de glicerol estdo sujeitas & fermentacdo bacteriana, portanto,
para evitar os efeitos desse tipo de degradacdo, recomenda-se que as solugdes com menos de
50% de glicerol sejam mantidas a temperaturas acima de 65°C. Em altas concentracdes, 0

risco de degradacdo bacteriana € muito pequeno, porém, devida a sua alta densidade, é
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recomendado que 0 seu armazenamento seja feito numa temperatura entre 35 a 60°C para seu

manuseio e bombeamento. (www.wikipedia.org.br?).

3.1.6. Parametros de Qualidade do Biodiesel

O biodiesel possui parametros de qualidade que devem ser atendidos para que o0
mesmo possa ser comercializado. Esses pardmetros possuem seus padrfes maximos e/ou
minimos determinados pela ANP — Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, pela Resolugdo ANP N°14 de 11 de maio de 2012,

Esses parametros de qualidade possuem padrdes determinados com o intuito de
garantir a qualidade do biodiesel no que diz respeito a qualidade das emissdes da sua queima,
do seu desempenho, a integridade do motor e a seguranca de manuseio e transporte do
mesmo. Além disso, é preciso monitorar possiveis contaminacdes e degradacdes do produto
durante o processo de estocagem. (LOBO et. al., 2009).

Lobo et. al. (2009) dividiram os pardmetros de qualidade do biodiesel em trés
categorias, sendo elas: parametros de avaliacdo do processo produtivo, os quais compreendem
aspecto, contaminacdo total, glicerina livre e total, residuo de carbono, teor de éster, ponto de
fulgor, metanol e etanol, cinzas sulfatadas e sodio e potassio; parametros inerentes as
estruturas moleculares, os quais sdo representados pela massa especifica, viscosidade
cinematica a 40°C, indice de iodo, destilacdo — 90% recuperados, niumero de cetanos, ponto
de névoa, ponto de entupimento de filtro a frio e ponto de fluidez; e parametros de qualidade
do biodiesel durante o processo de estocagem, sendo eles a estabilidade & oxidagdo a 110°C,
agua e sedimentos, e indice de acidez.

A seguir, apresentam-se alguns parametros de qualidade do biodiesel com seus
respectivos padrdes. Todos os parametros de qualidade do biodiesel, bem como seus padrdes

e métodos analiticos podem ser encontrados no ANEXO A.
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3.1.6.1. Aspecto

O aspecto do biodiesel € um parametro considerado apenas para uma analise
preliminar. Nesse ponto, procura-se verificar a existéncia de impurezas que possam ser
identificadas visualmente tais como materiais em suspensao, sedimentos ou mesmo turbidez,
a qual pode ser decorrente da presenca de agua na amostra de biodiesel. Além disso, o aspecto
do biodiesel pode ter relagdo com as caracteristicas moleculares do mesmo, bem como com
alguma degradacdo posterior ao processo produtivo, ocasionada por falha no processo de
estocagem. Uma vez que estes contaminantes ndo estdo presentes, o biodiesel é dito ser

limpido e isento de impurezas. (LOBO et. al., 2009).

3.1.6.2. Glicerina Livre e Total

A glicerina é um subproduto da reacdo de transesterificacdo responsavel pela
producdo de biodiesel e sua determinacdo serve como guia de avaliacdo da eficiéncia do
processo de purificagdo do biodiesel. De acordo com Lébo et. al. (2009), altas concentracfes
de glicerina no biodiesel podem causar problemas de armazenamento, formacdo de depositos,
entupimento de bicos injetores do motor e emissdo de aldeidos.

Apesar de possuir uma baixissima solubilidade no biodiesel, a glicerina livre
residual acaba sendo eventualmente encontrada no biodiesel de maneira dispersa, na forma de
goticulas. Essas concentracGes de glicerina podem aumentar quando da presenca de sabfes
residuais, pois neste caso, pode haver a formacdo de emulsdes. Desta forma, o0 processo de
lavagem deve ser projetado de maneira bastante cuidadosa para realizar a separacdo adequada
dos residuos de glicerina do biodiesel. (LOBO et. al., 2009).

Com relacdo a glicerina combinada, a qual engloba os mono-, di-, e triglicerideos
ndo reagidos, provenientes da reacdo incompleta dessas substancias, tem-se que é um
parametro importante na avaliacdo da qualidade de conversdo dos triglicerideos em ésteres
alquilicos. Dependendo de sua concentracdo no biodiesel, esses resquicios de glicerideos ndo
reagidos podem aumentar a viscosidade do combustivel e, por consequéncia, reduzir a
eficiéncia da combustdo, causar o entupimento de filtros de combustiveis e formar depdsitos

em diversas partes do motor. (LOBO et. al., 2009).
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A soma da concentracdo de glicerina livre com a glicerina combinada é definida
como glicerina total. As normas brasileira e europeia definem o seu limite méximo em 0,25%
enquanto a norma nos EUA define esse limite em 0,24%. (LOBO et. al., 2009).

3.1.6.3. Residuo de Carbono

O parametro residuo de carbono representa a tendéncia que o biodiesel possui em
formar depdsitos nas camaras de combustdo. As principais substancias que contribuem para o
aumento deste indice no biodiesel sdo os sabdes e triglicerideos residuais, a agua livre, 0s
acidos graxos livres, os residuos de catalisadores, as substancias que ndo sofrem
saponificacdo oriundas da matéria prima. De acordo com o método ASTM D4530, adotado
pelas normas brasileira e americana, o limite maximo para este parametro é de 0,050%.
(LOBO et. al., 2009).

3.1.6.4. Teor de Esteres

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um parametro essencial na sua
caracterizacdo, pois representa a quantidade efetiva de substancias adequadas a combustao
presentes no biodiesel. De acordo com as normas EN 14214 e RANP 07/08, seu valor minimo
previsto é de 96,5%, a ser determinado pelo método cromatogréafico EN 1SO 14103. (LOBO
et. al., 2009).

3.1.6.5. Viscosidade Cinematica a 40°C

A viscosidade do biodiesel € um parametro de qualidade importante na analise do
biodiesel, pois tem influéncia no processo de queima na cAmera de combustdo do motor. Altas

viscosidades dificultam a atomizacdo do combustivel na cdmara de combustdo, causando
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heterogeneidade no processo de combustdo e a deposi¢do de residuos nas partes internas do
motor. (LOBO et. al., 2009).

A viscosidade do biodiesel aumenta quando da existéncia de sabdes residuais,
assim como de mono-, di- e triglicerideos e produtos da sua degradacdo oxidativa, portanto, a
presenca desses contaminantes pode ser indiretamente monitorada por meio da determinacéo
da viscosidade cinemética a 40°C. A faixa de valores permitidos pela Resolugdo ANP
14/2012 varia de 3,0 a 6,0.

3.1.6.6. Teor de Agua

O teor de agua é um pardmetro de grande importancia na analise de qualidade do
biodiesel, pois a presenca da adgua pode causar a hidrolise do biodiesel, produzindo acidos
graxos livres, além de estar associada a proliferacdo de microrganismos e a corrosdao de
tanques de estocagem com deposicdo de sedimentos. O biodiesel apresenta certo grau de
higroscopicidade (aproximadamente 20% a mais que o diesel), portanto, é preciso monitorar o
teor de agua presente na sua composicdo durante 0 Seu armazenamento, para evitar
deterioracdo de seus componentes. De acordo com o método ASTM D6304, recomendado
pela norma brasileira de analise de biodiesel, a concentracdo maxima aceitavel de agua no
biodiesel é de 500 mg/kg. (LOBO et. al., 2009).



37

3.2. Oleos Vegetais

3.2.1. Definicao

Os 0Oleos vegetais sdo substancias extraidas, na maioria dos casos, das sementes de
plantas e sdo compostos majoritariamente por triglicerideos e acidos graxos.

Dentre os principais usos dos 0leos vegetais, tem-se a sua utilizacdo na fritura de
alimentos e na producdo de pinturas, lubrificantes, cosméticos, produtos farmacéuticos,
combustiveis, etc.

O seu método de producdo mais moderno se baseia na extracdo quimica, o qual
possibilita uma producdo rapida, barata e eficiente a partir da utilizacdo de extratos de
solventes. O solvente mais comumente utilizado nesse processo € o0 hexano, um composto
derivado do petroleo. Outra rota de producdo de 6leos vegetais é baseada na extracao fisica
das matérias primas. Essa forma de extracdo ndo se utiliza de solventes, mas sim de
procedimentos mecanicos. Esse procedimento mecéanico é muito utilizado na Europa para a

producdo de 6leos de cozinha, pois 0s consumidores europeus assim os preferem.

3.2.2. Caracterizacdo Quimica

Os Oleos vegetais e as gorduras animais sdo substancias insollveis em agua, e
majoritariamente compostos por substancias conhecidas como triglicerideos. Os
triglicerideos, também conhecidos como triacilglicerois ou triacilglicerideos, sdo compostos
formados da ligagéo entre trés acidos graxos de cadeia longa e uma molécula de glicerol pela
reacdo de esterificacao.

Quando os triglicerideos se apresentam no estado sélido a temperatura ambiente,
sdo chamados de gorduras e geralmente compostos por acidos graxos saturados e quando se
apresentam no estado liquido sdo chamados de Oleos e geralmente compostos por acidos
graxos insaturados. Os triglicerideos podem ser simples, quando os trés grupos acila ligados a
molécula de glicerol sdo iguais ou misturado, quando os grupos acila sdo diferentes.
(RODRIGUES, 2010). A Figura 4 mostra a estrutura de um triglicerideo.
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Figura 4 — Estrutura de um Triglicerideo; os radicais Ry, R, € R; representam os acidos graxos que originaram o
Triglicerideo.

H,-G-0-R,

Fonte: Rodrigues, 2010.

Além dos triglicerideos, os 6leos e gorduras também sdo compostos por acidos
graxos livres, fosfolipideos, esterdis e tocoferdis. Como serd visto adiante, esses acidos graxos
livres sdo responsaveis por diversos entraves no processo de producdo de biodiesel. Nesse
contexto, eles determinam um importante parametro na caracteriza¢do dos 6leos e gorduras, 0
indice de acidez. Este parametro é de suma importancia na analise de matéria-prima para
producdo de biodiesel, pois, dependendo do seu valor, pode até mesmo inviabilizar uma
determinada rota de producéo.

Nos 6leos, tem-se que os acidos graxos com cadeias contendo 12, 14, 16 e 18
atomos de carbonos sdo predominantes. Apesar da estreita faixa no que tange a quantidade de
atomos de carbono, esses acidos graxos se conformam de diversas maneiras quanto a presenca
de duplas ligacGes e fungdes externas, portanto, os triglicerideos que compdem os 6leos e
gorduras podem assumir inumeras formas quanto a sua composi¢do em termos de éacidos
graxos.

Segundo Rodrigues (2010), os 6leos vegetais apesentam vantagens e desvantagens
no que diz respeito a sua utilizacdo como combustivel. Dentre as vantagens, tem-se que 0s
6leos possuem um elevado poder calorifico, capacidade de renovacdo e auséncia de
compostos sulfurosos. Ja as desvantagens comecam com o fato de que a combustdo dos 6leos
vegetais puros em motores pode acarretar problemas de combustdo incompleta, formacéo de
depdsitos de carbono nos sistemas de injecdo, diminuicdo da capacidade de lubrificacéo,
obstrucdo dos filtros, etc. Esses problemas sdo atribuidos a algumas propriedades fisico-
quimicas dos Oleos tais como as altas viscosidade e densidade, presenca de &cidos graxos
livres e baixa volatilidade. Além disso, a queima dos 0leos acarreta na formagéo da acroleina,
uma substancia toxica e carcinogénica formada a partir da decomposicéo térmica do glicerol.
(RODRIGUES, 2010).
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As Tabelas 3 e 4 apresentam 0s principais &cidos graxos presentes nos 6leos

vegetais e a composicdo de alguns Oleos vegetais em termos dos triglicerideos simples

compostos por esses acidos graxos.

Tabela 3 — Acidos Graxos em forma de Triglicerideos mais presentes nos Oleos Vegetais.

Numero de
i Representacdo | Numero de Ligaces
Nome Férmula Atomos de
Carbono Usual Duplas
Laurico C1,H,,COOH 12 C 12:0 0
Miristico C13H2;,COOH 14 C 14:0 0
Palmitico C15H3:COOH 16 C 16:0 0
Estearico C17H35COOH 18 C 18:0 0
Araquidico C19H39COOH 20 C 20:0 0
Oleico C17H33COOH 18 C18:1 1(C9)
Linoleico C17H3:COOH 18 C 18:2 2 (C9, C12)
Linolénico C17H29COOH 18 C 18:3 3(C9, C12, C15)
Ricinoleico  C;;H330COOH 18 C 18:1 (OH) 1(C9), OH (C12)
Eicosanoico C19H37,COOH 20 C 20:1 1(C11)
Araquidonico  Cy9H3;COOH 20 C20:4 4 (C5, C8, C11, C14)
Erdcico C2:H4 COOH 22 C22:1 1(C13)

Fonte: Parente, 2003; Rodrigues, 2010. Adaptado.

Tabela 4 — Composicdo dos Oleos Vegetais mais comuns em termos de Acidos Graxos na forma de

Triglicerideos.

Oleo Composi¢do em acidos graxos na forma de triglicerideos (% em massa)
Vegetal C16:0 | C180 | C20:0 | C18:1 | C18:2 | C183 | C18:1(0OH)

Milho 11,67 1,85 0,24 25,16 60,60 0,48 -
Algodéo 28,33 0,89 - 13,27 57,51 - -

Colza 3,49 0,85 - 65,13 22,30 8,23 -

Soja 11,75 3,15 - 23,26 55,53 6,31 -
Girassol 6,08 3,26 - 16,93 73,73 - -
Mamona 0,7 0,9 - 2,8 4,4 0,2 91,0

Fonte: Ma e Hanna, 1999; Rodrigues, 2010. Adaptado.
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3.2.3. Oleos Vegetais no Brasil e no Mundo

Os Oleos vegetais sdo usados na producdo de biodiesel por todo mundo. Nos
Estados Unidos, no Brasil e na Argentina, o 6leo predominantemente usado é o 6leo de soja;
na Europa, utilizam-se principalmente os 6leos de girassol e colza; no sudeste da Asia, 0 6leo
mais comumente usado é o 6leo de palma e nas Filipinas € o 6leo de coco. (GONZALEZ et.

al., 2008). A Tabela 5 apresenta a producdo mundial de 6leos vegetais.

Tabela 5 — Produgfo Mundial de Oleos Vegetais

VS;::;S 1960 1970 1980 1990 2000 2007 % Share
Palma 1,284 1,742 4,543 11,014 21,874 38,163 30,6
Soja 3,300 6,477 13,382 16,097 25,541 37,481 30,0
Colza 1,099 1,833 3,478 8,160 14,466 18,521 14,8
Girassol 1,788 3,491 5,024 7,889 9,700 10,997 8,8
Algodéo 2,325 2,503 2,992 3,782 3,884 5,119 4,1
Palmiste 4,210 3,800 5,470 1,450 2,691 4,397 3,5
Coco 1,949 2,020 2,717 3,387 3,281 3,033 2,5
Oliva 1,339 1,442 1,701 1,855 2,540 2,993 2,4
Total 16,072 22,932 37,248 57,511 88,517 124,860 100,0

Fonte: GONZALEZ et. al., 2008. Adaptado das fontes APCC, FAO e Oil World.

Na Tabela 5, destacam-se 0s 6leos de palma e soja que possuem uma producao
em torno de 30%, seguidos da producdo de colza (15%) e girassol (8,8%). De acordo com a
publicacdo alema QOil World, em 2006/07 a producéo global de dleo de soja foi de 236,53
milhdes de toneladas. (GONZALEZ et. al., 2008).

Com relagdo ao Brasil, tem-se que 0 nosso pais tem potencial para se tornar lider
na producdo mundial de biocombustiveis, gracas a uma conjugacdo de fatores climaticos e
naturais. Além das condic¢des climaticas favoraveis a producdo das principais oleaginosas, 0
Brasil apresenta um vasto territério cultivavel que pode ser explorado, caso a producdo de
oleaginosas se torne economicamente atrativa. No entanto, é preciso levar em conta outros
fatores, como a produtividade, zoneamento econdmico e ambiental, além do estudo da

tecnologia para cada oleaginosa aplicada. (GONZALEZ et. al., 2008).
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Devido a sua capacidade produtiva, o Brasil tem pouco a pouco assumido um
papel importante no panorama mundial na producdo de dleos, em especial o 6leo de soja.
Apesar de a soja possuir uma baixa produtividade por hectare (em torno de 500 ton/hectare) a
sua cultura possui a maior area plantada devido a tecnologia instalada. A soja é responsavel
por 98% da producdo brasileira de 6leos vegetais. (GONZALEZ et. al., 2008).

3.2.4. Degradacdo Termica

Os oOleos e gorduras usados no dia-a-dia do cidaddo comum sofrem algumas
alteracdes térmicas e fisico-quimicas quando submetidos ao processo de fritura. Quando tal
processo é realizado, pode-se observar um processo simultaneo de transferéncia de calor e de
massa. Nesse ponto, o 6leo transfere calor para o alimento, promovendo seu cozimento e 0
alimento libera sua umidade, a qual é absorvida pelo éleo. Portanto, os fatores que afetam a
troca de calor e massa no processo de fritura, também afetam as propriedades térmicas e
fisico-quimicas dos 6leos e gorduras e dos alimentos. (REDA E CARNEIRO, 2007).

O procedimento de fritura é realizado a altas temperaturas (180 — 200°C) e
geralmente em recipientes abertos a atmosfera, 0 que provoca alteragfes fisico-quimicas nos
Oleos, tais como termo oxidacdo, rancificacdo, etc. Algumas dessas alteracdes se tornam
visiveis, sendo o escurecimento e a formacdo de espuma e fumaca as mais Obvias. Essas
mudancas afetam as caracteristicas sensoriais do 6leo em uso e, portanto, influenciam
fortemente a aceitabilidade dos produtos fritos dessa maneira. Além disso, as caracteristicas
dos Oleos usados repetidamente produzem efeitos tdxicos ao corpo humano tais como
irritacdo gastrointestinal, inibicdo de enzimas, destruicdo de vitaminas e carcinogénese,
quando alimentos rancificados séo ingeridos de forma continua e prolongada. (REDA E
CARNEIRO, 2007).

Alimentos contendo OGleos e gorduras sofrem deterioracdo natural quando
expostos a atmosfera, por um processo conhecido como auto-oxidacdo. No entanto, quando 0s
mesmos sdo aquecidos a altas temperaturas, como as temperaturas observadas nos processos
de fritura, o processo de oxidacdo € acelerado pela ocorréncia das reacbes de
oxipolimerizacdo e decomposic¢do termo oxidativa. (REDA E CARNEIRO, 2007). Segundo
Reda e Carneiro (2007), as modificacfes e alteracfes dos 6leos e gorduras podem ser

classificadas como:
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v Auto Oxidacdo: oxidacdo que ocorre a temperaturas abaixo de 100°C.

v Polimerizacdo Térmica: oxidacdo que ocorre a temperaturas que variam entre 200 e
300°C, na auséncia de oxigénio.

v" Oxidacdo Térmica: oxidacdo que ocorre na presenca de oxigénio a altas temperaturas
(oxipolimerizagéo).

v" ModificacOes Fisicas: modificaces que ocorrem nas propriedades fisicas dos 6leos e
gorduras.

v" Modificacbes Nutricionais: modificacdes nos aspectos fisiolégicos e nutricionais dos
6leos e gorduras.

v Modificagbes Quimicas: essas modificacdes podem ser de trés tipos.

o Hidrolise de triacilglicerois — resulta na liberagdo de acidos graxos, glicerina,

mono e diglicerideos.

o Oxidacao — ocorre nos acidos graxos com ligacdes duplas.

o Polimerizacdo — extensa condensacdo de mondmeros de &cidos graxos poli

insaturados a altas temperaturas por periodos prolongados.

A estabilidade térmica dos Oleos estd fortemente ligada a sua composicdo
quimica. Oleos ricos em acidos graxos saturados s3o mais estaveis do que 6leos com altas
concentracOes de acidos graxos insaturados. Como esses 6leos sdo grandemente utilizados na
culinéria e nos processos industriais de producdo de alimentos, os pesquisadores e técnicos
especializados na area tém sido pressionados para criar novos métodos de analise das
condicdes de processamento e estocagem dos 6leos e gorduras, o que faz com que o
conhecimento sobre a estabilidade térmica dos 6leos vegetais seja essencial para que haja um
controle de qualidade rigoroso nos processos supracitados. (REDA E CARNEIRO, 2007).

A estabilidade térmica dos Oleos vegetais estd diretamente ligada a presenca de
duplas ligagcBes nos &cidos graxos que os compdem. Isso ocorre, pois as insaturaces
presentes nas cadeias carbonicas sdo alvo de ataque importante de diversos agentes oxidantes
como os radicais livres, enzimas e alguns metais que atuam como catalisadores dos processos
oxidativo e da foto-oxidagdo. Os radicais livres sdo formados a partir da quebra de peroxidos
e superdxidos durante o processo de oxidagdo dos Oleos vegetais e ddo origem a alguns
compostos de oxidagédo secundarios como aldeidos e cetonas, 0s quais sdo responsaveis pela
geracdo de odor desagradavel nos 6leos de fritura. (REDA E CARNEIRO, 2007).

A reacdo de oxidacdo pode ser definida como a adi¢do de oxigénio ou a remocgao
de hidrogénio ou elétrons, portanto, pode ser acelerada pela acdo do calor, da luz (foto-

oxidacgdo), de ions, tracos de metais (Cu e Fe), metaloproteinas e pela enzima lipoxigenase.
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Dentre esses mecanismos oxidantes, a foto-oxidacéo € o mais importante, pois € independente
da formacdo de radicais livres e da pressdo de oxigénio e depende da acdo da clorofila e da
mioglobina. Com relacgéo as alterac6es causadas nos 6leos, o principal efeito da foto-oxidacao
é a transformacéo da configuracdo das insaturacGes de cis para trans.

Concluindo, tem-se que os o6leos e gorduras poli-insaturados sdo bastante
benéficos para o corpo humano. No entanto, quando esses 6leos passam pelos processos de
degradacéo térmica (foto-oxidacdo e termo oxidacao), suas ligacdes duplas sdo prontamente
atacadas, causando a decomposicdo desses 0leos em produtos secundarios prejudiciais ao
organismo humano. Portanto, é preciso ter muito cuidado com a reutilizacdo de 6leos vegetais
para a realizagdo do processo de fritura, pois o redso repetitivo desses 6leos pode causar

diversos problemas a satde de quem consome 0s alimentos preparados dessa forma.

3.2.5. Parametros de Qualidade dos Oleos e Gorduras

Quando utilizados como matéria prima na producdo de biodiesel, os 6leos e
gorduras sdo avaliados em relagdo a diversos parametros para que a melhor tecnologia de
producdo seja empregada. Nesta secdo, serdo discutidos os parametros que caracterizam 0S

oOleos e gorduras e qual a importancia da sua avaliacdo no que tange a producéo de biodiesel.

3.2.5.1. Indice de Acidez

O indice de acidez reflete a concentracdo de acidos graxos livres na amostra de
0leo ou gordura em analise. Esse parametro € definido como a quantidade em miligramas de
hidroxido de potassio necessaria para neutralizar os acidos graxos livres presentes em um
grama da amostra dos 6leos e gorduras. (TANAMATI, 2008). E um parametro de extrema
importancia na escolha da rota produtiva uma vez que para matérias primas com altos indices
de acidez, a transesterificacdo basica mais usada acarreta na formacdo em larga escala de
sabdo. Para casos em que a matéria prima em estudo apresente indice de acidez acima de 2
mg KOH/g, o processo de produgdo de biodiesel necessita de uma etapa de pré-tratamento da

matéria prima, sendo a esterificacdo acida a mais usada. (RODRIGUES, 2010).
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3.2.5.2 indice de lodo

O indice de iodo se relaciona com a medida de insaturacdo dos triglicerideos
presentes nos Oleos e gorduras. Esse parametro se baseia no fato de que sob certas condigdes,
0 iodo pode ser quantitativamente introduzido nas duplas ligacGes dos &cidos graxos e dos
triglicerideos insaturados. Sendo assim, o indice de iodo é expresso em numero de

centigramas de iodo absorvido por grama da amostra. (MENDONCA et. al., 2008).

3.2.5.3. Indice de Saponificacéo

O indice de saponificacdo determina a quantidade de hidroxido necessaria para
saponificar em sua totalidade a amostra de 6leo ou gordura. Esse parametro indica o potencial
que o 6leo ou gordura possui de produzir sabdo e é expresso em miligramas de hidréxido de
potassio necessario para saponificar um grama da amostra. Sua unidade é mg KOH/g.
(RODRIGUES, 2010).

3.2.5.4. indice de Refracéo

O indice de refracdo é baseado no fendbmeno 6ptico da refracdo. De acordo com
esse fendmeno, quando um feixe de luz muda de um meio de propagacgdo para outro, a sua
direcdo e também alterada. Em relacdo aos oOleos e gorduras, o indice de refracdo estd
relacionado com o grau de saturacdo dos seus acidos graxos e triglicerideos, mas também esta
relacionado com outros fatores, tais como o teor de acidos graxos livres, a oxidacdo dos 6leos
e gorduras, bem como sua degradacédo térmica. Os 6leos e gorduras tém a tendéncia de desviar
0s raios de luz com maior ou menor intensidade de acordo com sua origem e caracteristicas
fisico-quimicas. Desta forma, o indice de refracdo € um parametro simples de determinacéo
da pureza das substancias em analise. (RODRIGUES, 2010).



45

3.2.5.5. Teor de Agua

O teor de agua de uma amostra é definido como a quantidade de agua em
miligramas presente em um quilograma da amostra. Esse pardmetro é um importante
indicativo do potencial de deterioracdo da amostra de 6leo ou gordura atraves da formacao de
acidos graxos livres pela reacdo de hidrélise dos triglicerideos presentes nessas substancias ou

através do crescimento bacterioldgico possibilitado pela &gua. (RODRIGUES, 2010).
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3.3. Producéo de Biodiesel

Atualmente, o processo de producdo de biodiesel mais comum é baseado na
reacdo de transesterificacdo catalitica basica dos 6leos e gorduras. Nesse processo, 0 0Oleo
reage com um alcool de cadeia curta, em geral o metanol ou o etanol, e a reacdo é catalisada
por uma solucéo alcodlica de hidroxido de sodio ou de potassio.

Apesar de ser o processo mais comum de producdo de biodiesel, a
transesterificacdo via catélise bésica e fortemente influenciada por diversas caracteristicas da
matéria prima tais como o indice de acidez, representado pelos acidos graxos livres, e a
umidade.

Como dito anteriormente, tem-se que as matérias primas com altos indices de
acidos graxos livres, como o 6leo de fritura, tendem a reagir com o catalisador basico usado
nessa rota de producdo, formando sabdo. Desta forma, um valor de 2,5% em massa de &cidos
graxos livres é geralmente usado como o valor limite para o processamento de 6leos e
gorduras pela rota catalitica basica. Sendo assim, as matérias primas que excedam esse limite

devem passar por um pré-tratamento para remocao de acidez.

3.3.1. Pré-tratamento da Matéria Prima

As matérias primas usadas na producdo de biodiesel, sejam 6leos vegetais,
gorduras animais ou Gleos e gorduras residuais sdo basicamente compostas por triglicerideos,
acidos graxos livres, dgua e outros contaminantes. Dentre esses contaminantes, estdo, por
exemplo, os fosfolipideos. Os fosfolipideos sdo substancias que durante a producdo de
biodiesel podem acarretar na formacdo de lecitina, um conhecido emulsificante comercial.
Além disso, o pré-tratamento deve prever a remocao de odores causados por &cidos graxos
livres, aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos insaturados. (LEUNG et. al., 2010).

Com relagéo aos altos indices de acidos graxos livres, varios tratamentos foram
estudados para a reducdo da concentracdo dessas substancias nas matéerias primas usadas na
producdo de biodiesel. Os principais processos estudados incluem a destilagdo com uso de
vapor, a extragdo com alcool e a esterificacdo catalitica acida. Apesar disso, os dois primeiros

processos apresentam diversas dificuldades operacionais. A destilacdo com uso de vapor
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necessita de uma alta temperatura de operagdo e ainda assim apresenta uma baixa eficiéncia
do processo. No caso da extracdo alcodlica, a solubilidade dos &cidos graxos livres nos
alcoois é bastante limitada, portanto, a quantidade de alcool utilizada no processo é muito
grande, o que torna o processo complicado e oneroso. (LEUNG et. al., 2010).

No entanto, a esterificacdo acida representa uma boa solucdo para reduzir a
concentracdo dos acidos graxos livres nos 0Oleos, pois além de reduzir o indice de acidez
nesses materiais, atua na transformacdo dos proprios acidos graxos livres em biodiesel. A
esterificacdo dos FFA (sigla para acidos graxos livres) é geralmente realizada com metanol e
na presenca de um catalisador homogéneo acido (geralmente acido sulfdrico). Entretanto, esse
processo também pode ser realizado na presenca de um catalisador sélido, impregnado com
uma substancia acida. (LEUNG et. al., 2010).

Em relacdo a catdlise homogénea, a utilizacdo de um catalisador heterogéneo
possui diversas vantagens como a eliminacdo dos problemas de separagdo, corrosao,
toxicidade, além de problemas ambientais que possam existir por causa da disposicdo
incorreta dos efluentes do processo no ambiente. Porém, pelo fato da catalise heterogénea
possuir diversas etapas extras nos seus mecanismos de reacdo (etapas de adsorcdo e dessorcao
podem ser limitantes num procedimento reacional), a velocidade de reagdo com o uso de
catalisadores sélidos é menor do que com o uso de catalisadores acidos homogéneos.
(LEUNG et. al., 2010).

No entanto, nos casos em que a porcentagem de FFA nos 6leos € muito alta, o
processo de esterificacdo pode ndo remover eficientemente a acidez da matéria prima devido a
alta formacgdo de agua durante a reacdo de esterificacdo. Nesses casos, 0 processo de pré-
tratamento deve incluir uma etapa para remocdo de agua enquanto o Oleo é esterificado.
Lucena et. al. (2008) estudaram um processo de esterificacdo de &cido oleico através de um
sistema que consiste de um reator acoplado a uma coluna de adsorgdo. Esse sistema é operado
a uma temperatura de aproximadamente 100°C para que a dgua produzida durante a reacdo
seja evaporada juntamente com o metanol presente. Esses vapores ascendem por uma coluna
de adsorcéo e ao chegar ao topo da coluna sdo condensados. Neste ponto, 0 metanol, isento de
umidade, retorna ao reator enquanto a dgua é adsorvida pela coluna. Os rendimentos obtidos
de biodiesel chegaram a 99,7% enquanto os rendimentos obtidos para sistemas simples de
reatores batelada agitados so alcangam um patamar de 88,2%.
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3.3.2. Transesterificacdo dos Triglicerideos

A etapa de transesterificacdo € responsavel pela conversdo dos triglicerideos
presentes nos 6leos em ésteres e glicerol. Em geral, a transesterificacdo é realizada a baixas
temperaturas (~60°C), com a utilizagdo de metanol ou etanol, na presenga de um catalisador
acido ou basico, os quais podem ser utilizados na forma de catalisadores homogéneos ou
heterogéneos. (LEUNG et. al., 2010).

O catalisador usado nesta etapa do processo é geralmente composto por uma base
forte como o hidréxido de sodio ou de potassio (NaOH ou KOH) dissolvido em metanol.
Entretanto, os hidréxidos sdo sélidos e, portanto, ndo podem ser diretamente utilizados como
catalisadores, pois ndo se dissolvem prontamente em metanol. Sendo assim, para a formacéo
da solucdo catalitica, é preciso agitar lentamente uma porcdo de metanol e adicionar pouco a
pouco a base ao sistema. Quando a base estiver totalmente dissolvida no metanol, tem-se que
a solucdo formada por metdxido estard pronta para ser usada como solucdo catalitica.
(LEUNG et. al., 2010).

Além disso, tem-se que uma vez que o catalisador € adicionado ao 6leo, uma
reacdo de neutralizagdo ocorre instantaneamente. 1sso ocorre devido a presenca de resquicios
de &cidos graxos livres no 6leo mesmo ap6s o pré-tratamento. Por essa razdo, € preciso
adicionar uma maior quantidade de catalisador para garantir a conversdo desejada do éleo em
biodiesel. (LEUNG et. al., 2010).

No processo mais comum de producédo de biodiesel, 6leo, alcool e catalisador sdo
alimentados ao reator (ou conjunto de reatores) e agitados por uma hora a uma temperatura de
60°C. Esse processo é geralmente realizado em reatores batelada em pequenas usinas, mas no
caso de usinas de producdo em larga escala (>4 milhGes de litros/ano), o processo € realizado
em reatores continuos, sendo eles CSTRs ou PFRs. (RODRIGUES, 2010).

Por razbes de eficiéncia de conversdo, nesse processo, 0 sistema reacional é
dividido em duas secfes. Na primeira se¢do, sdo alimentados o 6leo, o catalisador e 80% do
alcool utilizado no processo. Em seguida, o produto da primeira se¢éo de reatores € submetido
a uma separacdo, na qual a glicerina é removida e a fase éster € enviada a segunda se¢éo de
reatores. Nessa segunda secdo, os 20% finais de alcool sdo adicionados aos reatores
juntamente com o catalisador e a reacdo chega a sua fase final. Esse sistema de reacdo
dividido em duas se¢bes proporciona uma maior conversao que os sistemas reacionais de
secdo Unica. (RODRIGUES, 2010).
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3.3.3. Separacdo dos Produtos e Recuperacao de Metanol

As operacOes que constituem a secdo de separacdo dos produtos e recuperacdo do
metanol sdo essenciais na producdo de biodiesel, uma vez que a corrente de matéria que sai da
secdo de transesterificagdo possui diversos componentes ndo reagidos (especialmente o
metanol), além dos subprodutos do processo, sendo a glicerina o principal deles, os quais séo
componentes indesejaveis da corrente final de biodiesel.

Essa fase do processo se inicia com uma separacdo por decantagdo simples ou por
centrifugacdo da corrente que deixa o sistema reacional. Essa separacdo é geralmente bem
rapida, pois as duas fases formadas (a fase éster e a fase glicerinosa) sdo ricas em
componentes com densidades bastante diferentes. Sabe-se que 0 excesso de metanol utilizado
na reacdo aumenta a solubilidade da glicerina na fase éster, o que por consequéncia pode
dificultar a separacdo. No entanto, 0 excesso de glicerina presente na fase éster pode ser
posteriormente removido na fase de lavagem do biodiesel. Além disso, é importante que o
excesso de alcool seja mantido durante essa etapa da fase de separacdo, pois a sua remocao
pode causar a inversdo da reacdo de transesterificacdo, o que levaria a producédo inversa dos
glicerideos. (RODRIGUES, 2010).

Em seguida, tem-se que as correntes que saem do separador seguem caminhos
diferentes. A fase éster obtida serd purificada para a obtencdo dos ésteres que compdem o
biodiesel e a fase de glicerina sera processada para que seja realizada a recuperacdo do
metanol e para a obtencdo da glicerina bruta. Sendo assim, a discussdo das etapas de
separacgdo posteriores a decantagdo inicial seré dividida em trés partes, a saber: Purificacdo do

Biodiesel, Recuperagdo do Metanol e Producéo e Purificacdo de Glicerina.

3.3.3.1. Purificacdo do Biodiesel

Apos a decantacdo, a fase leve composta pelos ésteres é direcionada a uma etapa
posterior de purificacdo, na qual o objetivo é remover o sabdo formado, neutralizar as
substancias basicas presentes na mistura e remover a glicerina e 0 metanol do biodiesel para

sua futura recuperacéo.
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Essa purificacdo pode ser realizada de diversas formas. Uma delas consiste numa
adicdo inicial de &cido para que os resquicios de catalisador sejam neutralizados. Além da
neutralizacdo dos resquicios de catalisador, o &cido € responsavel pela hidrélise do sabéo
formado na etapa de transesterificacdo e pela consequente producao de acidos graxos livres e
sais. Apds a neutralizacdo dos residuos de catalisador e quebra dos sabes, a purificacdo
continua com a remogdo de metanol através de um evaporador ou de um flash operado a
vacuo. Em seguida, a corrente passa por uma lavagem que se baseia na adi¢do de agua para a
remocao dos sais produzidos pela hidrdlise acida, além dos residuos de catalisador, sabao,
metanol e glicerol. Por fim, a corrente passa por uma desumidificacdo para a remogédo do
excesso de agua da fase éster. (RODRIGUES, 2010).

No entanto, a remocdo do metanol nessa etapa do processo pode acarretar numa
diminuicdo do rendimento da reacdo, como dito anteriormente, portanto, uma forma
alternativa de purificacdo da fase éster foi desenvolvida. Neste processo, a purificacdo é
iniciada com a lavagem para a remocéo de sabdo, de residuos de catalisador, de metanol e de
glicerina. Em seguida, a corrente passa por uma fase de neutralizacdo na qual o sabdo e os
residuos de catalisador sdo removidos. No entanto, essa fase de neutralizacdo s6 ocorre
quando a fase de lavagem ndo é totalmente eficiente na remoc¢do dos contaminantes. Por fim,
a agua e o metanol sdo removidos através de um evaporador ou um flash operado a véacuo.
Apesar de esses dois processos parecerem bastante similares, tem-se que a remocéo final do
metanol é de um ponto de vista de rendimento mais interessante que a remocao no meio do
processo, pois evita que os ésteres sofram hidrolise basica ou até mesmo sejam transformados
novamente em glicerideos. Neste ponto, o biodiesel deve ser encaminhado ao seu ponto de

armazenamento.

3.3.3.2. Recuperagéo do Metanol

Além da corrente de glicerina bruta, tem-se que a corrente que deixa a etapa de
lavagem pode conter uma quantidade significativa de metanol, portanto, é preciso que as duas
sejam enviadas a etapa de recuperacdo de metanol. Nessa etapa do processo, a corrente passa
por uma coluna de destilagdo, na qual o metanol é recuperado na corrente de topo e a corrente

de fundo é direcionada a producéo de glicerina.
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Como o metanol é um material importante no processo de producdo de biodiesel,
a corrente de metanol recuperado €, em geral, refluxada ao inicio do processo, dando nova
entrada no processo produtivo. Esse reaproveitamento de metanol diminui os gastos com a
sua compra, bem como apresenta uma forma ambientalmente aceitdvel de disposicdo do
mesmo, uma vez que desta forma o metanol chega aos efluentes do processo em
concentra¢fes minimas.

Como o objetivo principal em recuperar o0 metanol ndo reagido é envia-lo de volta
ao processo produtivo nas etapas reacionais, ele precisa possuir uma pureza elevada para ser
considerado como purificado. Como as etapas reacionais operam com metanol de alta pureza,
0 qual possui pelo menos 99% em massa de metanol, a corrente de metanol recuperada

também deve ter pelo menos 99% em massa de metanol.

3.3.3.3. Producéo e Purificagéo de Glicerina

Em condic¢des de operacdo normais, a corrente rica em glicerol é mais pesada que
a corrente de ésteres e, portanto deixa o decantador como a corrente de liquido pesado. Essa
corrente possui, em geral, aproximadamente 50% de glicerol e 50% de metanol e residuos de
reacdo (glicerideos, catalisador, agua, sabdo). No entanto, em casos onde 0 excesso de
metanol é muito grande, é possivel que na etapa de separacdo primaria da fase éster, ocorra
uma inversdo de fases, e a fase rica em glicerol deixe o separador bifasico como a corrente de
liquido leve.

Por possuir um baixo teor de glicerol, esta corrente conhecida como glicerina
bruta possui um baixo valor comercial, o que torna inviavel sua comercializagdo. Além disso,
a presenca de contaminantes como o metanol inviabiliza sua disposi¢do como residuo, 0 que a
torna uma corrente delicada no que diz respeito a sua destinagdo. No entanto, a corrente de
glicerina bruta pode passar por um tratamento quimico que possibilita sua concentracéo e
aumenta seu valor comercial.

Esse tratamento se inicia com a adicdo de um &cido para a neutralizacdo dos
residuos de catalisador e hidrolise do sab&o presentes na corrente de glicerina bruta. A
hidrélise dos sabfes presentes resulta na producdo de acidos graxos livres e sais. Neste ponto
é preciso salientar que os acidos graxos sdo imisciveis no glicerol, o que possibilita sua

separacdo por decantacdo ou centrifugacdo. Apos a remocdo dos acidos graxos livres, a
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corrente de glicerina passa por um sistema de destilacdo para sua concentragdo. Esse sistema é
composto por separadores flash e por uma coluna de destilacdo operada a vacuo. Quando
corretamente dimensionado, esse sistema de destilacdo concentra a corrente de glicerina a um
valor superior a 99% em massa. ApoOs a sua purificacdo, a glicerina produzida deve ser

bombeada até o seu sistema de armazenamento.

3.3.4. Sistema de Utilidades

Os processos industriais necessitam de substancias conhecidas como utilidades
industriais. Essas substancias participam ativamente dos processos produtivos, mas ndo como
matérias primas, e sim como facilitadores do processo. Exemplos de utilidades industriais
incluem a &gua, geralmente utilizada como &gua de resfriamento, o nitrogénio, o vapor
d’agua, o Oleo térmico utilizado para aquecimento de correntes, etc.

No processo de producdo de biodiesel, as utilidades mais importantes sdo a agua
de resfriamento e o 6leo térmico. A &gua de resfriamento € utilizada para arrefecimento de
correntes através de trocadores de calor e de equipamentos por meio de sistemas de
encamisamento. Exemplos de sua utilizacdo sdo a condensacdo de vapores produzidos nos
reatores e o arrefecimento do reator de producdo de catalisador. De forma contraria, o 6leo
térmico é utilizado para fornecer calor para correntes e equipamentos a partir dos mesmos
mecanismos de troca térmica. Exemplos do seu uso incluem o agquecimento das correntes de
processo através de trocadores de calor e fornecimento de calor para a coluna de recuperagédo
de metanol através do refervedor.

Portanto, o processo de producdo de biodiesel precisa de um sistema de produza
essas utilidades de maneira continua. Para a producdo da agua de resfriamento, € preciso que
0 sistema de utilidades possua uma torre de refrigeragdo para que a agua de resfriamento
utilizada possa ter sua temperatura reduzida a temperatura de operacdo. Em relacdo ao 6leo
térmico, € necessaria a utilizacdo de uma caldeira ou um forno operado com resisténcia

elétrica que fornega calor ao 0leo para que 0 mesmo alcance sua temperatura de operacao.
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3.3.5. Armazenamento dos Produtos

Tanto o biodiesel quanto o glicerol precisam de um sistema de armazenamento
adequado e bem monitorado para evitar sua degradagdo com o passar do tempo. Neste topico
apresentam-se os principais problemas enfrentados no armazenamento dessas substancias e

medidas apropriadas para evitar que as mesmas sofram desgaste com o passar do tempo.

3.3.5.1. Armazenamento do Biodiesel

Diversos fatores chave devem ser considerados quando se trata do transporte e
armazenamento de biodiesel. Dentre eles, destacam-se a temperatura de exposicdo, a
estabilidade oxidativa, a solvéncia do combustivel e a compatibilidade de materiais.
(GERPEN et. al., 2004).

A temperatura de exposicdo se refere a temperatura na qual o biodiesel é
transportado ou estocado; a estabilidade oxidativa se refere a capacidade do biodiesel ser
estocado por longos periodos de tempo sem sofrer degradacdo; a solvéncia do combustivel
esta ligada as propriedades de solvente do combustivel e a compatibilidade de materiais tem
relacdo com a interacdo entre o biodiesel e os materiais de constru¢cdo dos tanques de
armazenamento, das vedacdes e das juntas. (GERPEN et. al., 2004).

No armazenamento do biodiesel, a temperatura de exposi¢do deve ser monitorada
com cuidado para evitar a formagéo de cristais. Esses cristais sdo formados pela solidificacdo
do combustivel e sdo completamente indesejaveis, pois podem causar o entupimento de linhas
e filtros de combustivel. Para evitar a formacéo de cristais, o biodiesel deve ser armazenado
pelo menos 9°C acima do seu ponto de fluidez. Para a maioria dos casos, temperaturas entre 7
e 10°C séo adequadas ao armazenamento de biodiesel. Sendo assim, mesmo em locais onde a
temperatura ambiente € muito baixa, 0 armazenamento subterraneo fornece a temperatura
minima necessaria para evitar a formacao de cristais. (GERPEN et. al., 2004).

Misturas de biodiesel com diesel de petroleo podem, geralmente, ser armazenados
em temperaturas mais baixas que o biodiesel puro. No entanto, é preciso que a temperatura de
armazenamento das misturas também seja mantida pelo menos 9°C acima do ponto de fluidez

da mistura. De qualquer forma, os cristais de biodiesel formados podem ser eliminados pela
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adicao de calor, bem como podem ser removidos do combustivel por filtracdo. (GERPEN et.
al., 2004).

A estabilidade oxidativa do biodiesel também é um parametro que precisa de
bastante controle durante o periodo de armazenamento do biodiesel, principalmente se o
combustivel permanecer armazenado por longos periodos de tempo. Uma baixa estabilidade
oxidativa pode aumentar a concentracdo de &cidos graxos livres no combustivel, bem como
aumentar a viscosidade e causar a formacao de goma e depositos. Dessa forma, a estabilidade
do biodiesel pode ser monitorada atraves do seu indice de acidos graxos livres e do seu valor
de viscosidade. De qualquer forma, ndo é recomendado armazenar o biodiesel ou misturas de
biodiesel por um periodo maior que seis meses. (GERPEN et. al., 2004).

Atualmente, a estabilidade do biodiesel pode ser melhorada com o uso de agentes
antioxidantes, como o TBHQ, Tenox 21 e tocoferol. Além disso, a contaminacdo do
combustivel estocado por &gua deve ser minimizada, pois pode causar crescimento
microbiano no combustivel. Caso a contaminagdo por agua ocorra, 0 problema pode ser
atenuado com o uso de biocidas. (GERPEN et. al., 2004).

Com relacdo aos materiais para a construcdo dos tanques de armazenamento,
diversos fatores devem ser considerados. Os principais materiais usados para esse fim s&o
aluminio, aco, teflon, polietileno e polipropileno fluorados. Além disso, se o tanque usado
para 0 armazenamento de biodiesel tiver sido usado para armazenar diesel de petrdleo, é
preciso realizar uma limpeza profunda do tanque, antes da sua utiliza¢cdo no armazenamento
de biodiesel. (GERPEN et. al., 2004).

3.3.5.2. Armazenamento da Glicerina

O glicerol puro apresenta baixa corrosividade, portanto, os tanques usados para
seu transporte podem ser de agco comum nao revestido, desde que estejam bem limpos e livres
de ferrugem. Alguns produtores de glicerol oferecem o produto em tambores nédo retornaveis
de 250 a 259 kg. Esses tambores geralmente apresentam um revestimento de resina fendlica.
(GERPEN et. al., 2006).

No entanto, para 0 armazenamento de glicerol, devem-se usar preferencialmente
tanques de aco inoxidavel (304 ou 316), de aco de niquel revestido ou de aluminio. Além
disso, alguns revestimentos de resina, como o Lithcote, também tém sido utilizados. O
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glicerol ndo causa corrosdo em tanques de ago inoxidavel a temperatura ambiente, no entanto,
a absorcdo gradual de umidade pode mudar esse quadro. Portanto, os tanques de glicerol
devem ser selados adequadamente. (GERPEN et. al., 2006).

O glicerol também apresenta necessidade da manutencdo de uma determinada
temperatura de armazenamento. Nesse caso, essa necessidade é justificada pelas mudangas
nas propriedades fisicas da substancia se a sua temperatura de armazenamento for muito
baixa. A temperatura 6tima de bombeamento de glicerol estd compreendida na faixa de 38 a
45°C. Além disso, as tubulacdes devem ser de ago inoxidavel, aluminio ou ferro galvanizado e
as bombas e valvulas devem ser de bronze, de ferro fundido com acabamento de bronze ou de
aco inoxidavel. Uma bomba de 3,15 litros por segundo descarrega uma carga equivalente a
um carro tanque de glicerol quente em aproximadamente quatro horas. (GERPEN et. al.,
2006).

3.3.6. Producdo de Biodiesel a Partir de Oleo de Fritura

A producdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura requer um processo mais
complexo que a producdo de biodiesel a partir de 6leo refinado, pois o 6leo de fritura
apresenta niveis elevados de umidade e acidos graxos livres, o que pode prejudicar a
produtividade do processo, caso essas substancias ndo sejam adequadamente removidas da
matéria prima.

Como discutido anteriormente, existem diversas formas de promover a remogao
dos acidos graxos livres presentes no 6leo de fritura, no entanto, a forma que fornece o0s
melhores resultados é a esterificagcdo 4cida. A esterificacdo acida transforma os &cidos graxos
livres em ésteres alquilicos, os mesmos que compdem o biodiesel, portanto, essa forma de
processamento ndo so elimina os efeitos negativos causados pelos &cidos graxos livres, como
promove um aumento da produtividade de biodiesel.

Com relagdo a remogdo de umidade, tem-se que o trabalho de Lucena et. al.,
(2008) forneceu resultados muito promissores quando o sistema de esterificacdo é operado
numa temperatura proxima de 100°C e utiliza um sistema de refluxo de metanol e adsorgéo de
umidade acoplado ao sistema reacional.

No que diz respeito as outras etapas do processo, a producdo de biodiesel a partir

de oleo de fritura € semelhante a producédo de biodiesel a partir de 6leo vegetal refinado. A
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etapa de transesterificacdo fornece melhores resultados quando realizada com metanol e na
presenca de um catalisador bésico.

A etapa de lavagem também fornece os melhores resultados quando operada com
uma vazao massica de 30% a vazao de matéria prima (no caso, 6leo de fritura). Em resumo, o
processo de producdo de biodiesel a partir de dleo de fritura é idéntico ao processo de
producdo de biodiesel comum, com excecdo da etapa de pré-tratamento baseada numa
esterificacdo &cida para a remocao dos acidos graxos livres presentes na matéria prima aliada

a um sistema de remocdao de umidade.

3.4. Ferramentas Usadas no Desenvolvimento de Processos Industriais

O desenvolvimento de processos industriais requer a utilizacdo de diversas
ferramentas, incluindo planejamentos experimentais, revisdes de literatura, simulagdes
computacionais, etc.

Atualmente, devido ao grande desenvolvimento dos softwares voltados ao
mercado da engenharia de processos, a ferramenta de simulacdo computacional ganhou
bastante espaco na area de desenvolvimento de novos processos, em especial, por possibilitar
analises mais rapidas e precisas de processos industriais em desenvolvimento.

A seguir, apresentam-se os procedimentos e ferramentas comumente utilizadas no

desenvolvimento de processos por meio da metodologia de simulacdo computacional.

3.4.1. Simuladores de Processo

Simuladores de processos sdo softwares contendo rotinas computacionais as quais
estdo relacionadas a operagOes industriais e a pacotes de informagdes fisico-quimicas, sendo
utilizados para modelar, simular e controlar processos industriais.

Esses softwares oferecem uma interface de trabalho bastante intuitiva e, em geral,
abrangem uma faixa bastante diversificada de compostos quimicos, opera¢des industriais e
ferramentas ldgicas, as quais podem ser utilizadas para a montagem de processos quimicos no

seu ambiente virtual.
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Entretanto, para realizar a montagem correta de um processo no ambiente de um
simulador, é preciso que o profissional responsavel por essa atividade tenha experiéncia na
utilizacdo do programa e bastante conhecimento tedrico a respeito do processo a ser
desenvolvido, pois inimeras variaveis de entrada sdo requeridas quando da utilizacdo desses
softwares e 0 menor erro cometido na insergdo desses valores pode acarretar em graves erros
de projeto, os quais podem comprometer totalmente a viabilidade e a seguranga do mesmo.

No entanto, mesmo os simuladores de processo quimicos mais modernos ainda
contétm uma grande lacuna no que diz respeito a quantidade de compostos quimicos
disponiveis em seus bancos de dados. Sendo assim, técnicas de estimacgdo de propriedades
quimicas e termodinamicas precisam ser empregadas para que 0s compostos que ndo constam
desses bancos de dados possam ser inseridos. Das técnicas mais comumente utilizadas para
esse fim, os métodos de contribuicdo de grupos tém apresentado 6timos resultados de precisdo
e aplicabilidade.

Apesar desses esforcos, os métodos de contribuicdo de grupos ainda tém muito a
evoluir, pois 0s mesmos ainda ndo tem aplicabilidade a compostos inorganicos e por isso ndo
podem ser utilizados para predizer propriedades dessas substancias, o que cria uma barreira
no desenvolvimento de processos que precisam de compostos dessa categoria que ndo estao
previamente inseridos nos bancos de dados dos simuladores.

Além dos compostos utilizados nos simuladores para o desenvolvimento de
processos, tem-se que o pacote computacional escolhido para realizar as simulacdes tem
grande importancia na confiabilidade dos resultados obtidos. A funcdo dos pacotes
termodindmicos é avaliar as relacdes de equilibrio entre 0s componentes e por consequéncia
como os mesmos funcionam quando misturados. As rotinas computacionais dos pacotes

termodinamicos avaliam dados de equilibrio liquido-vapor, dados de entalpia, etc.

3.4.2. Processo de Montagem do Processo no Ambiente do Simulador

Para iniciar a montagem do processo no ambiente do simulador é preciso definir
as correntes de entrada atraves de sua vaz&o, sua temperatura, pressdo e sua composi¢éo, seja
ela méssica, molar ou volumétrica.

Apbs determinar todas as correntes de entrada do processo, é preciso inserir as

operacdes pertinentes ao processo e montar o layout do mesmo. Cada operagdo possui um
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conjunto particular de dados de entrada a serem inseridos, porém, todas tem algo em comum.
Todas as operagfes possuem correntes materiais de entrada e saida, portanto, a insercdo de
qualquer operacdo se inicia com a definicdo de suas correntes de entrada e saida.

Apbs a definicdo das correntes ligadas a uma operacdo, € preciso definir suas
informagdes de design, bem como informacgfes de equilibrio, cinéticas, etc. A partir dai, as
operacOes devem ser inseridas na sequéncia que se deseja que elas ocorram e a montagem é

finalizada com a insercéo das correntes materiais de saida do processo.

3.4.3. Estimacéo de Propriedades de Compostos Puros

As pesquisas na area de engenharia de processos necessitam de dados precisos de
compostos quimicos, 0s quais nem sempre estdo disponiveis na literatura. A maneira mais
confiavel de se obter esses dados é com a realizacdo de experimentos, pois 0s experimentos
podem ser controlados de tal maneira que os resultados possuam erros minimos.

No entanto, o ritmo das pesquisas nem sempre é adequado para que se realize uma
etapa de coleta de dados experimentais e existem casos em que esses dados sdo extremamente
dificeis de ser obtidos, pois os compostos apresentam dificuldades operacionais nos seus
processos de separacao.

Desta forma, na elaboracédo desse trabalho, utilizam-se as técnicas de contribuicao
de grupos para a estimacdo de propriedades fisicas e quimicas dos compostos envolvidos no
processo de producdo de biodiesel e para posterior inser¢do dos compostos ndo pertencentes
ao banco de dados do simulador no ambiente computacional.

Esse procedimento foi realizado com a utilizacdo de planilhas contendo os
métodos de contribuicdo de grupos e os procedimentos de calculo para cada propriedade em
cada metodo. O Anexo B apresenta a descricdo do procedimento realizado para a insercdo
dessas informagdes no simulador.

A seguir, apresenta-se um breve resumo do que sdo 0s métodos de contribuicao de
grupos, introduzindo suas bases tedricas, a forma como sdo desenvolvidos, dando exemplos

do seu uso e apresentando exemplos de como esses métodos podem ser mais bem utilizados.
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3.4.4. Métodos de Contribuicdo de Grupos

Os métodos de contribuicdo de grupos, juntamente com os métodos de quimica
computacional, a teoria dos estados correspondentes, a simulacdo molecular, dentre outros,
compdem os métodos de estimacdo de propriedades quimicas e termodinamicas. A técnica de
contribuicdo de grupos estd baseada no fato de que as propriedades dos compostos tém uma
boa correlagdo com a sua estrutura molecular.

Esses métodos assumem que as principais propriedades moleculares podem ser
calculadas por um procedimento aditivo das contribui¢fes de suas partes individuais. De
acordo com essa abordagem, as propriedades do etanol (CH; — CH, — OH), por exemplo,
podem ser obtidas a partir da soma das contribui¢des dos grupos CHs, CH;, e OH.

Nesses métodos, a contribuicdo de cada grupo € definida a partir da regressdo de
dados experimentais de varios compostos quimicos que o contém. Como regra geral para a
definicdo dos grupos, tem-se que 0s mesmos devem ser escolhidos para que diferentes classes
de compostos quimicos possam ser descritas sem ambiguidade, ou seja, deve-se dar
preferéncia a grupos mais especificos.

Para exemplificar esse ponto, observe-se que na descricdo de ésteres, pode-se
utilizar um grupo da forma —COOCH;. Como a utilizacdo desse grupo pode ser ambigua para
0 caso de ésteres metilicos, a utilizacdo do grupo —COO- é preferivel.

Além dessa regra, tem-se que 0s grupos devem ser escolhidos para ter tamanhos
adequados, evitando-se a utilizacdo de grupos muito grandes ou demasiadamente pequenos.
Voltando ao exemplo supracitado, tem-se que o grupo —COO- € preferivel em relacdo a uma
combinacdo dos seus componentes menores —(C=0)- e —O—, os quais foram, provavelmente,
obtidos pela regressao de dados apenas de cetonas e éteres, respectivamente.

Por fim, tem-se que os métodos de contribuicdo de grupos podem apresentar
excelente precisdo se a regressao for feita a partir de um grande nimero de dados
experimentais. Entretanto, se a razdo entre 0 numero de grupos e o nimero de dados usados
na regressao for grande, podem-se obter erros significativos na predigédo de propriedades de
novos compostos, ou seja, a capacidade de extrapolagdo dos dados pode ser comprometida em
caso de uma alta especificacdo dos grupos, mesmo que o ajuste dos dados regredidos seja

bom.
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3.5. Desenvolvimento do Processo Atraves da Técnica de Simulacgéo

No desenvolvimento de processos quimicos atraves da técnica de simulacdo, é
comum que o engenheiro responsavel siga duas linhas principais. Na primeira, 0 processo é
montado no ambiente do simulador e o engenheiro desenvolve um conjunto de objetivos a
serem alcancados e a partir desse conjunto de premissas, desenvolve um projeto, seja ele com
minimizacao de gastos ou com maximizacao da produtividade.

Na segunda, o engenheiro se depara com um conjunto de varidveis conhecidas e
através da combinacdo dessas variaveis, procura a melhor forma de combinar esses valores
para uma determinada finalidade. Apesar de parecer mais simples desenvolver um processo a
partir da segunda forma, é preciso muito conhecimento sobre 0 comportamento do sistema a
ser simulado, caso contrario, o engenheiro pode até mesmo ndo obter o resultado desejado,
mesmo partindo de um projeto ja dimensionado.

De qualquer forma, a técnica de simulacdo tem como premissa a utilizacdo de
modelos matematicos em conjunto para a obtencdo de um resultado final. A partir dai, os
modelos sdo resolvidos em conjunto, obedecendo a sequéncia dos calculos, e 0s resultados
obtidos apontam as tendéncias do sistema em relacdo as suas variaveis. Essas tendéncias sao
utilizadas para predizer o comportamento do sistema em outras situagdes e por fim o processo
é definido com base nessas tendéncias e em resultados adicionais obtidos por simulacdes
pontuais. As simulacdes pontuais geralmente buscam um ponto 6timo de operacdo, apontado

pelas tendéncias supramencionadas.
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4. METODOLOGIA

A metodologia do presente trabalho foi baseada na utilizacdo de simuladores de
processos quimicos para a concep¢do de um processo de producdo de biodiesel a partir de
6leo de fritura. O processo de producgdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura desenvolvido
neste trabalho foi dividido em trés etapas: pré-tratamento baseado na esterificacdo de acidos
graxos livres, transesterificacdo dos glicerideos presentes na matéria prima e separacdo dos
produtos e recuperagdo de reagentes. A Figura 5 apresenta um diagrama de blocos do

processo desenvolvido neste trabalho.

Figura 5 — Diagrama de Blocos do Processo de Produgdo de Biodiesel Desenvolvido neste Trabalho.
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O trabalho foi desenvolvido por meio de simulagdes computacionais para a
obtengédo das melhores condi¢des operacionais para o processo e a partir disso, para que fosse
possivel dimensionar as operagdes necessarias ao processo em questao.

A seguir, as trés etapas do processo de producdo de biodiesel em questdo serdo
apresentadas e a forma como as mesmas foram simuladas serd discutida, bem como as

alteracdes que se fazem necessarias para a construcao dos equipamentos do processo.
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4.1. Esterificacéo

A etapa de pré-tratamento por esterificacdo foi simulada a partir de um reator
CSTR, alimentado com uma corrente de 6leo de fritura e uma segunda corrente de metanol.
Para realizar a simulacdo da reagdo quimica em questdo, o modelo computacional do reator
CSTR foi alimentado com dados cinéticos referentes a reacdo de esterificacdo para que seja
possivel calcular a sua conversdo em termos de temperatura e tempo de reacéo.

Os dados cinéticos utilizados para a simulacdo da reacdo de esterificacdo foram
obtidos a partir de pesquisa bibliografica. Mengyu et. al. (2009) estudou a reacdo de
esterificacdo de &cido oleico com metanol e, a partir das condi¢Bes 6timas de operacgéo por ele
encontradas, foram obtidos os pardmetros cinéticos da equacdo de Arrhenius necessarios a
simulacdo da reacdo de esterificacdo. De acordo com Mengyu et. al. (2009), a reacdo de
esterificacdo de acido oleico com metanol apresenta um rendimento maximo quando ocorre
numa temperatura de aproximadamente 95°C, com uma razdo metanol/acidos graxos livres de
18:1 e com uma massa de catalisador de 3,5% em relacdo a massa de 6leo de fritura.

A Tabela 6 apresenta as constantes de taxa de reagéo, as energias de ativacdo e 0s
fatores de frequéncia para a esterificacdo de acido oleico com metanol utilizados na simulacéo
da reacgéo de esterificacéo.

Tabela 6 — Constantes de Taxa, Energias de Ativacdo e Fatores de Frequéncia para as Reacdes de Esterificagéo.

Energia de Ativacdo | Fatores de Frequéncia
Reacdo Constante de Taxa
(kJ/mol) (L/mol.h)
FFA — EM 183,0 18,59 7847x10"
EM « FFA 32,49 4,239 128,8

Fonte: Mengyu et. al. (2009). Modificado.

Apbs o reator responsavel pela esterificagdo dos acidos graxos livres, a simulacao
foi realizada com um tanque responsavel pelo armazenamento do produto de esterificacéo.
Esse tanque ndo possui influéncia nos resultados da simulagdo, porém, sua inser¢do no
processo real de producdo de biodiesel é essencial para garantir a continuidade das outras
etapas do processo, uma vez que a etapa de esterificacéo é realizada em batelada.

As simulacdes da etapa de esterificacdo tiveram como objetivo uma anélise de
como a temperatura de reacao afeta a conversdo dos acidos graxos livres em ésteres metilicos.
Portanto, a condicdo 6tima de operacédo foi definida como a condigdo na qual a conversdo dos

acidos graxos livres apresentou o maior valor.
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4.2. Transesterificacdo

A etapa de transesterificacdo dos glicerideos foi simulada com o uso de trés
reatores CSTR em série, sendo alimentados pelo produto de esterificacdo e paralelamente
alimentados por correntes de metanol.

Assim como a etapa de esterificacdo, a reacdo de transesterificacdo também foi
simulada a partir de dados cinéticos obtidos na literatura. A cinética utilizada na simulacéo da
reacdo de transesterificagdo foi obtida no trabalho publicado por Noureddini e Zhu (1997). De
acordo com Noureddini e Zhu (1997), a reacdo de transesterificacdo dos triglicerideos
acontece com base em trés reacdes de equilibrio seguidas.

De acordo com o modelo proposto por Noureddini e Zhu (1997), as reacfes em
sequéncia transformam os triglicerideos em diglicerideos, os diglicerideos em
monoglicerideos e, por fim, os monoglicerideos em moléculas de glicerol. Cada uma dessas
reacGes em sequéncia libera uma molécula de éster para cada molécula de glicerideo presente,
portanto, considerando que cada molécula de triglicerideo reage completamente, séo
produzidas trés moléculas de éster e uma de glicerol.

Entretanto, para a simulacdo das reacGes em questdo, os valores dos fatores pré-
exponenciais das reacfes sdo necessarios, portanto, esses valores foram estimados a partir da
equacdo de Arrhenius com os valores das constantes de taxa e das energias de ativacdo. A

equacao de Arrhenius define que:

Ea
K(T) =A-e Rt 4.2)
Desta forma, utilizando logaritmos naturais em ambos 0os membros da equacdo de Arrhenius,
obtemos:
Ea
Ink(T) =InA - 4.2)

Por fim, se isolarmos a fator pré-exponencial, obtemos:

4 = o(InkM+78) (4.3)
Onde,
k(T) = constante de taxa da reacao;
A = fator pré-exponencial ou fator de frequéncia;
E, = energia de ativacdo da reagéo;
R = constante universal dos gases ideais;

T = temperatura absoluta em Kelvin.
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Os estudos realizados por Noureddini e Zhu (1997) determinaram que a
transesterificacdo dos glicerideos presentes no éleo de fritura alcanga um rendimento 6timo
qguando o sistema € operado numa temperatura de 50°C, sob um numero de Reynolds de
agitacdo de 6200, para uma razdo molar metanol/6leo de 6:1 e para um catalisador com uma
razdo de 0,20% em massa de hidréxido de s6dio em relacdo a massa de 6leo processada. Os
dados cinéticos determinados por Noureddini e Zhu (1997) estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Constantes de Taxa, Energias de Ativacdo e Fatores de Frequéncia para as Reacles de

Transesterificagdo.

Energia de Ativacdo | Fatores de Frequéncia
Reacdo Constante de Taxa
(cal/mol) (A)
TG — DG 0,050 13145 3,8888 x 10’
TG « DG 0,110 9932 5,7421 x 10°
DG — MG 0,215 19860 5,8221 x 10"
DG — MG 1,228 14639 9,7844 x 10°
MG — GL 0,242 6421 5,3305 x 10°
MG <« GL 0,007 9588 2,1384 x 10*

Fonte: Noureddini e Zhu (1997). Modificado.
De maneira semelhante a etapa de esterificacdo, as simulacGes da etapa de

transesterificacdo também estiveram focadas na influéncia da temperatura sobre a conversdo

dos triglicerideos em ésteres metilicos.

4.3. Separacao dos Produtos e Recuperacédo dos Reagentes

A simulacdo da etapa de separagdo dos produtos foi iniciada com uma separagéo
trifasica para que houvesse a separacdo entre a fase rica em ésteres e a fase rica em glicerol.
Neste ponto, as correntes liquidas que deixam o separador passam por processos diferentes
para que, a partir da corrente rica em ésteres, haja a producdo de biodiesel, e para que da
corrente rica em glicerol, o metanol ndo reagido e o glicerol sejam recuperados com alta
pureza.

Com relagdo ao processamento da corrente de ester, a simulacéo foi realizada com
base na utilizacdo de dois processos de separagdo. O primeiro processo foi baseado na
lavagem da corrente de ésteres para a remogdo dos tragcos de sabdo e outros contaminantes

ainda presentes. A simulacdo da etapa de lavagem teve como varidvel de estudo a vazao de
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agua utilizada no processo e a sua influéncia na pureza da corrente de biodiesel obtida ao final
do processo.

O segundo processo foi baseado na evaporacao do excesso de umidade bem como
dos tracos de metanol presentes na corrente de éster. Neste caso, a simulacdo foi realizada
com a utilizagdo de um separador flash, o qual teve valores de temperatura e pressao variados
para a obtencdo da condigdo de operacdo 6tima. O objetivo do processamento da corrente de
ésteres é produzir uma corrente de biodiesel que atendesse as especificacdes determinadas
pela Resolucdo ANP N° 14 de 2012.

Por outro lado, a corrente rica em metanol e glicerol foi enviada a um sistema de
destilacdo fracionada para ser inicialmente processada com o objetivo de recuperar 0 metanol
presente. Nessa coluna de destilacdo inicial, o objetivo é recuperar metanol com pureza acima
de 99% na corrente de destilado. Para atingir esse objetivo, foram variados diversos
parametros de projeto e de operacdo durante as simulagdes com o objetivo de encontrar as
condicBes Gtimas da coluna de destilacdo. Apés a destilacdo inicial, a corrente de fundo da
coluna, se apresenta rica em agua e com uma concentracdo de glicerol de aproximadamente
22% em massa, 0 qual pode ser recuperado com pureza elevada através de processos
complementares de separacao.

Para a recuperacdo do glicerol, foi desenvolvido um processo suplementar de
separacgdo. Esse processo € iniciado com uma separacgdo trifasica para a remogdo da agua em
excesso e concentracdo da corrente de glicerol. Neste ponto, o separador bifasico foi simulado
na mesma temperatura da corrente que sai do fundo da torre de recuperacdo de metanol. A
operacdo do sistema nessa condicdo apresentou os melhores resultados de separacdo. A
corrente de glicerol que deixa esse separador bifasico possui uma concentracdo de
aproximadamente 85% em massa de glicerol e, portanto, pode ser utilizada em diversos
processos industriais que ndo requerem glicerol de alta pureza. No entanto, com o objetivo de
elevar o valor comercial do glicerol produzido, foi desenvolvido um sistema de destilacdo do
glicerol para elevar sua pureza a um patamar acima de 99%.

Esse sistema de destilacdo de glicerol foi construido a partir da utilizacdo de dois
separadores flash, intercalados por uma coluna de destilagédo fracionada. As simulagoes
realizadas para a otimizagédo desse sistema incluiram a variacdo da temperatura e da pressao
de operacédo dos separadores flash, bem como da temperatura de alimentagéo, pressao, dentre

outros parametros da coluna de destilagéo fracionada.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Com base nas simulacdes realizadas, o capitulo dos resultados esta dividido em
trés secOes. A primeira parte refere-se aos resultados obtidos na reagéo de esterificagéo, a qual
sera avaliada em termos de conversdo e recuperagdo massica e energética em diversos valores
de temperatura.

A segunda secdo apresenta os resultados da reacdo de transesterificacdo também
em termos de conversdo para varias temperaturas de reacdo e a terceira os resultados da secdo
de purificagéo de produtos e recuperacao de reagentes ndo processados. Para os resultados da
terceira secao, fatores como temperatura, massa de agua utilizada na lavagem, vacuo aplicado
no evaporador, pressdo, temperatura e numero de estagios da coluna de recuperacdo de
metanol, dentre outros sdo avaliados em relagdo a sua influéncia na pureza do biodiesel

obtido, na pureza do metanol recuperado e na composi¢éo do glicerol efluente do processo.

5.1. Esterificacéo

Com relacdo ao sistema de esterificacdo, os resultados obtidos no processamento
do acido oleico para sua eliminacdo da matéria prima foram bem satisfatérios. Uma anélise da
resposta do sistema reacional a temperatura foi feita e observou-se que a conversdo de acido
oleico em metil oleato é praticamente constante entre as temperaturas de 55 e 90°C. Sendo
assim, para garantir que os resultados obtidos na simulagdo serdo mantidos no processo real,
uma temperatura intermediaria de 60°C foi escolhida como a temperatura Otima de
esterificacdo para o sistema fornecido.

Além da questdo da manutencdo da qualidade do produto, a conversdo de &cido
oleico a 60° C é de 98,31%, enquanto a 90° C é de 98,87%, uma diferenca minima que ndo
justifica um aumento de 30° C na temperatura reacional, pois 0s custos com energia para um
processo em escala industrial aumentam consideravelmente para cada grau de temperatura
que aumenta nos seus sistemas. Um aumento de 5°C na etapa de esterificacdo apresentada
nesta secdo acarreta, por exemplo, num aumento de quase 40% no consumo de energia da

etapa.
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A Figura 6 apresenta um grafico com a relacdo entre a conversédo de &cido oleico,
obtida em funcgéo da temperatura.

Figura 6 — Conversdo de Acido Oleico x Temperatura de Esterificac&o.
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Fonte: Autor (2013).

A partir da condigdo operacional escolhida para o sistema de esterificacdo (60°C,
760 mmHg), as correntes de saida foram computadas para reatores com volumes variando
entre 0,1 e 1 m3. Os dados coletados estdo apresentados nas Tabelas 8 e 9 para o tamanho de
reator ideal (V = 500 litros) juntamente com as correntes de entrada. Esse valor para o volume
do reator foi encontrado a partir do tempo de reacdo necessario para a conversdo de acido
oleico em metil oleato (3 horas, segundo a literatura). Essas tabelas apresentam as correntes
de entrada e saida do reator de esterificagdo em termos de suas vazdes massicas e molares.

No entanto, para aumentar a capacidade do sistema de esterificacdo de converter
os acidos graxos livres em biodiesel, na construcdo do processo industrial, uma torre de
adsorcdo de umidade e um condensador devem ser acoplados & saida de vapores do reator de
esterificacdo. De acordo com Lucena et. al. (2008), a utilizag&o desse sistema de remogéo de
umidade aliado a operacdo do sistema reacional a 100°C promove a desumidificacdo do
produto de esterificacdo, a0 mesmo tempo em que evita o desperdicio de metanol por causa
da alta temperatura operacional e aumenta a conversdo dos acidos graxos livres em ésteres

alquilicos.
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Os equipamentos adicionados a unidade de esterificagdo ndo alteram a
temperatura 6tima de operacdo encontrada no presente trabalho, somente apresentam uma
alternativa operacional para os casos em que a umidade presente na matéria prima seja

suficiente para atrapalhar o andamento das reagdes envolvidas no processo.

Tabela 8 — Correntes do Processo de Esterificacdo em Vazbes Massicas.

) ] Correte de Corrente de
Oleo de Fritura Metanol .
Produto Vapor Produto Liquido
Trilinoleina 90 kg/h - - 90 kg/h

Acido Oleico 10 kg/h - - 0,168 kg/h
Metil-Oleato - - - 10,32 kg/h
Metanol - 20 kg/h - 18,888 kg/h
H20 - - - 0,624 kg/h

Fonte: Autor (2013).

Tabela 9 — Correntes do Processo de Esterificacdo em Vazdes Molares.

| Correte de Corrente de

Oleo de Fritura Metanol

Produto Vapor Produto Liquido

Trilinoleina 0,1023 kmol/h - - 0,1023 kmol/h
Acido Oleico 0,0354 kmol/h - - 0,0006 kmol/h
Metil-Oleato - - - 0,0348 kmol/h
Metanol - 0,6242 kmol/h - 0,5894 kmol/h
H20 - - - 0,0348 kmol/h

Fonte: Autor (2013).

De acordo com as vazBes molares, tem-se que a conversdo do acido oleico em
metil oleato foi de:
X (%) = 0,0354 — 0,0006 — 9831%
0,0354

Nestas condigdes, a matéria prima passou a ter uma porcentagem massica de &cido

oleico livre de apenas:

Concentracdo massica de acido oleico (%) = iZ_O =0,14%

De acordo com a bibliografia usada como referéncia, a qual determina que o valor
maximo de acidez para o Oleo utilizado na reacdo de transesterificacdo deve ser de
aproximadamente 0,5% em massa, esse valor de acidez presente no produto de esterificacdo é
aceitavel para o processo de transesterificacao, portanto, tem-se que a reacdo de esterificacdo
teve éxito no que diz respeito a reducdo da quantidade de acidos graxos livres presentes na

matéria prima.
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O teor de agua apresentado pelo produto de esterificacdo também se enquadra
numa faixa adequada ao seu processamento por transesterificacdo. No presente processo, 0
valor apresentado pela corrente de produto de esterificacdo foi de 0,624% em massa, logo, a
corrente que sai da etapa de esterificacdo é adequada ao processamento posterior pela etapa de

transesterificagéo.
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5.2. Transesterificacédo

A etapa de transesterificacdo tem como objetivo converter os glicerideos presentes
no 6leo em ésteres metilicos, portanto, a base da analise do processo de transesterificacdo sera
a conversdo da trilinoleina (principal glicerideo presente no 6leo de fritura) em metil
linoleato.

Os dados obtidos com as simulagbes mostram a influéncia da temperatura na
conversdo da trilinoleina em metil linoleato. Esses resultados foram tabelados e a partir dai foi
calculada a conversdo da trilinoleina em metil linoleato. Os resultados estdo apresentados na

Figura 7.

Figura 7 — Converséo da Trilinoleina x Temperatura de Transesterificacéo.
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Fonte: Autor (2013).

Como se pode observar na Figura 7, a reacdo de transesterificagdo ocorre num
intervalo bem restrito de temperaturas (55-70°C). Isso ocorre porque a partir da temperatura
de 70°C, as perdas de metanol por evaporagdo inviabilizam a ocorréncia da reacdo. No
entanto, o valor da conversdo de trilinoleina ndo mostra variagdes consideraveis nesse
intervalo, portanto, a temperatura de operacao Gtima para o sistema de transesterificacdo é de
55°C, pois 0 aumento da temperatura ndo acarreta em melhorias consideraveis na conversao

da trilinoleina.
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Apesar disso, 0 processo em desenvolvimento deve possuir flexibilidade quanto a
temperatura de operagé@o dos reatores, pois, como se pode constatar a partir da Figura 7, uma
minima diminuicao da temperatura dos reatores pode causar uma paralisacdo na conversdo da
trilinoleina em biodiesel, portanto, a capacidade de troca térmica do processo deve prever essa
situacdo e fornecer um meio de operar o sistema de transesterificagdo numa temperatura mais
alta se necessario (por exemplo, 60°C).

A conversdo da trilinoleina em metil linoleato pode ser calculada a partir da

seguinte equacdo:

<Vf,m_oleato /3> (0,3029 /3>

x(100%) = —————
Vi,trilinoleina 0,1023

O fator de um terco (1/3) inserido nesta equacdo representa o fato de que para

X (%) = x(100%) = 98,7%

cada mol de trilinoleina reagido, devem-se formar trés mols de metil linoleato. Essa equacgéo
foi escolhida em vez da sua forma com base nas quantidades iniciais e finais de trilinoleina,
pois a corrente de saida do sistema de transesterificacdo apresentava tracos dos compostos
intermediarios da reacdo de transesterificacdo (dilinoleina e monolinoleina), ou seja, nem toda

a trilinoleina reagida, havia sido convertida em metil linoleato.
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5.3. Separacao de Produtos e Recuperagdo de Metanol

Os resultados dessa secdo foram divididos em trés subseces, a saber: Purificacdo
do Biodiesel, Recuperacdo de Metanol e Purificacdo de Glicerina. Essa divisdo se deve ao
fato de que as simulagOes realizadas tiveram trés objetivos principais, 0s quais estdo
retratados nas subdivisdes supracitadas.

5.3.1. Purificagéo do Biodiesel

Nesta subsecdo, avaliou-se a influéncia de diversas variaveis, tais como a
temperatura, a pressdo e a quantidade de agua usada na etapa de lavagem na separacgdo da fase
éster, denominada biodiesel.

Inicialmente, avaliou-se a influéncia da temperatura da corrente que entra no
primeiro separador bifasico na separacdo entre a fase éster e a fase de glicerol e posterior
composicao da corrente final de biodiesel. As simulagdes realizadas variaram a temperatura
na faixa entre 25 e 80°C. Os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 8.

Figura 8 — Efeito da Temperatura do Separador Biféasico na VVazéo e na Pureza da Corrente de Biodiesel.
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A Figura 8 mostra que tanto a vazao méassica quanto a porcentagem em ésteres da
corrente final de biodiesel tém pouca sensibilidade em relagdo a temperatura da corrente que
sai do sistema de transesterificacdo. Desta forma, conclui-se que néo ha justificativa para uma
mudanca de temperatura da corrente de entrada do sistema de separacdo. Portanto, a
temperatura de entrada do sistema de separagdo sera mantida em 55°C. O fato da temperatura
6tima de entrada do sistema de separagdo ser a mesma de saida do sistema reacional acarreta
numa grande economia em energia e equipamentos.

Outra variavel estudada no processo de purificacdo do biodiesel foi a quantidade
de 4gua usada na etapa de lavagem. O efeito dessa variavel na vazao méssica e ha composicao
da corrente final de biodiesel foi estudado e os resultados das simula¢Ges foram tabelados e
estdo apresentados na Figura 9.

Figura 9 — Efeito da Quantidade de Agua de Lavagem na Vazao e Composicao da Corrente de Biodiesel.
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Fonte: Autor (2013).

De acordo com a Figura 9, tem-se que a composicao da corrente final de biodiesel
possui pequena sensibilidade & mudanca na quantidade de &gua de lavagem dentro do
intervalo de vazdes de 25 a 50 kg/h de &gua. Portanto, conclui-se que o sistema de lavagem
deve ser operado com a minima vaz&o de agua possivel.

No entanto, dando um zoom na Figura 9, observa-se que apesar da pequena

sensibilidade do sistema as variagdes na corrente de agua de lavagem, a corrente de biodiesel
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apresenta um méaximo de pureza quando a etapa de lavagem € realizada com uma vazéo de 45

kg/h de &gua. Esse comportamento pode ser observado na Figura 10.

Figura 10 — Efeito da Quantidade de Agua de Lavagem na Vaz&o e Composicéo da Corrente de Biodiesel.
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Fonte: Autor (2013).

De acordo com a Figura 10, esse maximo de pureza obtido é de fato observado,
porém, ndo justifica 0 aumento da quantidade de &gua de lavagem utilizada de 30 para 45
kg/h. Além disso, tem-se que quando a vazdo de agua usada na lavagem € de 45 kg/h, a
corrente final de biodiesel passa a apresentar tracos de metanol, o que ndo ocorre quando a
vazdo de agua é de 30 kg/h. Portanto, a vazdo de dgua 6tima utilizada na etapa de lavagem é
de 30 kg/h.

Para finalizar, foi realizada uma avaliacdo da influéncia da temperatura e pressao
de operacgéo do separador flash na vazdo e composicao da corrente de biodiesel. Esta analise é
importante, pois determina o ponto de operacdo do separador que produz a corrente final de
biodiesel, ou seja, o separador responsavel por produzir a corrente de biodiesel dentro das
especificacOes definidas pela ANP.

Para cada temperatura operacional definida, uma ampla faixa de valores de
pressdo foi varrida para a avaliacdo de sua influéncia sobre a vazdo e a composi¢do da
corrente final de biodiesel. Nessas simulagdes, foram usadas temperaturas de 30, 40, 50, 60,
70 e 80°C. Para cada um desses valores de temperatura, foram simuladas as condig¢des da
corrente de biodiesel para os seguintes valores de pressao: 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200, 250,
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300, 350, 400, 450, 500, 550, 600, 650, 700, 760. Os resultados obtidos estdo apresentados na
Figura 11.

Figura 11 — Efeito da Temperatura e da Pressdo de flash na Corrente de Biodiesel.
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De acordo com a Figura 11, a corrente final de biodiesel possui um perfil de
fracdo massica de ésteres muito semelhante para cada temperatura aplicada em relacdo a
pressdo. Pode-se observar que, em todas as temperaturas, o perfil concentracdo de ésteres da
corrente de biodiesel é muito semelhante quando altos niveis de vacuo sdo aplicados ao
sistema flash. Além disso, vé-se que quanto maior a pressao, maior deve ser a temperatura
para que a fracdo massica de ésteres na corrente de biodiesel se mantenha a mesma.

Desta forma, determinou-se que na separacdo flash em questéo, baixas pressoes
devem ser aplicadas com o uso de uma bomba de vacuo com o intuito de reduzir os custos
com aquecimento da corrente a ser separada. No entanto, uma temperatura de 80°C foi
definida como a temperatura de operacgdo do sistema flash, pois os resultados obtidos também
mostram que, em temperaturas menores que 80°C, a corrente final de biodiesel apresenta
tracos de agua e metanol. Além disso, tem-se que para um véacuo de 740 mmHg, ou seja, para
uma pressdo de separacdo de 20 mmHg, a corrente de biodiesel se apresenta totalmente livre
de &4gua e com uma fragdo massica de metanol de apenas 0,04%, além de atender 0s outros
parametros de pureza determinados pela Resolu¢cdo ANP N° 14 de maio de 2012. Portanto,

tomou-se a pressédo de separacdo de 20 mmHg como pressao de operacao 6tima.
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No entanto, o sistema de separacdo produz a corrente de biodiesel dentro das
especificacfes determinadas pela Resolugdo supracitada, mesmo sendo operado a uma
pressdo de 100 mmHg, portanto, uma pressdo de operacdo menos severa pode ser utilizada
desde que esteja dentro desse intervalo de valores. A Figura 12 apresenta os resultados para a

corrente de biodiesel a partir das simulacdo realizada com o flash a 80°C e 20 mmHg.

Figura 12 — Fracdo de Esteres na Corrente de Biodiesel para T = 80°C e P = 20 mmHg.
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Fonte: Autor (2013).

De acordo com a Figura 12, tem-se que para uma pressdo de 50 mmHg e uma
temperatura de operacdo de 80°C, a fracdo massica de ésteres na corrente de biodiesel é
aproximadamente 98,9%.

5.3.2. Recuperacdo de Metanol

Os resultados referentes a recuperacdo de metanol se resumem & avaliacdo da
coluna de destilagdo responsavel pela sua separacdo. Em relagcdo a coluna de destilagéo,
fatores como a temperatura, a pressdo, a razéo de refluxo, o nimero de estagios de separacdo
e 0 estagio de alimentacdo foram avaliados e sua influéncia na purificacdo da corrente de

metanol foi computada através de simulagdes.
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Nesta etapa, o estudo foi iniciado com a avaliacdo da influéncia da temperatura
sobre a composicgdo da corrente de metanol. Para realizar essa avaliagdo, as simulagdes foram
iniciadas com a utilizacdo de uma coluna shortcut. O objetivo da utilizacdo desse
equipamento é efetuar uma avaliacdo ndo rigorosa da separacdo que se deseja realizar para a
predicdo do nimero de estdgios tedricos minimos para a coluna de destilagdo, bem como da
razdo de refluxo minima que deve ser utilizada nas simulagdes. Para esta simulagdo, foi
considerado que a fracdo massica do componente chave leve (metanol) na corrente de fundo e
do componente chave pesado (agua) no destilado é de 0,0001.

Os resultados obtidos da simulacdo da coluna Shortcut estdo apresentados na

Figura 13.
Figura 13 — Efeito da Temperatura de Alimentagdo nas Condi¢des Minimas de Operacdo da Coluna de
Destilacéo.
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Fonte: Autor (2013).

De acordo com a Figura 13, tem-se que tanto a razdo de refluxo minima quanto a
quantidade minima de estagios teoricos de separac¢do ndo variam com a temperatura desde que
a corrente de alimentacdo da coluna seja um liquido sub-resfriado. No entanto, quando a
corrente de alimentacdo é parcialmente vaporizada, ou seja, a partir de 80°C, a razdo de
refluxo minima aumenta aproximadamente de maneira logaritmica com a temperatura,

alcancando um valor mais de cem porcento maior na temperatura de 120°C.
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Em relacdo a quantidade minima de estagios tedricos de separacdo, tem-se que
quando a temperatura aumenta de 80°C para 90°C, a quantidade minima de estagios diminui
de 14 para 13 estagios, mas quando a temperatura ultrapassa o valor de 90°C, essa diminuicéo
cessa, e 0 numero minimo de estagios tedricos se estabiliza em 13. Além dessas condicdes
limites de separacdo, outras variaveis foram avaliadas com relacdo a sua resposta a variagdo
da temperatura da corrente de alimentagéo.

Para avaliar a influéncia da temperatura da corrente de alimentacdo sobre o
numero real de estagios tedricos e a energia gasta no condensador e no refervedor, uma
simulacéo foi realizada, considerando que a razéo de refluxo é de 1,5 vezes a razdo de refluxo
minima, como recomendado pelos estudos realizados por Fair e Bolles (1968). Os resultados
para a influéncia da temperatura sobre o nimero real de estagios teoricos estdo apresentados

na Figura 14.

Figura 14 — Efeito da Temperatura de Alimentacdo no Nimero Real de Estagios Tedricos de Separagéo.
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Como se pode observar na Figura 14, o nimero de estagios de separacdo ndo se
altera quando a corrente de entrada aumenta sua temperatura, desde que a corrente continue
sendo um liquido sub-resfriado. A partir da faixa entre 70 e 80°C, o numero de estagios de
separacdo diminui de 27 com o aumento da temperatura, chegando a um minimo de 23 numa
temperatura entre 90 e 100°C. No entanto, a partir dessa temperatura, essa diminui¢do cessa e

0 numero de estagios tedricos de separacgdo se estabiliza em 23 estagios.
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Inicialmente, pode-se concluir que o comportamento da curva do numero de
estagios teodricos de separacdo deve ser 0 mesmo da curva de estdgios tedricos minimos, uma
vez que existe uma razao fixa entre as razdes de refluxo de operacdo e minima utilizadas para
a obtencdo dos dados. No entanto, essa razdo nao é respeitada no contexto do numero de
estdgios de separacdo, pois 0 numero de estagios depende fortemente de como o0s
componentes se distribuem entre a fase liquida e a fase vapor, e essa distribuicdo ndo depende
somente da razdo de refluxo, mas tambem da prépria temperatura da corrente de alimentacao
e da pressdo de operacdo da coluna. Desta forma, os perfis sdo semelhantes, mas néo
obedecem a uma razdo fixa, como a razéo entre os valores das razdes de refluxo.

Com relacdo a influéncia da temperatura da corrente de alimentacdo sobre as
energias gastas no condensador e no refervedor, os resultados obtidos estdo apresentados na
Figura 15.

Figura 15 — Efeito da Temperatura de Alimentacdo nas Energias Gastas no Condensador e no Refervedor da

Coluna de Destilagéo.
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Como pode ser observada na Figura 15, a energia requerida pelo condensador néo
aumenta para as temperaturas nas quais a alimentagdo é um liquido sub-resfriado. Isso se deve
ao fato de que, para que o condensador seja acionado, vapor deve ser produzido no refervedor
da coluna, pois a alimentacdo se apresenta na fase liquida. No entanto, com o aumento da

temperatura de alimentacdo, a corrente precisa ser menos aquecida ao chegar ao fundo da
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coluna e, portanto, a energia gasta no refervedor diminui linearmente na faixa de temperaturas
que compreende uma alimentacdo como um liquido sub-resfriado. No entanto, a partir de
80°C, a corrente de alimentacéo se torna uma mistura de liquido e vapor, o que faz com que a
energia de condensacdo aumente consideravelmente. Por outro lado, a energia fornecida pelo
refervedor continua a diminuir, agora de maneira mais acentuada, devido ao fato de que sendo
parcialmente vapor, a alimentagdo precisa de uma quantidade menor de energia para alcancar
a condicdo operacional de regime estacionario.

O aumento de energia de condensacdo ocorre, alcancando um valor quase cem
porcento maior que o inicial. Enquanto isso, o valor da energia gasta no refervedor diminui
entre as temperaturas de 80 e 90°C e depois se mantém praticamente inalterado. Desta forma,
a temperatura de alimentacdo da coluna de destilacdo deve ser mantida em torno de 30°C. No
entanto, em localidades com temperatura mais baixa, esse valor pode ser relaxado até uma
temperatura de 15°C sem uma perda de eficiéncia na recuperagdo do metanol.

A sequir, apresentam-se os resultados obtidos pela simulagdo da coluna de
destilacdo para a recuperacdo de metanol. As simulacbes foram realizadas variando-se a
pressdo, 0 numero de estagios de separacdo, a razdo de refluxo, o estagio de alimentacdo, etc.
Com relacdo a influéncia da pressdo, as simulagdes foram realizadas para uma coluna de 15
pratos, alimentada no 8° prato e com uma razéo de refluxo de 1,5 vezes a razéo de refluxo

minima. Os resultados estdo apresentados na Figura 16.

Figura 16 — Efeito da Pressdo de Destilacdo na Composicdo da Corrente de Metanol.
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Como se pode observar na Figura 16, a pressdo da coluna de destilacdo afeta
muito pouco a pureza da corrente de metanol. Tem-se que a fracdo de metanol apresenta um
perfil linear em relacédo a pressao, porém, a mudanca na composicdo da corrente de metanol
entre as pressdes de 50 mmHg e de 760 mmHg é de menos de um porcento (1%) na fracao
massica de metanol.

Além disso, outras variaveis computadas mostram outras vantagens em se realizar
0 processo de recuperacdo de metanol por destilacdo a pressdo atmosférica. Além da
composicdo da corrente de metanol, a temperatura da corrente e a energia gasta no
condensador para realizar o trabalho em questdo foram computadas e os resultados estdo
reportados nas Figuras 17 e 18.

Figura 17 — Efeito da Pressdo de Destilacdo na Temperatura da Corrente de Metanol.

Efeito da Pressao de Destilagao na Temperaturada
Corrente de Metanol

60,0 //

50,0 /

20,0 —4—Temperatura
/ da Corrente de

30,0 Metanol

20,0

70,0

Temperatura {°C)

10,0
4

0,0

0 100 200 300 400 500 600 700 800

Pressd@o (mmHg)

Fonte: Autor (2013).

De acordo com a Figura 17, quanto maior a pressdo de operacdo da coluna de
destilacdo, maior sera a temperatura do condensado obtido no topo da coluna, o que nesse
caso é a corrente de metanol. Além disso, a operacdo da coluna de destilagdo a pressao
atmosférica implica que ndo ha necessidade do uso de uma bomba de vacuo, o que também
representa um fator de economia energética na planta.

Essas condi¢fes mais amenas de operacdo apontam para uma reducdo nos custos
energéticos, o que torna o processo de producdo de biodiesel mais atrativo economicamente.
Para corroborar essas suposicoes, a influéncia da presséo de destilacdo nas energias gastas no

condensador e no refervedor foram avaliadas.
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Figura 18 — Efeito da Pressdo de Destilacdo na Energia Gasta no Condensador e no Refervedor da Coluna de

Destilacéo.
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De acordo com a Figura 18, observa-se que a soma das energias requeridas pelo
condensador e pelo refervedor da coluna de destilagdo apresenta um valor minimo quando a
operacdo é realizada a pressao atmosférica.

Além disso, sabe-se que o alcool anidrido utilizado como matéria prima possui
apenas 99% em massa de metanol, logo, ndo ha razdo para recuperar uma corrente de metanol
com mais de 99% em massa, se 0 intuito dessa recuperacdo é levar esse metanol de volta ao
processo produtivo. Como a destilacdo atmosférica atende esse quesito, a pressao operacional
da coluna de destilagéo fica definida em 1 atm ou 760 mmHg.

Além da presséo, a razéo de refluxo da coluna de destilagdo, 0 nUmero de pratos
de separacédo e o prato de alimentacdo foram variados durante as simulagdes. Com relacdo a
razdo de refluxo, foram utilizados valores compreendidos entre 1,1 e 1,5 vezes o valor da
razdo de refluxo minima.

Essas simulagfes foram realizadas com o intuito de observar a influéncia dessas
variaveis na composicdo da corrente de metanol e na quantidade de energia gasta no
condensador e no refervedor da coluna de destilagdo para a obtencdo da corrente em analise.

Esses resultados estdo apresentados nas Figuras 19, 20 e 21.
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Figura 19 — Efeito da Raz&o de Refluxo da Coluna de Destilagdo na Composicdo da Corrente de Metanol.
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Figura 20 — Efeito do NUmero de Estagios da Coluna de Destilagdo na Composigdo da Corrente de Metanol.
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De acordo com a Figura 19, tem-se que a pureza da corrente de metanol aumenta

com o0 aumento da razdo de refluxo. Para cada valor de razéo de refluxo utilizada na obtencéo

da Figura 19, foi utilizada uma coluna de 15 pratos, alimentada no seu 8° prato.
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A Figura 20 foi obtida a partir de uma simulacdo de colunas de destilacdo com 15,
20 e 25 pratos, operadas com uma razéo de refluxo de 1,060 e alimentadas a partir dos seus
8° 11° e 13° pratos, respectivamente. De acordo com a Figura 20, tem-se que quanto mais
pratos de separacdo possui a coluna, maior serd a pureza da corrente de metanol recuperada
no seu topo. A partir dessa abordagem pode-se assumir que quanto maior a coluna de
destilacdo e quanto maior a razéo de refluxo operacional, maior sera a pureza da corrente de
metanol. No entanto, condi¢des de construcdo e de operagdo muito severas elevam 0s custos
do processo e, portanto, uma variavel econdmica deve ser levada em conta para que 0
processo se torne economicamente atrativo.

Para a avaliacdo da posicdo do prato de alimentagdo na composi¢éo da corrente de
metanol, foi simulada uma coluna de destilacdo de 20 pratos, alimentada a partir dos seus
pratos centrais, operando com uma razdo de refluxo de 1,060. Os resultados estdo

apresentados na Figura 21.

Figura 21 — Efeito da Posicao do Estagio de Alimentagdo na Composicéo da Corrente de Metanol.
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De acordo com a Figura 21, a posi¢do do prato de alimentacdo da coluna pouco
altera a composicdo da corrente de metanol recuperado. No entanto, € preciso realizar um
estudo preciso dessa influéncia, pois o intuito € tornar o processo eficiente e economicamente

atrativo e, para que isso ocorra, € preciso encontrar as condi¢des de operagdes Otimas do
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mesmo. Sendo assim, tem-se que quando a alimentacdo ocorre em pratos abaixo no nivel
médio da coluna, a pureza da corrente de metanol aumenta.

Da definicdo de alcool anidro, tem-se que alcool anidro é o alcool com até 1% de
agua em sua composicdo, pois é muito dificil e oneroso obter alcoois em purezas acima de
99%. Desta forma, a corrente de metanol produzida no processo devera possuir pelo menos
99,2% de metanol em sua composicdo, por questdes de seguranca. Além dessa restricdo, a
variavel “energia total gasta no condensador e no refervedor” serd introduzida como a
varidvel econébmica a ser avaliada, pois, 0s custos energéticos de um processo geralmente
representam a maior parte dos custos de uma planta. Sendo assim, para iniciar essa avaliacao,
apresenta-se a influéncia da razdo de refluxo na quantidade de energia gasta para condensar 0s

vapores da coluna de destilacdo. Esses resultados estdo apresentados na Figura 22.

Figura 22 — Efeito da Razdo de Refluxo na Quantidade de Energia Gasta no Condensador e no Refervedor.
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De acordo com a Figura 22, a quantidade de energia gasta no condensador e no
refervedor aumenta com o aumento da razdo de refluxo da coluna. Esse aumento se da de
forma aproximadamente linear, uma vez que a distancia entre as curvas é praticamente a
mesma, para uma variacdo algébrica da razdo de refluxo. Portanto, escolheu-se a razdo de
refluxo de 1,3 vezes a razdo minima como sendo a operacional, pois quando a coluna &

operada nesta condicdo, tem-se uma condicdo intermediaria no gasto de energia de
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condensacéo e ainda assim alcangou-se a producdo de uma corrente de metanol com mais de
99,2% em massa de metanol.

Apds essa etapa de avaliacdo da influéncia das varidveis do processo na
composicdo da corrente de metanol e nos gastos energéticos associados, a coluna de
destilacao foi otimizada no que diz respeito a diminui¢do do nimero de estagios de separacao
e a energia gasta para sua operacao.

5.3.3. Purificagéo de Glicerina

A avaliacdo dessa etapa do processo de separacdo dos produtos comecou com
uma andlise inicial do layout a ser definido. Para tanto, a corrente que sai da torre de
recuperacdo de metanol foi enviada a dois tipos diferentes de equipamentos, um separador
bifasico e um flash. Considerando que, por razdes de economia, as condi¢fes da corrente que
entram nesses equipamentos sdo as mesmas da corrente que deixa a torre de recuperacdo de
metanol, tem-se que a separacdo alcancada pelo separador bifasico é melhor que a realizada
pelo separador flash. Os resultados das simulagdes podem ser visualizados na Figura 23.

Figura 23 — Efeito da Presséo de Separacdo na Composicdo da Corrente de Glicerol.
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Como se observa na Figura 23, o comportamento dos dois equipamentos frente
aos diferentes valores de pressdo na recuperacdo do glicerol é semelhante. No entanto, o
separador bifasico apresentou uma vantagem média de mais de 5% na purificacdo do glicerol,
para qualquer pressdo de operacdo. Portanto, a separacdo inicial do glicerol serd realizada
num separador bifésico.

Continuando essa analise, tem-se que com a utilizacdo de vacuo na operacdo do
separador bifasico, a corrente de glicerol recuperada é apenas 2% mais pura do que se 0
equipamento for operado a pressao atmosférica. Além disso, o separador bifasico inicial tem o
objetivo de realizar apenas uma separacao nédo rigorosa do glicerol, portanto, esse aumento de
pureza de 2% do glicerol ndo € de grande interesse, uma vez que o restante do processo de
separacdo de glicerol sera totalmente direcionado a sua obtencdo com alto nivel de pureza.
Em adicdo, tem-se que operando o separador bifasico a pressdo atmosférica, alcanca-se um
bom indice de economia, tanto no material de constru¢do do equipamento, que nao precisa de
reforco mecénico para ser operado a vacuo como no fato de néo se utilizar uma bomba de
vacuo.

A seguir, continua-se com a analise do layout do processo de separacdo. Nesse
ponto, realizar-se-a uma analise da separacdo realizada para duas sequéncias de equipamentos
de separacdo. A primeira sequéncia é composta por um separador flash, seguido de uma
coluna de destilacdo a vacuo e em seguida por um segundo separador flash. A segunda é
composta apenas por uma coluna de destilacdo a vacuo e um separador flash. Nas simulacdes
realizadas, foram utilizados os critérios de avaliacdo do processo de destilacdo de glicerina
estudados por Brito (2010). Portanto, nas simulacdes, foi utilizada uma coluna de destilagdo
com trés estagios de separacdo, operando com uma razao de refluxo de 1,5 e sendo alimentada
a partir do segundo prato.

Para a primeira sequéncia de equipamentos, considerou-se que 0 primeiro
separador flash realiza apenas a evaporacdo de parte da umidade presente na corrente de
glicerol e que, portanto, a temperatura de operacao do referido separador deve ser a mesma da
corrente de saida da etapa anterior do processo, ou seja, que a separacdo obtida é
proporcionada apenas pela queda de pressdo exercida pelo sistema flash. Com base nessa
premissa, a avaliacdo do primeiro separador flash do primeiro layout do processo de
purificacdo de glicerina foi feita através da variacdo nos valores de presséo e de temperatura
do sistema e computacdo dos resultados de pureza e fluxos de glicerol obtidos. Os resultados
obtidos nessa anélise estdo apresentados na Figura 24.



88

Figura 24 — Efeito da Pressdo de Operacdo do Separador flash na Composicdo da Corrente de Glicerol.
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Como se pode observar na Figura 24, a faixa de influéncia da pressdao na
composicdo da corrente de glicerol é muito pequena, estendendo-se por menos de cinquenta
milimetros de mercurio. Além disso, € visivel que o efeito da pressdo € muito pequeno na
purificacdo do glicerol, uma vez que, para que haja uma diferenca de pelo menos um porcento
de pureza em relagdo a corrente de entrada do separador flash, é preciso que o equipamento
seja operado a no maximo 25 mmHg. Sendo assim, definiu-se a pressdo de 25 mmHg do
primeiro separador flash como sendo a pressdo Otima, pois a dificuldade de operar
equipamentos a valores de pressdo mais baixos que esse patamar aumenta significativamente
com o0 aumento do vacuo utilizado.

A partir desse ponto, as variaveis pressao de destilagdo e pressdo de separacao do
vaso flash serdo estudadas para que sua influéncia sobre a pureza da corrente de glicerol seja
computada e para que o melhor layout de processo seja escolhido.

De acordo com Brito (2010), quanto menor a pressao de operacdo da coluna de
destilacdo, maior a pureza da corrente de glicerol obtida, no entanto, para valores de pressao
muito baixos, esse aumento de pureza pode ndo ser significativo, portanto, a andlise da
influéncia da pressdo da coluna de destilagdo foi realizada com caréater informativo, mas, antes
de definir a condicdo operacional da mesma, é preciso realizar uma andlise de viabilidade de

operacdo do sistema para que suas condicdes de operacdo sejam de fato definidas. Os
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resultados das simulagdes realizadas para uma analise da influéncia da pressdo de operacéo da
coluna de destilagéo na vazéo da corrente de glicerol obtida estdo apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Efeito da Pressdo de Destilacdo na VVazdo de Glicerol Obtida.
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De acordo com a Figura 25, a vazédo de glicerol obtida é um pouco maior para o
sistema n°® 2, o qual é composto apenas por uma coluna de destilacdo e um separador flash.
Nessa andlise, a pureza da corrente de glicerol obtida é a mesma para todos os valores de
pressdo simulados. Para o sistema n° 1, o valor da pureza do glicerol obtida foi de 98,09% e
para o sistema n° 2 foi de 96,80%.

Continuando a analise do sistema de purificacdo de glicerol, avaliou-se o
comportamento do separador flash na pureza final da corrente de glicerol. Nessa analise, a
pressdo e a temperatura de separacdo foram variadas e os valores de pureza e vazdo de
glicerol obtidos nas simulagdes foram computados.

Os resultados das simulagbes mostraram que, sob quaisquer condigdes
operacionais, as purezas das correntes de glicerol obtidas eram idénticas, portanto, a escolha
do melhor processo de purificacdo de glicerol teve por base a vazdo de glicerol obtida. Os
resultados das vazdes de glicerol obtidos nas simulacGes estdo apresentados nas Figuras 26 e
27.



Figura 26 — Efeito da Pressdo e Temperatura do flash na Recuperacdo do Glicerol para o Sistema 1.
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Figura 27 — Efeito da Presséo e Temperatura do flash na Recuperacdo do Glicerol para o Sistema 2.
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De acordo com as Figuras 26 e 27, 0 aumento da temperatura diminui a vazao do

glicerol recuperado. Esse efeito € bem mais acentuado na pressdo de 5 mmHg e vai

diminuindo com o aumento da pressédo de opera¢do do flash. Esse comportamento dos dois
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sistemas é previsivel, pois, com o aumento da temperatura e a diminuicdo da pressdo do
separador flash, a tendéncia natural é que o glicerol presente na corrente de alimentacdo do
flash seja mais vaporizado e que sobre menos glicerol na corrente liquida.

No entanto, tem-se que para o sistema 1, a perda de glicerol por evaporacao no
vaso flash € menor que no sistema 2, além disso, os resultados das simulagbes mostraram que
0 gasto energético no sistema 1 é menor que no sistema 2, o que indica que a sua maior
complexidade estrutural pode ser compensada pela economia na sua operacéo. Sendo assim, o
sistema escolhido para a purificacdo do glicerol € o sistema um.

A seguir, apresenta-se um resumo das condicGes de projeto e operacionais 6timas

encontradas nas simulagdes realizadas.

5.4. Resumo dos Resultados Obtidos

As Tabelas 10 a 14 apresentam os resultados obtidos para os sistemas que
compdem o processo de producdo de biodiesel desenvolvido neste trabalho, indicando as

condicBes operacionais e de projeto 6timas obtidas a partir das simulacdes realizadas.

Tabela 10 — Resultados para o Sistema de Esterificag&o.

SISTEMA DE ESTERIFICACAO

Reator de Esterificacéo

Volume do Reator 500 litros
NUmero de Reatores 1
Temperatura 60 °C
Pressdo 760 mmHg

Fonte: Autor (2013).

Tabela 11 — Resultados para o Sistema de Transesterificacéo.

SISTEMA DE TRANSESTERIFICACAO

Reatores de Transesterificacéo

Volume de cada Reator 80 litros
NUmero de Reatores 3
Temperatura 55°C
Presséo 760 mmHg

Fonte: Autor (2013).



Tabela 12 — Resultados para o Sistema de Purificacdo do Biodiesel.

SISTEMA DE PURIFICAGCAO DO BIODIESEL

Primeiro Separador Bifésico

volume e
Temperatura 55°C

Pressao 760 mmHg

Separador Bifésico de Lavagem

volume e
Temperatura 55°C

Presséo 760 mmHg

Vaz&o de Agua 30 kg/h

Fonte: Autor (2013).

Tabela 13 — Resultados para o Sistema de Recuperagdo

de Metanol.

SISTEMA DE RECUPERACAO DE METANOL

Coluna de

Destilacdo

Numero de Pratos
Prato de Alimentacéo
Temperatura de Alimentacéo
Presséo

Pureza do Metanol Recuperado

20
12
30°C
760 mmHg
99,36%

Fonte: Autor (2013).

Tabela 14 — Resultados para o Sistema de Purificagdo de Glicerina.

SISTEMA DE PURIFICACAO DE GLICERINA

Primeiro Separador Flash

Temperatura 101,6°C
Presséo 25 mmHg
Coluna de Destilagdo

Temperatura de Entrada 101,6 °C

Presséo 25 mmHg
Numero de Estagios 3
Estagio de Alimentacdo 2

Razdo de Refluxo 15
Segundo Separador Flash
Temperatura 120°C
Presséo 15 mmHg

Fonte: Autor (2013).
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6. ANALISE AMBIENTAL

O processo de producdo de biodiesel, assim como qualquer outra atividade
industrial e econdmica, gera uma série de impactos ao meio ambiente. Esses impactos estdo
relacionados tanto a utilizacdo das matérias primas, quanto ao processo produtivo em si.

Para o caso da producdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura, esses impactos
podem ser ainda maiores se a tecnologia empregada néo for capaz de minimiza-los. Materiais
como o metanol e o préprio 6leo devem ter um processamento adequado dentro do processo,
para que 0os mesmos ndo venham a fazer parte dos efluentes do processo em quantidades que
sejam nocivas a satide do homem e ao meio ambiente.

O objetivo desse topico € realizar uma analise minuciosa dos materiais e da
tecnologia empregados no processo de producdo de biodiesel discutido anteriormente,
apresentando suas caracteristicas poluidoras, e a partir disso, propor solucGes para a
minimizacao desses problemas.

A sequir, faz-se uma anélise de impacto a partir da apresentacdo dos materiais
utilizados no processo e de como eles podem causar efeitos negativos ao meio no qual o

processo seja inserido.

6.1. Impactos Causados Pelos Materiais

Nessa se¢do, sdo expostos os reagentes utilizados no processo de producgdo de
biodiesel que tém maior tendéncia a causar impactos negativos no ambiente, como esse
impacto ocorre efetivamente e como o mesmo pode ser evitado por meio da aplicacdo de

tecnologias mais limpas.

6.1.1. Oleo de Fritura

Os oleos e gorduras sdo extensamente utilizados para o preparo de alimentos no

processo de fritura. Quando utilizados para este fim, os 6leos s@o expostos a diversos fatores



94

que fazem com que os triacilglicerideos que os compdem sofram diversas reacdes, tais como
hidrdlise, oxidacao e polimerizagdo. (SANIBAL, 2002).

A partir dessas reac6es sofridas pelos 6leos quando estes passam pelo processo de
fritura, os mesmos sofrem alteraces fisicas e quimicas, passando a ndo se dissolver e nem se
misturar com a agua. Desta forma, quando uma residéncia ou um estabelecimento comercial
despeja residuos de 6leos de fritura na rede coletora de esgoto, hé a formacdo de uma mistura
bifasica no interior das tubulagdes, que, em geral, causa a sua obstrucdo. Além dos danos as
instalacBes, tem-se que as tubulacdes obstruidas podem causar inundacdes no caso de grandes
chuvas e que essas inundacbes podem resultar na contaminacdo das vias publicas e afetar
gravemente a salde da populacdo. (DOS SANTOS et. al., 2009).

Além das instalagdes hidraulicas e da saide humana diretamente afetada, quando
0 Oleo de fritura € indiscriminadamente despejado nas redes coletoras de esgoto, tem-se que 0
mesmo, por ser mais leve que a 4gua, tende a formar uma camada de residuo na superficie dos
corpos receptores, dificultando assim as trocas gasosas entre o corpo d’agua e o ambiente e,

consequentemente, sua oxigenacao. (DOS SANTOS et. al., 2009).

6.1.2. Acidez e Umidade

Atualmente, os processos de producdo de biodiesel sdo desenvolvidos com
bastante flexibilidade tecnoldgica, pois devido ao alto custo dos éleos vegetais puros, 0s quais
sdo as principais matérias primas empregadas para tal fim, é preciso que esses processos
consigam operar de maneira eficiente com matérias primas menos nobres.

Dados revelam que de 60-75% do custo total de producdo de biodiesel se deve aos
gastos para a obtencdo de matéria prima, portanto, pesquisas relacionadas ao uso de outros
materiais, tais como o 6leo de fritura e a gordura animal, serdo de extrema importancia com o
intuito de garantir a viabilidade econdmica da producdo de biodiesel nas proximas décadas.
(ATADASHI et. al. 2012).

Entretanto, o 6leo de fritura apresenta indices de acidez (2-7%) muito mais altos
que os Oleos vegetais refinados, o que significa dizer que o 6leo apresenta uma quantidade
muito maior de acidos graxos livres. Sendo assim, quando esse 6leo passa pelo processo de
transesterificagdo na presenca de catalisador bésico, os &cidos graxos livres acabam sofrendo
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uma reacdo paralela indesejada conhecida como saponificagcdo, a qual produz um sal
organico, que se comporta como sab&o e agua.

A presenca dessas substancias na mistura reacional dificulta enormemente o
processo de obtencdo de biodiesel. Além disso, a reacdo de saponificacdo acaba consumindo
parte do catalisador utilizado no processo, o que causa reducdo na eficiéncia do catalisador e
um aumento na viscosidade do biodiesel obtido.

6.1.3. Metanol

Por muito tempo, a maior parte do metanol produzido no mundo era obtida
através de um processo conhecido como destilacdo destrutiva da madeira. Esse processo
consistia basicamente no aquecimento da madeira a altas temperaturas, na auséncia de ar.
Esse método de obtencdo de metanol, fez com que o mesmo viesse a ser conhecido como
“alcool de madeira”.

Entretanto, atualmente, a principal rota de obtencdo do metanol é baseada na
hidrogenagdo catalitica do mondxido de carbono. Essa reacdo ocorre a altas pressdes e
temperaturas e o catalisador utilizado é, geralmente, uma superficie metalica composta por
ZnO e Cr,03, sob a qual os gases sao transportados.

Os principais problemas que a utilizacdo do metanol acarreta sdo derivados das
suas proprias caracteristicas quimicas. O metanol é uma substancia bastante toxica, a sua
ingestdo, mesmo em pequenas quantidades, pode causar a cegueira, e em grandes
guantidades, pode causar a morte. Além disso, tem-se que 0 mesmo pode causar danos a
salde quando inalado ou até mesmo quando em contato com a pele por tempo prolongado.

Além dos danos a saude que o metanol pode causar, tem-se o fato de que a
matéria prima para 0 seu processo produtivo atual, o gas de sintese (denomina-se gas de
sintese a mistura de gases combustiveis, produzida a partir da combustdo incompleta de
combustiveis sélidos) tem origem a partir dos combustiveis fosseis. Esse fator de dependéncia
do processo de producdo de metanol torna a sua utilizagdo na producdo de biodiesel um

indicio de que tal processo ainda ndo é completamente sustentavel.
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6.2. Impactos Causados pelo Processo

Nesta segunda secdo da analise de impactos, expde-se 0 processo de producédo de
biodiesel no que tange as principais fontes de impacto, desde a utilizagcdo ou producdo de
substancias que causam impacto pela sua reatividade, risco de explosdo, etc, até o impacto
causado pela grande utilizacdo de insumos e energia durante o processo produtivo.

Essa analise sera realizada em relacdo a todo o processo estudado no presente
trabalho, sendo apresentada, etapa por etapa, em relagdo aos equipamentos utilizados, ao risco
do uso dos reagentes e ao consumo de utilidades industriais e energia.

6.2.1. Preparacdo e Armazenamento das Matérias Primas

Nesta etapa do processo, 0s riscos se resumem as condicdes de armazenamento do
metanol e a preparacdo da solugdo catalitica de hidroxido de so6dio. O armazenamento do
metanol exibe risco em relagcdo ao processo, pois 0s seus vapores sao incolores, inodoros e
toxicos, além de ter alto potencial explosivo. Por estas razdes, o tanque de armazenamento de
metanol deve ser mantido numa area coberta, totalmente protegida da radiacdo solar e a linha
de distribuicdo de metanol deve ser dimensionada com muito cuidado para evitar 0 processo
de cavitacdo, uma vez que a producdo de vapores de metanol nas tubulagdes pode acarretar na
explosdo da mesma.

Além disso, a alimentacdo do reator de solugdo de hidroxido de sédio deve ser
realizada com extrema cautela, pois qualquer contato com essa substancia deve ser evitado,
devido a sua alta reatividade. Além disso, por ser uma substancia sélida, o hidroxido precisa
ser alimentado manualmente ao reator de preparo de solucdo catalitica, 0 que aumenta a

necessidade de cuidado com seu manuseio.



97

6.2.2. Etapa de Esterificagdo

A etapa de esterificacdo dos &cidos graxos livres possui uma faixa de possiveis
pontos operacionais, dentre 0s quais, em algumas temperaturas, ocorre a evaporacdo de
metanol e 4gua no meio reacional. A reacdo pode ocorrer sem a ocorréncia desse problema,
no entanto, € possivel alterar a temperatura de operagdo do sistema para que o rendimento da
reacao também aumente.

Caso isso aconteca, € preciso ter cuidado com a destinacdo dos vapores de
metanol produzidos. Uma boa alternativa para esse problema é utilizar um condensador ligado
a parte superior do reator para que os vapores formados possam ser condensados e retornem
ao reator por gravidade. No entanto, a presenca de agua no sistema reacional prejudica seu
rendimento e atrapalha a velocidade de reacdo do sistema, portanto, para evitar que o vapor
d’agua formado volte ao reator, pode-se considerar a instalacdo de um sistema de absorcéo de
agua entre a saida do reator e o condensador de vapores.

Desta forma, o sistema aumenta sua produtividade, pois evita que metanol seja
perdido por evaporacdo e que a agua volte ao meio reacional, assim como diminui o0s riscos de
explosdo do sistema, pois elimina a presenca de vapor de metanol no meio reacional por

periodos de tempo longos.

6.2.3. Etapa de Transesterificacdo

O sistema de transesterificacdo em questdo deve ser operado sob condigdes nas
quais ndo ha evaporacdo de matéria do sistema, portanto, teoricamente, ndo € preciso se
preocupar com a formacao de vapores dentro dos reatores. Entretanto, os reatores envolvidos
nesse processo operam sob um regime de agitacdo, o que confere a0s mesmos uma grande
mudanga de composi¢oes locais no seu volume com o passar do tempo.

Sendo assim, para evitar que o sistema nao opere adequadamente e ndo transforme
as matérias primas em biodiesel, é preciso monitorar com cuidado as condic¢des de operacao
do sistema, pois uma vez que o resultado da reacdo nédo seja alcangado, os efluentes tendem a
ter sua composicgdo alterada, principalmente no que diz respeito a quantidade de glicerideos.
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6.2.4. Separacédo dos Produtos e Recuperagédo de Metanol

Com relacéo as fases de separacao e purificacdo do biodiesel, os riscos ambientais
sdo pequenos. No primeiro separador, ndo ha a producdo de vapores que possam trazer
prejuizos a saude dos operadores do sistema. Na etapa de lavagem, a 4gua que é usada para
lavar a fase eéster é enviada ao sistema de recuperacdo de metanol e, portanto, ndo é
considerada efluente do processo. Por fim, o evaporador oferece baixos riscos ambientais,
pois, apesar de gerar vapores de agua e metanol durante o processo de purificacdo da fase
éster, esses vapores nao sdo suficientes para causar efeitos toxicos a salde humana e ao meio
ambiente.

No que diz respeito ao sistema de recuperacdo de metanol, tem-se que a coluna de
destilacdo usada nessa separacdo opera sob condi¢cbes moderadas de temperatura e presséo,
portanto, o risco associado a sua operacdo é minimizado. Além disso, tanto a coluna de
destilacdo, como o seu refervedor e seu condensador foram dimensionados de acordo com as
normas técnicas pertinentes, portanto, o seu risco operacional é pequeno. No entanto, a
utilizacdo da &gua de refrigeracdo e do dleo térmico como utilidades industriais causa
preocupacdo, pois, caso essas substancias sejam contaminadas pelas matérias primas
envolvidas no processo, em especial, o metanol, o sistema de utilidades pode ser
comprometido e até mesmo sofrer uma explosdo caso uma quantidade significativa de
metanol chegue ao forno de aquecimento do dleo térmico.

O sistema de purificagdo de glicerol, iniciado com o separador bifasico para a
concentragdo inicial de glicerol ndo oferece um grande risco ambiental nessa etapa. No
entanto, o sistema de destilacdo para purificagdo de glicerol oferece 0os mesmos riscos que o
sistema de recuperacdo de metanol, uma vez que a corrente de glicerol que chega para ser
purificada também contém tracos de metanol. Além disso, as correntes de vapor produzidas
pelos separadores flash precisam de uma destinacdo final adequada, caso contrario podem

oferecer risco de contaminacao e de acidente ao restante do processo.
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CONCLUSOES E RECOMENDACOES

De acordo com os resultados obtidos a partir das simulacbes do processo em
estudo e da avaliagdo ambiental realizada, conclui-se que o processo de producédo de biodiesel
usando 6leo de fritura € uma excelente alternativa de produgéo energética a partir de matéria
prima residual, bem como uma étima forma de destinacdo de residuos.

Conclui-se que os riscos envolvidos na disposicéo irregular do 6leo de fritura nos
esgotos e agua superficiais causa um dano consideravel ao meio no qual o0 mesmo € disposto,
bem como acarreta em prejuizos financeiros, pois sua remocao do meio ambiente se apresenta
complexa e bastante onerosa.

Analisando os resultados do processo, observa-se que um sistema reacional
composto apenas por trés reatores CSTR é suficiente para produzir biodiesel dentro das
especificacOes, desde que as etapas de separacdo sejam corretamente desenvolvidas. Além
disso, conclui-se que para casos em que 0 excesso de metanol usado na etapa reacional pode
causar uma inversdo de fases no primeiro separador e, portanto, é preciso que as tubulacdes
que saem do primeiro separador sejam projetadas para evitar esse problema, para que o
processo de purificacdo de biodiesel ndo seja prejudicado.

Com relacdo a etapa de lavagem, conclui-se que uma vazao de 30 kg/h de agua de
lavagem € suficiente para remover os contaminantes presentes na corrente de ésteres.
Portanto, esse valor de vazdo de &gua deve ser empregado para 0 caso de processos com
vazdo de producdo de 100 kg/h de 6leo.

Conclui-se que a coluna de recuperacdo de metanol, mesmo operando a pressao
atmosférica, é capaz de recuperar metanol numa pureza superior a 99%, portanto, é capaz de
fornecer metanol numa pureza suficiente para garantir o seu retorno ao processo produtivo. O
sistema de purificagdo de glicerina desenvolvido também é capaz de produzir glicerina com
pureza superior a 99% e esse patamar pode alcancar valores proximos a 99,6%, se uma etapa
adicional de remocdo de umidade por absorcao for adicionada.

Conclui-se que a formacdo de efluentes pode ser grandemente diminuida, se a
corrente de agua com tracos de metanol e outros contaminantes for enviada a secdo de
recuperacdo de metanol. E evidente que em um trabalho de simulagdo de processos, nem
sempre se leva em conta todos os detalhes do processo real e, portanto, é preciso realizar uma
reavaliacdo do processo no que diz respeito a eficiéncia da tecnologia estudada. No entanto,

nesse trabalho, o ponto de simplificacdo do processo mais importante consiste no efluente da
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etapa de lavagem, o qual é geralmente tratado e se torna efluente do processo. Portanto, essa
simplificacdo acarreta numa diminuicéo irreal da carga poluidora do processo, mas a insergéo
de uma etapa para o tratamento dos efluentes resolve de forma definitiva o problema com essa
corrente efluente.

Com relacdo aos trabalhos futuros, deve-se realizar um estudo de integracédo
energética do processo com o intuito de diminuir o consumo energético do processo, bem
como uma analise transiente do processo para a especificacdo de um sistema de controle de
processo adequado.

Devem-se também realizar simulacGes semelhantes em outros simuladores de
processo, incluindo simuladores de codigo aberto como o DWSIM. Essas simulacdes
poderiam corroborar a validade da eficiéncia do processo antes que uma fase de producédo em
escala de bancada fosse desenvolvida.

Observa-se também a necessidade da realizacdo de uma analise econdmica
detalhada do processo, passando por uma avaliacdo dos custos de instalacdo da planta, bem
como de sua manutencdo a avaliacdo dos custos com 0s materiais necessarios ao
funcionamento do processo e com a energia gasta para a operacao da planta.

Além disso, é preciso realizar um estudo dindmico do processo produtivo para que
se possa desenvolver um sistema de controle adequado as necessidades do processo. Apés a
determinacdo das questfes dindmicas e de um sistema de controle adequado, 0 préximo passo
seria a construcdo de um protétipo portatil de producédo de biodiesel a partir de 6leo de fritura,
para a verificacdo de sua aplicabilidade em escalas maiores.

Com relacdo aos efluentes do processo, € preciso adequar a qualidade dos
efluentes aos padrdes de qualidade da legislacdo ambiental pertinente. Sendo assim, conclui-
se que é necessario desenvolver um processo eficiente para o tratamento dos efluentes do
processo, de forma que os mesmos ndo prejudiquem o ambiente no qual o processo de

producéo de biodiesel esta inserido.
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ANEXO A — ESPECIFICACAO DO BIODIESEL (RESOLUCAO ANP N° 14, DE

11/05/2012).
. METODO
CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
ABNT NBR ASTM D EN/ISO
Aspecto - LIl (2) - - -
EN ISO
3675
Massa Especifica a 20°C kg/m3 850 — 900 1741;'685 iggg -
EN ISO
12185
Viscosidade Cinematica a , ENISO
40°C mm2/s 3,0-6,0 10441 445 3104
, , EN ISO
Teor de agua, max. (2) mg/kg 500 — 6304 12937
N , EN ISO
Contaminagéo total, max. mg/kg 24 — — 12662
Ponto de fulgor, min. (3) °C 100,0 14598 93 Egl6l7890
, . EN
0, _

Teor de éster, min. )% massa 96,5 15764 14103
Residuo de carbono (4) % massa 0,050 15586 4530 -
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 6294 874 Eglg:%SYO

B EN ISO

Enxofre total, max. mg/kg 50 - 5453 20846

EN ISO
20884
EN
15554 14108
- . , 15555 EN
Sédio + Potassio, max. mg/kg 5 15553 - 14109
15556 EN
14538
Ly L. , 15553 EN
Célcio + Magnésio, max. mg/kg 5 15556 - 14538
, . EN
Fosforo, max. mg/kg 10 15553 4951 14107
Corrosividade ao cobre, EN ISO
3h a 50°C, max. B 1 14359 130 2160

, 613 EN ISO

Namero de Cetano (5) - Anotar - 6890 (6) 5165
Ponto de entupimento de o EN
filtro a frio, max. C 19(7) 14747 6371 116
S . , 14448 664 EN

Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50 - - 14104

(8)
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Continuagdo do ANEXO A

EN

15341 15771 14105

Glicerol livre, max. % massa 0,02 - 658i1 (8) (8)
EN

14106

(8)

15344 6584 (8) EN
- 14105
(10)

Glicerol total, max. % massa 0,25

15342

T 0
Moni, di, triacilglicerol (5) % massa Anotar 15344

6584 (8) EN
14105

(8)
EN

, 0 _
Metanol ou etanol, max. % massa 0,20 15343 14110

EN

indice de lodo (5) 9/100g Anotar - - 14111

EN
h 6 - - 14112

(8)

Estabilidade a oxidacéo a
110°C, min.(2)

Nota:

(1) Limpido e isento de impurezas, com anotagao da temperatura de ensaio.

(2) Sera admitido o limite de 380 mg/kg 60 dias ap6s a publicacdo da Resolugdo. A partir de
1° de janeiro de 2013 até 31 de dezembro de 2013 sera admitido o limite maximo de 350
mg/kg e a partir de 1° de janeiro de 2014, o limite méximo seréa de 200 mg/kg.

(3) Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C, fica dispensada a
andlise de teor de metanol ou etanol.

(4) O residuo deve ser avaliado em 100% da amostra.

(5) Estas caracteristicas devem ser analisadas em conjunto com as demais constantes da tabela
de especificacdo a cada trimestre civil. Os resultados devem ser enviados a ANP pelo
Produtor de biodiesel, tomando uma amostra do biodiesel comercializado no trimestre e, em
caso de neste periodo haver mudanga de tipo de material graxo, o Produtor devera analisar
numero de amostras correspondente ao nimero de tipos de materiais graxos utilizados.

(6) O método ASTM D6890 podera ser utilizado como método alternativo para determinacéao
do namero de cetano.

(7) Limites conforme Tabela Il. Para os estados ndo contemplados na tabela o ponto de
entupimento a frio permanecera 19°C.

(8) Os métodos referenciados demandam validacéo para os materiais graxos nao previstos no

método e rota de producéo etilica.
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(9) Podera ser determinado pelos métodos ABNT NBR 15908, ABNT NBR 15344, ASTM

D6584 ou EN14105, sendo aplicavel o limite de 0,25% em massa. Para biodiesel oriundo de

material graxo predominantemente laurico, deve ser utilizado método ABNT NBR 15908 ou
ABNT NBR 15344, sendo aplicavel o limite de 0,30% em massa.
(10) O limite estabelecido devera ser atendido em toda a cadeia de abastecimento do

combustivel.

Tabela Il - Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

UNIDADES LIMITE MAXIMO, °C
DA
~ JAN FEV | MAR | ABR | MAI [ JUN [ JUL | AGO | SET | OUT | NOV | DEZ

FEDERACAO
SP - MG - MS 14 14 14 12 8 8 8 8 8 12 14 14
GO/DF - MT -

14 14 14 14 10 10 10 10 10 14 14 14

ES-RJ

PR-SC-RS 14 14 14 10 5 5 5 5 5 10 14 14
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ANEXO B - MANUAL BASICO DE USO DO SIMULADOR HYSYS

B.1. Inserindo Novos Componentes no Banco de Dados do Software.

Na barra de menus do programa, escolha a op¢do Enter Basis Environment.

Figura B1 — Insercéo de novos componentes no ambiente do simulador 1.
X PLANTA DE BIODIESEL 2 - Aspen HYSYS V7.2 aspenONE - [PFD - Case (Main)] I il i s e - (o2 O S

[5" File Edit [Simulation] Flowsheet PFD Tools Window [-]&]x]
O @ | MainPropeties.. kM | B Envionnen selien]
H B | et Summany.. @ [Defou Colow Scheme v,
Qptimizer.. 5
@ Event Scheduler... Ctrl+E
¢ Integrator... Ctrl+1
Simultaneous Adjust Manager

XC= Dynamics 7]
L @ Solver Holding 3

" [ ————————————————
[l Enter Basis Environment  Ctl+B
E

IE  Simulation Case User Variables..
Import and Export User Variables...
E 1§ 0il Output Settings...

il U’ Enter Basis Environment

Em seguida, na guia Hypotheticals, cligue no botdo ADD, e um grupo de compostos
hipotéticos sera criado. Nomeie esse grupo para facilitar uma futura identificacdo e escolha a
classe dos componentes que serdo inseridos nesse grupo. Em seguida, clique no botdo Add
Hypo e insira as propriedades solicitadas para a inser¢do do componente em questdo. As
propriedades padrdo solicitadas pelo simulador sdo: Ponto de Bolha Normal (ou seja, a
temperatura de ebulicdo quando a pressdo é de 1 atm), Peso Molecular, Densidade,
Temperatura Critica, Pressdo Critica, Volume Molar Critico e Fator Acéntrico (ou
acentricidade). As Figuras B2 a B4 apresentam 0s passos citados para a inser¢do de novos

componentes no ambiente do simulador.
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Figura B2 — Insercdo de novos componentes no ambiente do simulador 11.
ile‘ Basis Tools Window Help -
daulalgwe ________________________ Eifreotot

ical Otick Ref
Hypo Name GroupName | View Hypo...
Triacigicerideos |
Dilnoleina® | Triacilglicerideos | View Group...
Monolinoleina® | Triacilglicerideos |
Delete Move Hypos..
Translocate... Clone Comps... I

Import...
Expot...

ical Groups

Triaciglicerideos

CumEnnenls Flid Pkgs Hypotheticals | OilManager | RefSYS Assay Manager | Reactions | ComponentMaps | User Properties

Enter PVT Environment... Retum to Simulation Environment...

-

| Holding.. || Create and Edit a New Group of ical Component [arv ‘

Figura B3 — Insercdo de novos componentes no ambiente do simulador 111,

EdilBlsisTooIsMndodep
D@W d|aye

jcal Groups ical Quick R

View... Hypo Name GroupName | View Hypo...
Triaciglicerideos |
Add.. Dilnoleina* | Triacigicerideos | View Group.
Monolinoleina™ | Triaclgicerideos |
Delete Move Hypos.
Translocate... Clone Comps... I

Impatt...
Export...

Components | Fluid Pkgs  Hypotheticals | OilManager | RefSYS Assap Manager | Reactions | Component Maps ! User M
Enter PVT Environment... Return to Simulation Environment...
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Figura B4 — Insercdo de novos componentes no ambiente do simulador 1V.
550 PLANTA DE BODIESEL 2 - Aspen HYSYS V72 -aspenONE 1 M A S s & s o s W s T ol

File Edit Basis Tools Window Help
IECINE T
& Simulation Basis Manager [Ee=]

Envirorment Basis
Mode: Steady S

Hypo Group
rafiens R Estinaion Methods.. | Clone Libay Conps... |
Component Clags | Hydrocaibon - Estinate Unknown Props | Notes |
3 Tgbensiy | To Po Ve =
Hae A A [kPel | [nikgnole] | Acentiiy

—
A Individual Hypo Control: |ser Properties
{ View. | AddHypo | AddSoid | Dekle | UNFEC. | @ BasePropeties C VapourPresswe | bionrn |

B.2. Apresentando a Paleta de Objetos do Software

Para inserir uma corrente, bem como qualquer operagdo no simulador, utilizamos

a paleta de objetos. A Figura B5 mostra a paleta de objetos e sua localizagdo padréo.

Figura B5 — Paleta de Objetos
) 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE - [PFD - Case (Main)] il i I . | T——

/n' File Edit Simulation Flgwsheet PFD Tools Window Help [-1=]x]
LW | Coal B Ma <" FEELN = ©loe | Enioromr

HHD M A7 @8 ® 5 |
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No entanto, esta paleta pode ficar escondida durante o processo de simulagéo para
que o usuério do programa tenha maior visualizacdo da tela de simulagdo. Nestes casos, 0
usuario pode escolher mostrar novamente a paleta pressionando o botdo F4, indo até o menu
Flowsheet e clicando sobre Palette ou clicando no seu objeto situado na barra de ferramentas.

Esse objeto esta identificado pela seta escura na Figura B6.

Figura B6 — Bot&o da Paleta de Objetos na barra de ferramentas.

X 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE - {PFD - Case (Main)) (I SRR - - —— o 7
/e file Edt Smulstion Flgwsheet PFD Tools Window Help l=]x
URd faaE @ ERc FEEDN = |Pllew A et ot

HHE Hid ~A?7 @R @ [Dela| Case Main) &3]

£ 8 X

Object Palette

PFD 1

View of Hide Object Palette || are |

Agora que a paleta de objetos foi apresentada ao usuario, é preciso inserir as

correntes de entrada do processo.

B.3. Inserindo uma Corrente Material no Simulador

Para inserir uma corrente de material, clicamos na seta azul situada na parte
superior da paleta de objetos. Apos clicar na seta azul, uma pequena seta azul aparecera na
tela de simulagdo. Em seguida, clicamos na pequena seta azul que representa a corrente de
matéria e, na guia Conditions, escolhemos sua vazdo, sua temperatura, sua pressdo e sua
composicao. Estes passos estdo indicados pelas Figuras B7 e B8.
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Figura B7 — Corrente de Matéria inserida no Simulador.

%) 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE - [PFD - Case (Main)] (I S e - - |
/o Fle Edt Smulation Flgwsheet PFD Tools Window Help -l=lx
Jd fmalt B ELCSFEED = L oo A Entcomen:Csse s

HHE i A7 @R @ [Defd] Case (Main) &3]

o0

= + 14

PFD 1

|mena”nln 7~ Unknown Compositons -
Optional Info - 1~ Unknown Temperature ~ |completed

Figura B8 — Determinacéo da temperatura, pressdo e vazao de uma corrente de matéria.

£ 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE W —— ki -—— -y — o S
File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

Jed Ceale B @3 " ¢F8E
= Materil Stream: 1 [E=2 Eon =)

=< | ||ee | 4

Worksheet ||Stieam Name.

Eoriions Vapour / Phase Fraction

Ferartis Temperature (C]

o ton|[Pressure [mmbig(oC)

K°\;“°° Molar Flow [kgmole/h]

Shio Mass Flow[kg/m]

UserVaables |151deal Liq Vol Flow [ma/h] f

Notes Molar Enthalpy (ki /kgmole] <emply> 1000

Cost Parameters || Molar Entropy [kJ/kgmole-C] <empty 5205
Heat Flow [k/h) <emply>
Liq Vol Flow @Std Cond (L/h] <emply> |
Fsd Package " Bassl |
Utiy Type

™ Worksheet |_Attachments | Dynamics
Unknown Compositions
Delete | Define fiom Other Stieam... e« »

Optional Info : T - Unknown Compositions: -
Optional Info : 1 - Unknown Flow Rate ~ |Completed.

Continuando, clicamos na guia Composition e em seguida no botdo Edit. Entdo,
surgird uma tela com uma lista dos componentes inseridos na simulacdo. Neste momento,
escolnemos o tipo de composicdo que serd definida para a corrente em questdo e
determinamos seus valores para todos 0s componentes presentes. Estes passos estdo

apresentados nas Figuras B9 e B10.
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Figura B9 — Guia Conditions de uma corrente material.

X} 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE - — i - — |l 0
File Edit Smulation Flowsheet Tools Window Help

Lad Taale B BB €7 F

RES] H=x> 30 WQ;A l’.n\nvor'ufﬂve:é(:ase[Msmw]=

> Maerl S 1 ==
I_ Mole Fractions_| «
(MPamitate ] <emply> |
Conditions M-Stearate cempty) | —
Properties M-Oleate <emply> |
Composiion || M-Lnoleate <empty> ||
1C16oicAcid <emplyy ||
E“’z’ Stearichcid <omply>
o1 Vaiables || OjecAcid <emply> |
Notes LinoleicAcid <empty>
Cost Parameters ||Linolenccid <empiy> ||
Methanol <emply> | ~|
Total [0.00000
s View Properties. Basis..
RefSYS Assay Library |
"= Worksheet | Attachments ] Dynamics
Unknown Compositions
Delete | Define fiom Other Stieam. | - =

i

Optional Info - 1 - Unknovin Compositions -
Optional Info : 1 - Unknown Flow Rate ~ |Completed.

View composiion editor | are |

Figura B10 — Defini¢do da composigdo de uma corrente material.

] 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE [S———— — B - - —— B =] 8 |
File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help
3 B & - & A | | — | | Environment: Case M
N0 Caalk B @6 < J =< *ee| 4 ionmerk Coe or]
= Material Stream: 1 [el@l=]
Tiok Fiacions 1 = @ [oe:
(W Palitate 1 <enplpy | —
Conditions M-Stearate <empty> |
Propeties M-Oleate [ ~<empty> |
Compostion M-Linoleate <empty> ||
T 1CTBoicAcd <empty> ||
Vs gvchmd <cemply> |
aicbles || OleicAcid <enply> - =
Notes LinoleicAcid B z:.""‘;é; I Input Compoasition
CostPaametrs [Lidercécd semto /8 Compostion Basis
- — M-Palmitate. % > & Mole Fractions
Towa 200000 e L | Mass Factons
= M-Linoleate < » | - olume Fractions
Edi. View Propetties. ] Basis. | |c1ED‘M <$3> | P ::z!Fb
Stearichcd <emply> | Mole Flows
Ref5YS Assay Libasy | Oleichcid [ <empip | | MassFows
tm:""“’ jmg; € LigVolume Flows
- Methanol it
Worksheet [ Altachments ] Dymamics Ho0 " iy Composiion Contiols
= H2504 E—
Unknown Compostions RET e Erase
Dektz | Definefrom Other Steam. « = Sheal e Nomaize
Triinoleina” F cemplyy |
Dilinoleina™ <empty>
Monolnoleina® <emoty> _ Cwed |
Equaize Composiion | Tota [0
- + 4
P r
i m
Optional Info - 1 - Unknown Compositions = b
Optional Info : 1 - Unknown Flow Rate ~ |Completed.

B.4. Montando um Layout de Processo no Simulador

Apo0s determinar todas as correntes de entrada do processo, é preciso inserir as
operacdes pertinentes ao processo e montar o layout do mesmo. Para exemplificar esse
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procedimento, vamos inserir um reator CSTR. A seta escura na Figura B11 indica o icone do
reator CSTR usado na tela de simulacdo do software em questéo.

Figura B11 — icone do reator CSTR.

%) 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE NI L. W N - - - [E=2T0 ™
File Edit Simulation Flowsheet PFD Tools Window Help

DaE sl B @I EFEEN| = o a E""""’hw(w)

11 PFD - Case (Main) + 8 X|B;

Metanol

Continuously Stired Tank Reactor \1 alvy

Figura B12 — Definicédo das condi¢des de um reator CSTR.
] 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HVSYS V7.2 - aspenONE T . . - - B>

File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

Led | foalk B e, FEER = |¢|lowd R =
€ PFD - Case (Main) i ﬁ X
HWE i 2A7 @B S [0 mp =p

Design
Connections
Parameters

User Variables

Metand
Notes cx

<< Steam>> |

Eneigy (Optional)
I3

Fhid Package | BasisT -

" Design | Reactions | Rating | Waorksheet | Dynamics |

|
A Figura B12 mostra a tela de definicdo das condic¢des operacionais de um reator

CSTR. Na guia Connections, devemos escolher as correntes de entrada e saida referentes ao
equipamento e uma corrente de energia se for do interesse do usuério definir as condi¢fes das
correntes de saida do reator.
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Figura B13 — Definicdo das condi¢des de projeto de um reator CSTR.

X 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenoNe I . —_— — e
File Edit Simulation Flgwsheet Jools Window Help

) R <5 & EiES|— T Envion

Lad faalk B ELCSEFEEND = | ®leoew|d T gy

€ PFD - Case (Main) T 8 X

HHE HH oA @8 ® 5| mp mp

& Cont. Stirred

Design
Connections
Parameters

erveitr | g ORI

Notes

-

ouy [T -

" Desion [ Reactions ] Raling | Worksheet | Dynamics
E-=—

S o

=¥ |

Na Figura B13, mostramos a tela referente a guia Parameters, na qual definimos
0 volume do reator, o valor da energia utilizada na operacédo do reator e a queda de pressao

decorrente da operacdo do mesmo.

Figura B14 — Definicdo das equaces cinéticas usadas na simulagéo do reator.

) 05 PLANTA DE BIODIESEL - MONTAGEM - Aspen HYSYS V7.2 - aspenONE | . - — i - —— - ™ |l

File Edit Simulation Flowsheet Iools Window Help

EETEEEL O EIEEE T

Casall
Case (Main)

Ball=c | ®lloew|d T

€ PFD - Case (Main) ]
HHD M A7 @l @
4 Cont. Stirred Tank Reactor: Reator de Esterificacdo - Esterificagdo ol e]==
Reactions Reaction Information
Details Reaction Set z Reaction | FFA - FAME -
Results Specifics & Stoigfilketry  Basis View Reaction...
-Stoichiomelry
Component Mole Wi Stoich Coelf
leicAcid 282467 1,000 |
ethanol 32,042 4000
-Oleate 296,500 1000
i ~ H2o 18,015 1,000
“Add Comp’
000000
Reaction Heat (25C) | 5,6e+03 ki/kgmole
1
f i

Design _ Reactions | Rating | Waorksheet | Dynamics
Deite | I | (gnored

I |Cample:ed. S

[ —

Para finalizar a defini¢do das condi¢es operacionais do reator, precisamos definir
as equacdes cinéticas que serdo utilizadas pelo modelo matematico do reator para calcular as
conversdes obtidas no reator. Para isso, devemos ir até no menu Reactions na parte inferior da
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tela do reator CSTR e escolher o conjunto de equag@es cinéticas no botdo Reaction Set. Esse
procedimento esta apresentado na Figura B14.

Outros equipamentos possuem telas semelhantes para a conexdo das correntes de
entrada e saida, no entanto, é essencial que o usuério do software tenha familiaridade com a
teoria envolvida na operagdo dos equipamentos para que a simulacdo forneca resultados

realistas.
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DO

PROCESSO DESENVOLVIDO

Reator de Esterificacdo

Funcdo: | Promover a esterificagdo dos &cidos graxos livres presentes na matéria-prima.
Tipo: | Reator CSTR munido de agitador.
Material: | Ago carbono.

Forma do Reator:

Cilindrico vertical.

Volume do Reator:

500 litros ou 0,5 m3 (0,76 m de didmetro e 1,13 m de altura, costado).

Fluidos: | Oleo de fritura, metanol e sulfato férrico adsorvido em carvéo ativado.
Suporte: | Estrutura de ferro para a manutengéo de uma altura minima de 1,5m do chéo.
Instrumentos: | Sensores de nivel, pressdo e temperatura, dreno, valvula de alivio.
Sistema de aquecimento por dleo térmico.
OBS: | Utilizagdo de um defletor na entrada do reator para direcionar o fluxo para baixo, evitando a ocorréncia
de curtos no processo reacional.
Localizagio [ Funcéo
Superior 1 % pol Entrada dos reagentes.
Bocais: Superior 2 Y pol Instalacéo da valvula de alivio.
Superior Lateral Y pol Saida dos produtos da reagéo.
Inferior % pol Instalagéo do dreno.
Tanque Pulmao do Processo de Esterificagdo
Fungdo: | Armazenar os produtos de esterificagéo para possibilitar a continuidade do restante do processo.
Tipo: | Tanque encamisado.
Material: | Ago carbono.

Forma do Tanque:

Cilindrico vertical.

Volume do Tanque:

500 litros ou 0,5 m3 (0,76 m de diametro e 1,13 m de altura, costado).

Fluidos: | Mistura reacional composta por glicerideos, ésteres, metanol e resquicios de agua e acidos graxos livres.
Suporte: | Pés apoiados no chéo.
Instrumentos: | Sensor de nivel, dreno e vélvula de alivio.
OBS: | Tanque deve ser encamisado para evitar perda de calor para 0 ambiente.
Localizagao o Funcéo
Superior 1 % pol Entrada dos produtos de esterificacéo.
Bocais: Superior 2 % pol Instalacdo da valvula de alivio
Inferior 1 % pol Saida da mistura armazenada.
Inferior 2 Y pol Instalacéo do dreno.
Reatores de Transesterificacéo
Funcdo: | Realizar a transesterificacéo dos glicerideos presentes na matéria-prima.
Tipo: | Reator CSTR munido de agitador.
Material: | Aco carbono.

NuUmero de Reatores:

3

Forma dos Reatores:

Cilindrico vertical.

Volume dos Reatores:

80 litros (0,41 m de didmetro e 0,62 m de altura, costado).

Fluidos: | Mistura reacional do sistema de esterificagdo, metanol, solugéo catalitica de NaOH ou KOH.
Suporte: | Estrutura de ferro.
Instrumentos: | Sensores de nivel, pressao e temperatura, dreno, véalvula de alivio.
OBS: | Sistema de aquecimento por dleo térmico.
Localizagéo [} Fungéo
Superior 1 % pol Entrada dos reagentes.
Bocais: Superior 2 Y pol Instalagéo da valvula de alivio.
Superior Lateral Y pol Saida dos produtos da reacéo.
Inferior Y pol Instalacéo do dreno.
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Flash da Purificacdo do Biodiesel

Funcdo: | Promover a purificacéo final do biodiesel através da evaporacédo de umidade.
Tipo: | Tanque Flash.
Material: | Aco Inox 316L
Orientagdo: | Vertical
Volume Util: | 37,7 L.
Volume Total: | 113,2 L.
Dimensdes: | Diametro: 460 mm; h (liquido) = 230 mm; h (costado) = 687 mm.

Memodria de Calculo:

Calculo do volume:

Vazéo volumétrica da corrente de glicerol: 113,2 L/h.

Tempo de residéncia: 0,33 h.

Volume (til do tanque: 113,2 * 0,333 = 37,7 L.

Considerando um volume (til de um tergo do tanque, obtemos:
Volume total = 37,7/ (0,333) = 113,2 L.

Tampos: | Conicos
Instrumentos: | Sensor de nivel, de presséo e de temperatura.
AcessoOrios: | Bicos aspersores.
Suporte: | Estrutura metélica.
0OBS: Equipamento sob vacuo (20 mmHg).
O equipamento deve possuir um sistema de aguecimento para manter uma temperatura de 80°C.
Localizagio Diametro Funcéo
Lateral % pol Entrada da alimentagdo
Bocais: Superior Y pol Saida da umidade em forma de vapores
Inferior Y pol Saida da corrente de biodiesel
Coluna de Recuperacdo de Metanol
Funcéo: | Recuperar o metanol ndo reagido.
Tipo: | Torre de Pratos Perfurados.
Material: | Aco Carbono.
Numero de Estagios: | 15.
Altura de cada Estagio: | 420 mm.

Altura da Coluna:

6300 mm + 500 mm (fundo) + 300 mm (topo).

Fluidos: | Mistura de glicerol, agua, metanol e residuos de glicerideos e ésteres.
Vazéo de Retorno do
Condensador: 40.15 kgfh.
Vazéo de Retorno do

Refervedor: 47,95 kgfh.

Tampos: | Torisféricos.

Suporte: | Pés apoiados no chéo.

0OBS: Coluna isolada em tgdg _sua extenséo. . _
A coluna pode ser dividida em duas para evitar grandes pressdes devido o seu peso.
Localizagéo Diametro Funcéo
Lateral Y pol Entrada da alimentacéo.
Bocais: Superior Y pol Saida dos vapores de destilacéo.
Lateral Superior % pol Entrada da corrente de refluxo.
Inferior Y pol Saida do produto de fundo.
Lateral Inferior Y pol Entrada dos vapores do refervedor.
Flash n° 1 da Purificacdo do Glicerol
Funcéo: | Promover evaporacéo de parte da umidade presente na corrente de glicerol.
Tipo: | Tanque Flash.

Material: | Ago Inox 316L

Orientagdo: | Vertical
Volume Util: | 2,97 L.
Volume Total: | 891L.

Dimensdes: | Diametro: 200 mm; h (liquido) = 100 mm; h (costado) = 300 mm.

Memodria de Calculo:

Célculo do volume:
Vazéo volumétrica da corrente de glicerol: 8,9 L/h.
Tempo de residéncia: 0,33 h.
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Volume (til do tanque: 8,9 * 0,333 =2,97 L.
Considerando um volume (til de um tergo do tanque, obtemos:
Volume total =2,97/(0,333) =8,91 L.

Tampos: | Conicos
Instrumentos: | Sensor de nivel, de presséo e de temperatura.
Acessorios: | Bicos aspersores.
Suporte: | Estrutura metlica.
OBS: | Equipamento sob vacuo (25 mmHg).
Localizagao Diametro Fungéo
Superior 1 % pol Entrada da fase de glicerol
Bocais: Superior 2 Y pol Saida dos vapores (vacuo de 25 mmHg).
Inferior % pol Saida do glicerol semi desumidificado.
Coluna de Purificacdo de Glicerol
Funcdo: | Promover a purificacéo da corrente de glicerol efluente do processo.
Tipo: | Torre de Pratos Perfurados.
Material: | Aco Carbono.
Namero de Estagios: | 3.
Altura de cada Estagio: | 420 mm.

Altura da Coluna:

1260 mm + 500 mm (fundo) + 300 mm (topo).

Fluidos: | Glicerol, 4gua e tragos de metanol e glicerideos.
Vazao de Retorno do
Condensador: 1386 kg/h.
Vazéo de Retorno do
Refervedor: 36,40 kg/h.
Tampos: | Torisféricos.
Suporte: | Pés apoiados no chéo.
OBS:
Localizagao Diametro Funcéo
Lateral % pol Entrada da alimentacéo.
Bocais: Superior % pol Saida dos vapores de destilacéo.
Lateral Superior % pol Entrada da corrente de refluxo.
Inferior Y pol Saida do produto de fundo.
Lateral Inferior % pol Entrada dos vapores do refervedor.
Flash n° 2 da Purificagdo do Glicerol
Funcgdo: | Promover a desumidificacéo final da corrente de glicerol.
Tipo: | Tanque Flash.
Material: | Ago Inox 316L.
Orientagdo: | Vertical.
Volume Util: | 2,47.
Volume Total: | 7,42.
Dimensdes: | Didmetro: 185 mm; h (liquido) = 95 mm; h (costado) = 280 mm.

Memodria de Calculo:

Célculo do volume:

Vazéo volumétrica da corrente de glicerol: 7,4 L/h.

Tempo de residéncia: 0,33 h.

Volume (til do tanque: 7,4 * 0,333 =2,47 L.

Considerando um volume (til de um terco do tanque, obtemos:
Volume total =2,47/(0,333) = 7,42 L.

Tampos: | Conicos
Instrumentos: | Sensor de nivel, de presséo e de temperatura.
Acessodrios: | Bicos aspersores.
Suporte: | Estrutura metélica.
OBS: | Equipamento sob vacuo (25 mmHg).
Localizagéo Diametro Fungéo
Superior 1 Y pol Entrada da fase de glicerol destilada.
Bocais: Superior 2 Y pol Saida dos vapores (vacuo de 25 mmHg).
Inferior Y pol Saida do glicerol purificado (> 99%).






