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Resumo — Com a crescente demanda por combustiveis de fontes renovaveis, a busca por novos métodos e
aperfeicoamento dos ja existentes deve ser explorada. O processo de producdo de biodiesel esta em ascensdo no pais e,
com estimulos a producéo e utilizacdo do mesmo, é de grande interesse o uso de ferramentas computacionais de modo a
poder prever quais as necessidades e obstaculos a serem superados no processo, além de poder-se ter uma estimativa de
custos e resultados, de forma que se tenha uma fonte confiavel para a tomada da melhor decisdo. Neste trabalho foram
feitos experimentos em escala laboratorial para a determinacdo das condicfes para a reagdo de esterificacdo, além da
obtencdo dos dados necessarios para a simulagdo. Com os resultados, realizou-se o ajuste dos pardmetros para representar
a cinética da reacdo e, em seguida, a simulacdo do processo de producdo de biodiesel a partir de correntes oleosas ricas
em acidos graxos. Os resultados apresentados sdo promissores e podem contribuir para a obtencdo de biodiesel de fontes
residuais e ndo a partir de 6leos comestiveis.
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Introducgéo

Com a continua busca por novas fontes de energia e o aprimoramento dos processos, 0 uso de
modelagem e simulagdo ganha destaque, uma vez que o uso de ferramentas computacionais torna
mais simples, rapidas e com uma boa predicdo as analises de qualidade, demanda e custo. Portanto o
estudo de um aperfeicoamento de operacdes ja existentes é relevante e de interesse, pois pode auxiliar
a identificar problemas prévios e estimar se o que esta sendo proposto € economicamente viavel.

Uma fonte de energia com crescimento de demanda € o biodiesel, sendo tanto este quanto o
etanol os principais tipos de biocombustiveis produzidos e utilizados no setor de transportes brasileiro
[1]. O crescimento do uso do biodiesel no pais também pode ser verificado no estimulo ao seu uso e,
por consequéncia, a produgdo deste, como demanda a Lei n°13.263/2016, a qual estabelece os
percentuais de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado em territério nacional, sendo
autorizada a adi¢do de 10% até 2019, em volume, de biodiesel. Com isso, a producdo de biodiesel
em territorio nacional esta se tornando cada vez mais importante, o que auxilia na geracdo de
empregos, estimula o mercado interno e aumenta as riquezas do pais. Com o0 uso do processo de
esterificacdo e transesterificacdo, como proposto no trabalho, outras correntes ricas em 6leos, porém
com a presenca de acidos graxos livres, podem também ser viabilizadas para a producdo de biodiesel.

Combustiveis largamente utilizados atualmente, como a gasolina e o diesel, sdo derivados do
petroleo, portanto ha incertezas com relacédo ao mercado no futuro, além da disponibilidade do recurso.
O biodiesel por sua vez é obtido a partir do 6leo vegetal ou gordura animal, auxiliando na estabilidade
no mercado deste produto e tambeém na melhor previsdo sobre a obtencdo de matéria prima e, por
consequéncia, na sua producao.

Ainda que existam diversos processos distintos para a producao de biodiesel, o abordado neste
trabalho envolve a reacdo de esterificagdo envolvendo uma mistura dleo-acido graxo, onde o &cido
laurico representa os acidos graxos livres presentes em residuos oleosos [2], e etanol (80% molar).
Mesmo com o maior teor de 4gua presente, 0 processo proposto apresentou resultados satisfatorios
mesmo em condicdes mais brandas. Apds a esterificacdo segue-se com o processo convencional de
transesterificacdo em meio basico para a producdo de biodiesel. O uso de catalisador bésico para a
reacdo de transesterificacdo é recomendado por necessitar de condicdes menos energéticas, menor
tempo e menores quantidades de alcool para a ocorréncia da reacao [3].

O alcool utilizado para ambas as reacdes, de esterificacdo e transesterificacdo, foi o etanol.
Embora grande parte dos processos ainda sejam realizados com metanol ou uma mistura
metanol/etanol por ser mais simples, 0 uso de etanol para a formacao de ésteres possui a vantagem
de gerar compostos com melhores caracteristicas combustiveis [4]. O uso de etanol, analisando agora
a situacdo do Brasil, em que ha elevada producéo deste alcool, € vantajoso pois seu preco passa a ser
competitivo com relacdo ao do metanol, além disso, levando-se também em consideracdo o fator
ambiental, o etanol é consideravelmente menos téxico que o metanol e pode ser obtido pelo
processamento de materiais renovaveis [5]. Portanto, para um pais com elevadas producdes de etanol,
0 uso deste &lcool é economicamente e ambientalmente favoravel.

Quando se considera o processo de transesterificagdo em meio basico para a producdo de
biodiesel, a acidez maior que 1% favorece a formacéo do sabédo [6], indesejavel no processo. Como
uma alternativa para tal empecilho, 0 uso primeiramente de uma reacdo de esterificacdo em meio
acido seguida da transesterificacdo em meio basico poderia auxiliar na obtencéo do biodiesel sem a
formacéo de sab&o [7], uma vez que os &cidos presentes no inicio da reacao ja terdo sido convertidos
em ésteres. Portanto a simulacdo testada envolvera ambos os processos: de esterificacdo seguida de
transesterificagéo.

O uso da modelagem a partir dos dados experimentais obtidos para a etapa de esterificacéo,
permite predizer o comportamento da reacdo. Utilizando o Software Aspen Plus V8.4 foi possivel
realizar a modelagem da cinética da reacdo de esterificagdo com o modelo Powerlaw, presente no
programa, além da simulac&o do processo, sendo importante para a analise das condi¢Bes necessarias,
demandas, equipamentos e resultados.



Experimentos

Inicialmente foi verificada a possivel vantagem em utilizar alcool 8:2 molar ao invés de 9:1
molar [2]. Para tal foi simulado no programa Aspen Plus V8.4 a separagdo utilizando coluna de
destilacédo do tipo RadFrac além do reciclo do etanol para o reator.

Verificadas as condigdes, foram realizados experimentos em laboratdrio para analise das
condicdes de reacdo para a esterificacdo. Foram variadas temperatura, razdo molar etanol/acido
laurico, quantidade de catalisador além de testar o comportamento da reacdo para diferentes &cidos.
Uma vez obtidos os dados, realizou-se a regressdo dos mesmos utilizando modelo Powerlaw com a
mesma ferramenta computacional utilizada para simular a destiladora para reciclo do etanol. Com a
regressao, foram obtidos os valores da constante cinética e energia de ativacao que melhor ajustassem
tais dados.

Uma vez simulada a reacdo de esterificacdo, pode-se simular o restante do processo em si,
iniciando com a reacdo de esterificagdo, separagdo dos produtos formados e reaproveitamento do
etanol utilizado, a neutralizacdo do catalisador acido, transesterificacdo bésica e a purificacdo do
biodiesel formado.

Ao longo da simulacdo foram utilizados caixas de manipuladores Design-Spec, que regulam
entradas ao longo do processo, de modo a poder alterar automaticamente diferentes entradas no caso
de desejar-se variar valores e especificacdes ao longo do processo, facilitando a manipulacdo do
programa.

Resultados e Discussao

Antes de realizar os primeiros experimentos e a modelagem, foi verificado se haveria grande
diferenca na utilizacdo da propor¢do etanol/agua 9:1 molar ou 8:2 molar, portanto foi simulado no
programa Aspen Plus V8.4 quais seriam as condi¢cdes necessarias para a recuperacdo do etanol na
composicdo desejada utilizando-se uma coluna de destilagéo, pois o destilado seria reciclado
novamente para o processo. Neste caso foi desconsiderada a presenca de outros componentes além
de agua e etanol. Os resultados encontrados estdo na Tabela 1.

Tabela 1 - Resultados obtidos para separacao etanol/agua em diferentes proporcoes

Proporc¢do 9:1 molar Proporcdo 8:2 molar
Razdo de Refluxo 7,6 0,87
NUmero de Pratos 65 12
Razdo molar saida de etanol (topo)/entrada 0,95 0,999

Como pode ser observado, a separacdo utilizando uma proporcdo etanol/dgua de 9:1
demandaria uma coluna muito maior, elevando por consequéncia o seu custo, além de apresentar uma
razao de refluxo muito superior e com menor recuperacao e saida de etanol para o reciclo.

Uma vez obtidos tais resultados, constatou-se que para a separacao e reciclo de etanol para o
processo, 0 uso do alcool a 80% seria vantajosa, porém deveria-se ainda verificar qual o impacto da
presenca de maior quantidade de 4gua na reacdo de esterificacao.

Por meio de experimentos realizados em laboratério, pode-se verificar qual a influéncia das
proporcdes testadas. A diferenca entre as conversdes e tempo para a reacgao atingir o equilibrio podem
ser observadas na Figura 1.
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Figura 1 — Conversoes obtidas para diferentes proporc¢des etanol/agua e temperaturas

Portanto pode-se observar que embora a conversao da proporgédo 9:1 (81%) seja maior que a
de 8:2 (76%) e a uma temperatura pouco menor, analisando a diferenca da conversdo, ainda é valido
considerar uma possivel vantagem do uso da propor¢ao menor de etanol devido aos custos relativos
ao processo de destilacdo na recuperacdo do etanol.

Uma vez verificado que ha a possibilidade de realizar tal processo utilizando etanol 80% molar,
foram realizados os experimentos para analise e escolha das condi¢Ges que proporcionariam melhores
conversdes. Portanto para a etapa de modelagem, foram realizados previamente testes variando
temperatura de reacdo, quantidade de catalisador, razdo etanol/acido, podendo ressaltar que também
foram testados diferentes tipos de acidos que poderiam se encontrar no 6leo utilizado para a conversao
em biodiesel, sendo que os trés acidos testados apresentaram comportamentos semelhantes, optando
portanto em utilizar o acido laurico para os demais testes, por apresentar facil manipulacéo, elevada
pureza e melhor conhecimento das contaminacgdes presentes.

Apos obtidos os dados necessarios, foi utilizado o método Powerlaw presente no Software
Aspen Plus para realizar a regressao dos mesmos. A equacdo referente ao método citado encontra-se

na Eq. 1.
E
k, = exp (R_r"ll") 1)

Sendo k a constante cinética da reacdo, n 0 nimero da reacdo (direta 1 e inversa 2), E a energia
de ativacdo, R a constante dos gases ideais e T a temperatura.

Porém, para que possa ser realizada a regressao, foi necessario obter a fracdo molar de acido
presente na reacdo em diferentes tempos.

Para o calculo da fracdo molar, determinou-se primeiramente a porcentagem de acido graxo
livre na amostra seguindo a normatizacao da “AOCS Official Method” Ca 5a-40 pela Eq. 2.

FFA(%): VNaOH N. MMécido graxo (2)
mall’quota

Em que MM;ciqo graxo € @ massa molar do acido graxo, mgiqueta€ @ Massa da aliquota
retirada na amostragem e N a molaridade, determinada a partir de padronizagdo com biftalato de
potéssio, de acordo com a normatizacdo da AOCS Specification H 12-52.

Uma vez obtidas as porcentagens de &cido graxo livre, foram calculadas as fragdes molares
em cada tempo, inserindo os resultados no programa. Colocados os dados obtidos no programa, foi
especificado que deveria-se encontrar os valores da energia de ativacdo e constante cinética que
melhor ajustassem o0s pontos anteriormente inseridos.

Foram testadas diferentes estimativas iniciais para verificar o resultado da convergéncia que
resultasse no menor valor da funcdo objetivo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.




Tabela 2 — Resultados do ajuste dos dados

E1 11,732 + 0,044 kcal/mol
E> 4,340 + 0,151 kcal/mol
k1 85122,081 + 5668,060 m3/kmol.s
kz 1,121 + 0,247 m3/kmol.s

Determinados os valores necessarios, 0s mesmos foram utilizados para simular o processo
utilizando o Software Aspen Plus V8.4. O fluxograma do processo proposto se encontra na Figura 2.
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Figura 2 — Fluxograma do processo de producédo de biodiesel

O processo proposto é constituido de um reator em batelada de esterificacdo acida, seguido
pela coluna de destilacdo para o reciclo do etanol remanescente. O topo, rico em etanol retorna para
a entrada do processo como reciclo, a corrente de fundo, rica em agua, reagentes remanescentes e
produtos formados, é encaminhada para a neutralizacdo com hidroxido de sodio. O sal formado é
retirado do processo, podendo seguir assim para o reator de transesterificacdo basica. Os produtos
formados sdo levados para uma nova neutralizacdo com &cido sulfarico, separando em seguida o sal
formado e a glicerina. Por fim, o etanol, agua, a trioleina ndo reagida e os componentes do biodiesel
sdo separados na Ultima destiladora, restando como produto de fundo o biodiesel com pequena
contaminacdo de trioleina e como produto de topo o etanol com agua.

Com relacdo aos reagentes inseridos no reator, foi estipulada uma entrada de trioleina, com a
presenca de 10% de acido laurico em relacdo a quantidade de trioleina. Como fora determinada por
experiéncias em laboratorio, uma proporcdo de etanol/acido de 9:1 € adequada e o alcool possui a
presenca de agua na propor¢do 8:2. Porém, para que se facilite 0 manuseio do programa para
diferentes proporgbes e entradas, foram utilizados Design-Spec (representadas por caixas sem
correntes conectadas), que estdo distribuidos ao longo da simulagdo. As caixas B10 e B11l sdo
utilizadas para modificar, respectivamente, a quantidade de etanol e &gua presentes na corrente
MAKEUP, de modo que a corrente ETANOL contenha sempre as proporcfes adequadas dos
reagentes, portanto a entrada do reator ndo ficara comprometida ainda que haja alguma variagdo no
reciclo ou na entrada do 0leo na corrente ACID-OIL.

Do mesmo modo, as caixas B3 e B17 foram utilizadas para regular a entrada de catalisador
acido, enquanto uma controla a quantidade de acido presente em H2S04, que corresponde a 0,33%
em massa da corrente de entrada do reator, a outra controla a quantidade de agua presente,
correspondente a 2%.

A corrente indicada como 0 na realidade é inexistente, mas foi inserida devido a entrada do
reator no simulador permitir apenas uma corrente de entrada, com isso, no processo real deveria haver
duas correntes de entrada, uma para a corrente contendo o 6leo acido e outra contendo o etanol com
o catalisador.



Com os dados obtidos por meio de laboratorio, foi criada a reagdo de esterificagdo utilizando
os valores da energia de ativacdo e constante cinética. No primeiro reator, foi especificada a reacao
de esterificacdo e as condi¢cOes desejadas (temperatura 70°C e perda de carga de 0,3 bar). As perdas
de carga foram determinadas a partir de regras heuristicas.

A destiladora segue o reator de esterificacdo e para esta foi adotado o modelo RadFrac. As
informacdes inseridas e testadas foram o nimero de estagios necessarios, o tipo de evaporador e
condensador e o nudmero do estagio de alimentacdo. Em seguida foram utilizados os Design
Specifications da propria coluna, em que o programa deveria variar a razao de refluxo e a vazédo de
destilado de modo a se obter uma recuperagdo de etanol no topo de 99,9% e a razdo etanol/agua de
8:2. Com isso foi obtida uma coluna contendo 10 pratos, uma vazdo de destilado de 177 Kg/h
(corrente ETANOL devera possuir 195 Kg/h) e uma razdo molar de refluxo de 0,12, menor em relagdo
aos testes envolvendo a separacédo exclusivamente do etanol e agua, possivelmente devido a interacéo
dos produtos formados e reagentes restantes no sistema. Também é valido ressaltar que as perdas de
carga consideradas na coluna foram de 0,1 bar para condensador e refervedor e 0,035 bar por prato.
Tal perda por prato considerada foi estimada a partir de um valor intermediario de perdas de carga
em relacdo ao tipo de prato utilizado, uma vez que nédo foi especificado um tipo especifico de prato
para a coluna.

As utilidades usadas para o condensador e refervedor foram, respectivamente, dgua de
resfriamento (entrada 30°C e saida a 40°C) e vapor pressurizado a 2,7 bar.

O produto de fundo da coluna é entdo neutralizado com hidréxido de sodio. Para controlar a
quantidade correta de NaOH foram usados dois blocos Design-Spec, o B14 e B16. O primeiro
controla a quantidade de NaOH na corrente de mesmo nome para neutralizar o acido sulfarico
completamente e sem excessos. A segunda controla a quantidade de agua que deverd entrar
juntamente com a base em sua solubilidade. O sal formado é entdo retirado da corrente juntamente
com a &gua necessaria para a solubilizacdo do sulfato de sodio, correspondente a aproximadamente
50 gramas de NaxSO4 em 100 gramas de agua [8]. O equipamento para tal separagdo foi um Sep, 0
qual é utilizado para simplificar a separacdo de componentes presentes em uma corrente, podendo
assim focar a maior complexidade no restante do processo.

Uma vez que o0 equipamento Sep ¢é apenas uma simplificacdo de um processo mais complexo
de separacdo, ndo foi considerada perda de carga, assumindo que ao final da separacdo, a pressao
fosse elevada novamente ao mesmo valor da entrada no equipamento.

Em seguida a corrente seguira para o reator de transesterificagdo em meio basico, portanto a
segunda corrente de entrada no reator é composta por etanol, dgua e hidroxido de sodio, todos
controlados por Design-Spec. Como esta corrente contera trés componentes, ha também trés caixas
de especificacdo, a B22, B23 e B24. A primeira controlara a entrada de etanol em funcdo da
quantidade de trioleina na proporcao etanol/trioleina de 6:1, sendo que neste quesito é importante
ressaltar que o uso de excesso de alcool é muitas vezes vantajosa por facilitar a reacdo, porém o uso
deste excesso é recomendado em razdes maximas de alcool:6leo de 12:1, uma vez que para razdes
superiores, a separacdo do glicerol formado é dificultada [9]. A segunda controlard a vazdo de
hidroxido de sodio, equivalente a 1,5% em massa, da vazdo total de trioleina e etanol das correntes
TRAN e ETRANS, respectivamente. A terceira tem a funcéo de regular a entrada de dgua juntamente
com o etanol. Para este caso foi considerado etanol anidro, uma vez que néo foi realizado um estudo
em laboratdrio para verificar a influéncia da presenca de agua na reacao de transesterificacéo, portanto
utilizou-se um alcool de maior pureza, mais comum na literatura. Com isso, a quantidade de agua
estipulada foi de 0,2% da vazéo de etanol.

A conversao de trioleina em etil oleato adotada foi de 97% [10], restando ao final do processo
uma sobra de pouco mais de 25 kg/h de trioleina. No reator é utilizado vapor de baixa pressao,
presente no banco de dados do Aspen Plus. Apoés a transesterificagcdo a corrente é neutralizada com
acido sulfurico e os cristais do sal formado s&o retirados do processo pelo equipamento Sep, onde
também hé a retirada de glicerina para facilitar o posterior processo de destilacdo. Na neutralizacdo
também sdo utilizadas caixas de Design-Spec para controlar a quantidade de &cido utilizada para a



neutralizacdo do hidroxido de sodio e a quantidade de agua presente no acido, representadas pelas
caixas B28 e B12, respectivamente.

Ao final, é utilizada uma destiladora RadFrac para a separacéo do etanol e 4gua restantes, que
saem pelo topo, do biodiesel contaminado com trioleina, que sai pelo fundo. Inicialmente foi testado
0 processo com uma destiladora do tipo DSTWU a fim de ter-se uma estimativa para a inser¢ao dos
dados na destiladora RadFrac. Nesta coluna foram adotados 4 estagios, condensador total e refervedor
tipo Kettle. A alimentacdo ocorre no terceiro estagio, a utilidade especificada no condensador é a
mesma que a utilizada na primeira destiladora e para o refervedor sera utilizado vapor de alta pressao,
utilidade presente no banco de dados do Aspen. Nesta coluna foi feita a especificacdo da recuperacédo
de etanol no topo, correspondente a 97,5% variando a razdo de destilado em relacédo a alimentacéo.
Como resultado, foi obtida uma raz&o molar de destilado de 0,4763 em relagdo a entrada da coluna.
A razéo molar de refluxo adotada foi de 1,16, por ser a menor razdo de refluxo necessaria para uma
separacdo eficiente do produto final evitado também a secagem de pratos.

O produto de fundo contém aproximadamente 875 kg/h de etil oleato, 78 kg/h de etil laurato
e 25,73 kg/h de trioleina, portanto h& a producao de cerca de uma tonelada de biodiesel a uma pureza
de 97%, superior a especificada pela ANP, de 96,5% em ésteres.

Conclusoes

O processo de esterificacdo mostrou-se com uma conversao adequada ainda que houvesse a
presenca de uma maior quantidade de &gua. Mesmo com a necessidade de uma temperatura de 10°C
maior para se atingir uma conversdo semelhante a da proporcao etanol:dgua de 9:1, a andlise da
separacao do etanol para o reciclo se mostrou vantajosa para a propor¢ao 8:2, com namero de pratos
cinco vezes menor, baixa razéo de refluxo (aproximadamente 9 vezes menor) e maior recuperagao
deste para retornar ao processo. Para a etapa de transesterificacdo, por sua vez, foi utilizado uma
maior quantidade de hidroxido de sodio como catalisador, a fim de evitar o uso de grandes
quantidades de etanol, proporcionando uma maior conversdo da trioleina presente e simplificando a
etapa de separacdo ao final do processo, que separa o etanol e agua do biodiesel, o qual possui pureza
de 97%, atendendo a especificacdo da ANP com relacdo a presenca de ésteres, assim como a
especificacdo relacionada a presenca de agua, de no maximo 500 ppm, sendo que no produto final
havera a presenca de apenas 45 ppm.

As condigdes do processo demonstram a necessidade do uso de utilidades em ambas as
destiladoras e nos reatores, mas grande parte do processo possui condi¢des brandas, com baixas
pressOes e temperaturas amenas, podendo-se utilizar vapores e dgua de resfriamento.

As taxas de conversdo tanto na etapa de esterificacdo quanto de transesterificacdo sdo altas
(76% na esterificagdo e 97% na transesterifiacdo), resultando em uma elevada vazéo de biodiesel
obtida ao final, correspondente a aproximadamente uma tonelada. Também pode-se observar que 0
processo ndo apresenta elevada complexidade e o uso do simulador € vantajoso para a identificacdo
de possiveis aperfeicoamentos para a reducdo de custos ou ainda a alteracdo de especificacdes e
condicdes para as desejadas.

A simulacdo realizada, portanto, visa contribuir na visualiza¢do e manipulacdo do processo
em si, podendo-se ter uma visdo critica sobre os tipos de equipamentos necessarios, condigdes e
complexidade do processo. E possivel também realizar a variacio de condiges, verificando assim se
as condicdes testadas poderdo contribuir para uma maior pureza, recuperagdo ou custos envolvidos.
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