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RESUMO

O biodiesel esta inserido na matriz energética do Brasil, e por ser uma energia de
origem renovavel vem aos poucos ganhando destaque no pais. A partir das vantagens que
oferta a0 meio ambiente tem sido objeto de inUmeros trabalhos académicos, pois é um
biocombustivel em potencial. Porém, as opera¢des unitarias para produzir o éster (biodiesel)
apresenta alto investimento, pois necessita de varios equipamentos, e isso torna a fabricacéo
dispendiosa. Entdo foi cogitada a ideia de reduzir o nimero de etapas do processo com 0 uso
da destilagdo reativa (DR), onde é possivel promover a reacdo de transesterificacdo e a
separagdo do biocombustivel. A principal aplicacdo da destilagdo reativa estd no
processamento primario de gas natural e em processos de esterificacdo para sintese de Eter
EtilTerc-Butilico, que é um aditivo oxigenante para aumentar o indice de octanagem na
gasolina. A producdo de biodiesel através da coluna de destilacao reativa é algo mais recente.
No presente trabalho foi realizada a modelagem e simulacdo de uma coluna de destilacéo
reativa para producdo do biodiesel, e além disso, foi realizada trés analises de sensibilidade.
A andlise de sensibilidade para observar o efeito da variacdo da vazdo do metanol sobre a
fracdo massica do éster metilico produzido, o efeito da variacdo da carga térmica sobre a
producdo de biodiesel, e por ultimo, a andlise de sensibilidade do efeito da variacdo da
temperatura da corrente de alimentacdo do 6leo sobre a producdo de biodiesel, utilizando o
software Aspen Plus. Para a reacdo de transesterificacdo utilizaram-se dados do 6leo de
girassol, metanol e NaOH. Foi utilizado como modelo termodindmico o UNIFAC-Dortmund
Modified. A segunda andlise de sensibilidade, que foi o efeito da variacdo da carga térmica
sobre a fracdo maéssica do biodiesel, forneceu 6timo resultado no ponto méximo de 38.000

cal/s, onde a producéo de éster(biodiesel) atingiu 90%.

Palavras-chave: Biodiesel, energia renovavel, destilacdo reativa, simulacdo, ASPEN PLUS.



ABSTRACT

Biodiesel is inserted in the energy matrix of Brazil, and being an energy of renewable origin is
gradually gaining prominence in the country. And from the advantages that offer to the
environment has been the object of numerous academic papers, because it is a latent biofuel.
However, the unit operations to produce the ester (biodiesel) present a high investment, since
it requires several equipments, and this makes the manufacturing costly. The idea was then to
transfer these unit operations to only one equipment, where it is possible to react
transesterification and separation of biofuel, and this is reactive distillation (DR). And its
application was in the primary processing of natural gas, and esterification processes of the
synthesis Ethyl Ether-Butyl Ether, which is an oxygenating additive to increase the octane
number in gasoline. The production of biodiesel through the reactive distillation column is
somewhat more recent. In the present work the modeling and simulation of a reactive
distillation column for biodiesel production was carried out, and in addition, three sensitivity
analyzes were performed. The sensitivity analysis to observe the effect of the variation of the
methanol flow on the mass fraction of the methyl ester produced, the effect of the variation of
the thermal load on the production of biodiesel, and finally the sensitivity analysis of the
effect of the temperature variation of the oil feed stream over biodiesel production using
Aspen Plus software. For the transesterification reaction data were used of sunflower oil,
methanol and NaOH. UNIFAC-Dortmund Modified was used as thermodynamic model. The
second sensitivity analysis, which was the effect of the thermal load variation on the biodiesel
mass fraction, provided an excellent result at the maximum point of 38.000 cal / s, where the
ester production (biodiesel) reached 90%.

Keywords: Biodiesel, renewable, reactive distillation, simulate, ASPEN PLUS.
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1INTRODUCAO

Diante da necessidade de ampliar as fontes de energias renovaveis, através de estudos
e projetos que garantam energias que se tornem alternativas para reduzir a dependéncia dos
combustiveis fosseis, 0 biodiesel é uma energia em potencial, pois € um biocombustivel
capaz de substituir o diesel féssil, usado em motores a combustdo interna (SANTOS, 2012).

O biodiesel é o produto da transesterificacdo de lipidios, onde é empregado um alcool
de cadeia curta na presenca de um catalisador. No Brasil, através de politicas publicas a
producdo de ésteres (biodiesel) recebe um incentivo maior, pois pela lei 13.263/2017, o diesel
fossil iréd receber adicdo de 9% de éster no ano de 2018. Isso abre oportunidades para o setor,
pois poderad colaborar para a restauracdo da industria, e também com a minimizacdo de
importacdo do diesel fossil. Assim, o pais tera melhores condi¢cBes de cumprir os acordos
internacionais que visam a reducdo de gases do efeito estufa (AGENCIA BRASIL, 2017).

Varios estudos tem sido executados na tentativa de diminuir o custo de producdo do
biodiesel. Uma das possibilidades de diminuir o custo de producdo é a reducédo do nimero de
operacdes unitarias utilizadas na fabricacdo desse biocombustivel. A destilacdo reativa (DR)
se torna uma opgao promissora, porque durante 0 seu processamento ocorre a0 mesmo tempo
a reacdo de producdo do biodiesel e a separagdo do produto dos seus reagentes em um (nico
equipamento (SANTANDER, 2010).

Diversos trabalhos publicados relatam sobre modelagens da DR em simuladores do
tipo Aspen Plus, para realizar avaliacdes e verificar quais as melhores condicdes de operagédo
desse tipo de equipamento para garantir uma conversao de biodiesel significativa (VINICIUS;
HENRIQUE, 2016).

Neste trabalho, considerou-se a simulacdo do processo de producdo do biodiesel
através da Destilacdo Reativa utilizando o dleo de girassol como matéria-prima, o metanol

como o alcool e o hidréxido de sédio como o catalisador da reacdo de transesterificagéo.
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1.1 Objetivo

1.1.1 Objetivo Geral

Fazer a simulacdo do processo de producdo de biodiesel utilizando uma coluna de destilacéo
reativa.

1.1.2 Objetivos especificos

e Fazer a modelagem do sistema de producdo de biodiesel a partir de uma coluna de

destilacdo reativa no simulador Aspen Plus.

e Realizar uma anélise de sensibilidade para verificar o efeito da variacdo da vazdo méssica

do metanol sobre a fracdo massica do biodiesel.

¢ Realizar uma andlise de sensibilidade para verificar o efeito da variacdo da carga térmica

do refervedor da coluna de destilacdo sobre a fracdo méassica do biodiesel.

e Realizar uma analise de sensibilidade para verfificar o efeito da variacdo da temperatura

da corrente de alimentacao do 6leo vegetal sobre a fracdo massica do biodiesel.
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2REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1Biodiesel

Neste momento o mundo consome muito combustivel fossil, sendo este o principal
responsavel pelas emissdes de gases do efeito estufa, e como consequéncia dessa ampla
demanda observa-se o aumento do aquecimento global, sendo necessério buscar novas
alternativas e tecnologias para a fabricagdo de combustiveis que reduzam esse impacto
ambiental. Assim, como alternativas surge o etanol e biodiesel, pois ambos sdo produtos
renovaveis e diminuem as emissfes de gases do efeito estufa. Logo, os paises desenvolvidos
tentam mudar esse cenario mundial, buscando alterar seus habitos através de politicas
publicas. A Unido Europeia ocupa o primeiro lugar no parque industrial e tecnoldgico do
biodiesel e com o aumento tributdrio ao combustivel do petréleo incentiva a populacdo a
aderir o biodiesel. Ja o Brasil eleva a adicdo desse combustivel ao diesel (BIODIESEL BR,
2014).

A produgdo do biodiesel em escala comercial no Brasil se deu gragas ao incentivo da
lei 11.097, de janeiro de 2005 e pelo Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel
(PNPB), na intencdo de substituir o diesel derivado do petréleo em motores veiculares e
estacionarios. Hoje, o pais € um dos maiores produtores mundiais do biodiesel, e sua industria
nacional possui uma capacidade instalada de 7,3 bilhdes de litros por ano. Porém, em 2015
atingiu um consumo total de 3,9 bilhdes de litros, referente a adicdo obrigatdria de biodiesel
ao diesel mineral, atualmente em 7% (B7), e com uma pespectiva de crescimento para 15%
até 2018 (MENEZES, 2016; MCTIC, 2016).

O governo brasileiro realizou varios investimentos nos Gltimos dez anos em pesquisas
e projetos implantados, na RBTB, (Rede Brasileira de Tecnologia do Biodiesel), que é
gerenciada pelo Ministério da Ciéncia, Tecnologia, InovacBes e ComunicacBes (MCTI),
unindo 37 laboratérios para desenvolver melhorias tecnoldgicas no setor. Assim, foi possivel
distribuir o conhecimento e enfatizar o biodiesel na matriz energética (MCTIC, 2016).

O biodiesel é adquirido através da reacdo quimica de 6leos ou gorduras, que podem
ser derivadas de plantas que possuem carater oleaginoso ou animal, utilizando um alcool na
presenca de um catalisador, reacdo essa conhecida como transesterificagcdo, tendo como

subproduto dessa reacédo o glicerol (SOUZA, 2011).
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2.2Vantagens e desvantagens do biodiesel

Segundo o informativo da Associacdo Brasileira das inddstrias de 6leos vegetais, de
fevereiro de 2017, as vantagens que a producao do biodiesel traz ao Brasil sdo significativas,
pelo estimulo ao pequeno produtor através do aumento da adi¢do desse combustivel ao diesel
para B9 no ano de 2018, assim promovendo mais oportunidades de emprego e renda para a
zona rural. Com esse crescimento se alarga a demanda do processamento do dleo de soja, € a
solicitagdo por gordura bovina e dos 0leos residuais de fritura, e como consequéncia o pais
importara menos diesel de petréleo, resultando em economia ao setor.

O setor ainda apresenta como vantagens ambientais a reducdo do efeito estufa e da
poluicdo, pois o biodiesel ndo dispbe de aromaticos e de sulfurados, que sdo 0s principais
causadores de problemas respiratorios. Diferente do diesel mineral que detém um percentual
entre 25 a 35%, que confere mais energia e que lanca maiores quantidades Oxidos de
nitrogénio ao ambiente, e particulados (KNOTHE et al, 2006).

Além da recuperacao do gas carbbnico pelas plantas cultivadas, que sdo empregadas
na producdo de biodiesel, o que contribui para reduzir a poluicdo atmosférica e aumento da
qualidade do ar (SINDICOMBUSTIVEIS-AL, 2014).

O biodiesel € um bom lubrificante. Nao é considerado um combustivel inflaméavel por
ter baixo risco de explosdo, necessitando de uma temperatura superior a 150°C para isso
ocorrer. E por esse motivo seu transporte e armazenamento se tornam de facil manuseio
(KNOTHE et al, 2006).

O glicerol, subproduto da producéo do biodiesel, pode ser empregado no processo de
desidratacdo do etanol anidro,também pode ser utilizado em diversos tipos de industrias, do
ramo de bebidas, no mercado de cosméticos, e farmacéutico apds seu refino
(APOLOLINARIO et al., 2012).

Pode-se encontrar como desvantagens da producéo de biodiesel, a necessidade de mais
terras para o cultivo das oleaginosas, principais matérias-primas, e por esse motivo a floresta
tropical pode perder parte do seu espaco, grande responsavel pela imensa biodiversidade do
Brasil e da Asia (PORTAL ENERGIA, 2012).
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2.3 Matérias-primas para a producao do biodiesel

O biodiesel possui diversos insumos para a sua fabricacdo que podem ser de origem
vegetal e animal. Grande parte da producdo do biodiesel é derivada dos Oleos vegetais
utilizados que séo utilizados para a alimentacdo devido a facilidade que oferece em termos de
disponibilidade, como os 6leos de dendé, de milho e de soja. Porém, os 6leos ndo comestiveis
fazem parte de uma pequena contribui¢do da producéo de biodiesel, como os éles de pinhao-
manso, de mamona e do carogo de algodao. Os dleos residuais de fritura apresentam potencial
para a sintese do biodiesel, tendo em vista seu reaproveitamento (VINICIUS; HENRIQUE,
2016).

No Brasil, a principal matéria-prima é o 6leo de soja, pois este € subproduto do farelo
de soja que é exportado, e em segundo lugar estd o sebo animal subproduto da industria de
carnes (GARCILASSO, 2014). Porém, o biodiesel de gordura animal possui um maior teor de
ceras e parafinas, que em baixas temperaturas se aglutinam prejudicando o funcionamento do
motor, por isso € indicado inserir na sua mistura o biodiesel de soja para controlar esse
problema (VINICIUS; HENRIQUE, 2016).

2.4 Métodos para a producao do biodiesel

2.4.1Transesterificacao

A gordura de origem vegetal e animal sofrem a transesterificacdo, método que reduz a
alta viscosidade dos Gleos e produz o biodiesel. Alem desse método existem outros com a
capacidade de reduzir a elevada viscosidade desses 6leos, como por exemplo, a mistura direta
do Oleo vegetal ao diesel mineral, a emulsificagdo (mistura co-solvente) e a pirdlise
(KNOTHE et al, 2006).

A producdo do biodiesel é realizada através de uma reacdo de transesterificacdo na
qual uma fonte lipidica (6leos vegetais ou animais) reage com um alcool, que pode ser o
metanol ou o etanol, na presenca de um catalisador (KNOTHE, et al, 2006). No Brasil, o
alcool mais utilizado nessa producédo é o etanol, pois é fabricado no pais em larga escala e
também é um combustivel renovavel, e possui um valor mais acessivel que o metanol
(TORRES, 2015).

O principal produto da reacdo de transesterificacdo é o alquil ésteres (biodiesel) e o

subproduto é o glicerol. Essa reacdo é reversivel. Na Figural, se observa que para cada 1 mol
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de 6leo que reage com 3 mol de alcool forma-se 3 mol de biodiesel e 1 mol de
glicerol(GARCILASSO, 2014).

Figura 1- Reacdo de transesterificacéo

0
j o
O0'R CH “
U\ ! Cat. e
O/ f + 3R-0OH e OH + R J—j\
2 : -
Alcool O Ra
o R OH
T 3 Glicerol 2
| r. AL
T . l ’ o R3
nglicerideo Mistura de esteres
Biodiessl

Fonte: adaptado da EMBRAPA.

A transesterificacdo pode ser de catalise homogénea ou heterogénea utilizando
catalisadores baésicos, &cidos, ou enzimaticos.O catalisador influencia na velocidade da
reacdo, mas o catalisador basico apresenta uma melhoria na velocidade da reacdo superior ao
catalisador &cido (TORRES, 2015).

Na transesterificacdo homogénea alcalina € fundamental manter valores baixos da
umidade e dos acidos graxos livres, para estes manter valores em torno de 5% pois ao reagir
com o catalisador forma a saponificacdo, e por isso adiciona-se mais catalisador para
amenizar esse decréscimo na reacdo que forma o sabdo. A esterificacdo catalisada por acido é
uma alternativa para reduzir a agua e os acidos graxos dos Oleos de menor qualidade
(GARCILASSO, 2014; KNOTHE et al, 2006).

2.4.2Esterificacdo

Os 6leos de fritura e derivados de gordura animal possuem maior teor de acidos graxos
livres do que os 6leos vegetais, o que lhe garante um carater acido. Entdo, com o intuito de
evitar problemas futuros nos motores a ciclo a diesel, é indispensavel o pré-tratamento desses
0Oleos antes de passar pelo processo de transesterificacdo, para ndo comprometer o rendimento
da producéo do biodiese (KNOTHE et al, 2006).

A esterificacdo é empregada como pré-tratamento de dleos brutos, e que sdo pobres

em qualidade, para diminuir o teor de acidos graxos livres e nessa rea¢do o acido sulfdrico
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pode atuar como catalisador. Apds esse procedimento o 6leo refinado, ou seja, agora com
pequenas quantidades de &cidos graxos livres sofrerd a transesterificacdo bésica, que pode
utilizar como catalisador alcalino o hidroxido de sédio ou hidroxido de potassio (KNOTHE et
al, 2006; TORRES, 2015).

2.5 Viscosidade e qualidade do biodiesel

Vaérios fatores fisico-quimicos sdo observados para manter uma qualidade adequada ao
biodiesel, como o indice de acidez, saponificacdo, viscosidade entre outros. Porém, a
viscosidade é um pardmetro que apresenta importancia significativa em relacdo a qualidade
do biodiesel, pois depende do tipo de 6leo de origem que seré utilizado em sua produgéo. Ou
seja, Oleos derivados de maior ou menor teor de acidos graxos obtém influéncia sobre a
qualidade do alquil éster (ROCKEMBACH et al, 2014; KNOTHE et al, 2006).

Sendo assim, o biodiesel com um alto grau de saturacdo auxilia na deposi¢cédo de
residuos, 0 que aumenta a probabilidade de congestionar o filtro do motor. Ja um biodiesel
rico em insaturac@es pode causar problemas na logistica de armazenamento, pois ira facilitar a
oxidacdo em maior agilidade.O tamanho da cadeia de acidos graxos do biodiesel proporciona
a viscosidade, pois este tera alta viscosidade quando em sua composi¢cdo ha maior indice de
saturacdo, e quando a cadeia &€ composta por insaturacdo pode-se afirmar que a sua
viscosidade é baixa (ROCKEMBACH et al, 2014).
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3 DESTILACAO REATIVA

A Destilacdo Reativa (DR) é cogitada desde os anos 1980, porém seu emprego na
producdo de biodiesel ¢ mais atual. A destilacdo fracionada € uma operacdo unitaria Util na
producdo de etanol, porém na busca de novas tecnologias para a producdo do biodiesel, foi
empregada a destilacdo reativa, na substituicdo dos reatores para producdo desse
biocombustivel (GARCILASSO; OLIVEIRA; COELHO, 2015).

As vantagens dessa operacdo unitaria consiste na minimizacdo dos custos de
instalacdo, maior recuperacao do alcool, na diminuicdo da quantidade de catalisador no meio
reacional e a reacdo quimica e a separacdo do produto e dos reagentes acontecem de forma
simultanea. Assim 0 processo, ocorre em apenas um equipamento diferente da producéo de
biodiesel através de uma planta de reatores. A coluna de destilacdo possui diversos pratos,
com estagios de alimentacdo diferentes para o etanol, o 6leo e o catalisador. E em cada um
desses estagios na fase liquida ocorrera a transesterificacdo, produzindo o biodiesel (SOUZA,
2011; MENEZES, 2016).

A DR para a sintese do biodiesel acontece pela diferenca de volatilidade do alcool, dos
0leos e dos ésteres produzidos na reacao de transesterificacdo, onde a maior parte do alcool se
concentra na fase vapor, ao mesmo tempo em que a conversdo do 6leo em ésteres da-se na
fase liquida (PERUZZOLO et al, 2014).

De acordo com estudos de Peruzzolo et al(2014), foi possivel produzir cerca 96,5%
de ésteres etilicos, utilizando o hidréxido de potassio para catalisar a reacdo. Ja em outro
estudo feito por (SILVA et al, 2016), relata que os resultados obtidos na coluna de destilagéo
reativa com razdo molar de 6:1(etanol/6leo) foram satisfatérios, com uma conversdo de 98%

em éster, empregando o hidréxido de sodio para realizar a catalise.
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4ASPEN PLUS

O Aspen Plus é um simulador de operacfes unitarias que reproduz, através do uso de
modelos matematicos, o que acontece em uma planta industrial ou num equipamento de uma
industria. A partir do simulador, é possivel identificar possiveis problemas de funcionamento
no processo em estudo. Esse simulador oferece uma diversidade de condi¢Ges operacionais
sem interferir no funcionamento real de uma planta. Dessa forma, pode-se avaliar o que
ocorre no funcionamento de determinado equipamento, facilitando no direcionamento de
corre¢des, e na avaliacdo da eficiéncia (FERREIRA; AMORIM; OLIVEIRA, 2014).

O Aspen Plus fornece relatérios para cada simulagdo ocorrida, informando sobre os
modelos usados na definicdo das propriedades termodindmicas dos componentes, e informa
também sobre as especificacdes utilizadas em cada simulagdo. Os resultados encontrados nas
simulaces sdo de suma importancia para realizar ajustes nos processos quimicos existentes
(SILVA, 2013).

Para realizar a modelagem de um processo no simulador sdo definidas as correntes de
alimentacdo, produtos e subprodutos formados, chamadas de correntes de entrada e de saida
que sdo expressas pelas especificacbes da pressdo, temperatura e vazao. Depois € realizada a

simulacdo e as possiveis analises do processo (BRITO, 2013).
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4.1 Modelos matematicos

No desenvolvimento do modelo matematico de uma coluna de destilacdo reativa para
producdo do biodiesel, os balancos de massa e energia e as equacdes de equilibrio
termodinamico em cada prato sdo escritas. Os estagios sdo contados a partir do topo para base

como mostrado na Figura 2.

Figura 2- Estagios da coluna de DR
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Fonte: (AGARWAL, 2012).

4.1.1 Balanco de massa

Segundo Agarwal (2012), o balango de massa que sucede em cada prato da coluna de

destilacdo reativa é dado na equagéo (1):
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nr

ML] = ll’](l + S]) + vi,j(l + S]) - li,j—l - vi,j+1 — F}'Zi’j — Gj z Gi,j,k =0
k=1

U; Wi
Onde, Vij = yi,jVj’ € li,j = xi'ij, Sj = L_J;Sj = V_.J; (1)
J ]
J=1...N, para o estagio superior (j=1), w; = 0.

I=1...N.,e como ndo acontece a retirada do fluxo lateral no estagio 2, 0 Sy = 0.
4.1.2 Balanco de energia

Segundo Agarwal (2012) o balanco de energia para cada estagio esta na equacéo (2):
Hi = Hy+ (1+ S)L; + Hyj(1+ 8)V; — Hyjoalyoy — HyjsaVies — HejF5 + Q= Q=0
)

4.1.3 Relagdes de equilibrio

O calculo para o equilibrio vapor-liquido mais usual € a lei de Raoult esta na equacao
(3), que é validada para pressdes baixas e moderadas (AGARWAL, SINGH, CHAURASIA,
2012).

Ei,j = Ki,jli,j ([L/]]) - vi,j =0 (3)

Para condensador parcial, |

1..N e i= 1...Nc. E se for usado um condensador total, j=2...N e

i=1...Nc e o equilibrio E; ; = v; ;= 0.

4.1.4 Equac0es do somatorio

Somatdrio das fragdes na fase liquida e na fase vapor estdo nas equacdes (4) e (5):

Z?zcl ll,] = Lj,j = 1,...,N (4)

?:C1Vi;j:Vj,j:1,...,N (5)
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4.1.5 Cinética das Reac0es

Segundo a reacdo de transesterificacdo, as moléculas de triglicerideos reagem com um
alcool na presenca de um catalisador para fornecer os alquil ésteres de acidos graxos e o
glicerol. A Figura 3 esta reacdo que € processada de acordo com as trés etapas abaixo
(AGARWAL, 2012):

Figura 3- Etapas da reacdo de Transesterificacdo

Ky

Triglyceride + ROH <« Daglyceride + RCOOR,
l\.'.

k

Diglyceride + ROH <k:> Monoglyceride + RCOOR,
k?

Monoglyceride + ROH < Glycerol + RCOOR;
k

6

Onde Ry, Ry, e R3 sdo os &cidos graxos associados ao glicerol na molécula de
triglicerideo. ki, ko, k3,ks, Ks € kg s@0 constantes de velocidade das reacGes diretas e inversas.

As velocidades de cada reacdo sdo as seguintes:

n= klcTGCROH - kZCDGCAE
r,= k3CDGCROH - k4CMGCAE
I = kSCMGCROH - kGCGCAE

Onde C+g, Cps, Cma, Cs, Cae € Cron representam as concentracdes do triglicerideo,
do diglicerideo, do monoglicerideo, do glicerol, do alquil ester e do alcool, respectivamente.

As constantes de velocidade das reac@es diretas e inversas sdo dadas por (AGARWAL, 2012):

k =k° exp(%) (6)

Os valores das constantes cinéticas e das energias de ativacdo,das etapas da reagdo de
transesterifcacdo do 6leo de girassol, adotados neste trabalho foram obtidos do trabalho de

Vicente et al (2005). Estes valores estdo apresentados nas Tabela 1 e 2, respectivamente.
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Tabela 1- VValores das constantes cinéticas

k, 0,12
k, 0,43
ks 0,35
k, 0,22
ks 0,27

Fonte: Adaptado de (VICENTE et al, 2005)
A unidade das constantes foi (L.mol~t.min™1).

Tabela 2- Valores das energias de ativacao

E,(kJ/mol) 31,665 31,024 41,567 41,117 5,96
Fonte:Alterado de (VICENTE et al, 2005).

Segundo Vicente et al (2005), a reacdo inversa do glicerol em monoglicerideo

apresenta uma velocidade desprezivel e, por isso foi desconsiderada.
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5 METODOLOGIA

No simulador Aspen Plus, a modelagem de um sistema divide-se em duas etapas. A
primeira etapa é constituida pela especificacdo das propriedades e a segunda etapa expressa a
especificacdo da simulacéo.

Na etapa de especificagdo das propriedades, definem-se os componentes quimicos que
estdo inseridos no sistema e o modelo termodinamico que serd Util para o calculo das
propriedades.

Na etapa de especificacdo da simulacao € elaborado o fluxograma do sistema, isto &,
todos 0s equipamentos e correntes que integram esse sistema. Ainda, séo determinadas todas
as correntes de alimentacdo e as condi¢fes de operacao todos 0s equipamentos.

5.1 Especificagdes das propriedades

5.1.1 Especificacdo dos componentes

O passo inicial consiste na especificagdo dos componentes quimicos que fazem parte
do sistema. O componente quimico utilizado no presente trabalho sera o triacilglicerideo que
compde cerca de 98% do 06leo de girassol.

A composicdo do 6leo de girassol é rica em triacilglicerdis como os demais 6leos
vegetais, porém, o teor de &cido linolénico é baixo, possui o acido linoleico, renomado como
acido gordo essencial, e acido oleico. O dleo de girassol ainda tem em sua estrutura o
tocoferol na forma de alfa-tocoferol, distinto da maior parte dos 6leos vegetais que possui 0
gama-tocoferol. Foi realizada uma simulacdo com o metanol. Os reagentes aplicados nesse
trabalho sdo o alcool metanol, e o hidroxido de sodio, e como subproduto o glicerol, e agua.
Na Tabela 3 estdo os componentes utilizadosno trabalho e seus respectivos nomes no

simulador.



Tabela 3- Simulagéo: componentes utilizados no trabalho e seus nomes no simulador
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Composto Simulador
Triglicerideo Triolein
Diglicerideo Diolein

Monoglicerideo Monoolein
Metanol Methanol
Biodiesel Methy-oleate

Hidroxido de sédio
Glicerol
Agua

SodiumHidroxide
Glycerol
Water

Fonte: autora, 2017.

5.1.2 Especificacdo do método de propriedade

Nesta segunda etapa é essencial especificar um método de propriedades para realizar
os célculos das propriedades termodinamicas do sistema em estudo. O método de propriedade
que sera util para a modelagem deve ser escolhido de forma assertiva para garantir o sucesso
do célculo.

O presente trabalho usou o modelo termodindmico o UNIFAC-MDM, que retrata

devidamente o comportamento Gleo-alcool.

5.2 Especificacdo da simulagéo

Esta etapa, de inicio, consiste em estruturar o fluxograma do sistema estudado. Neste
trabalho foi construido um sistema. Este representa o processo de destilacdo para obtencdo de

ésteres metilicos, pois o alcool manipulado no sistema foi o0 metanol, ver Figura 4.
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Figura 4- Esquema do Sistema de Destilagdo Reativa

o> o]
>—{ETavoL

Fonte: Autora, 2017.

No mixer B1 é adicionado o metanol e o catalisador hidréxido de sodio, que foram
nomeados de metoxi na saida do mixer ap6s homegeneizados. Em seguida, 0 metoxi e o 6leo
alimentam a coluna de destilagdo B2, como produto de topo o destilado o principal
componente € 0 metanol , e parte deste retorna a coluna como refluxo. E o produto de fundo

consiste principalmente nos ésteres metilicos (biodiesel).

5.2.1 Especificacao das correntes de alimentagéo

No sistema, as correntes intituladas de 6leo, NaOH, e metanol, sdo correntes de
alimentacdo e devem ser especificadas para que a simulacdo possa ser efetuada.

Na Tabela 4 estdo as especificacdes da corrente de alimentacédo do 6leo.

Tabela 4- Especificacdo da corrente de alimentacdo do 6leo

Temperatura (°C) 25
Presséao (Bar) 1
Vazao Massica (Kg/h) 1050

Fonte: autora, 2017.
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A composicdo da corrente de alimentagdo do OLEO foi exposta na Tabela 5.

Tabela 5- Composic&o da corrente de alimentagio do OLEO

Componentes Fracdo méssica

Triglicerideo
Diglicerideo
Monoglicerideo
Etanol
Biodiesel
Hidroxido de Sodio

Glicerol

O O O O O O O Bk

Agua

Fonte: autora, 2017.

Na Tabela 6 estdo descritas as especificacGes da corrente de alimentacdo de NAOH.

Tabela 6- Especificacbes da corrente de NAOH

Temperatura (°C) 25
Presséao (Bar) 1
Vazao Massica (kg/h) 50

Fonte: autora, 2017.

As composicdes da corrente de alimentacdo de NAOH estdo expostas na Tabela 7.

Tabela 7- Composicédo da corrente de alimentacdo de NAOH

Componentes Fracdo massica
Triglicerideo 0
Diglicerideo 0

Monoglicerideo 0

Metanol 0

Biodiesel 0
Hidroxido de Sodio 0,2

Glicerol 0
Agua 0,8

Fonte: autora, 2017.
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As especificagdes da corrente de alimentagdo do METANOL estéo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8- EspecificacOes da corrente de alimentacdo do METANOL

Temperatura (°C) 25
Pressdo (Bar) 1
Vazao Massica (kg/h) 117,2

Fonte: autora, 2017.

A Tabela 9 apresenta as composic¢des da corrente de alimentacdo do metanol.

Tabela 9- Composicéo da corrente de alimentacdo do METANOL

Componentes Fracdo massica

Triglicerideo
Diglicerideo
Monoglicerideo
Metanol
Biodiesel
Hidrdoxido de Sédio
Glicerol

o O O O B O O o

Agua

Fonte: autora, 2017.

5.2.2 Especificacdes dos equipamentos

As condicBes operacionais da coluna de destilacio e do mixer devem ser
especificadas. O mixer tera as condi¢cBes adequadas para homogeneizar 0s reagentes. A
Tabela 10 e 11 apresentam as condi¢Oes operacionais dos equipamentos.

Tabela 10- Condigdes operacionais do Mixer

Mixer(B1)
Pressao (Bar) 1
Temperatura (°C) 25

Fonte: autora, 201



Tabela 11- Condigdes operacionais da coluna de destilagdo do sistema
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Coluna de Destilagdo (B2)

Numero de Estagios
Estagio de alimentacéo do OLEO
Estagio de alimentacdo do METOXI
Pressao no topo (Bar)
Razéo de Refluxo

Carga térmica do refervedor (Cal/s)

15

0,5
1200

Fonte: autora, 2017.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi realizado o estudo da coluna de destilacdo reativa para obtencdo do
Biodiesel, onde foi observado o comportamento dos componentes na fase liquida e gasosa.
Foram realizadas analises de sensibilidade para avaliar a influéncia do efeito da variacdo da
vazdo maéssica do metanol, o efeito da variacdo da carga térmica no refervedor e o efeito da
variacdo da temperatura da corrente de alimentacdo 6leo sobre a fragdo massica do biodiesel

a ser produzido.

6.1 Resultados da simulacéo

Os resultados as correntes de topo e de base estdo expostas na Tabela 12 e 13.

Tabela 12- Resultados da corrente de Topo

Temperatura (°C) 87,06
Pressao (bar) 1
Vazdo massica total (kg/hr) 17,20
Fracdo massica -
Triglicerideo 0
Diglicerideo 0
Monoglicerideo 0
Metanol 0,17
Biodiesel 0
Hidroxido de sédio 0,16
Glicerol 0
Agua 0,66

Tabela 13- Resultados da corrente de base

Temperatura (°C) 84,39
Pressao (bar) 1
Vazao massica total (kg/hr) 1200
Fracdo massica -
Triglicerideo 0
Diglicerideo 0
Monoglicerideo 0
Metanol 0,00
Biodiesel 0,88
Hidroxido de sodio 0,00
Glicerol 0,09

Agua 0,02
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Na Figura 5, é possivel observar que a reacdo de transesterificagdo acontece na fase
liquida e instantaneamente. O 6leo é alimentado no estagio 2 da coluna de destilacdo e ao
passar para o estagio 3 encontra com o0 metdxido de sodio e a reacdo de transesterificacdo é
rapidamente realizada, visto que a fracdo massica do triglicerideo é reduzida entre os estagios
2 e 3 e a0 mesmo tempo a fracdo méassica do ester metilico (biodiesel) aumenta até atingir a

fracdo maxima e permencer praticamente constante nos estagios inferiores da coluna.

Figura 5- Perfil da composicdo dos componentes na fase liquida da coluna de DR
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Fonte: autora, 2017.
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Na Figura 6, os integrantes do processo estdo na fase vapor, e o principal componente
é 0 metanol. Porém a &gua e o hidréxido de sodio aparecem nessa fase. Na fase vapor ndo
ocorre a reacdo de metanolises, ou seja, a producdo de biodiesel. A agua foi adicionada ao
processo, mas como integrante do catalisador. Ap0s 0 seu processamento o produto destilado

pode ser recuperado e reutilizado em um novo processo.

Figura 6- Perfil da composicdo de vapor na coluna de DR

Block B2: Vapor Composition Profiles
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Fonte: autora, 2017.
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Na Figura 7, temos o perfil da temperatura na coluna de DR, e essa temperatura sofre
um decréscimo no estagio 2 porque a temperatura da alimentacdo do 6leo entra a 25°C, apds o
estadgio da alimentacdo do triglicerideo a temperatura aumenta e praticamente permanece
constante.

Figura 7- Perfil da temperatura da coluna
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Fonte: autora, 2017.

6.2 Analise de Sensibilidade

As analises de sensibilidade foram realizadas para quantificar a fragdo massica do
biodiesel em relacdo a variagdo da vazdo do metanol, a variagdo da carga térmica no
refervedor e a estimativa da temperatura do 6leo no inicio do processo.

A primeira andalise de Sensibilidade estd na Figura 8, que mostra o grafico que

relaciona a vazdo méassica do metanol no eixo x, e a fragdo de biodiesel produzido no eixo y.
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Essa curva de sensibilidade exibe a vazdo de metanol interessante para ter uma quantidade
consideravel de ésteres metilicos.
Figura 8- Analise de sensibilidade da vazdo massica do metanol sobre a fracdo de

biodiesel

Sensitivity Results Curve
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Fonte: Autora, 2017.

Entdo, a partir desse grafico, sabe-se que o ponto de maior produtividade de biodiesel
¢ 0,88, e isso ocorre no ponto maximo da vazdo de metanol que atinge o valor de 117 kg/ h.

E eleva o rendimento da fracdo massica do biodiesel.
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A segunda andlise de Sensibilidade exposta na Figura 9, foi baseada na relacdo da
carga térmica sobre a fracdo do biodiesel. E o resultado dessa analise mostra que quanto
maior for a razdo da carga térmica, maior sera a fracdo massica do biodiesel, porém esta se

manteve estavel durante os intervalos de carga térmica de 39000 cal/sec a 42000 cal/s.

Figura 9- Efeito da carga térmica sobre a fragdo de biodiesel

Sensitivity Results Curve
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Fonte: autora, 2017

Ap0s a andlise dessa curva de sensibilidade entende-se que o ponto maximo da carga térmica
atinge 38000 e alcanca o valor de 0,9 e isso pode fazer a producdo de biodiesel ser mais

interessante na coluna de DR.
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A terceira analise de Sensibilidade verifica o efeito da temperatura de alimentacdo do
6leo sobre a producgdo do biodiesel . E esta corrente que alimenta a coluna é importante para
elevar os indices de ésteres metilicos. Percebe-se na Figura 10, que quanto maior a

temperatura do 6éleo no inicio do processo maior sera a fracdo de estéres metilicos.

Figura 10- Curva de sensibilidade da temperatura da corrente de alimentacao do 6leo sobre a
fracédo do biodiesel
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Fonte: Autora, 2017.

A temperatura da corrente alimentacdo do triglicerideo exerce grande influéncia sobre
a fracdo do biodiesel, porém se essa temperatura chegar a 77,5°C, diminui em pequena
quantidade a fracdo de estéres metilicos. Mas observa-se o ponto maximo da fracdo massica
do biodiesel em 0,892 quando a alimentacao atinge a temperatura de 70 °C.
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7 CONCLUSAO

A partir dos resultados da simulacdo observou-se que na corrente de base, foi
produzida 88% de biodiesel , e na corrente de topo os componentes residentes foram o
metanol, &gua e o hidréxido de sddio. As analises de sensibilidade mostraram que a fracéo
massica do biodiesel aumenta de forma proporcional, onde a relacdo da vazdo massica do
metanol teve seu ponto 6timo em 117 kg/h com uma producdo de 88% de biodiesel. Ja a
analise do efeito da carga térmica teve seu ponto de maxima producéo de biodiesel em 38000
cal/ s, com valores para o biodiesel de 90%. O efeito da variacdo do aumento de temperatura
da corrente de alimentacdo do Oleo quando atinge 70°C, o biodiesel alcanga seu ponto
maximo de 89,2%. Percebe-se 0 quanto o simulador Aspen Plus é de suma importancia para
auxiliar e melhorar as condi¢cdes operacdes dos equipamentos, ou das variaveis que podem
aumentar a produtividade do biodiesel, através desses resultados pode-se aplicar a uma planta

real de biodiesel.
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8 POSSIVEIS TRABALHOS FUTUROS

Simulacdo e andlise de sensibilidade da coluna de destilacao reativa na producdo de biodiesel

com o etanol e catalisador bésico.

Comparativo da modelagem e analise de sensibilidade do sistema de Destilagdo Reativa na

sintese de Biodiesel com etanol e metanol supercritico.

Modelagem e analise de sensibilidade do sistema de Destilacdo Reativa na producdo de
biodiesel com metanol e catalisador acido.
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