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RESUMO

SIMULACAO DE PROCESSOS CATALI'TICOS PARA A PRODUQAO DE
BIODIESEL SEM GLICEROL - UMA ANALISE TECNICA, ECONOMICA E
ENERGETICA

AUTORA: Priscila Marques Julio
ORIENTADORA: Fernanda de Castilhos

Apesar do uso do biodiesel apresentar inUmeras vantagens econémicas, sociais e
ambientais, sua producdo ainda apresenta um custo elevado. A maioria dos
processos de producdo utiliza é&lcool como receptor acila, produzindo como
subproduto o glicerol, que estd em excesso no mercado. Além disso, a etapa de
remocao do glicerol do biodiesel torna o processo caro. Portanto, alternativas de
producéo de biodiesel livre de glicerol tém sido investigadas. Diante desse cenario, a
presente dissertacdo tem como objetivo comparar trés processos, a fim de definir o
mais vantajoso. Para isso, foram escolhidos trés estudos sobre a producdo de
biodiesel sem formacdo de glicerol, cada um usando um catalisador diferente
(homogéneo, heterogéneo e enzimatico). Os fluxogramas dos processos foram
propostos e simulados no software UniSim Design em escala industrial, fornecendo
um banco de dados para as andlises de viabilidade técnica, econdmica e energética.
Os modelos termodinamicos e de cinética de reacao utilizados foram validados a
partir de dados experimentais da literatura. Os resultados indicaram que as trés
tecnologias possuem bom desempenho, ou seja, sdo capazes de produzir biodiesel.
A Rota 1, a qual usou 6leo de macauba, acetato de metila e y-alumina (Al,O3) como
catalisador heterogéneo, demonstrou ser economicamente inviavel, o que pode
estar relacionado ao tipo de matéria-prima utilizada, que era apenas 65%
esterificavel. Essa rota também foi a que apresentou maior consumo de energia por
massa de biodiesel produzido. A Rota 2, a qual usou 6leo de algodao, acetato de
metila e catalisador homogéneo CH3OK, apresentou o maior valor de projeto ao final
da sua vida atil. J& a Rota 3, a qual usou 6leo de palma, carbonato de dimetila e
enzima Novozyme 435 como catalisador, apresentou 0 menor custo de
equipamento, além do menor consumo de energia. As Rotas 2 e 3 mostraram-se
economicamente viaveis.

Palavras-chave: Acetato de metila. Carbonato de dimetila. Enzima. Catalisador.
UniSim.



ABSTRACT

SIMULATION OF CATALYTIC PROCESSES FOR GLYCEROL-FREE BIODIESEL
PRODUCTION — A TECHNICAL, ECONOMIC AND ENERGY ANALYSIS

AUTHOR: Priscila Marques Julio
ADVISOR: Fernanda de Castilhos

Although the use of biodiesel presents many economic, social and environmental
advantages, the biodiesel production still has a high cost. Most production processes
use alcohol as acyl receptor, producing glycerol as a byproduct, which is surplus in
the market. Besides that, the step of removing glycerol from biodiesel makes the
process expensive. Therefore, alternatives of glycerol-free biodiesel production have
been investigated. This paper aims to compare three processes in order to define the
most advantageous. For this purpose, three studies of biodiesel glycerol-free
production were chosen, each one with a different catalyst (homogeneous,
heterogeneous and enzymatic). The processes flow diagrams were proposed and
simulated using the UniSim Design software on an industrial scale, providing a
database to technical, economic and energy feasibility analysis. Thermodynamic and
kinetic reaction models used were validated based on experimental data from the
literature. Results indicated that the three technologies perform well, that is, they are
capable of producing biodiesel. Route 1, which used macaw oil, methyl acetate and
y-alumina (Al,O3) as an heterogeneous catalyst, demonstrated to be not
economically viable, this may be linked to the type of raw material used, that was
only 65% esterifiable. Route 1 was also the process that presents the highest energy
consumption per mass of biodiesel produced. Route 2, which used cotton oil, methyl
acetate and homogeneous catalyst CH30K, has the biggest project value at the end
of its life. Route 3, which used palm oil, dimethyl carbonate and Novozyme 435 as
enzymatic catalyst has the lowest equipment cost and the lowest energy
consumption. Routes 2 and 3 proved to be economically viable.

Keywords: Methyl Acetate. Dimethyl Carbonate. Enzyme. Catalyst. UniSim.
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1 INTRODUCAO

Na ultima década (2011-2020), o consumo mundial de biodiesel teve o
crescimento acumulado de 112%, alcancando, em 2020, 50.000.000 m?® consumidos
(TORROBA, 2020). Segundo dados do governo brasileiro (2023), distribuidores de
combustiveis receberam dos produtores de biodiesel, em 2022, no Brasil, por meio
do SRB-Biodiesel, 6 milhdes 93 mil e 68 metros cubicos de biodiesel para o
abastecimento. O SRB-Biodiesel é um sistema desenvolvido pela ANP para o novo
modelo de comercializacdo, pelo qual os distribuidores contratam e compram o
produto diretamente dos produtores, substituindo os leildes de biodiesel. Diante
desse crescente aumento de demanda energética, € imprescindivel comparar
diferentes rotas para a sua producédo, a fim de conhecer qual o processo mais
vantajoso.

Pela Resolucdo N°16, de 29 de outubro de 2018, do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE), a mistura de biodiesel no diesel desde 1° de marco de
2022 deveria ser de 14%. Porém, no final de 2021, o conselho revisou a meta,
alegando que a medida ajudaria a conter o avan¢go dos precos do diesel nas
bombas. Atualmente, a propor¢édo de biocombustivel na mistura é de 10%. A medida
temporaria foi tomada porque 71% do biodiesel brasileiro é feito a partir do 6leo de
soja, o qual tem apresentado elevado preco. Essa matéria-prima oleosa é
responsavel por 75% do custo de producdo do biodiesel e, por conta disso, o
processo apresenta baixa atratividade econdémica (SAJJADI et al., 2016). Dessa
forma, a utilizacdo de matérias-primas de menor custo pode oferecer certas
vantagens frente aos 6leos comestiveis (RIBEIRO et al., 2017).

Outro aspecto relevante é que os métodos de producdo de biodiesel que
utilizam alcool como reagente, produzem glicerol como subproduto. Em média, 10%
da massa de biodiesel produzido corresponde a este composto, 0 que vem
ocasionando uma sobreproducdo do glicerol e sua desvalorizagdo no mercado
(PACHECO et al.,2022). Neste contexto, rotas tecnoldgicas sem a geracdo desse
subproduto tém-se mostrado alternativas promissoras principalmente no ambito
econdmico (MARX, 2016), ja que ndo sdo necessarias outras operac¢des unitarias
para a separagao da mistura biodiesel-glicerol.

Diante do crescente aumento de demanda energética e de métodos

alternativos a transesterificacao alcalina, é imprescindivel comparar diferentes rotas
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para a producdo de biodiesel, a fim de possibilitar uma analise mais ampla destes
processos envolvendo aspectos técnico, econdmico e energético. Nesse sentido,
alguns estudos comparativos sobre a producdo desse biocombustivel, quanto a
analise técnica vém sendo realizados. Porém, a grande maioria destes estudos tem
como base processos usando 6leo de soja e &lcoois de cadeia curta. Cabe ressaltar
também que poucos trabalhos fazem uma abordagem econdmica e energética, as
quais sédo temas de grande importancia na atualidade.

Diante desse cenario, essa dissertacdo se propfe a fazer uma avaliacéo
técnica, econbmica e energética de processos cataliticos de producédo de biodiesel
sem glicerol a partir de matérias-primas alternativas. Para isso, foram escolhidos trés
estudos disponiveis na literatura sobre a producéo de biodiesel, a fim de compara-
los. Os estudos analisados utilizaram catalisadores homogéneo, heterogéneo e

enzimaético.

1.1 OBJETIVO

Comparar trés processos distintos para a producdo de biodiesel sem glicerol

em escala industrial, nos aspectos técnico, econdémico e energético.

1.1.1 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral deste trabalho, podem ser definidos como
objetivos especificos:

- Propor um fluxograma para cada processo avaliado em escala industrial;

- Validar os modelos termodinamicos e de cinética de reacao adotados;

- Simular os processos no software comercial UniSim Design;

- Realizar a analise de viabilidade técnica dos trés processos escolhidos;

- Analisar a viabilidade econémica dos processos;

- Realizar uma analise energética dos processos.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 BIODIESEL

A cadeia de producéo e o uso do biodiesel intensificaram em todas as regioes
do mundo. Este biocombustivel representa uma das principais alternativas aos
combustiveis derivados do petroleo (RAMOS et al., 2017).

O biodiesel € um combustivel de queima limpa obtido a partir da
transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais, o qual possui como
principais vantagens ambientais o fato de ser renovavel, biodegradavel e de baixa
toxicidade (SILVA, 2012).

De acordo com Singh et al. (2020), o biodiesel, constituido quimicamente de
ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa, pode ser derivado da
transesterificacdo e esterificagcdo de Oleos vegetais, gorduras animais e acidos
graxos de cadeia longa com alcool de baixo peso molecular (geralmente metanol).
Brahma et al. (2023) também citam que este biocombustivel pode ser produzido pela
interacdo de triglicerideos presentes em 0leos vegetais/gorduras animais e alcoois
com a presenca de um catalisador.

Em 2002, pela Portaria 702 do Ministério da Ciéncia e Tecnologia, o Governo
Brasileiro criou o Programa Nacional de Biocombustiveis (PROBIODIESEL). Rico e
Sauer (2015) concluiram que com o PROBIODIESEL, durante o periodo de 2005-
2014, o biodiesel produzido representou 2,7% do diesel consumido e 20% do diesel
importado, evitando gastos de 11 bilh6es de ddlares em importacdes para o Brasil.
Além disso, o aumento de biodiesel na mistura do combustivel automotivo tem
oferecido grandes beneficios ambientais, como a reducdo das emissdes de gases
de efeito estufa.

Segundo Ramos et al. (2017), a extenséo territorial brasileira apresenta uma
ampla diversidade de matérias-primas para a producdo de biodiesel, como a soja, 0
girassol, a mamona, o milho, o pinhdo manso, o caro¢co de algod&o, a canola, o
babacu, o buriti, o dendé, a macauba, o amendoim, 6leos de descarte, 6leos de
visceras de peixes, 6leos usados para a coccao de alimentos (6leo de fritura), além
das matérias-primas de origem animal, como o sebo bovino e as gorduras de frango

e de suinos.
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A viabilidade de uma matéria-prima depende de sua competitividade, tanto
técnica quanto econdmica e socioambiental, devendo ser analisados aspectos
como: o teor de 6leo vegetal e a complexidade exigida no processo de extracdo; a
produtividade por unidade de area; o equilibrio agronémico; a atencéo a diferentes
sistemas produtivos; o ciclo de vida da planta (sazonalidade); sua adaptacdo
territorial e o impacto socioambiental de seu desenvolvimento (RAMOS et al., 2017).

2.2 ROTAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

Trés processos reacionais distintos podem ser usados para a obtencao de
biodiesel: transesterificacdo, interesterificacdo e esterificacdo. Essas reacdes sao
classificadas como reacdes de substituicdo nucleofilica aciclica (USEDA; WYPYCH,;
CORDEIRO, 2020).

2.2.1 Transesterificacao

A reacado de transesterificacdo € uma reacao quimica que pode ocorrer entre
um éster e um acido, sempre tendo como formacao um novo éster. Segundo Ramos
et al. (2017), os ions alcoxidos séo utilizados como nucledfilos. O ataque nucleofilico
ao carbono carbonilico do triacilglicerideo leva a formacdo de um intermediario
tetraédrico instavel. O colapso deste intermediario no sentido direto leva a formacéo
de uma molécula de éster de acido graxo (biodiesel) e a base conjugada de um
diacilglicerideo que, apds protonada, produz o préprio diacilglicerideo. “R”

representa grupamentos alquila (Figura 2.1).

Figura 2.1 — Reag0es de transesterificacdo onde o nucledfilo € um metdxido.

O 02
OTO\CDJQ — OTD\(;G-%R; e R—{ o+ I \L/D\G
O')L\H CHLO' q:u"f'L‘F-. O)\RE
g 2 i
Qa0 o O .0 O, 0 DJJ\
T \Q /ﬁrﬂ,\ L T \QD()*S_ —_ T \f: + CHyO
N T2 A

Fonte: Useda, Wypych e Cordeiro (2020).
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Normalmente, a reagcdo de transesterificacdo para a producao de biodiesel
refere-se a reacdo de alcodlise de Oleos animais ou vegetais, na presenca de um
catalisador quimico ou enzimatico. Essa reacdo de triglicerideos com metanol
produz ésteres metilicos de acidos graxos (EMAGS), mais popularmente conhecido
como biodiesel.

A forma de obtencdo mais comum do biodiesel € através da reacgédo reversivel
de transesterificacdo (RODRIGUES; SOUZA, 2022). A transesterificacdo de oleos
vegetais via catalise homogénea alcalina, devido a sua rapidez e simplicidade, € a
rota mais tradicional para a producdo de biodiesel nos processos industriais
(YOUNG et al., 2015). Brahma et al. (2023) ressaltam que esse método de producéo
€ econdmico e facil.

Segundo Ramos et al. (2017), os custos de conversdo envolvendo alcool,
catalisadores e energia, sdo responsaveis por aproximadamente 10% dos custos de
producdo em unidades de larga escala de producéo de biodiesel. J& em plantas de
pequeno porte, esses custos podem atingir de 25 a 40% do valor do produto final.
Os custos referentes a matéria-prima sao em torno de 85% do custo final, enquanto
no passado ja foram cerca de 75%.

Segundo Brondani (2018), por conta da alta reversibilidade do sistema, é
necessario usar excesso de alcool a fim de deslocar o equilibrio quimico para as
reacdes diretas. O metanol normalmente é o alcool mais empregado na industria,
tendo em vista seu baixo custo, além de necessitar menores tempos de residéncia e
baixas temperaturas reacionais quando comparado a outros alcoois de cadeia curta,
como, por exemplo, o etanol. Porém, uma desvantagem desse composto é a sua
alta toxicidade.

A producgao de biodiesel via transesterificagdo com metanol vem esgotando o
mercado com a producdo de um subproduto, o glicerol. Estima-se que para cada 90
m?3 de biodiesel produzidos, 10 m3 de glicerol sejam gerados. A presenca do glicerol
durante a combustdo do biodiesel acarreta em emissdes de compostos toxicos e
problemas técnicos no motor. Sendo assim, € necessario que obrigatoriamente o
glicerol seja separado do biodiesel (QUISPE et al., 2013). Em média, 10% da massa
de biodiesel produzida corresponde a este subproduto, o que vem causando uma
superproducao de glicerol e sua desvalorizacdo no mercado (PACHECO et al.,
2022).
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O alto custo da separacao do glicerol do biodiesel, o seu baixo preco de
venda e sua producdo em grande quantidade fizeram com que a producdo de
biodiesel sem a cogeracdo do glicerol ganhasse visibilidade no meio académico
(MARX, 2016). Segundo Avinash et al. (2018), um dos grandes obstaculos na
comercializagdo do biodiesel em paises em desenvolvimento é o alto custo de
produgdo. Normalmente, estes custos estdo associados ao preco de insumos (como
matérias-primas e utilidades) e tecnologias de converséo ineficazes. Isso faz com
que o preco de venda do biodiesel seja muito alto e, consequentemente, sua
comercializacdo torna-se mais dificil.

Nesse contexto, rotas tecnoldogicas sem a geracdo de glicerol tém se
mostrado alternativas promissoras, principalmente no aspecto econémico (MARX,
2016), uma vez que ndo seriam necessarias outras operacdes unitarias para a
separacdo da mistura biodiesel-glicerol. Uma alternativa para a transesterificacdo
sem produzir glicerol € o uso do dimetil carbonato como aceptor acila. Esse

esquema de reacdes esta representado na Figura 2.2 (A) e (B).

Figura 2.2 — (A) Reacao de formacao de biodiesel a partir de um triglicerideo e dimetil carbonato. (B)

Reacéo de formacéo de mais biodiesel a partir do produto gerado pela primeira reagéo e dimetil

carbonato.
(A)
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Fonte: Islam et al. (2013) apud Celante (2017).

Segundo Celante (2017), o éster de carbonato de glicerol de acido graxo
(FAGC) se mistura com o EMAG (éster metilico de acido graxo) a qualquer
proporcao e, deste modo, aumenta o rendimento da reagao de transesterificacado de
0leos com dimetil carbonato (DMC). De acordo com Pacheco (2020), o DMC € uma

substancia ndo toxica e biodegradavel, que possui rotas de obtencdo
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ambientalmente interessantes. E um reagente atrativo por poder ser considerado
uma alternativa verde na industria de sintese organica.

Ja o dicarbonato de glicerol (GDC) é um produto pouco conhecido e
explorado. Rathore et al. (2014) propuseram que a mistura de EMAG e dicarboanto
de glicerol seja utilizada como biodiesel, sem apresentar prejuizo nas suas
propriedades, assim como com a triacetina ja vem sendo. Os autores analisaram
esse produto — EMAG mais DCG — mostrando que suas propriedades estavam
dentro dos parametros estabelecidos nas normas. Por ser um intermediario do
carbonato de glicerol, que é um composto de alto valor de mercado, uma alternativa,
proposta por eles, seria separar o DCG desse produto e comercializa-lo

separadamente.

2.2.2 Interesterificacao

No contexto de producdo de biodiesel sem glicerol, uma rota alternativa € a
reacdo de interesterificacdo. Segundo Brondani (2018), denomina-se
interesterificacdo a reacdo entre acilglicerideos e alquil acetatos. Para a producéo de
biodiesel, a reacdo ocorre em trés etapas reversiveis: os triglicerideos (TG) séo
convertidos a monoacetildiglicerideos (MADG), depois diacetilmonoglicerideos
(DAMG) e, por ultimo, em triacetil glicerol ou triacetina (TA). A Figura 2.3 apresenta
as trés etapas da reacdo de interesterificacdo com acetato de metila (MeA) como
reagente, produzindo uma molécula de éster alquilico de acido graxo em cada

etapa.



Figura 2.3 — Reacdes de formagéo de biodiesel a partir de triglicerideo e metil acetato.
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Fonte: Maddikeri et al. (2013) apud Brondani (2018).
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A reacdo de interesterificacdo também requer quantidades elevadas de

acetato de metila para que haja o deslocamento do equilibrio no sentido da

formacao dos monoésteres e triacetina (DU et al., 2004).

Essa rota tem sido estudada na presenca de enzimas (DU et al., 2004),

catalisadores heterogéneos (BRONDANI, 2018) e sob condi¢cdes supercriticas

(SAKA; ISAYAMA, 2009). A rota enzimatica costuma ter um custo de produgao mais

elevado, bem como apresenta dificuldade para fabricacdo em grande escala, devido

a necessidade de um controle mais rigoroso dos parametros reacionais

(NASCIMENTO et al., 2019). A catéalise heterogénea permite que o catalisador seja
reutilizado, pois sua separacao da solucédo é mais facil (CHOUHAM; SARMA, 2011).

A rota supercritica tem se mostrado tecnicamente viavel, além de permitir a
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presenca de agua na matéria-prima. Porém, condicdes de alta pressédo e
temperatura apresentam um alto custo de energia e de equipamentos (PACHECO et
al., 2022).

O subproduto da reacdo de interesterificacdo € a triacetina, ao invés do
glicerol. A triacetina € um Oleo transparente, combustivel e de sabor amargo,
encontrado naturalmente no 6leo de figado de bacalhau, na manteiga, entre outras
gorduras (GRANT, 1972). Possui diversas fungbes, como, por exemplo, agente
fixador em perfumaria, solvente para especialidades quimicas, plastificante e topico
fungicida (drea médica). Além disso, remove o dioxido de carbono visando a
melhoria das propriedades de fluidez e diminuicdo da emissao de materiais
particulados (RIBEIRO et al., 2017).

Estudos mostram que a triacetina pode ser adicionada a formulacdo de
biodiesel em até 10% em massa e ainda atender aos padrbes de qualidade
estabelecidos pela ASTM D6751 e pela EN 14214 (CASAS et al., 2010). Portanto, a
triacetina ndo precisa ser removida, visto que pode ser usada como um aditivo ao
biodiesel, ao ser miscivel com ésteres alquilicos, melhorando algumas de suas
propriedades, como, por exemplo, a viscosidade e a estabilidade de oxidacgéao.
Dessa forma, o0 processo ndo precisaria de etapa de separagcdo nem de purificacao
para a retirada deste subproduto, reduzindo, assim, seus custos e,
consequentemente, aumentando a quantidade de biodiesel produzido (SUSTERE;
MURNIEKS; KAMPARS, 2016). De acordo com Mota et al. (2009), a adicdo de
apenas 1% de triacetina no biodiesel oriundo do 6leo de canola diminui em 9 °C o
seu ponto de congelamento.

2.2.3 Esterificagéo

Acidos graxos livres presentes nas matérias-primas oleosas também reagem
com os receptores acila das reacdes de transesterificacdo e interesterificacdo, por
meio de uma reacdo paralela de esterificacdo. Essa rea¢do € um tipo de reacdo de
dupla troca (CHAGAS, 2020). Segundo Marx (2016), neste processo com metanol
(Figura 2.4), formam-se EMAG e agua. Ja na reacdo com acetato de metila (Figura
2.5), formam-se EMAG e acido acético, o que evita reagbes indesejaveis de
saponificacdo entre os &cidos graxos e bases e hidrdlise dos acilglicerideos, além de

melhorar o rendimento de EMAG. Estas reacdes sao bastante importantes no
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contexto do uso de matérias-primas graxas de baixa qualidade, que possuem um
maior teor de &cidos graxos livres do que os 6leos refinados.

Figura 2.4 — Reacéo do acido graxo livre com alcool

0 0
// Catalisador //
R—C\ + R—0H =—= R—C\ N H,0
OH OR'
Acido graxo Alcool Ester alquilico

Fonte: Knothe et al. (2005) apud Brondani (2018).

Figura 2.5 — Reagé&o do acido graxo livre com acetato de metila
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H:;C% R1‘<
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Fonte: Marx (2016).

O Aacido acético também pode atuar como catalisador na reacdo de
interesterificacdo. Campaneli et al. (2010) observaram que ele reduz/retarda a
degradacdo térmica da triacetina. Sua adicdo de 5% aumentou o rendimento de
EMAG e de triacetina. Segundo Alessio (2017), o acido acético pode ser facilmente
retirado apds o0 processo por evaporacdo, por ter seu ponto de ebulicdo a uma
temperatura de 118,1°C.

Atualmente, diversos tipos de sistemas vém sendo estudados visando ao
desenvolvimento da reacdo de esterificacdo de forma mais rapida e econdémica
(GOMES, 2023). Os métodos de transesterificacdo e esterificacao catalitica tém sido
amplamente abordados para a producdo de biodiesel em estudos académicos e

aplicacdes industriais (XIE; LI, 2023).
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2.3 CATALISADORES EMPREGADOS NA PRODUCAO DE BIODIESEL

Catalisadores sao utilizados para acelerar a velocidade das reacdes e nao
sdo consumidos durante o processo (ALESSIO, 2017). Possuem vantagens e
desvantagens em relacdo a inUmeras partes do processo, como, por exemplo, a
cinética reacional, o custo da producdo, a recuperacdo desse catalisador e a
producdo de efluentes gerados. Esses dados precisam ser verificados antes da
escolha do catalisador para a reacdo (DEMIRBAS, 2005).

Segundo Chouhan e Sarma (2011), os catalisadores usados para a produgao
de biodiesel podem ser classificados em trés grupos: homogéneos, heterogéneos e
enzimaticos. Ha também uma subdivisdo, no que se refere a natureza quimica, entre
os catalisadores homogéneos e heterogéneos, podendo ser classificados como
bésicos ou acidos.

De acordo com Alves (2012), a rota de producdo do biodiesel a partir da
catdlise homogénea esta bastante consagrada e, pelo fato de ser mais atraente
economicamente, 0 seu processo € o mais utilizado pelas industrias.

Os catalisadores homogéneos apresentam valores mais baixos, necessitam
de pouco tempo para reagir e sado utilizados em baixas concentracdes (DE
MEDEIROS, 2016). Entretanto, estes catalisadores podem aumentar 0s custos
operacionais, ja que neste processo, tanto os reagentes, como 0s produtos e o
catalisador estdo na fase liquida. Isso acarreta em mais etapas de separacao,
gerando mais efluentes (RIBEIRO, 2017).

Os catalisadores homogéneos mais utilizados para a producéo de biodiesel
sdo: 4&cidos fortes homogéneos, dentre eles H,SO, concentrado, &cido
benzenossulfonico, HCI e H3PO; bases fortes como, por exemplo, KOH, NaOH,
CH3ONa, aminas organicas; e enzimas livres, como as lipases microbianas (XIE; LI,
2023). Aranda et al. (2008) também comenta que o0s principais catalisadores
homogéneos acidos sao os acidos sulfurico, cloridrico e sulfonico.

O uso de catalisadores heterogéneos em vez de homogéneos ha
transesterificacdo vem sendo estudado por diversos grupos de pesquisas. O objetivo
€ diminuir os custos do processo e produzir biodiesel de boa qualidade. Estes
catalisadores tém as vantagens de simplificar o processo, além de serem
reutilizdveis através de processos simples de separacdo por filtracdo (ZABETI;
DAUD; AROUA, 2009).
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Miladinovic et al. (2014) apontam que o uso de catalisadores heterogéneos
pode reduzir o custo de producdo do biodiesel, pois sdo mais faceis de separar da
mistura reacional ao término do processo, além de serem menos corrosivos e menos
agressivos ao meio ambiente.

A recuperagdo do catalisador e 0 seu reuso sdo importantes etapas em
escala industrial, j& que a reutilizacdo de um catalisador heterogéneo possui baixo
custo e requer equipamentos simples, gerando economia a industria (ALVES, 2012).

Brondani (2018) exemplifica alguns catalisadores heterogéneos comumente
utilizados como resinas cationicas, zedlitas, aluminas e seus derivados, CaO, ZnO,
hidroalcitas e derivados. Oxido metéalico dopado, 6xido metélico suportado, Oxido
metélico baseado em residuos e 6xidos metalicos mistos também s&o utilizados
para produzir biodiesel (BRAHMA, 2023).

A catalise acida ndo apresenta restricbes quanto a presenca de acidos graxos
livres, podendo assim, ser utilizada em processos que tenham como reagente 6leos
de elevada acidez. No entanto, 0 meio acido proporciona taxas reacionais mais
lentas do que a catélise basica, necessitando de maiores tempos de residéncia e
maiores quantidades de excesso de alcool e catalisador (MEHER et al., 2006).
Assim, os catalisadores bésicos sdo os mais utilizados comercialmente, devido a sua
cinética ser favoravel em temperaturas mais baixas, atingindo-se uma situacdo de
equilibrio quimico e rendimentos elevados em um menor intervalo de tempo, além
de corroer menos os equipamentos (KHAN, 2002; CORDEIRO et al., 2011).

Biocatalisadores envolvem processos com menor impacto ambiental, visto
que ha uma menor emissao de poluicdo, e sdo mais especificos. Sendo assim, o
uso de catalisadores enzimaticos € uma alternativa para substituir processos
guimicos (ANDUALEM; GENESSESSE, 2012). Além disso, a catalise bioquimica
implica em uma operagcao em condi¢cdes amenas, ou seja, ha um menor consumo de
energia. E possivel selecionar diferentes tipos de 6leo como matéria-prima, incluindo
6leos usados (KUMARI; SHAH; GUPTA, 2007).

Souza e Costa (2018) relatam que os catalisadores enzimaticos proporcionam
vantagens em relacdo ao meio ambiente, porém o0s custos de producdo e a
dificuldade na operacéao dificultam o uso na industria. Segundo Ribeiro (2017), rotas
com enzima tem sido amplamente estudadas como uma alternativa ao uso de
catalisadores homogéneos, por conta da facilidade em recupera-las apds a reacéo,

no entanto, elas costumam ser desnaturadas por alcoois. Existem varias classes de
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enzimas, dentre elas, as lipases, que sdo enzimas hidroliticas responsaveis pela
hidrolise dos grupos ésteres. Além da hidrolise, as lipases podem também exercer
atividade catalitica de interesterificacéo, esterificacéo, transesterificacéo, acidélise e
glicerdlise (Neto, 2002). Entre as estirpes mais usadas podemos destacar a Mucor
miehei, Candida antartica, Pseudomonas cepacia, Thermomyces lanuginosus,
Geotrichum sp, Rhyzopus sp, Aspergillus sp (Branco et al., 2007).

Ramos et al. (2011) ressaltam que as lipases apresentam vantagens
importantes sobre os catalisadores classicos que permitem a catalise de reacdes
com um numero reduzido de coprodutos, com baixo custo no tratamento de residuos
e necessitando de condi¢bes mais amenas de temperatura e pressao. Na Tabela 2.1

h& a comparacao entre os catalisadores em relacéo a algumas variaveis.

Tabela 2.1 — Comparacgédo entre os tipos de catalisadores.

Variavel Catalisador Catalisador Catalisador
homogéneo heterogéneo enziméatico
Reacéo Rapida Lenta Lenta
Separacgéo Dificil Facil Facil
Custo Baixo Baixo Alto
Impacto ambiental Alto Baixo Baixo

Fonte: Préprio autor.

2.4 ANALISE E SIMULACAO DOS PROCESSOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

Uma analise de viabilidade técnica permite tracar a praticabilidade de uma
ideia inovadora com base nas condi¢cdes técnicas. A andlise de viabilidade
econbmica complementa a andlise de viabilidade técnica, elucidando as nuances
financeiras do processo. Ela leva em conta as despesas iniciais e operacionais de
seu processo, para atestar qual serd o retorno previsto de um empreendimento,
assegurando maior certeza e seguranca para sua execucgdo. Ja a analise energética
tem como objetivo prover a informagéo necessaria para reduzir a perda de energia
térmica, melhorando a recuperagao do calor e consequentemente reduzindo o custo
do processo.

Diante da crescente demanda por energia e por alternativas a

transesterificacao alcalina, diferentes rotas para a producao de biodiesel vem sendo
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investigada, a fim de possibilitar uma analise mais ampla desses processos
envolvendo aspectos técnicos, econdémicos e energéticos. Nesse sentido, alguns
estudos comparativos vém sendo realizados. No entanto, a grande maioria desses
estudos ainda se baseia em processos utilizando 6leo de soja e alcoois de cadeia
curta e em analises técnicas apenas.

O estudo de Pacheco et al. (2022) € um dos poucos estudos que usam
grupos acil alternativos. Os autores realizaram as analises técnicas e econémicas de
trés diferentes rotas em condicBes supercriticas em escala industrial, utilizando o
software Aspen HYSYS. As rotas analisadas foram: interesterificagdo com acetato
de metila (Rota 1), reacdo com acido acético e esterificagcdo com metanol (Rota 2) e
reacao com carbonato de dimetila (Rota 3). Os autores comprovaram gque as Rotas
1 e 3 tornam-se economicamente viaveis dependendo do mercado, desde que
ocorra a venda dos coprodutos gerados, sendo eles a triacetina e o dicarbonato de
glicerol.

Baptista, Amaral e Ribeiro (2019) usaram o software DWSIM para modelar a
obtencdo de biodiesel a partir do 6leo de mamona. A sintese em laboratorio foi
realizada através da reacdo de transesterificacdo do 6leo de ricino com metanol em
meio bésico. Segundo o0s autores, as analises estatisticas indicaram boa
compatibilidade entre os resultados alcancados na sintese em laboratério e no
modelo virtual.

Conceicéo et al. (2012) utilizaram o software UniSim Design para simular a
transesterificacdo de 6leo de microalga, constatando que as propriedades
caracterizadoras de biodiesel estavam adequadas as especificacdes, ou seja, a rota
proposta foi viavel tecnicamente. Contudo, os autores ressaltam que a viabilidade
econdmica e ambiental da producéo deste biodiesel ainda devem ser avaliadas.

Além disso, Gomez-Castro et al. (2013) compararam as emissdes totais das
configuracdes de sistemas alternativos para a producéao de biodiesel, baseados em
destilacdo reativa com o0s correspondentes ao método catalitico convencional. O
estudo demonstrou os beneficios da utilizagdo de destilacéo reativa para o passo de
esterificacdo e discutiu o impacto ambiental do processo de produc¢éo supercritico.

Mello et al. (2017) comparam duas rotas de producdo - a transesterificacao
metilica catalisada por éalcali (catalisador: hidroxido de sédio) e a transesterificagdo
etilica catalisada por enzimas (catalisador: lipase). O estudo incluiu a simulacdo do

processo de producdo de biodiesel utilizando o software Aspen HYSYS e uma
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posterior anélise comparativa dos principais impactos ambientais observados em
cada caso. O melhor resultado que os autores obtiveram foi de uma converséo de
98% nas condicdes: 1% de catalisador, razdo etanol/6leo (7,5:1) e temperatura de
40 °C. A modelagem cinética foi realizada, encontrando uma energia de ativacdo de
23,42 kJ/mol com ordem da reacao de 1,5.

Young, Pessoa e Queiroz (2015) simularam a producéo de biodiesel por
catélise alcalina homogénea no software PRO / Il ® a partir de 6leo de soja bruto e
0leo de palma bruto em nivel industrial, com etanol. Uma avaliagdo econdémica foi
realizada para comparar o potencial relativo de ambas. O 6leo de palma teve o
maior custo de fabricacdo nesse cenario, principalmente pela maior demanda de
etanol na etapa de pré-tratamento.

Young (2015) realizou outro estudo, dessa vez comparando a producdo a
partir de 6leos de soja e de dendé em meio supercritico e enzimatico. A analise de
sensibilidade realizada pelo autor demonstrou o qudo dependente é a producédo de
biodiesel do preco do 6leo vegetal e do catalisador.

West, Posarac e Ellis (2008) simularam quatro processos continuos de
biodiesel no simulador Aspen HYSYS. Os dois primeiros empregavam catalisadores
acidos e alcalinos homogéneos tradicionais. O terceiro e quarto processos usaram
um catalisador acido heterogéneo e um método supercritico para converter uma
matéria-prima de O6leo vegetal residual em biodiesel. Foi realizada a avaliacédo
econbmica destes processos. O processo com o catalisador heterogéneo acido
apresentou o menor investimento total de capital e menor custo de fabricacao.

Villalobos et al. (2020) usaram o UniSim Design e fizeram anélises ambientais
e tecno-econbmicas, a partir de uma abordagem de biorrefinaria aplicada para a
producdo de biodiesel a partir de pinhdo manso e 6Oleo de palma. Trés misturas
diferentes de oOleos foram consideradas na analise ambiental para determinar
alternativas para reduzir potenciais impactos ambientais. Os resultados econémicos
encontrados revelaram que a proposta de biorrefinaria combinada de biomassa é
viavel para ser ampliada sem causar impactos negativos significativos no meio
ambiente.

Taipabu et al. (2021) compararam as reacdes de esterificagdo e
transesterificagdo em duas etapas com diferentes catalisadores homogéneos e

heterogéneos, usando o software Aspen Plus para a otimizagdo do processo. Os
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autores validaram os modelos termodinamicos e 0s cinéticos e realizaram, ainda, a
analise ambiental.

Gebremariam e Marchetti (2021) fizeram a simulacdo de trés processos
usando os softwares Aspen Plus e Super Pro. As tecnologias estudadas incluem:
CaO enriguecido com glicerol catalisado, etanol supercritico e processos catalisados
por &cido. Foi realizada a viabilidade tecno-econ6mica e verificado que a opgéo
catalisada por CaO enriquecido com glicerol é a economicamente mais viavel dentro

do cenario de mercado estudado.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho é fundamentado em uma abordagem quantitativa, cujo
meétodo de pesquisa é a modelagem com auxilio de simulador comercial. O estudo
iniciou por meio de uma revisdo bibliografica sobre a producdo do biodiesel,
comparando a cinética dos diferentes processos, analisando catalisadores e dleos

vegetais como matéria-prima.

3.1 DESCRICAO DOS PROCESSOS

Apés vasta pesquisa, foram escolhidos trés dos poucos estudos encontrados
na literatura. Cada um com um processo diferente para a producdo do biodiesel,
incluindo matéria-prima e catalisador distintos entre si, e que ao mesmo tempo
apresentavam a modelagem do processo.

Rota 1 - Brondani et al. (2020) apresentam um processo de producao de
biodiesel por meio da reacdo de interesterificacdo a partir de 6leo de macauba,
utilizando acetato de metila (MeA) catalisado por alumina (Al,O3) na forma de
transicao y (catalisador heterogéneo). Nesse sistema, ocorrem principalmente duas
reacdes: a reacdo de interesterificacdo do triglicerideo (TG) e, como o 6leo de
macauba é um dleo de alta acidez, a reacdo de esterificacdo do acido graxo livre e
acetato de metila. De acordo com o modelo cinético de Brondani et al. (2020), as
reacdes ocorrem em uma etapa de esterificacdo reversivel, produzindo ésteres
metilicos de &cidos graxos (EMAG) e acido acético, trés etapas de interesterificacao
irreversiveis de TG produzindo EMAG e triacetina, trés etapas de interesterificacao
irreversiveis de diglicerideo (DG) e monoglicerideo (MG) e duas reacdes reversiveis
de acetatos de glicerina com &cido acético. Ribeiro et al. (2017) obtiveram o0s
melhores resultados de conversdo (82,5%) sob as condi¢des: temperatura de
300°C, 2% (m/m) y-alumina, razdo molar MeA:0leo de 20:1, tempo de reagao de 1h.

Rota 2 - Medeiros et al. (2018) utilizam o 0Oleo de algoddo com acetato de
metila para produzir biodiesel e tem como catalisador homogéneo CH3;OK. O
processo obteve um rendimento de 98,12% ao utilizar onda ultrassénica, a uma
temperatura de 50°C. A razdo molar MeA:6leo foi de 14,87:1 e 1,17% (m/m) CH3OK.
Nesta rota ocorreu apenas a reacao de interesterificacdo e foi descrita como uma

Unica etapa entre 3 moléculas de acetato de metila e um triglicerideo, produzindo 3
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moléculas de EMAG e triacetina como subproduto. Para a separacéo do catalisador,
foi realizada lavagem com agua e adicionado acido fosfoérico, produzindo assim o sal
fosfato monopotassico.

Rota 3 - Sun et al. (2013) produzem biodiesel a partir do 6leo de palma com
carbonato de dimetila. Esta rota consistia em duas etapas de reacao: na primeira, a
interesterificacdo ocorre entre o carbonato de dimetila e o triglicerideo, produzindo
duas moléculas de EMAG e uma de &cido graxo glicerol carbonato éster (FAGC).
Na segunda reagdo, o FAGC reage com carbonato de dimetila formando mais
EMAG e também dicarbonato de glicerol. Zhang et al. (2010) usam a enzima
Novozyme 435 como catalisador a uma concentracdo de 20% (m/m) de enzima e
uma razdo molar DMC:6leo de 10:1. O processo obteve rendimento de 90,5%, apds
24h.

Foi utilizado o software UniSim Design (Honeywell) R470 para a simulacdo
dos processos. Com o objetivo de ter uma base de comparacéo, a vazdo de Oleo
vegetal na entrada das trés plantas projetadas e simuladas no presente trabalho foi
fixada em 300 kg/h (SILVA; BARRA, 2016). Foi considerado, ainda, que as plantas
operam em 3 turnos de 8 horas por dia, ou seja, 24 horas por dia e 360 dias durante
0 ano, assim como menciona Mancio (2011), assumindo que pode haver parada

para manuten¢ao programada.

3.2 ESPECIFICACAO DAS MATERIAS-PRIMAS E DOS COMPONENTES

Para entrar no ambiente de simulacédo do UniSim Design, é preciso introduzir
todos os compostos envolvidos no processo. A composicao dos Oleos utilizados
como matérias-primas € complexa e, portanto, foram feitas simplificac6es para a
representacdo dos acidos graxos. Os componentes que ndo constam na base de
dados do software foram estimados hipoteticamente, a partir de suas estruturas
moleculares e parametros fisico-quimicos. Para isso foram fornecidos os valores de
massa molar e densidade.

Segundo Ribeiro (2017) o perfil de acido graxo do 6leo de macauba é
composto em sua grande maioria pelo acido oleico (Tabela 3.1) e apenas 65%(m/m)
desse Oleo é esterificavel, sendo 52%(m/m) de acido graxo livre, 2%(m/m)

monoglicerideo, 7%(m/m) diglicerideo e 4%(m/m) triglicerideo.
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Tabela 3.1 — Perfil de acidos graxos do 6leo de macauba.

Concentracéo (Yom/m)

Acido graxo Navarro-Diaz César et al., Souza et al.,

etal., 2014 2015 2016
Acido Palmitico 22,20 18,70 22,10
Acido Palmitoleico 4,20 4,00 4,60
Acido Esterearico 1,90 2,80 1,60
Acido Oleico 58,00 53,40 52,40
Acido Linoleico 9,70 17,70 15,70
Acido Linolenico 0,60 1,50 3,40

Fonte: Ribeiro (2017).

A Tabela 3.2 apresenta os componentes utilizados na simulacdo da Rota 1.
Os compostos trioleina, dioleina, acido acético, &cido oleico, diacetina,
monoacetina, MADG, DAMG, mono acetil monoglicerideo (MAMG), monooleina e y-
alumina ndo estavam presentes na base de dados do software. Assim, usou-se a
ferramenta “Hypo Components” para adi¢ao, inserindo os valores de massa molar e

densidade de cada um deles.

Tabela 3.2 — Componentes utilizados na simulacéo da Rota 1.

Férmula Massa molar Densidade

Componente 3 Referéncia
molecular  (g/mol) (kg/m~)

Trioleina Cs7H10s0¢ 885,43 950,00 Santoria et al. (2012)

Acetato de metila C3HgO» 74,08 939,30 Honeyweel Unisim

Triacetina CyH 1406 218,20 1164,00 Honeyweel Unisim

Metil oleato CigH360, 296,50 876,90 Honeyweel Unisim

Dioleina C3H7,05 620,99 934,00 Santoria et al. (2012)

Acido acético C,H,0, 60,05 1050,00 Sinnott et al. (2003)

Agua H,O 18,02 998,00 Honeyweel Unisim

Oleina (ac. oleico)  CigH3,0, 282,46 895,00 Mohammad et al. (2011)

Diacetina CH,0s 176,17 1138,20 Hong et al. (2018)

Monoacetina CsHio04 134,13 1210,00 Hong et al. (2018)

MADG CuH740s 663,00 942,00 -

DAMG CosHisOs 440,62 997,00 -

MAMG CxHs0s 398,60 980,00 -

y - alumina Al,O3 101,96 3950,00 Perry et al. (1997)

Mono oleina CxnHaOs 356,55 969,00 Borné (2001)

Fonte: Préprio autor.
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Como pode ser analisado na Tabela 3.3, com dados de Medeiros (2016), o
perfil de acido graxo do 6leo de algodao é composto em sua grande maioria pelo
acido linoleico. No estudo destes autores, os monoglicerideos e diglicerideos
intermediarios foram negligenciados durante as reac¢fes. Entdo, para a Rota 2,
introduziu-se no software o composto trilinoleina como representante do

triglicerideo.

Tabela 3.3 — Perfil de acidos graxos do 6leo de algodao.

Acido graxo Concentragao (% m/m)
Acido Palmitico 23,99
Acido Palmitoleico 0,49
Acido Miristico 0,76
Acido Oleico 14,45
Acido Linoleico 56,62
Acido Linolenico 0,20
Acido Estearico 2,95

Fonte: Medeiros (2016).

Os componentes utilizados na simulacdo dessa rota estdo apresentados na
Tabela 3.4. Os compostos trilinoleina, fosfato de potassio, acido fosférico, hidréxido
de potassio e metoxido de potassio ndo estdo presentes na base de dados do
UniSim Design. Entdo, usou-se novamente a ferramenta “Hypo Components” para

insercao adicionando em cada um os valores de massa molar e densidade.

Tabela 3.4 — Componentes utilizados na simula¢éo da Rota 2.

Componente Formula Massa molar Densidade  Referéncia
molecular  (g/mol) (kg/m?)

Trilinoleina Cs;HggOs 879,38 950,00 Salvia-t et al. (2017)
Acetato de metila C3HgO, 74,08 939,30 Honeyweel Unisim
Triacetina CoH1406¢ 218,20 1164,00 Honeyweel Unisim
Metil linoleato CigH340, 294,50 888,60 Honeyweel Unisim
Metoxido de potassio CH30K 70,13 1700,00 Amiri et al. (2020)
Acido fosférico H3POy, 97,99 1880,00 Perry et al. (1997)
Agua H,O 18,02 998,00 Honeyweel Unisim
Fosfato de potéassio KH,PO, 136,09 2340,00 Perry et al. (1997)
Metanol CH3OH 32,04 795,72 Honeyweel Unisim
Hidroxido de potassio KOH 56,11 2120,00 Perry et al. (1997)

Fonte: Préprio autor.
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Para a Rota 3, como representante do triglicerideo, introduziu-se o composto

trioleina no UniSim. Segundo Zhang et al. (2010), o perfil de acido graxo do o6leo de

algodédo é composto em sua grande maioria pelo acido oleico (Tabela 3.5).

Tabela 3.5 — Perfil de acidos graxos do 6leo de algodao.

Acido graxo

Concentracdo (%m/m)

Acido Palmitico

Acido Palmitoleico

Acido Miristico

Acido Oleico

Acido Linoleico

Acido Linolenico

39,60
0,40
0,90

42,60

11,20
0,20

Fonte: Zhang et al. (2010).

Neste estudo, os monoglicerideos e diglicerideos intermediarios foram

negligenciados durante as reacbes, uma vez que Sun et al (2013) ndo os

consideraram no desenvolvimento do modelo cinético. Os compostos trioleina,

carbonato de dimetila, dicarbonato de glicerol, FAGC, e novozyme 435 ndo estavam

presentes na base de dados do UniSim Design. Dessa forma, estes foram inseridos

utilizando a ferramenta “Hypo Components” com suas respectivas massas molares

e densidades. A Tabela 3.6 apresenta os componentes utilizados na simula¢do da

Rota 3.
Tabela 3.6 — Componentes utilizados na simulacdo da Rota 3.
Componente Formula Massa molar Densidade  Referéncia
molecular  (g/mol) (kg/m®)
Trioleina Cs7H1040s 885,43 950,00 Santoria et al. (2012)
Carbonato de dimetila C3HgO3 90,08 1070,00 Pyo et al. (2017)
FAGC CyoH30s 382,50 1078,00 Rao et al. (2013)
Metil oleato CigH360, 296,50 876,90 Honeyweel Unisim
Dicarbonato de glicerol  CgHgOg 176,09 1650,00 Paula et al. (2014)

Novozyme 435

Fonte: Préprio autor.
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3.3 SELECAO E VALIDACAO DO MODELO TERMODINAMICO

A préxima etapa é a escolha do modelo termodinamico, atentando-se para a
definicdo do pacote apropriado de acordo com as relag6es de equilibrio entre os
componentes e como eles funcionam quando misturados. Segundo Carlson (1996),
encontrar valores adequados para as propriedades fisicas sem parametros €
essencial para uma simulagcdo bem sucedida. O autor afirma que isso depende da
escolha correta para o método de estimativa. Os fatores que devem ser
considerados ao definir o modelo termodinamico séo: a natureza das propriedades
de interesse, a composicdo da mistura, a faixa de pressdo e temperatura e a
disponibilidade de parametros. As “arvores de decisao” para auxilio na escolha do

modelo a ser utilizado estédo apresentadas nas Figuras 3.1, 3.2 e 3.3.

Figura 3.1. Primeiros passos para a escolha do modelo termodindmico.

Non-electrolyte

| v See Figure 2
Polar E?
‘ Electrolyte Electrolyte NRTL
v .
Or Pizer
Real

Peng-Robinson,

All | " Redlich-Kwong-Soave,
Non-polar R? Lee-Kesler-Plocker

Chao-Seader,

Polarity L— Grayson-Streed or
2y, Realor Pseudo & Real . Braun K-10
~~ pseudocomponents P?

pP? > Pressure
Vacuum .
Braun K-10 or ideal

E?> Electrolytes

Fonte: Carlson (1996).



Figura 3.2. Procedimento para componentes polares e nao-eletroliticos.

Yes NRTL, UNIQUAC
and their variances

’& LL?
WILSON, NRTL,
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Fonte: Carlson (1996).

Figura 3.3. Opg0es para céalculos da fase vapor com modelos de coeficiente de atividade.

Wilson, NRTL, UNIQUAC,

Hexamers . UNIFAC with special EOS
‘ for Hexamers
Yes DP?
Dimers Wilson, NRTL, UNIQUAC,
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or Northnagel EOS
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Wilson
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Fonte: Carlson (1996).
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Para a validacdo do modelo termodinamico, foram utilizados dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor dos componentes utilizados nos processos
analisados. Os unicos estudos encontrados foram para as misturas agua e acido
acético e metil acetato e metanol. Zhang et al. (2011) reportaram dados
experimentais de equilibrio liquido-vapor para a mistura agua e acido acético a
pressdo de 1 atm e Xing et al. (2021) para a mistura metil acetato e metanol a
presséo de 1 atm.

A definicdo do modelo termodindmico adotado foi realizada a partir da
comparacao dos dados experimentais com a resposta dos modelos termodinamicos
considerados. Para tal, foi utilizada a raiz do erro quadratico médio (RMSE)

conforme Equacéo 1.

RMSE = \/2?_21 (Valorexperimental_Valorsimulado)2 (1)

n

3.4 MODELOS CINETICOS

Brondani et al. (2020) propuseram que o sistema de reacdo do 6leo da polpa
de macauba com acetato de metila foi modelado considerando a esterificacao
reversivel de acidos graxos livres com acetato de metila. Devido a baixa
composicao de acilglicerois (TG, DG e MG) no 0Oleo da polpa de macauba e ao alto
excesso de MeA nas condicbes experimentais, foram consideradas as
interesterificacBes irreversiveis dos acilgliceréis e seus intermediarios. O sistema
reacional foi assumido como sendo de primeira ordem nas dire¢des direta e reversa.
As reac0es reversiveis de acetatos de glicerina com &cido acético foram propostas,
uma vez que em meio acido elas eram favorecidas. Como as temperaturas
experimentais séo de até 300 °C, as reacdes de degradacéo térmica dos compostos
tém baixas taxas de reacdo e nao foram consideradas. Os autores também
incluiram os efeitos da temperatura e da concentracdo do catalisador nas leis
cinéticas por uma funcgéo do tipo Arrhenius. As pseudo-constantes para cada reacao
proposta obtidas constam na Tabela 3.7.

Medeiros et al. (2018) avaliaram os parametros cinéticos considerando uma

aproximagdo de reacao irreversivel de terceira ordem apenas para a reacdo de
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interesterificacdo global. Os autores levaram em conta o quadrado do teor de TG e
o teor de acetato de metila na velocidade da reacdo. A concentracdo do catalisador
ndo foi considerada, pois, segundo o0s autores, era necessaria uma quantidade
minima de catalisador para iniciar a reagcdo. A irreversibilidade dessa reacao foi
favorecida pelo excesso de acetato de metila, que induz baixas concentracdes de
triglicerideos na composicdo em equilibrio, semelhante a uma reacao irreversivel.
Os valores de energia de ativacéo e de fator de frequéncia encontram-se na Tabela
3.8.

Para o estudo de Sun et al. (2013), uma vez que as taxas iniciais em
diferentes temperaturas foram obtidas, a energia de ativacdo para a reacdo de
transesterificacdo com triglicerideo e DMC como aceptor acila foi calculada usando
a formula de Arrhenius. A reacdo do FAGC com o DMC, que gera mais EMAG e
GDC, néo foi contabilizada neste calculo. A Tabela 3.9 apresenta os parametros

cinéticos dessa rota.

Tabela 3.7 — ParAmetros cinéticos para a Rota 1.

Reacéo ki (L/ mol h) Reacéo ki (L/ mol h)
AGL + MeA — AAc + EMAG (direta) 1,78 TG + MeA —- MADG + EMAG 2,15
AGL + MeA — AAc + EMAG (reversa) 10,93 MADG + MeA — DAMG + EMAG 0,21
DA + AAc « TA + H,0 (direta) 4189,82 DAMG + MeA — TA + EMAG 0,07
DA + AAc « TA + H,O (reversa) 43863,40 DG + MeA — MAMG + EMAG 0,81
MA + AAc « TA + H,O (direta) 570x 10"  MAMG + MeA — DA + EMAG 1,86
MA + AAc « TA + H,O (reversa) 6,62x10° MG + MeA — MA + EMAG 1,58

Fonte: Brondani et al. (2020).

Tabela 3.8 — Parametros cinéticos para a Rota 2.
E, (kJ/mol) ko (L/mol h)
65,54 5,02 x 10%
Fonte: Medeiros et al. (2018).

Tabela 3.9 — Parametros cinéticos para a Rota 3.
E. (kd/mol) A (L/mol h)
26,00 12263,03
Fonte: Sun et al. (2013).
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Para a validacado dos modelos cinéticos calculou-se o erro percentual relativo,
utilizando a Equacéo 2. Os valores referem-se a quantidade de EMAG produzida na

saida dos reatores, antes de sua separacao.

. Valor i tal=ValoTsimuiado|x100
Erropercentualrelativo(%) = | T P (2)
Valorexperimental

3.5 SINTESE DOS PROCESSOS

O processo de producdo do biodiesel sem formacdo de glicerol pode ser
considerado um processo com um numero menor de etapas, jA que ndo sao
necessarias outras operacdes unitarias para a separacdo da mistura biodiesel-
glicerol. Os trés estudos escolhidos descrevem a sintese do seu processo em
escala laboratorial, portanto algumas adaptac6es foram realizadas para que fosse
possivel desenvolver as plantas em escala industrial.

Em cada rota foram adicionadas as correntes necessarias ao inicio dos
processos. Sendo assim, inseriram-se as correntes de Oleo, de catalisador e do
grupo alquil separadamente. Misturadores foram utilizados para unir essas correntes
distintas em uma Unica corrente. Segundo Hoyos (2019), os misturadores servem
para mesclar duas ou mais correntes em uma so.

Para aquecer/resfriar as correntes — de acordo com a necessidade do
processo de producao - foram inseridos trocadores de calor. Cada corrente inicial foi
inserida no processo a temperatura ambiente. Como as reacdes ocorrem em
temperaturas mais elevadas, os trocadores de calor foram necessarios. Essas
reacdes acontecem dentro de reatores continuos, ou seja, o fluxo de entrada e de
saida do reator ndo é interrompido. Os reatores continuos mais conhecidos e
utilizados sdo o reator de tanque agitado continuo (CSTR) e o reator de leito
empacotado (PFR). Para os estudos onde os autores afirmaram ser possivel
reutilizar o catalisador, foi utilizado o reator de leito empacotado, onde o leito fixo era
0 proprio catalisador. Para as reacdes que ndo se conheciam 0s parametros
cinéticos foram utilizados reatores de converséo estabelecendo 100% de conversao.

Os separadores de fases sdo encarregados de dividir as fases gasosa,

liquida e/ou sdlida (Hoyos, 2019). Em uma das rotas o separador de componentes
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funcionou como um decantador, separando as particulas sélidas suspensas na
mistura por meio da forca gravitacional.

Para a purificacdo do biodiesel produzido foram utilizadas colunas de
destilacdo. Para que uma coluna de destilagdo opere corretamente € necessario
gue os componentes possuam pontos de ebulicdo distintos. O grupo alquil que néo
reagiu, visto que é introduzido em excesso, também é separado por uma coluna de

destilacéo e é adicionado novamente ao processo por meio do reciclo.

3.6 ANALISE DOS PROCESSOS

3.6.1. Andlise técnica

O desempenho técnico das trés tecnologias foi avaliado com base na
guantidade e qualidade relativas do biodiesel produzido. Nesse contexto, o indice
de qualidade avaliado do biocombustivel foi o teor de EMAG, que deve atingir no
minimo 96,5% (m/m), conforme regulamentacdo da Resolucdo N° 45 de 25 de
agosto de 2014 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e Biodiesel (ANP).
Além disso, os aceptores acila também foram avaliados com base no seu grau de
consumo e de recuperacdo. Foi demonstrada, ainda, a quantidade de vezes que
os catalisadores podem ser reutilizados, segundo os estudos de referéncia. Para
a analise do desempenho técnico foram utilizadas as correntes na saida das

etapas de purificagao.

Visando analisar o comportamento da planta de producéao, foi realizada uma
analise de sensibilidade por meio de simulacdes alterando algumas condicGes
operacionais. Para isso, foi utilizada a ferramenta do UniSim “Case study” a fim de
alterar a vazao de entrada dos reagentes e/ou matérias-primas e a temperatura
do reator, avaliando a vazdo massica do biodiesel produzido. Esta ferramenta
permite a alteracdo do valor de uma variavel independente, explicando o efeito
observado em uma ou mais variaveis dependentes. Para as trés rotas, a vazao de
entrada foi alterada entre 0 e 10 kgmol/h, a cada 1 kgmol/h. As temperaturas
foram verificadas entre 225 e 300°C para a Rota 1, a cada 25°C. Para a Rota 2,
as temperaturas variaram entre 30 e 50 °C e entre 40 e 60 °C para a Rota 3,

ambas a cada 5°C. Essas faixas de temperatura foram adotadas por serem as
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mesmas utilizadas no desenvolvimento de modelos matematicos nos estudos de
referéncia. Garantindo também que os parametros cinéticos serdo utilizados

somente dentro da faixa de validade.

3.6.2. Anéalise econdmica

A avaliacdo do investimento em capital fixo foi realizada por meio do
programa CAPCOST de Turton et al. (2017). O programa permitiu o céalculo de
Custos de Equipamentos, Custo Total da Planta, Custo de Fabricacdo (COMd),
Andlise de Fluxo de Caixa e Simulacdes Monte Carlo de Fluxos de Caixa. No
preenchimento do CAPCOST foram considerados detalhes dos equipamentos da
usina, como seu material de construcdo e pressdo maxima de trabalho. Nao
foram contabilizados os misturadores, nem os reatores onde ocorreram as
reacdes de conversdo. Neste caso, suas energias foram adicionadas as energias

dos reatores cinéticos.

Para a analise do custo relativo ao equipamento foi utilizado o Custo Grass
Roots Total, assim assumiu-se que a instalacdo da planta sera feita a partir do
zero, incluindo compra e preparacao do terreno, além de compra e instalacdo dos
equipamentos. O tipo e a quantidade de utilidade para cada equipamento foram
fornecidos, na guia Utilities Summary. Foram adicionados reagentes e produtos,
com suas respectivas quantidades e precos de mercado. Assim, foi gerado o
Diagrama de Fluxo de Caixa, fornecendo o Valor Presente Liquido (VPL) pelo

tempo.

Além disso, foi realizada uma analise de sensibilidade econdmica, variando
os limites entre 20% para mais e para menos no Investimento em Capital Fixo
(FCIL), no preco dos produtos e no preco das matérias-primas. Vale ressaltar que
a vida util estimada da usina considerada € de 10 anos e o tempo estimado de
construgao é de 2 anos, com 60% do Investimento em Capital Fixo desembolsado

ao final do primeiro ano e 40% ao final do segundo ano.
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3.6.3. Andlise energética

O indice de energia consumida nos processos foi calculado para a analise
energética através da Equacdo 3. Os valores referem-se a quantidade de
biodiesel produzida ao final das etapas de purificacdo e ao fluxo de energia
requerido para todos os equipamentos do fluxograma do processo. Os valores
considerados como energia requerida nas rotas foram: a energia necessaria para
aquecimento ou resfriamento nos trocadores de calor, a energia necesséria para
manter os reatores isotérmicos, a energia necessaria nas colunas de destilacao
para condensadores e refervedores e a eletricidade necessaria para o reator de
agitacao.

. . Energiarequeridapelosequipamentos
EnergiaConsumida = giare 4 4

®3)

Vaziaomassicadebiodieselproduzido
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SELECAO E VALIDACAO DO MODELO TERMODINAMICO

Seguindo o diagrama de &rvore de deciséo (Carlson, 1996) em todos os trés
processos temos que:

- hd componentes polares;

- h& componentes néo-eletroliticos;

- pressédo menor do que 10 bar;

- parametros de interacdo s&o conhecidos;

- liquido/liquido;

- ha associacédo com fase vapor;

- dimero.

Assim, os modelos NRTL e UNIQUAC foram considerados para serem
utilizados nas simulacbes. Além disso, esses modelos tém sido amplamente
utilizados em outros estudos que envolvem estes componentes (BEZERRA et al.,
2022; MOHADESI, 2020; NUNES et al., 2019).

As Figuras 4.1 e 4.2 mostram os dados experimentais do equilibrio liquido-
vapor e o0s valores simulados calculados a partir dos modelos termodinamicos
considerados. Os valores encontrados para RMSE estdo na Tabela 4.1. Para o
sistema metanol e acetato de metila (Figura 4.1), todos os modelos puderam
representar os valores obtidos experimentalmente com boa precisdo. Pode-se
afirmar isso tendo em vista os valores de RMSE calculados serem muito préximos.
Por outro lado, para o sistema agua e acido acético (Figura 4.2), pode-se facilmente
observar que o modelo NRTL Ideal e o modelo UNIQUAC apresentaram
desempenho inferior ao modelo NRTL Geral Virial. Destes resultados, o modelo
NRTL Geral Virial foi o0 modelo que melhor se aproximou do comportamento do
equilibrio de fases. Portanto, este modelo foi adotado para as simulacdes de todas
as rotas, assim como foi observado em outros estudos disponiveis na literatura
(PACHECO et al., 2022; ALBUQUERQUE et al., 2022; TAIPABU et al., 2021).
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Figura 4.2 — Validagdo do modelo termodinamico a 1 atm para o sistema acido acético (1) e agua (2).
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Tabela 4.1 - RMSE para a validacao dos modelos termodinamicos.

Sistema NRTL Ideal NRTL Geral Virial UNIQUAC
acetato de metila (1) RMSE x1 0,03368 0,03369 0,03374
e metanol (2) RMSE y1 0,03411 0,03411 0,03407
acido acético (1) e RMSE x1 1,83644 0,26735 5,15067
agua (2) RMSE y1 1,51672 1,59790 1,56861

Fonte: Préprio autor.

4.2 VALIDACAO DOS MODELOS REACIONAIS

Para a validacdo dos modelos reacionais, os valores simulados de teor de
EMAG foram comparados com o0s valores experimentais reportados na literatura.
Segundo Ribeiro et al. (2017), o percentual de producédo de EMAG a temperatura de
300°C, com uma concentracdo de catalisador de 2%, com tempo de reacdo de 1
hora e uma razdo molar de 1:20 de 6leo e metil acetato foi de 48,96%.

Medeiros (2016) obteve uma producdo de EMAG a temperatura de 50°C,
apos meia hora de reacdo, com uma concentracdo de catalisador de 1,17% e uma
razdo molar de 1:14,87 de 6leo e metil acetato igual 98,12%.

Para a Rota 3, Zhang et al. (2010) reportaram o percentual de producado de
EMAG a temperatura de 55°C, com uma concentracdo de catalisador de 20%, apos
24 horas de reacdo e uma razdo molar de 1:10 de 6leo e metil acetato (90,5%).

Na Tabela 4.2 a comparacao dos valores obtidos é apresentada.

Tabela 4.2 - Erros percentuais relativos da validacdo dos modelos reacionais.

Rota Teor de EMAG Teor de EMAG Erro percentual
Experimental (% m/m) Simulado (% m/m) relativo (%)
48,96 41,59 15,05
98,12 95,12 3,05
3 90,50 100,45 10,99

Fonte: Préprio autor.

A partir dos Erros Percentuais Relativos, pode-se inferir que todas as

simulacdes propostas com os modelos de reacdo para os trés processos foram
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satisfatorias. O processo que apresentou maior erro foi a Rota 1. Isso pode ser
devido ao sistema de reacéo ser mais complexo neste processo do que nos demais,
pois, para ele, foram consideradas nove reacdes, além de a matéria-prima ser mais
complexa também. A Rota 2 apresentou o menor valor de erro, possivelmente por
ser um sistema de reacdo menos complexo com apenas uma equacéo de taxa para

a producéo do EMAG, enquanto a Rota 3 considerou duas reacgdes.

4.3 FLUXOGRAMAS DOS PROCESSOS

Na Figura 4.3 é apresentado o fluxograma da Rota 1, que é um processo de
producado de biodiesel utilizando um catalisador heterogéneo acido. As correntes de
trioleina, dioleina, mono oleina e &cido oleico (1) e acetato de metila (2) séo
alimentadas a 25°C e 1 atm em um misturador (MIX-100). Os misturadores das trés
rotas nao representam necessariamente uma unidade de equipamento real. Eles
Sa0 necessarios apenas porque o software ndo permite analisar e alterar as
propriedades do fluxo misto. A mistura (3) passa por um trocador de calor (E-100)
para elevar sua temperatura até 300°C e sua pressao até 150 MPa. Essa corrente
(4) entra no reator de leito empacotado (PFR-101) com y-alumina (catalisador), que
possui um sistema de aguecimento para manter a temperatura da reacdo em 300
°C.

A corrente (5) de saida do reator contém acido oleico, oleato de metila, acido
acético, diacetil monoglicerideo, dioleina, mono acetil monoglicerideo, monooleina,
monoacetina, diacetina, trioleina, triacetina, agua e acetato de metila e passa por
quatro colunas de destilacdo até a completa separacdo do biodiesel. A primeira
coluna (T-100) separa DAMG, MADG, MAMG, MG, trioleina, dioleina e parte do
acido oleico (7). A segunda coluna (T-101), que recebe o produto de topo (6) da
anterior, € responsavel pela purificacdo do acetato de metila, que é obtido como
produto de topo (8). Como a temperatura de ebulicdo do acetato de metila é de 57
°C, seu excesso nao reagido pode ser facilmente separado por destilacdo para
retornar ao processo como uma corrente de refluxo (SAKA, 2009).

A outra corrente (9) é enviada para mais duas colunas de destilacdo (T-102 e
T-103) para a purificacdo completa do EMAG. Devido aos diferentes pontos de
ebulicdo, a triacetina é obtida no topo (10) da coluna T-102 e o EMAG como o

produto do topo (12) da ultima coluna, que tem como corrente de entrada o produto
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de fundo (11) da coluna anterior. O acetato de metila (8) que sai da coluna de
destilacdo (T-101) é enviado para um separador de componentes (X-100) para
aumentar ainda mais sua pureza. Isso € necessario porque o software ndo aceita a
entrada de uma corrente de reciclo com qualquer quantidade de impureza para um
novo calculo, fato que ndo aconteceria em um processo industrial.

Neste fluxograma de processo, foram necessarias quatro colunas de
destilacdo, devido ao alto nimero de componentes na mistura proveniente da saida
do reator.

O acetato de metila (15) que sobrou do processo retorna como reciclado (16)
e é misturado (MIX-101) com uma nova corrente de acetato de metila (R) para que
sua vazdo de entrada permaneca sempre a mesma. E importante ressaltar que ao
tentar conectar um fluxo de saida de algum equipamento a uma entrada de uma
corrente de reciclo que leve ao recalculo de todos os fluxos, o simulador pode néao
reconhecer a operacao ou parte dela. Para evitar que isso acontecesse, foi usada a

ferramenta de ajuste.

Figura 4.3 — Fluxograma para a Rota 1.
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Fonte: Préprio autor.

A Figura 4.4 mostra o fluxograma da Rota 2. Trilinoleina (3), acetato de metila

(2) e metdxido de potassio (1) (catalisador homogéneo alcalino) foram introduzidos

7

em um misturador a 25 °C e 1 atm (MIX-101). Esta é a Unica rota em que O

catalisador € adicionado como insumo ao processo. Isso ocorre porque esse

catalisador nao é reutilizado no processo.
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A corrente (4) que sai do misturador é aquecida em um trocador de calor (E-
100) até 50°C. Essa mistura (5) entra no reator de tanque agitado continuo (CSTR-
100) que precisa de aquecimento para manter a temperatura da reacdo em 50 °C. A
corrente (6 e 7) de saida contém linoleato de metila, triliacetina, triolileina, metoxido
de potassio e acetato de metila e entra em um reator de conversao (CRV-101) para
lavagem do catalisador com agua (8) para separar o catalisador homogéneo. O
metoxido de potassio reage com a agua produzindo hidroxido de potassio e metanol.

Em outro reator de conversao (CRV-102), adiciona-se acido fosforico (11)
produzindo sais de fosfato de potassio e dgua. Esses dois reatores de conversao
sd0 necessarios para a separacdo do catalisador e foram usados, pois ndo havia
informacdes sobre a cinética dessas reacfes. No simulador, foi permitido colocar
apenas uma reacao de conversdo em cada reator de conversdo. No entanto, na
indUstria poderia ser usado apenas um reator para separacao do catalisador, onde
ambas as reagOes poderiam ocorrer simultaneamente.

A mistura é enviada para um separador de componentes (X-100), que
funciona como um decantador dos sais (15) produzidos. Este equipamento é
utilizado para separar as particulas sélidas suspensas na mistura por meio da forca
gravitacional. A solu¢do aquosa (14) no topo do decantador é alimentada em uma
coluna de destilacao (T-100) para separar o biodiesel e a triacetina produzida. Eles
saem como um produto inferior (17) da coluna. A corrente superior (16) € enviada
para uma segunda coluna de destilacdo (T-101) para purificar o acetato de metila
(19). Este composto € enviado para um separador de componentes (X-102) para
aumentar seu grau de pureza, assim como na Rota 1. O acetato de metila (21)
restante retorna como reciclo (22), sendo misturado (MIX-101-3) a um novo fluxo de
MeA (R) para manter sua taxa de entrada constante. Esta rota também usou a

ferramenta de ajuste.
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Figura 4.4 — Fluxograma para a Rota 2.
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O fluxograma da Rota 3 é apresentado na Figura 4.5. A corrente de trioleina
(1) e carbonato de dimetila (2) € inicialmente introduzida em condicdo ambiente (1
atm e 25 °C) em um misturador (MIX-101). Essa solucéo (3) passa por um trocador
de calor do tipo casco e tubo (E-100) para elevar sua temperatura até 55°C,
enquanto uma corrente de DMC (14) proveniente do reciclo no final do processo é
utilizada para diminuir a temperatura da solucdo. Esse tipo de trocador é muito
utilizado na inddstria para aquecer uma corrente e resfriar outra ao mesmo tempo,
sem consumir energia. Somente nessa rota € que foi possivel utilizar este tipo de
equipamento devido a existéncia da corrente quente, que necessitava de
resfriamento, e da corrente fria, que necessitava de aguecimento.

A nova corrente (4) é alimentada em um reator tubular (PFR-100) onde ha um
leito empacotado de catalisador enzimatico Novozyme 435. O tipo de reator
escolhido para a reacéo do triglicerideo com o DMC foi tubular tipo empistonado, no
qual a composicdo muda ao longo do reator. O PFR isotérmico requer um fluxo de
energia para manter a temperatura da reagédo em 55 °C.

A corrente de saida (5) entra em um reator de conversdo (CRV-100) para a
segunda reacao desta rota, entre o FAGC e o DMC. Este reator de converséo
isotérmica foi adicionado porque 0s parametros cinéticos desta reacdo nao foram
relatados. Na industria, isso pode ser realizado no mesmo PFR. A saida contém
oleato de metila, carbonato de dimetila, trioleina e dicarbonato de glicerol. Entao,
essa mistura (6 e 7) € alimentada em uma coluna de destilacdo (T-100) para separar

o carbonato de dimetila (8) que nao reagiu.
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A outra corrente (9) € enviada para uma segunda coluna de destilacdo (T-
101), onde o biodiesel (11) € purificado. O carbonato de dimetila (8) que sai da
coluna (T-100) € enviado para um separador de componentes (X-100), conforme
descrito nas outras rotas. Em seguida, passa (14) pelos trocadores de calor (E-100 e
E-101) para esfriar (15) até 25 °C. O primeiro trocador de calor (E100) foi
mencionado anteriormente, no qual a corrente de DMC com trioleina foi aquecida.
Em seguida, o carbonato de dimetila (16) retorna como reciclo para o misturador

(MIX-100) com um novo fluxo DMC (R), usando a ferramenta de ajuste.

Figura 4.5 — Fluxograma para a Rota 3.
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4.4. ANALISE TECNICA

4.4.1 Desempenho técnico

Alguns indices relativos a avaliacdo do desempenho técnico sao
apresentados na Tabela 4.3 para todas as rotas investigadas. Esses resultados
indicaram que as trés tecnologias tiveram bom desempenho, ou seja, as plantas
industriais propostas para as rotas foram evidentemente capazes de produzir
biodiesel. Além disso, o teor de éster presente em cada biodiesel gerado poderia
atingir o padrdo minimo (96,5% em massa) estabelecido pela ANP.

Pode-se observar que as Rotas 2 e 3 produziram uma vazao aproximada de

produto de biodiesel, enquanto a Rota 1 produziu uma vazado muito inferior. 1Sso
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pode ser atribuido a qualidade da matéria-prima utilizada. Na Rota 1, foi utilizado um
O0leo de menor custo e ndo comestivel, com apenas 65% de compostos
esterificaveis, ou seja, 0 6leo continha grande quantidade de inertes para as reacoes
de producdo do EMAG. Por outro lado, as matérias-primas utilizadas nas Rotas 2 e
3 foram Oleos comestiveis com alto teor de TG. Tal diferenca resultou em uma
menor vazdao de EMAG para a Rota 1, uma vez que a vazdo de entrada do
compostos esterificaveis também foi menor.

Em todas as rotas, pode-se observar que a maior parte do aceptor acila em
excesso (acetato de metila para as Rotas 1 e 2 e DMC para a Rota 3) foi recuperada
e reciclada diretamente voltando ao inicio do processo. O aceptor acila da Rota 2 foi
0 mais consumido durante a reacéo, portanto € o que menos retorna como reciclo.

Além disso, a Tabela 4.3 também mostra o nimero de ciclos de reutilizacao
de cada catalisador. O catalisador da Rota 2 € o Unico homogéneo. Embora néo
possa ser reutilizado, é facil separa-lo do restante do produto por meio das reacfes
de precipitacdo. Isso pode ser visto como uma vantagem, pois para as Rotas 1 e 30

catalisador é reaproveitado, mas apenas por alguns ciclos.

Tabela 4.3 - Performance técnica das rotas.

indice Rota 1 Rota 2 Rota 3
Vazao de biodiesel (kg/h) 124,31 285,37 288,88
Teor de biodiesel (% em massa) 98,89 98,11 99,99
Aceptor acila - entrada (kg/h) 501,99 375,79 318,89
Aceptor acila reciclado (kg/h) 443,84 273,51 255,00
Aceptor acila reciclado (%) 88,42 72,78 79,96
Aceptor acila consumido (%) 6,20 19,10 9,57
Reuso do Catalisador (ciclos) 4 - 8

Fonte: Préprio autor.

4.4.2 Anélise de sensibilidade

Nas Figuras 4.6, 4.7 e 4.8, pode-se verificar a vazdo massica produzida do
biodiesel em relacdo a variacdo da temperatura do reator para todas as rotas. De
maneira geral, 0 aumento da temperatura provocou um aumento da energia cinética

média das moléculas, elevando, assim, a colisdo entre as moléculas e as taxas de
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reagdo, o que produz uma maior quantidade de produto. Observa-se que a vazéo do
EMAG aumentou com a temperatura, principalmente para a Rota 1, que apresentou
um grande aumento. As reacdes desta rota sdo realizadas nas temperaturas mais
altas, em comparacdo com as demais rotas. A partir da Figura 4.6, pode-se observar
que o perfil EMAG parece néo estabilizar na maior temperatura avaliada. Apesar
disso, temperaturas superiores a 300 °C n&o foram avaliadas para evitar o fendmeno
de degradacdo térmica. Estd bem relatado na literatura (RIBEIRO et al., 2017,
GOEMBIRA, 2014; DONA et al., 2013) que o fenbmeno de degradacado térmica
ocorre em temperaturas superiores a 300 °C, reduzindo bastante o rendimento do
EMAG. Outra diferenga entre as trés rotas investigadas sdo os baixos valores de
vazbes de EMAG da Rota 1 reportados nos graficos. Isso pode ser devido ao fato da
matéria-prima utilizada no processo produtivo possuir apenas 65% de compostos
esterificaveis, conforme jA mencionado anteriormente. Para as demais rotas, 0s
autores assumiram que a matéria-prima era totalmente esterificavel.

Para a Rota 3 (Figura 4.8), quando a temperatura supera o valor de
temperatura da reacdo de 55 °C, ndo ha um aumento significativo na producédo de
biodiesel. Isso est4 de acordo com Sun et al. (2013), que relatam que acima desta
temperatura e apos 8h de reacdo, a concentracdo de EMAG produzida comeca a
diminuir. Esses autores atribuiram esse resultado a desativacdo da enzima exposta
por muito tempo a altas temperaturas, o que resultou na diminuicdo de sua atividade

catalitica.
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Figura 4.6 — Efeito da temperatura na producéo do biodiesel da Rota 1.
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Figura 4.8 — Efeito da temperatura na producéo do biodiesel da Rota 3.
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Nas Figuras 4.9, 4.10 e 4.11, pode ser visto como a vazdo massica do EMAG
produziu mudancas com a vazdo molar de entrada no reator. Uma relagédo
diretamente proporcional pode ser observada entre as vazdes para todas as rotas.
No entanto, pode-se notar que, para a Rota 1, o aumento da vazao do EMAG foi
menor do que para as outras duas rotas, que apresentaram a mesma taxa de
variacdo. Isso é consequéncia da qualidade da matéria-prima da Rota 1 ser de pior
qualidade que as demais. Como a vazao de entrada no reator ndo era composta
apenas por TG e acidos graxos livres, a vazdo de EMAG na saida do reator foi

menor.
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Figura 4.10 — Efeito da vazdo molar de entrada na producéo do biodiesel da Rota 2.
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Figura 4.11 — Efeito da vazdo molar de entrada na producédo do biodiesel da Rota 3.

500 H

N
o
o
1
[ ]

300

de biodiesel (kg/h)

200

100

40 massica

1 2 3 4 5 6 7
Vazao molar de entrada (kgmol/h)

Vaz
o
on
oo
({o]

10

Fonte: Préprio autor.

4.5 ANALISE ECONOMICA

Os valores de custos e receitas de cada processo estdo representados na
Tabela 4.4. E possivel verificar que a Rota 3 apresentou o menor custo de
equipamentos. Na Rota 1 foram necessarias muitas colunas de destilacdo para
separar o EMAG, enquanto na Rota 2 havia trés tanques (um para ocorrer a reacao,
um para separacao do catalisador e outro para decantacao do sal). Nota-se também
gue o valor de utilidades da Rota 1 foi o0 maior, pois a temperatura no reator precisa
atingir 300°C e a pressao a 150 MPa, aumentando muito o consumo de energia. Por
outro lado, o custo da matéria-prima da Rota 1 foi o0 menor, pois foi utilizado um 6leo
nao comestivel. As diferencas nos valores das receitas de vendas estao diretamente

ligadas as vazbes de biodiesel entre as rotas, conforme pode ser observado na
Tabela 4.3.
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indice Rota 1 Rota 2 Rota 3
Custo dos equipamentos (US$) 1.050.000 1.260.000 680.000
Custo das utilidades (US$/ano) 9.950 699 1.069
Custo das matérias-primas (US$/ano) 1.836.834 2.233.053 2.108.510
Receita de vendas (US$/ano) 1.985.354 5.168.479 4.243.069

Fonte:

Préprio autor.

Os valores de custo e pregco de venda dos materiais para cada rota estao

apresentados nas Tabelas 4.5, 4.6 e 4.7. Os valores referentes a receita estdo entre

paréntesis. E possivel observar que na Rota 2 houve uma maior quantidade de

matéria-prima, devido ao uso de catalisador homogéneo e, consequentemente, a

necessidade de sua separagéao.

Tabela 4.5 — Custo e preco de venda dos materiais para a producao de biodiesel — Rota 1.

Material Classificacdo Preco ($/kg) Vazao (kg/h) Custo ($/ano) Referéncia
Oleo de macauba Matéria-prima 0,60 300,00 1.555.200 Navarro-diaz et al. (2014)

MeA Matéria-prima 0,55 58,65 278.705 Pacheco et al. (2022)

y-alumina Matéria-prima 0,23 1,50 2.929 Djukanovic (2009)

Biodiesel Produto (1,70) 124,31 (1.825.865) Oke et al. (2021)

Triacetina Produto (2,14) 1,81 (33.466) Pacheco et al. (2022)
AAc Produto (0,66) 22,10 (126.023) Pacheco et al. (2022)

Fonte: Préprio autor.

Tabela 4.6 — Custo e preco de venda dos materiais para a producédo de biodiesel — Rota 2.

Material Classificacdo Preco ($/kg) Vazédo (kg/h) Custo ($/ano) Referéncia
Oleo de algoddo Matéria-prima 0,66 300,00 1.710.720 Huang (2008)

MeA Matéria-prima 0,55 102,26 485.940 Pacheco et al. (2022)
CH3;0K Matéria-prima 0,25 3,51 7.582 Dongyan et al. (2016)

Biodiesel Produto (1,70) 355,89 (5.227.312) Oke et al. (2021)
HsPO, Matéria-prima 0,68 4,90 28.812 Villalobos et al. (2020)
Agua Matéria-prima 0,00 0,05 0 Capcost

KH,PO, Produto 1,00 6,81 58.833 Chou et al. (2018)

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4.7 — Custo e preco de venda dos materiais para a producao de biodiesel — Rota 3.

Material Classificagdo  Preco ($/kg) Vazao (kg/h) Custo ($/ano) Referéncia
Oleo de palma  Matéria-prima 0,66 300,00 1.710.720 Mizik, Gyarmati (2020)
DMC Matéria-prima 0,72 63,88 397.385 Pacheco et al. (2022)
Novozyme 435 Matéria-prima 0,15 0,31 405 Dias et al. (2011)
Biodiesel Produto (1,70) 288,88 (4.243.069) Oke et al. (2021)

Fonte: Préprio autor.

As Figuras 4.12, 4.14 e 4.16 mostram os diagramas de fluxo de caixa e as
Figuras 4.13, 4.15 e 4.17 as analises de sensibilidade do VPL. Pode-se observar
gue existem dois processos que podem ser considerados economicamente viaveis
(Figuras 4.14 e 4.16). Para a Rota 1, mesmo ao longo dos anos (vida util do projeto)
o valor recebido pela venda do produto produzido ndo teve o retorno necessario

para cobrir todos os seus custos (Figura 4.12).

Figura 4.12 — Diagrama de fluxo de caixa da Rota 1.
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Figura 4.13 — Analise de sensibilidade de VPL da Rota 1.
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Pela analise de sensibilidade da Figura 4.13, pode-se apontar que em todos
0s cenarios analisados para a Rota 1, ndo ha probabilidade de que esse processo
se torne economicamente viavel. Este cenario econdmico que aponta para a
inviabilidade técnica da Rota 1 pode ser decorrente das drasticas condicbes de
operacdo exigidas para esta rota. Também é interessante apontar a influéncia da
qualidade da matéria-prima neste resultado. O 06leo ndo comestivel, néo
completamente esterificavel, causou uma reducédo na vazdo do EMAG produzido e
também exigiu mais equipamentos de separagdo para purificar o biodiesel de uma
mistura mais complexa procedente da etapa de reag¢do. Embora esse 6leo fosse
uma matéria-prima mais barata, sua diferenca em relacdo as demais pareceu nao
ser suficiente para garantir sua viabilidade econdmica.

Zhang et al. (2003) também avaliaram a viabilidade econOGmica de quatro
processos de producdo de biodiesel, utilizando catalisadores homogéneos e todos
0S processos apresentaram lucro liquido anual negativo. Suas analises de
sensibilidade mostraram que a capacidade da planta, o preco do petréleo e o preco
do biodiesel foram os principais fatores que afetaram a viabilidade econdmica da
producdo de biodiesel. Chua et al. (2020) relataram que as condi¢cbes operacionais

de alta temperatura e alta pressdao demandam uma grande quantidade de energia,
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tornando a produgdo de biodiesel economicamente implausivel e a impedem de
atingir o nivel industrial.
Para a Rota 2, a situacdo foi exatamente inversa, ou seja, em todos 0s

cenarios analisados, esse processo foi viavel, conforme Figura 4.15.

Figura 4.14 — Diagrama de fluxo de caixa da Rota 2.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 4.15 — Andlise de sensibilidade de VPL da Rota 2.
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Na Rota 3 h4 menos de 10% de chance de o processo ndo ser rentavel, ou

seja, pode-se concluir que este processo apresentou baixo risco (Figura 4.17). Zhao

et al. (2015) também comentam que catalisadores heterogéneos e enzimaticos

reduzem o custo total do processo.
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Figura 4.16 — Diagrama de fluxo de caixa da Rota 3.
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Fonte: Préprio autor.

Figura 4.17 — Andlise de sensibilidade de VPL da Rota 3.
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4.6. ANALISE ENERGETICA

Os valores de energia requerida para cada equipamento nas Rotas 1, 2 e 3
sdo apresentados nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10, respectivamente. As Rotas 1 e 2
apresentaram valores de taxa de energia semelhantes. No entanto, na Rota 1 foram
necessarias mais colunas de destilagdo devido a grande quantidade de
componentes considerados ha composicdo da matéria-prima e como consequéncia,
a necessidade de separa-los do EMAG. Além da necessidade de mais
equipamentos que consumiam energia, também foi necessaria muita energia para
atingir as altas temperatura e pressédo desse processo. A Rota 3 foi a rota com
menos equipamentos e € relevante destacar que esta rota pode economizar energia
através do trocador de calor casco e tubo. Zhang et al. (2003) expuseram que um
processo sob alta pressdo e temperatura consome muita energia. JA& Mandari e
Devarai (2022) explicaram que a sintese enzimatica do biodiesel facilita processos
de producdo simples, com baixo consumo de energia e permite facil separacdo e

purificacdo do produto.

Tabela 4.8 - Energia requerida na Rota 1.

Equipamento Energia (kJ/h)
E-100 545.134,35
T-100 (refervedor) 873.851,16
T-100 (condensador) 1.373.757,58
T-101 (condensador) 362.023,19
T-101 (refervedor) 374.087,88
PFR-101 24.562,24
T-102 (condensador) 52.394,37
T-102 (refervedor) 156.502,42
T-103 (condensador) 1.350.766,54
T-103 (refervedor) 1.378.420,31
TOTAL 6.491.500,04

Fonte: Préprio autor.
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Tabela 4.9 - Energia requerida na Rota 2.

Equipamento Energia (kJ/h)
E-100 -29.754,77
CRV-100 10.770,47
CRV-101 54.157,62
T—-100 (condensador) 1.943.443,59
T-100 (refervedor) 2.064.752,54
T-101 (condensador) 1.097.557,57
T-101 (refervedor) 1.140.482,65
CSTR-100 -119.149,06
TOTAL 6.460.068,28

Fonte: Préprio autor.

Tabela 4.10 - Energia requerida na Rota 3.

Equipamento Energia (kJ/h)
PFR-100 120.521,00
T-100 (condensador) 305.308,07
T-100 (refervedor) 445.024,68
CRV-100 193.010,30
T-101 (condensador) 53.071,42
T-101 (refervedor) 169.938,67
E-101 12.177,23

TOTAL 1.299.051,38

Fonte: Préprio autor.

Da Tabela 4.11, que mostra o consumo de energia por massa de EMAG
produzida, podemos perceber que apesar das Rotas 1 e 2 ndo diferirem muito entre
si em termos de fluxo total de energia requerida, a Rota 1 foi o processo que
apresentou o maior consumo de energia por massa de biodiesel produzido. Isso
pode ser atribuido também a pequena vazdo do EMAG produzido principalmente
devido ao baixo grau esterificavel da matéria-prima (6leo de macauba). Tudo isso
pode ter feito com que o consumo final de energia fosse muito diferente nessas duas
rotas, destacando que a Rota 3 apresentou 0 menor consumo de energia por massa

de EMAG produzida.
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Tabela 4.11 - Consumo energético das Rotas.

Rota Energia (kJ/h) Biodiesel Produzido (kg/h) Consumo energético (kJ/kg)
1 6.491.500,04 124,31 52.220,26
2 6.460.068,28 285,37 22.637,51
3 1.299.051,38 288,88 4.496,85
Fonte: Préprio autor.
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foi realizada uma analise técnica, econémica e energética de
trés processos industriais de producdo de biodiesel sem glicerol. Inicialmente, foi
possivel verificar que ha grande dificuldade em encontrar estudos recentes na
literatura sobre a producao de biodiesel isento de glicerol.

Com o uso do software UniSim Design foi possivel propor fluxogramas
industriais para os processos escolhidos. Valores de producédo do EMAG préximos
aos relatados na literatura foram obtidos a partir da simulacédo, validando os modelos
reacionais utilizados. O modelo termodinamico selecionado também foi validado com
dados experimentais da literatura. Os resultados das simulacfes indicaram que as
trés tecnologias apresentam bom desempenho, ou seja, foram capazes de produzir
biodiesel com o grau de pureza minimo que a ANP preconiza.

A Rota 1 demonstrou ndo ser economicamente viavel. Isso pode ser atribuido
a qualidade da matéria-prima utilizada, que contém grande quantidade de inertes as
reacoes da producdo de EMAG. Esta rota apresentou o maior consumo de energia
por massa de biodiesel produzido (52.220,26 kJ/kg). Também produziu uma vazao
menor de EMAG comparada com as demais rotas investigadas (apenas 124,31 kg/h,
enquanto as outras produziram valores superiores a 280 kg/h), além de ser o
processo com maior nimero de equipamentos que consomem energia.

As Rotas 2 e 3 mostraram-se economicamente viaveis. A Rota 2 apresentou o
maior Valor do Projeto, sendo este de aproximadamente 4,75 milhdes de ddlares . A
Rota 3 resultou no menor custo de equipamento (680.000 US$) e no menor
consumo de energia (4.496,85 kJ/kg), possivelmente devido a utilizacdo de um

trocador do tipo casco e tubo e também as condi¢cbes de operacdo mais amenas.

Como sugestao para trabalhos futuros, podem ser delineados:
e realizar uma Analise de Ciclo de Vida para os trés processos
investigados;
e investigar outros processos que utilizam matérias-primas de baixa
gualidade, com vistas a determinacdo da qualidade minima necessaria

para viabilizar este processo de producéo;
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e avaliar a viabilidade de um processo de purificacdo de matéria-prima
de baixa qualidade, anterior a etapa reacional, para aumentar a

producédo de biodiesel.
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