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COMPARAGCAO DA PRODUGCAO DE BIODIESEL POR ESTERIFICAGCAO
E TRANSESTERIFICACAO COM DWSIM

Resumo

A utilizacdo de softwares na industria tem se tornado cada vez mais presente em busca de
atender as novas demandas de mercado e contribuir para a melhoria dos processos industriais, no ambito
da Quarta Revolucéo Industrial (industria 4.0). A simulacéo de processos através desses softwares, pode
trazer beneficios para a industria, ja que a sua utilizacdo diminui os riscos e custos para averiguagdo de
projetos e manutenc@es. Seguindo na linha da inovacgéo, o biodiesel, que € um combustivel renovével,
tem se tornado presente na industria petroquimica atuando como um complemento para o diesel comum,
0 que contribui com os objetivos de tornar a indUstria mais sustentavel. O presente trabalho analisou 0s
resultados obtidos pelo simulador e comparou com os resultados obtidos experimentalmente por Gomes
(2018), para a esterificacdo de acido oleico em reator de borbulhamento através da elaboracdo de um
projeto 0 mais proximo possivel a esse reator através do software DWSIM. O resultado da simulacéo
foi comparado com o do reator de borbulhamento, e mesmo com diferencas estruturais, a simulacdo
atingiu uma conversao de 99,9% a 130 °C, utilizando uma vazéo de 0,117 kg/h de etanol, um resultado
acima do que fora analisado no reator de borbulhamento em estudo.

Palavras-chave: Industria 4.0; DWSIM: Biodiesel.

Abstract

The use of softwares in industry has become increasingly present seeking to meet new market
demands and contributing to the improvement and productivity of industrial processes, thus being part
of the Fourth Industrial Revolution (industry 4.0). The process simulation through theses softwares, can
bring benefits to the industry, since its use reduces the risks and costs for investigating a project and its
maintenance. Following in the line of innovation, the biodiesel, which is a renewable fuel, has become
presente in the petrochemical industry acting as a complement to common diesel, contributing to the
objectives of making the industry more sustainable. The presente work analyzed the results obatined by
the simulator and compared with the results obtained experimentally by Gomes (2018), for esterification
of oleic acid in the bubbling reactor, elaborating a project as similar as possible to this reactor through
the DWSIM software. The simulation”s result was compared with those of the bubbling reactor, and
even with structural diferences, the simulation reached a covnersion of 99,9% at 130 °C, using a flow
rate of 0,117 kg/h of etanol, a result above what was analyzed in the bubbling rector under study.

Keywords: Industry 4.0; DWSIM; Biodiesel.

Introducao

As atividades industriais tém passado por mudancas com a integracdo de novas tecnologias tais
como inteligéncia artificial, robotica, ciéncia de dados e armazenamento de informagdes por nuvem.
Essas tecnologias envolvem a automagdo industrial e fazem parte de um conceito conhecido com
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industria 4.0, cujo principal objetivo desse conceito é promover a digitalizacéo das atividades industriais
melhorando 0s processos e aumentar a produtividade (CARDOSO et al. 2016). Com a implementagéo
desse conceito, a industria tem testemunhado resultados de economia de recursos e aumento de
produtividade como resultado do uso de tecnologias de simulagdes e programas de computacdo, que
tem se tornado cada vez mais uma tendéncia de mercado. Essa mudanca metodoldgica dos meios de
producdo, tem sinergia com as mudangcas sustentaveis no setor energético brasileiro.

Como analisado por César et al. (2019), o uso de biocombustiveis € consensuado com uma
alternativa viavel a atender a demanda do uso de combustiveis fosseis tal qual a substituicdo do mesmo.
Essa alternativa se alinha com as tendéncias globais de diversificar a matriz energética e procurar outras
fontes de energias renovaveis, sendo o biodiesel e bioetanol os mais utilizados na indUstria. A producéao
de biodiesel torna-se mais econémica e sustentavel do que o diesel comum devido & sua producéo ser
derivada do Gleo vegetal, sendo suas principais formas de obtencdo a partir da: transesterificacdo de
6leos vegetais e gorduras; e da esterificacdo de acidos graxos (NGUYEN et al., 2012).

Define-se o0 biodiesel como um composto formado por ésteres de &cidos graxos de cadeia longa,
de origem vegetal ou por gorduras animais, apresentado alto valor energético (Ferrari et al., 2005). Para
a esterificacdo, a reacdo é catalisada em um meio acido a partir da reacdo de um acido carboxilico e um
alcool produzindo biodiesel e 4gua, além a producédo de possiveis insumos como 6leo vegetal residual
(ZHANG et al., 2003). Entretanto, a catélise alcalina para a transesterificacdo é a mais usada em escala
industrial, como resultado de um menor potencial de corrosao além do tempo de reacdo ser menor em
comparacdo uma catalise &cida (Schuchardt et al., 1998). Ainda que a catalise apresente um maior
rendimento da reacdo, a reagdo necessita ser trabalhada em altas temperaturas além de apresentar
dificuldades na recuperacdo de glicerol (Goodwin et al., 2005). A Figura 1 apresenta a reacdo de
esterificacdo do acido oleico e etanol.

Figura 1: Reacdo de esterificacdo com acido oleico e etanol.
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Fonte: Silva et al., (2016).

Apesar da producdo de biodiesel estar bem estabelecida na industria, novos estudos e
tecnologias sdo desenvolvidas a fim de reduzir custos e otimizar a producdo do mesmo, como por
exemplo a producéo por reator de borbulhnamento. Segundo Gomes et al., 2018 a converséo direta de
triglicerideos e acidos graxos presentes no 6éleo vegetal em ésteres alquilicos quando nédo catalisados,
destaca-se como vantagem apresentada pelo reator de borbulhamento na obtencdo de biodiesel.
Evidentemente, o rendimento final da producdo de biodiesel é aumentado em consequéncia da remogéo
dos produtos de reacdo por destilacdo (Hagiwara et al., 2015). Na utilizacdo de reatores de
borbulhamento, apresenta-se um baixo custo de operagdo, além de apresentarem taxas elevadas de
transferéncia de calor e massa em comparagao a outros tipos de reatores usados na industria (Leonard
et al., 2015).

Em Lee et al., (2011), utilizou-se o HYSY'S para simular a producéo de biodiesel a partir de
6leo de canola, sendo o metil-oleato o biodiesel alcancado e 6leo de canola a trioleina. O trabalho
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envolvia o uso de trioleina a 94% e 6% p/p de &cido oleico, e o 6leo, respectivamente. Além disso, 0
uso de estruturas UNIFAC, foram utilizadas com o intuito de auxiliar as estimativas feitas pelo HYSYS
para as propriedades da trioleina, visto que a mesma havia sido reavaliada por analise termogravimétrica,
de forma que as propriedades estivessem as mais proximas possiveis da realidade. A avaliagdo feita por
Lee et al., (2011), concluiu que o processo pdde obter biodiesel em alta concentracdo e pureza, além de
afirmar a viabilidade econémica para o uso de metanol supercritico. Porém, o processo feito com a
catalise basica usando 6leo virgem ndo se mostrou lucrativa, com o custo do reagente compreendendo
entre 64-84% do custo da producéo.

O presente trabalho visa analisar a utilizagdo do DWSIM, uma ferramenta de simulacéo gratuita
que auxiliard no estudo de producdo de biodiesel a partir da transesterificagdo do &cido oleico, e
comparar 0 mesmo com um composto mais comum na producao de biodiesel: a trioleina. A simulagdo
ird replicar as condicdes experimentais semelhantes registradas por Gomes (2018), e serd comparado
aos resultados obtidos experimentalmente com a simulagéo utilizando o software DWSIM.

Metodologia

A simulacdo foi realizada a partir do trabalho desenvolvido por Gomes (2018). Neste foi
proposto a utilizagdo de um reator de borbulhamento para esterificagdo de acido oleico em meio &cido
utilizando vapor superaquecido de etanol. O reator foi operado em um regime semi-batelada, sendo
avaliados com base na conversdo de &cido oleico: a vazdo volumétrica de etanol, temperatura do meio
reacional e a utilizacdo de um distribuidor de gas. O objetivo da simulacdo é comparar os resultados do
trabalho experimental com uma proposta de aplicagdo do mesmo projeto a um cenario semelhante ao da
industria de producg&o de biodiesel em uma rota de catélise acida.

A escolha do software de simulacdo foi baseada na acessibilidade do DWSIM, frente ao Aspen
HYSY'S, que se apresenta como um dos softwares mais utilizado em simulacéo para a industria. Ambos
o0s softwares apresentam semelhancas em suas funcionalidades, contudo, o banco de dados em pacotes
termodinamicos no Aspen HYSYS se destaca por ser maior, capaz de lidar com eletrolitos, sendo um
componente-chave em simulagbes de biodiesel via catdlise basica por exemplo. Uma auséncia
perceptivel na versdo 8.3.0 utilizada do DWSIM, é a capacidade de trabalhar com atividades dindmicas
de transferéncia de massa em gases, 0 que negligencia alguns efeitos da teoria dos dois filmes
apresentados em Nernst et al., (1904), que se apresentou fundamental no desenvolvimento da
modelagem proposta por Gomes (2018). O modelo proposto do reator de borbulhamento, ndo pdde ser
representado fielmente na simulagdo, sendo substituido por um reator CSTR. Para a execu¢do da
simulacdo, pretende-se supor valores arbitrarios a fim de elaborar um resultado para a industria em
software aberto, perder consisténcia e substituir o acido por trioleina. Na tabela 1 tem-se os valores
utilizados para as vazoes de alimentacdo durante a simulagéo.

Tabela 1: Valores arbitrarios para as vaz6es de alimentagdo durante a simulagéo.

Componente Vazdo massica (kg/h)
Acido Oleico 30
Etanol 0,064
Acido Sulfdrico 12

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Inicialmente, observou-se 0s componentes necessarios para a execu¢do do processo, sendo
esses: trioleina, etanol, etil oleato, glicerol e &cido sulfirico. Para a escolha do pacote termodindmico a
ser utilizado na simulacéo, duas possibilidades poderiam ser escolhidas, 0 NRTL e o UNIFAC. Como
bem exemplificado em Lee et al., (2011), o pacote NRTL possui melhor capacidade de lidar com
componentes polares e apresenta uma vasta utilizacdo encontradas em literatura académica para a
producdo de biodiesel, e, portanto, utilizado no processo em questdo. Posteriormente, definiu-se a reacdo
de conversdo de transesterificacdao de trioleina nas opcdes de reacdes para a simulacdo, finalizando a
etapa de preparacdo. Na Figura 2, apresenta-se a reacdo de transesterificacdo da trioleina.

Figura 2: Reacdo de transesterificagdo com trioleina e etanol.
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Fonte: Silva et al., (2016).

De maneira semelhante ao modelo desenvolvido por Gomes (2018), selecionou-se duas
correntes de vazao de alimentacdo: a primeira vazao com &cido oleico e a segunda com etanol. As duas
fontes de alimentagdo foram aquecidas através de um trocador de calor e em seguida misturadas para
que fosse adicionado o catalisador da reagdo conforme a referéncia. Em divergéncia a Gomes (2018), a
entrada do catalisador ndo foi temporizada e o reator em questdo foi um reator CSTR, finalizando a
simulacdo com a mistura de produtos esperados peca reacédo de esterificagdo, como visto na Figura 3:

Figura 3: Flowsheet do modelo de producéo de biodiesel simulado.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Os parametros cinéticos de reacdo direta para a esterificacdo do acido oleico, observado na
tabela 2 foram obtidos a partir da anélise feita por Gomes (2018), no qual os valores da constante de
Arrhenius e de Energia de ativacéo sdo, respectivamente 3,29x108 e 69,53 kJ/mol. Para os parametros
da transesterificacdo da trioleina, os nimeros mencionados em video por Spogis (2020) foram utilizados
para reagdo direta e inversa. Para reagéo direta, os valores das constantes de Arrhenius e de Energia de
ativacdo foram, respectivamente, 1,96x10° e 34,21 J/mol; e para reagdo inversa, respectivamente,
2,372x107 e 6,61 J/mol.
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Tabela 2: Valores de massa molar e entalpia de formag&o para a simulacéo.

Componente Massa molar Entalpia de formacéo
(kg/kmol) (kJ/kg)
Acido Oleico 282,461 -2300,14
Etanol 46,068 -5100,02
Etil Oleato 310,519 -2113,2
Agua 18,015 -13422,7
Glicerol 92,093 -6328,33
Trioleina 885,445 -2061,42

Fonte: Elaborado pelo autor.

Para as vaz@es de alimentacdo de &cido oleico, etanol e catalisador, as condigdes utilizadas de
temperatura e pressdo foram iguais a 25°C e 1,033 kgf/cm?, respectivamente. A fracdo molar utilizada
do etanol e do 4cido oleico foram considerados puros, €, portanto, apresentam valores igual a 1. Além
disso, seguindo a proporcdo de 0,1% de massa de acido oleico em 2 mL de etanol, para realizar a
preparacdo de acido sulfurico, a fracdo molar de acido sulfurico e etanol utilizadas foram,
respectivamente: 0,957 e 0,043.

Resultados e Discussao

Os resultados apresentados na simulacdo se mostraram semelhantes ao resultado alcancado por
Gomes (2018), apesar da auséncia de fatores importantes avaliados na referéncia, dos quais
comprometeriam o0s resultados finais tais como: a estabilidade oxidativa da matéria-prima, o tempo de
introducdo do catalisador ao meio de mistura, o tipo de reator envolvido e suas medigdes, e os efeitos
de bolhas ocasionados pelos reagentes e produtos. Os resultados obtidos de conversdo de acido oleico
encontram-se na tabela 3 e os resultados em termos de fracGes molares na tabela 3.

Tabela 3: Conversdes obtidas para o acido oleico obedecendo as condi¢des estabelecidas.

Componente Conversao (%)
Acido Oleico 99,9994
Etanol 44,4316
Acido Sulfarico 0,00125

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 4: Fracdo molar dos produtos obtidos a partir do acido oleico obedecendo as
condicdes estabelecidas.

Componente Fracdo Molar
Acido Oleico 1,8573E-06
Etanol 0,37319714
Acido Sulfarico 0,030011605
Agua 0,2983947
Etil Oleato 0,2983947

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ambos os modelos UNIFAC e NRTL, apresentaram os mesmos resultados, que pode-se
justificar & funcionalidade pacote termodinamico oferecido por ambos os modelos para a operagao de
esterificacdo de &cido oleico com conversdo de 99,9%.
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Em observacgdo a transesterificagdo da trioleina, utilizou-se dos mesmos valores de vazéo
massica e temperatura da esterificacdo de acido oleico, com o objetivo de comparar a producéo de etil
oleato frente a dois reagentes diferentes. Na tabela 5, obtém-se os resultados em conversdo da reacéo de
transesterificacdo e na tabela 6 os resultados em termos de fragdes molares.

Tabela 5: Conversdes obtidas para a trioleina obedecendo as condigdes estabelecidas.

Componente Conversao (%)
Trioleina 99,9729
Etanol 42,5098
Acido Sulfdrico 4,268E-05

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 6: Fracdo molar dos produtos obtidos a partir da trioleina obedecendo as condicbes
estabelecidas.

Componente Fracdo Molar
Trioleina 3,20353E-06
Etanol 0,48456585
Acido Sulfdrico 0,03766548
Glicerol 0,11943416
Etil Oleato 0,35830247

Fonte: Elaborado pelo autor.

Em decorréncia dos resultados obtidos, observa-se que a producéo de etil oleato por trioleina
apresenta um melhor resultado que a utilizacdo de acido oleico. Contudo, do ponto de vista financeiro,
a producdo de biodiesel utilizando trioleina pode aumentar o custo de producdo devido a presenca de
glicerol ao invés de agua. A presenca de glicerol, aumenta o custo de purificacdo dos produtos obtidos.

A simulagdo apresentada a partir de um modelo simplificado de reator de borbulhamento,
obteve-se resultados muito acima do que tivera sido evidenciada por Gomes (2018). Apesar de feitas
simplificagBes no modelo afim de tornar possivel a simulacdo, os resultados apresentados demonstram
uma desconexdo da referéncia tanto no modelo flowsheet utilizado quanto nas interpretacdes dos dados
obtidos na simulacéo.

Conclusoes

A simulacdo necessita de uma revisdo do modelo utilizado e um melhor entendimento na
aplicacdo dos dados das referéncias. Os valores de entrada &cido oleico e etanol apresentam-se
incoerentes com o que se espera do processo. Mesmo assim, o trabalho p6de demonstrar capacidade e o
potencial das ferramentas de simulacéo para processos industriais.

Tendo em vista que 0 modelo apresentado nao planeja ser uma representacdo legitima de seu
modelo base e 0 objetivo de apresentar um modelo semelhante ao que ja fora analisado em um simulador
gratuito, os resultados apresentados se mostram adequados. O modelo da simulagdo por mais que seja
simples, pode demonstrar acerca de quase variaveis possuem influéncia significativa no processo, tal
qual aquelas que podem demonstrar satisfatorios frente as necessidades do projeto.
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