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Processo de produgéo de biodiesel - Estudo de caso

Abstract

The growing environmental concern and instabilifyadl prices triggered the interest of many
countries in the search for alternative fuelshis tvork will be analyzed the BIO-SEL industriahpt
witch has a capacity to produce 250 t/a of biodjesgerating on batch process. Was proposed a
qualitative method of process analysis, from wlaod generated comments and recommendations for
improvements to mitigate or prevent undesirabléat@mns from operational process.

Introducao

As crescentes preocupacdes ambientais e a indtd#lido preco do petréleo desencadearam o
interesse de muitos paises na busca por combugstiternativos. Embora, o biodiesel, ndo possa
substituir todas as aplicagbes do 6leo derivadpeddleo, € um combustivel que possui vantagens
gue justificam a sua pesquisa e desenvolvimentous@do biodiesel em relagcdo ao 6leo diesel
convencional reduz as emissdes de gases de eftifa eomo o didxido de carbono e gases poluentes
como o monoxido de carbono, enxofre, hidrocarbapésados e particulados [1].

O processo de transesterificacdo para obtencadodeedel consiste, basicamente, de quatro etapas
essenciais: pré-tratamento do 6leo para removepanemtes que poderiam ser prejudiciais para os
préximos passos do processo; transesterificac@® orriglicerideo pré-tratado reage com o metanol
para formar metil ésteres e glicerol; purificac@cédter metilico, etapa na qual o excesso de nmietano
do catalisador e o glicerol originados na transifistacdo sdo removidos; e purificacdo do glicerol

[2].

Apesar do processo de producéo do biodiesel sdivahente simples de projetar, de construir e de
explorar. A producgéo do biodiesel em escala intgtrelativamente recente no mundo. A Alemanha
foi o primeiro pais a dar inicio a um processo dedpcdo em larga escala (1998), seguido pela
Austria e Franca. No Brasil e nos Estados Unidpspducao iniciou-se em 2003 [3].

Devido a recente producéo de biodiesel em largala&sxistem hoje fatores ainda n&o identificados
gue impactam negativamente na viabilidade do psoceBRerdas financeiras por problemas de
processo ainda sdo comuns nas atuais plantas diedsb Neste trabalho serfo analisadas causas de
desvios e solucBes de melhoria de plantas prodig#mdiesel usando uma metodologia qualitativa e
estruturada apresentada ao final deste trabalho.

Metodologia

A partir de dados de problemas existentes em @ateaproducdo de biodiesel reais foi criado um
estudo de caso a partir da elaboracdo de uma prétib@. Foram feitas analises individuais dos
principais fatores que influenciam o processo @elpgdo de biodiesel dentre eles: presenca de acidos
graxos livres e umidade; tipo de alcool e razdocampietanol/6leo, tempo e temperatura reacional,
tipo e concentracdo de catalisador. A ndo confadaddestes fatores sdo as principais causas de
desvio na especificacdo do biodiesel final. As rimfacdes coletadas foram organizadas de modo a
identificar e corrigir estes desvios existentespnacesso analisado. Foi proposta uma metodologia
gualitativa de analise preliminar de processo,rérgda qual sdo geradas observagdes de melhoria do
processo ou recomendacdes de forma a mitigar otemredesvios operacionais indesejaveis de
processo.
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Resultados e Discussao

» ESTUDO DE CASO - Descri¢ao do processo de proddedmodiesel da planta
BIO-SEL

Na planta em estudo, o catalisador hidroxido dégsid € conduzido por uma rampa para entdo ser
misturado ao metanol, estes, através de uma ba@bancaminhados ao reator. O 6leo vegetal é pré-
aquecido até a temperatura reacional, 60 °C e énbado para o reator onde reagira com o metanol.
A producdo de biodiesel é feita em batelada. Ade&cconduzida por uma hora sob agitacdo continua
a temperatura de 60 °C, ao final deste periodoiaeaico produto obtido vai para os vasos de
decantacéo, onde apds um periodo em repouso @febdi separado. O biodiesel separado é lavado
com Agua de lavagem (Adgua acida) para retirar essscde catalisador presente e ap6s um outro
periodo em repouso a fase orgénica é separada@adaosa e enviada para a coluna de destilagéo
aonde sera secado. A glicerina vinda dos vasosclnth¢ao é enviada para uma coluna recuperadora
de metanol onde o metanol é recuperado para séizeglo no processo.

A planta BIO-SEL tém capacidade de produzir 250d&abiodiesel, porém, como o processo é em
batelada e o éleo utilizado como matéria-prima saantrada na safra, o biodiesel final nem sempre
esta com a especificacdo requerida pela ANP. Aygd@alde um biodiesel de menor qualidade implica
diretamente no valor agregado do produto finalaPse atingir a especificagdo requerida, foram
identificados os principais fatores que influenciamprocesso e em seguida propostas solucdes, 0s
quais, serdo apresentados a seguir.

* Presenca de acidos graxos livres (AGL) e umidade

Quando o radical de acido graxo esta ligado aoag@id, ao invés de ligado a estrutura do glicerol,
passa a ser denominado de acido graxo livre (AG&3e composto presente no 6leo vegetal confere
acidez ao mesmo, e é um fator limitante da patdizagéo da transesterificacao alcalina homogénea,
pois 0 AGL e o catalisador formam o sabéo (reagaredultando em um aumento na viscosidade ou a
formacéo de géis, dificultando a separacao, aipac#o do biodiesel e reduzindo consecutivamente o
seu rendimento. Para produzir uma reagdo catalgadaase, o teor de AGL deve estar abaixo de 3%.
Pesquisas mostram que em reacgdes aonde a conderd@cidos graxos livres é superior a 1% os
catalisadores acidos sao mais eficazes [3]. A agibe a reacdo, pois reage com o triglicerideo
produzindo diglicerideo e acido graxo livre (rea@doE importante ressaltar que esta reacdo ocorre
independente da presenca de qualquer catalisador.
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Assim, a agua e os acidos graxos livres séo impsrgae inviabilizam a producdo de éster metilico,
pois ocorre reducdo do rendimento da transestegéic em virtude da formagéo de sab&o e agua.

» Tipo de alcool e razdo molar entre alcool e 6leo

A relacdo estequiométrica para a reacdo de tramgiestcdo requer trés mols de alcool e um mol de
triglicerideo para produzir trés mols de éster delas graxos (Biodiesel) e um mol de glicerina.
Quando a glicerina permanece em soluc¢éo, favorecgitibrio da reacédo para a esquerda diminuindo
o rendimento. No entanto, a transesterificacao & rgacao de equilibrio em que, um grande excesso
de &lcool faz-se necessario para aumentar a fomuax;éster.

Freedman, Pryde e Mounbts (1984) estudaram o elaitazdo molar na conversédo dos ésteres. Os
resultados obtidos para a reacdo entre o 6leo dessgi e metanol variando a razdo molar

metanol/6leo de 1:1 a 6:1 mostrou que para a rded®1, a conversédo do éster obtida foi de 98%-
99%, ao diminuir essa razao para 3:1 a conversamdi para 82%. Razdes molares maiores que 6:1
ndo aumentaram o rendimento da reacao e implicavdifeculdades de separacéo do éster e glicerina
0 que leva a um aumentos de custos operacionasr@auperacdo do alcool. Outros 6leos vegetais
como Oleos de soja, amendoim, algoddo também faaimdados e as mesmas apresentaram
comportamento semelhante obtendo conversdes maguaaslo a razdo molar metanol/éleo é de 6:1

[5].

A producéo de ésteres etilicos por catalise bé&sioais dificil guando comparada com a formacao de
ésteres metilicos, especialmente, devido a formde&mulséo instavel durante a etandlise. Metanol
e etanol sdo imisciveis em triglicerideos a tentpesaambiente, sendo as rea¢des normalmente
agitadas mecanicamente para aumentar a transferéecimassa. Durante a reacdo, usualmente,
formam-se emulsdes. No caso da metandlise, estals@s formam facilmente, duas camadas, uma
inferior (glicerina) e outra superior rica em ésge(biodiesel). Na etandlise, esta emulsdo é mais
estavel e complica severamente a separacdo ecpgéfi dos ésteres. As emulsdes sdo causadas, em
parte, pela formacdo dos intermediarios mono eceigtieos, os quais possuem grupos hidroxilas e
cadeias de hidrocarbonetos ndo polares. Estesnidi@rios sdo agentes superficiais fortemente
reativos e quando estdo em concentragfes elevagadém a transferéncia de massa esperada com a
cinética da reacdo homogénea. Contudo, a concantde mono e diglicerideos sédo muito baixas,
entdo, as emulsdes ficam estaveis. O grupo n&o, gple é maior no etanol em relacdo é o suposto
fator critico que estabiliza as emulsdes, poderdosservada na figura 1 [3, 4, 6].

Figura 1 — Estruturas moleculares do etanol e oétan

» Concentracéo e tipo de catalisador

Os catalisadores béasicos mais utilizados na redeatransesterificagdo s&o: hidroxido de soédio
(NaOH), metoxido de sodio (NaOGH hidroxido de potassio (KOH) e metéxido de patass
(KOCHzy) por serem mais efetivos. Porém, se o 6leo temymmmiadas concentracdes de AGL e agua,
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a transesterificagdo 4cida é mais adequada. Estediizados por Freedman, Pryde e Mounbts (1984)
obtiveram uma conversao semelhante de 6leo conentractes utilizando 1% de NaOH e 0,5% de
NaOCH [5].

Por serem menos reativos, os hidroxidos de meleddireos (KOH ou NaOH) sdo misturados ao
alcool, porém, se a mistura alcool/dleo tiver algumidade, ou mesmo um pouco de agua produzida
da reacdo do hidroxido com alcool leva consequestigna formacdo de sabdo, diminuindo o
rendimento e dificultando a recuperacgéo da glieedievido a emulséo formada. A formacéo de sabéo
também pode ser ocasionada por altas concentrdedssse [7].

e Tempo e temperatura reacional

Segundo a cinética quimica a conversdo aumentaoctmpo de reagdo. Freedman e outros (1984)
realizaram experimentos para verificar o efeito tdmpo e da temperatura sobre a reagdo de
transesterificacdo. Em relacéo a variacdo em fudo&empo foram utilizados os 6leos de amendoim,
semente de algoddo, soja e girassol, aonde pamndicgdo de estudo foi usada a razdo molar
metanol/6leo 6:1, 0,5% de metdxido de sédio contalisador e 60°C. Observou-se um rendimento

de 80%, apds 1 minuto para o 6leo de soja e giraspds 1 hora obtiveram aproximadamente igual

rendimento para os quatro 6leos (93-98%) conforode ser observado na figura 2 [5].
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Figura 2 — Efeito do tempo na transesterificag&ichéde 6leos vegetais.

Em relacdo a temperatura, estudaram a reacao rmestarificacdo do 6leo de soja com metanol a
diferentes temperaturas, mantendo a razdo molaanoiébleo de 6:1 e 1% de NaOH como
catalisador. Apés 6 minutos, o rendimento de énttilico foi de 94, 87 e 64% para as temperaturas
de 60, 45 e 32 °C, respectivamente. Apds 1 horandimento do éster metilico para 60 e 45 °C foi
igual e ligeiramente menor para 32°C conforme alagkr na figura 3 [5].
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Figura 3 — Efeito da temperatura e tempo na formasfer metilico.

Como pode ser visto, a temperatura de reacdo desémpim papel importante sobre a qualidade dos
produtos. Segundo Darnoko e Cheryan (2000) o ialerde temperatura utilizada, normalmente, no
processo é entre 50°C e 65°C j& que, a utilizagitehperatura mais elevada que 68°C, ponto de
ebulicdo do metanol, provoca perdas por vaporizdgdmesmo e por outro lado, se a temperatura de
reacao for inferior a 50°C isto causa maior vistadé do biodiesel [8].

» Metodologia de Analise de Processo

De posse das informacdes levantadas sobre ospaisiatores que afetam o processo de producéo do
biodiesel e dos problemas apresentado pela pld@eSBL, foi desenvolvida uma metodologia para,
identificar e classificar de forma objetiva e etrada as causas e sugestfes que causam um maior
impacto na produgédo do biodiesel.

A andlise de cada sistema da planta quando reufadasm um mapa detalhado do processo e dos
principais pontos onde sdo requeridas mudanca&. rastodologia permite avaliar os desvios com
maiores impactos sobre a producéo final e seugetgps custos de implementagdo. Podendo entdo
posteriormente ser selecionadas as mudancas caresianpactos e menores custos.

A metodologia desenvolvida foi dividida em:
» Causas Especificas
Nesta etapa séo listadas todas as causas quedewasvio/Problema de forma detalhada.
« Modos de Deteccéo

Sé&o listadas as consequéncias causadas por casia Especifica e os modos de deteccéo de
cada uma destas conseqiiéncias registrando as @Esgssiveis da variacao.

* Recomendacao/Sugestao
Nesta etapa serdo propostas as recomendacde®pargio da Causa Especifica
* Impacto na Produgéo

Nesta coluna é classificado o impacto na produgieado pela Causa Especifica. Este é divido
em: Pequeno, Médio e Grande.

¢ Custo de Implementacéo
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Serdo também qualificadas as causas quanto ao deidtaplementacdo das Recomendacdes
propostas, de forma qualitativa, sendo as mesmadidiis em trés categorias de custo:
Pequeno, Médio e Grande.

Para organizacdo da metodologia de forma sistemfidifam agrupadas todas as etapas do trabalho
numa planilha, conforme pode ser observado a seguir

Analise de Processo

Empresa BIO-SEL ProcessoTransesterificacdo basica para obtencéo de biddiese

Desvio/Problema Especificagdo do biodiesel obtido ao final docesso em ndo conformidade com a
especificacdo requerida pela ANP

Causas Modo de ~ N Impacto na Custo de
e = A Recomendacéo / Sugestédo N -
Especificas | Deteccao/Consequéncia Producéo | Implementagéo

AC|de’z. da Indicam a presenca de | Avaliar a matéria prima a cada
maFerla- 4cidos graxos livres. batelada, pois dependendo das
prima

matérias-primas utilizadas,

a pode apresentar maior acidez

Presenca de agua devido ) Grande Pequeno
. . gue outras, como €é o caso do
Umidade da| mau acondicionamento da 1
L. L. . .| sebo bovino que apresenta
matéria- matéria-prima ou devido a id is el q .
. o o acidez mais elevada que o 6leo
prima caracteristicas proprias da q ) q
matéria prima. € soja.
. - O catalisador deve ser
Por ser higroscépico,o . .
. acondicionado em ambiente
catalisador pode estar .
. . hermeticamente fechado e ¢
Umidade do absorvendo a umidade .
. J momento em que é misturadp
catalisador presente na atmosfera & . Grande Pequeno
. . ao alcool, o processo deve ser
KOH medida que € transportado . AR
. feito da forma mais rapida
para ser misturado com ¢ . ~
Alcool possivel para que ndo absorya

umidade.

O metanol pode conter
Reutilizacao resquicios de agua de
do metanol lavagem o que interfere
diretamente na reacao

A recuperacgéo do alcool pod
ser feita antes da adi¢éo de Grande Grande
agua de lavagem.

1)

Conclusoes

A metodologia proposta apresenta um mapa detaldadodesvios da planta analisada. O mesmo

servira de guia para o processo de implementaciam#ghorias necessarias para a correcdo dos
desvios de processo. Conforme a estruturacdo ddatpode-se comparar as recomendagBes com
maiores impactos positivos para a producdo comespectivos custos de implementagdo. Esta

metodologia contribui para a melhoria da viabilieahb processo de producdo de biodiesel em escala
industrial.
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