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Modelagem e simulacao da producao de biodiesel usando
diferentes oOleos vegetais

Abstract

Biodiesel is a promising renewable fuel, producedhe transesterification of triglycerides, in
a basic medium. In this work, this process is medi@h the software HYSYS, and the vegetable olil is
represented by an idealized triglyceride mixturhijclw properties were whether taken from literature
or estimated. This representation allows the dfigation of oils, according to their fatty acid
composition. Besides the model development, aivatibn step was made. In order to evaluate the
process behavior when different oil compositiomtsoduced, experiments were realized with varying
proportions of canola, soybean and cottonseedTis.process yield was calculated, as well as some
final fuel properties’ values.

Introducao

O biodiesel € um combustivel capaz de substituiiesel convencional (ou petrodiesel) sem
mudancas significativas nos motores de combustém de ser renovavel, pois é derivado de 6leos
vegetais e gordura animal, e possui as seguintgagens sobre o petrodiesel: maior proporgao de
oxigénio e menores indices de emissao de algues gasponsaveis pelo efeito estufa [1]. Atualmente
sua principal desvantagem € o elevado preco: imaileildo da Agéncia Nacional do Petréleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) o combustivel tawepreco médio de R$2,309 por litro [3].

Segundo dados da ANP, as matérias-primas maizaatéls séo: o 6leo de soja (com 85,37%),
a gordura bovina (com 10,94%) e o 6leo de algodém (1,59%) [2]. A soOja j& € un@mmoditydo
setor alimenticio (tanto seu grdo, como seu Olgmde apresentar flutuacdes em seu preco de acordo
com tendéncias do mercado. A incorporacdo de foaltesnativas pode ser uma estratégia para
reducdo de precos e aumento de competitividadetdo. s

A aplicacao da simulagdo computacional € um canagtabte promissor em novas pesquisas
deste combustivel. Modelos deste tipo de processlerp ser desenvolvidos através de equacdes
diferenciais ordinarias (EDOs) derivadas de balarg® massa e energia ou através de programas
especificos de simulacdo, como por exemplo, o Aspb® HYSYS, que é uma ferramenta para
projeto, otimizagdo e monitoragdo de processosiqagrem geral [4]. Recentemente, estéware
foi utilizado para avaliar diferentes esquemas @erazdo no processo de transesterificacdo
metandlica de 6leos residual e virgem de canolagbmo o acido oléico (@Hz.0,) € o principal
acido graxo presente neste 6leo, a trioleina itegibleo composto por trés cadeias de acido oléico,
com férmula estrutural £H,0/0s) foi escolhida para representar este 6leo. Pod&mp o grande
namero de opcdes de fontes oleaginosas, essa paen@s sempre € verdadeira, como por exemplo,
no dleo de palma, onde predomina o acido palmigiew proprio 6leo de soja (composto por 55% de
acido linoléico) [6]. Em outro trabalho, o HYSYS fdilizado para simular uma planta simplificada
de biodiesel, com a reagdo de transesterificagiwkta de um Oleo representado pela tripalmitina
[12].

O objetivo deste trabalho € caracterizar melhoteo @ ser transesterificado, e observar o
impacto no rendimento da planta e nas propriedddesiodiesel produzido, quando a alimentacéo
sofre alteragBes na sua composicdo, formada perediles propor¢cdes de 6leo de canola, algodéo e
soja. A secao de metodologia apresenta o procespooducdo de biodiesel, a composicado de alguns
Oleos em &cidos graxos e como essa composicaatfaila no HYSYS. Experimentos onde se variou
a proporcao de cada 0leo sdo propostos, e osa#ssiitao apresentados e discutidos.
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Metodologia

A producéo de biodiesel ocorre através do procdsswansesterificacéo de fontes ricas em
triglicerideos com um alcool, que normalmente éama ou o metanol. Esta reacdo é catalisada por
uma base, visando melhores rendimentos e taxasra®g¢ao de produto. A equagdo (1) apresenta
uma reacgao generalizada de producao de biodiepetsentado pelos metil-ésteres:

Triglicerideo + 3 Metanold T [f?1' . Glicerol + 3 Metil-Ester (1)

A Figura 1 representa um fluxograma de producddbataelada e purificacdo de biodiesel,
comumente encontrado em usinas e industrias eoguedlementado no HYSYS.

Metanol + H,O
T T
m ) m
—

Metanol + Oleo + Metil-Esteres (Biodiesel)
M-Esteres + H,O [~~~

Metanol + NaOH

Oleo Vegetal —

[
Glicerol + Metanal + @
H.0

\_/ ~ “\_/ Oleo n&o convertido

Tanque de Reagao Coluna de Lavagem Coluna de Destilagao
Figura 1: Fluxograma do processo de producao de hicesel.

A mistura de metanol com NaOH (4% deste, em massajicionada em excesso no reator
junto com o 6leo a ser convertido. A temperaturgaétida na faixa dos 60°C e a reagdo dura em torno
de 2 horas. Este reator possui 0o fundo cénico gssilgilita a remocdo do excesso de fase pesada
decantada (que é rica em glicerol). Para retiregstante (bem como parte do metanol), a fase leve
passa por lavagens com agua, e na sequéncia é teldhmedestilagdo a vacuo [1]. O biodiesel,
produto da destilagdo, deve sair com teores de aguatanol dentro da especificacdo da ANP. E
possivel também recuperar 6leo vegetal que nadureagutiliza-lo no processo.

Este trabalho propde-se a expandir a idéia intiddugm [5], caracterizando melhor alguns
Oleos brasileiros com o uso de “triglicerideos nwieou seja, compostos idealizados com cadeias
laterais diferenciadas. Por exemplo, a triesteariadrilinoleina, que séo triglicerideos composgims
trés cadeias de acido esteérico e linoléico, réispetente. Desta forma, fontes de oleaginosas séo

diferenciadas com base na sua composicdo dos gaiacacidos graxos. A Tabela 1 apresenta a
composicao de fontes de 6leo diversas [6].

Tabela 1: Composicdo em acidos graxos de diversamfes utilizadas na producédo de biodiesel [6].
Composicéo (% em massa)

Oleo Vegetal Ac. Palmitico Ac. Estearico Ac. Oléico Ac. Linoléic Ac. Linolénico
Milho 11,67 1,85 25,16 60,60 0,48
Algodao 28,33 0,89 13,27 57,51 0,00
Amendoim 11,38 2,39 48,28 31,95 0,93
Canola 3,49 0,85 64,40 22,30 8,23
Soja 11,75 3,15 23,26 55,53 6,31
Girassol 6,08 3,26 16,93 73,73 0,00
Palma 42,80 4,50 40,50 10,10 0,20

Portanto, a composi¢cdo massica do 6leo de sojagyamplo, seria 11,75% tripalmitina,
3,15% triestearina, 23,26% trioleina, 55,53% toliginato e 6,31% trilinolenina.
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O software HYSYS é utilizado para desenvolver mosldenomenolégicos e possui um
extenso banco de dados de propriedades e relapiésoas. Os triglicerideos propostos ndo constam
na base de dados e devem ser inseridos como contpstgpotéticos. Para tal, sdo necessarios: peso

molecular (M) temperatura normal de ebuligiﬂib), temperatura(Tc), presséo(pc) e volume
(Vc)crl'ticos, fator acéntriccéw) e densidadaép) [4].

A Tabela 2 apresenta os dados encontradodHandbooksou em catélogos de produtos
quimicos para estes compostos.

Tabela 2: Propriedades tabeladas para os triglicedieos

Composto Férmula Peso Molecular [g/mol] Ponto deligdo [K] Dﬁig?:gf]‘de

Trioleina GH10:06 885,437 510,154 915,01
Tripalmitina G1HosOs 807,32" 588,15 875,213
Triestearina SH110s 891,48" 586,154 856,01
Trilinoleina GHogOs 879,38 798,30 925,0"

As outras propriedades devem ser estimadas. Exisitmdos para realizar a estimacao das
propriedades criticas de componentes puros, cometodo de Ambrose e Joback [8]. Eles séo
baseados no conceito da contribuicdo de grupaartia ga informacao estrutural da molécula (como o
namero de atomos e suas ligacdes) e de uma tab@lava@lores calculados para grupos quimicos
diversos (que podem ser encontrados em [8]), agripaades termofisicas da molécula pura sédo

calculadas a partir de uma soma para cada progeedgpresentadas pEA.

O método de Ambrose apresenta erro absoluto métkoidr a 0,7% para a estimacao de
temperatura, 4,6% para a pressdo e 2,8% para oneolpropriedades criticas), considerando
aproximadamente 350 componentes para cada compafdgaEste método utiliza o ponto de
ebulicdo e o peso molecular e € composto pelagiesg2) a (4) para a temperatura (K), pressag (bar
e volume criticos (cm3), respectivamente:

_ 1
Te= Tb[“ 1242+ A, ] @)
p, =M[0339+ YA | 3)
V, =40+ A, 4)

A equacéo (5) é aplicada para calcular o fatortacér(adimensional):

34
=27 | -1
2 (71_ 5100 pcj ®).

onde & é o quociente da temperatura de ebulicido com pet@tura critic{6=-l%j ep éa
Cc
presséo critica em atmosferas (atm) [8].

Com estas férmulas, os valores das propriedademntes foram calculados, sendo
apresentados na Tabela 3:
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Tabela 3: Propriedades estimadas dos triglicerideos

Composto TIK] p. [bar] V, [em] a

Trioleina 564,76 4,82 3127,4 1,711
Tripalmitina 654,89 5,09 2916,8 1,648
Triestearina 645,95 4,58 3247,4 1,708
Trilinoleina 886,60 5,07 3007,4 1,710

Os compostos foram adicionados no HYSYS com a rfesnga HypoTool. Foi necessaria
também a selecdo de todos os componentes queilsgaas na producdo de biodiesel, e que ja estdo
na base de dados (na versédo 2006.5), como o mé@iHgDH), a 4gua (KD), o hidroxido de sddio
(NaOH), o glicerol (gHs(OH);) e os metil-ésteres de cada acido graxo utilizqde,séo: metil-oleato
(C1gH3605,), metil-palmitato (GHs40,), metil-estereato (GHzs0,) € metil-linoleato (GHs40,).

O pacote de fluido, que € o conjunto de relac@ametantes que regem o comportamento das
propriedades fisico-quimicas dos componentes delmpéscolhido foi a equacdo de estado de Peng-

Robinson [9], com a fungaw(T)de Twu et al. [10], por ndo apresentar incompatibilidade com
nenhum dos componentes envolvidos na simulacgéo.

As reacdes de formacéo de biodiesel foram consldsreomo reag8es simples de converséo,
com rendimento constantg:95%, conforme a abordagem utilizada em [5] pamaso da catélise
bésica. Isso pode ser justificado pela falta desladbre a cinética da reagdo e do comportamento da
energia livre de Gibbs em funcdo da temperatureada triglicerideo (necessario para a descri¢cdo de
reacdes de equilibrio). A trilinolenina nao foilimcda, pois ndo € um componente principal, e ossole
tiveram sua composi¢cdo normalizada para suprirestanacdo. Foram adicionadas quatro reacoes,
uma para cada triglicerideo proposto neste trabglim seguiram a ideia apresentada na equacéao (1).

O HYSYS utiliza por padrdo para o célculo da demwp) a equagéao de Yen-Woods [4],
representada na equacao (6):

o= ,0{1+ iki (1-T );}

i=1

k, =17,4425- 2145787, +98962522 —152206Z°

Se Z< 0.26,k, = -3,28257+136377Z, +107,484472 —384,21173 (6),
Se Z> 0.26,k, = 60,2091~ 402063, +5010Z2 +6410Z>
k, =0
k, = 093-k,

onde Z é o fator de compressibilidade crl’ti(((zc :pCVC/RTC) e p, € a densidade critica

=)

Para o calculo da viscosida(ip) foi utilizada a relagdo empirica desenvolvida &fj,[que é
baseada na equacao de Grundberg-Nissan, com asapado fator de interacdo entre componentes:

ln(:umistura) = z Xi In(:ui ) (7)1
i=1

ondex; é a fracdo de metil-ester no produto fingl/e a viscosidade de cada um, que € conhecida e
pode ser encontrada em [1].
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Resultados e Discussao

Com o modelo implementado em regime estacionargse@do na Figura 1), o seguinte
cenario € proposto: a mesma quantidade de Olewoglirzida no processo (fixada em 1000 moles/h),
porém, com diferentes frac6es dos Oleos de sajadab e canola (conforme a Tabela 5). Entéo,

calculou-se o rendimenty, definido como a divisdo da vaz&do massica de sdodhiodiesel pela
vazao massica de entrada de 6leo.

Nesta simulacdo, o produto que sai do reator gassama recuperacao, iniciando com uma
lavagem com 3500 moles/h de agua pura em uma cadlerebsor¢do atmosférica com 6 pratos e

posteriormente submetido a uma torre de destil@gwcuo(p= O,1atm), com temperatura do

refervedor de 320°C e fracdo de refluxo de 3,0e Bsbcedimento é descrito em [1], com alguns
valores retirados de um exemplo disponibilizada ps$pentech. Para melhorar a especificacdo da
destiladora, foram introduzidos valores da leg@&tega ANP, que ndo constam no modelo original. O
biodiesel deve possuir teores (em massa) de aterioma 0,5% e de metanol inferior a 0,2% [20]. O
modelo convergiu com método HYSIM Inside-Out, que padrdo do HYSYS para destiladoras e
possui boa aplicabilidade [19], com tolerancia @& & nimero maximo de iteracdsss=10000.

Verificagdo do modelo

O modelo elaborado no HYSYS passou por uma etaparifecacdo, na qual as propriedades
do 6leo e do biodiesel foram calculadas e confdasaom valores obtidos em artigos da literatura.
Os dados e os erros encontrados sao apresentatlabeia 4:

Tabela 4: Dados da utilizados na etapa de verificdg

Propriedades
Composto Densidade (kg/m?) Viscosidade (cSt)
HYSYS Real Erro Calculada Real Erro
Oleo de Soja 9488 9199 3,15% - - -
Oleo de Canola 946,1 917 3,17% - - -
Oleo de Algod&o 940,8  919% 2,37% - - -
Biodiesel de Soja 881,9 8810 0,10% 4,05 4,16% -1,22%
Biodiesel de Algoddo  882,5 881 0,17% 4,07 4,66° -11,50%
Biodiesel de Canola  881,8 83808  0,20% 4,09 4,60° -11,09%
Biodiesel de Dendé 878,7 8783 0,05% 4,43 4,487 0,45%

Sao possiveis fontes de desvios a estimacédo dequtages realizada através das equacgodes (2)
a (4), a escolha do pacote de fluido e o célculeistasidade pela lei de mistura logaritmica, uea v
que a estimacéo da densidade apresentou boa precisa

Rendimento
Alterando-se a composicdo do Oleo a ser transisaelo usando diferentes proporcdes de
Oleo de canola, soja e algodao, foram obtidosetites rendimentog)( conforme a Tabela 5.

De acordo com os dados apresentados na Tabeladalfmrado um gréfico para ilustrar o
rendimento do processo, segundo regides de opefagiafico pode ser visualizado na Figura 2.
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Tabela 5: Composic¢do da alimentagéo, rendimento abib e propriedades do biodiesel final
Ponto Oleo de soja Oleo de canola Oleo de algod@endimentoy) p[kg/m3] p[cSt]

A 100,0% 0,0% 0,0% 63,10% 881,95 4,05
B 0,0% 100,0% 0,0% 59,40% 881,89 4,09
C 0,0% 0,0% 100,0% 54,76% 882,54 4,07
D 75,0% 25,0% 0,0% 62,44% 881,92 4,06
E 50,0% 50,0% 0,0% 61,76% 881,90 4,07
F 25,0% 75,0% 0,0% 60,61% 881,89 4,08
G 0,0% 75,0% 25,0% 58,59% 882,10 4,09
H 75,0% 0,0% 25,0% 61,83% 882,12 4,06
I 50,0% 0,0% 50,0% 60,19% 882,30 4,06
J 0,0% 50,0% 50,0% 57,41% 882,24 4,08
K 25,0% 0,0% 75,0% 57,99% 882,47 4,06
L 0,0% 25,0% 75,0% 56,45% 882,41 4,07
M 50,0% 25,0% 25,0% 60,89% 882,13 4,06
N 25,0% 50,0% 25,0% 59,93% 882,11 4,07
O 25,0% 25,0% 50,0% 59,03% 882,30 4,07
P 33,4% 33,3% 33,3% 59,86% 882,18 4,07

A
(63,1000

o] H
(G2,44%0 (61,8390

Zero Algodéo Zero Canola

M
(&0,89%)
@

“P (59.861)
o

N u}
(59.93%) 59.03%

E C
(59,4015 (04,767

G - L
(39.59% (37,4100 (30,450

Zero Soja

Figura 2: Rendimento do processo, para as diferergsecomposicdes da Tabela 5.

E possivel observar uma tendéncia para a utilizaigiidleo de soja, possivelmente por
apresentar uma maior densidade calculada, o qoiicagmaior massa para 0 mesmo volume de oleo.
Os resultados obtidos apresentam coeréncia coralidage, pois se observou maior densidade nos
Oleos do que no biodiesel final. Finalmente, dest#cque todas as amostras se encontram dentro da
especificagéo vigente, que impde limites de 850@I&/m? para a densidade e 3,0 a 6,0 cSt para a
densidade [20].

Conclusoes

Um modelo de simulacdo da producdo de biodiesehfplementado nsoftwareHYSYS,
baseado no processo de transesterificacdo metmnéhtalisada por base. Os O6leos foram
representados por triglicerideos com cadeias dif&das, o que possibilitou a diferenciacéo desfont
oleaginosas de acordo com sua composicdo em gpiakss. As saidas foram verificadas com dados
de artigos cientificos, o que apontou alguns destateraveis. Em seguida, foram introduzidas
correntes de entrada com diferentes composi¢dededede soja, canola e algoddo para avaliar o
rendimento da planta. E possivel observar que cefoapresentou uma tendéncia para a adicdo do
Oleo de soja, possivelmente por ser o 6leo com iarndensidade calculada, logo mais denso. A
densidade e viscosidade calculadas encontraramrtedia especificacdo da ANP em todos os casos.
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Futuramente, a reacdo de transesterificacdo devaase bem caracterizada e uma validagao
mais apurada deve ser feita, com dados obtidosrime@almente. A adicdo de outros 6leos que
produzam biodiesel fora de especificacdo, comoraana, € interessante para um estudbleleding
Foi observado também que algumas variaveis in@rfero rendimento do processo, 0 que sugere a
busca por pontos de operacdo 6timos, com a inclds&estratégias de eficiéncia energética, o que
pode ser de grande interesse do ponto de vistatimalu
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