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RESUMO - A produc¢do de biodiesel ¢ tema de grande destaque, devido a sua crescente
demanda para incorporagdo ao diesel, resultando num combustivel menos poluente e
reduzindo a explora¢do de recursos nao-renovaveis. Nesse contexto sdo fundamentais
estudos de viabilidade das tecnologias disponiveis para a obtengdo desse biocombustivel,
incluindo a aplicagdo da rota etilica, cujo potencial tem sido pouco explorado. Este
trabalho teve como objetivo o desenvolvimento e a aplicagdo de uma planilha de balanco
de massa para acompanhamento de um processo de transesterificagdo de 6leo vegetal em
batelada, com catalisador alcalino homogéneo e alcool etilico e/ou metilico. Os resultados
obtidos através de andlises das correntes auxiliaram na compreensdo das reagdes e do
equilibrio dos componentes no caso em estudo. A implementacdo da planilha permite a
otimizag¢do do processo de producdo de um biodiesel especificado, visando a maximizag¢ao
do aproveitamento dos insumos e minimizando perdas e impactos ambientais.

PALAVRAS-CHAVE: Balan¢o de massa; Biodiesel; Oleo de girassol.

1. INTRODUCAO

causadores do efeito estufa, acarrcta
beneficios econdémicos (como a economia de

O biodiesel surgiu como uma evolugao
na tentativa de substituicao do oleo diesel por
biomassa, podendo ser wusado como
combustivel puro a 100% (B100), como uma
mistura com o diesel de petroleo (por
exemplo, B20), ou como aditivo numa
propor¢do baixa (1 a 5 %). No Brasil,
atualmente ¢ obrigatoria a adicdo de 5% de
biodiesel ao diesel (Resolugdo CNPE n° 6,
2009).

O biodiesel ¢ uma das fontes renovaveis
de energia escolhida por diversos paises, tanto
para minimizar os problemas ambientais como
para aumentar a seguranc¢a no suprimento de
energia. Seu uso reduz a emissdo de gases

divisas) e sociais, pois sua producao e o
cultivo de matérias-primas contribuem para a
criagdo de empregos na agricultura familiar.

Através de um  processo  de
transesterificagdo, pode-se obter o biodiesel a
partir de O6leos vegetais (Monyem; Van
Gerpen, 2001), ocorrendo a conversdo de
triglicerideos em ésteres de acidos graxos
(Encinar et al, 2002) que apresentam
viscosidade, ponto de fulgor, ponto de
congelamento e residuo de carbono mais
baixos que os do oleo original. Esta
modificacdo da estrutura dos o6leos permite
sua utilizagdo em motores de ciclo diesel,
constituindo um combustivel mais
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ecologicamente correto, biodegradavel e
menos toxico, que ainda melhora a igni¢do e a
lubrificacdo dos motores e apresenta manuseio
e estocagem mais seguros do que o diesel de
petroleo (Reginato D’Arce; Ferrari, 2005).

Para a reagdo de transesterificacao
podem ser empregados alcoois de cadeia
curta, como o metilico e o etilico (Equagao 1).
O metanol tem sido a op¢do mais comum por
apresentar maior eficiéncia de conversdao em
¢ésteres e maior facilidade na etapa de
separacao de fases. Ja o etanol, destaca-se por
sua baixa toxicidade, maior disponibilidade e
obtencdo a partir de fontes renovaveis. Tem
sido avaliado também o potencial de uso
combinado destes alcoois para aproveitar seus
fatores positivos (Issariyakul et al., 2007).

(o} 0]

I I
CH,-0-C-Ry CH;CH,-0-C-Ry

0 0 CH,-0OH
[ I l \
CH -0-C-R; +3CH:CHbOH ——— CH;CH,-0-C-R; + CH-OH

Catalisador

0 (0] CH, - OH
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Triglicerideo Etanol Esteres Glicerol

Equacdo 1 — Reagao de transesterificacao
entre triglicerideos e etanol.

A maior parte do biodiesel produzido no
mundo deriva do 6leo de soja e canola, porém,
praticamente todos os dleos vegetais podem
ser transformados em biodiesel (Parente,
2003). Dentre eles, o oleo de girassol destaca-
se por apresentar caracteristicas desejaveis sob
o ponto de vista agrondmico, como ciclo
curto, elevada qualidade e bom rendimento em
oleo (Silva, 1985). Por estes motivos, esta
incluida no Programa Paranaense de Biodiesel
como sendo uma das oleaginosas com
potencial para producdo de biocombustiveis
(Yamaoka et al., 2004).

O objetivo de longo prazo deste estudo
consiste no desenvolvimento de uma planilha
de balango de massa para acompanhamento e
otimizacdo do processo de transesterificacdo
realizado em regime de batelada utilizando

6leo vegetal, catalisador alcalino homogéneo e
possibilidade de uso de alcool etilico e/ou
metilico.

A planilha desenvolvida estd sendo
aplicada para a operagdo da Usina Piloto de
Produg¢do de Biodiesel do TECPAR e os
dados praticos coletados em bateladas praticas
de operacao estdao sendo compilados para
validar e ajustar a planilha tedrica. No
presente artigo serdo discutidos os principais
resultados coletados em uma das bateladas de
producgado.

2. METODOLOGIA
EXPERIMENTAL

2.1 Producio de biodiesel

Para elaboracdo da planilha tedrica,
considerou-se como base o processo de
producao empregado na Usina de Biodiesel do
TECPAR.

Instalada para atender aos objetivos de
pesquisa do Programa Paranaense de
Bioenergia, tal unidade apresenta capacidade
nominal de 100 litros/hora e flexibilidade para
testar diferentes rotas tecnoldgicas e matérias-
primas.

Utiliza o processo em batelada de
transesterificagdo com catalisador homogéneo,
através da rota metilica ou etilica, conforme
fluxograma da Figura 1. Apds a ectapa de
transesterificacdo, a separacdo de fases ocorre
por decantacdo no proprio reator. A fase mais
leve € composta, predominantemente, por uma
mistura de ésteres de acidos graxos, € a mais
densa, constituida principalmente por glicerol.

A purificacao da fase éster ¢ realizada
por evaporagdo do dlcool, lavagens aquosas,
desumidificagdo e filtracdo. A lavagem tem
como objetivo extrair residuos de glicerina e
reduzir o teor de sabdo, obtido a partir da
reagdo paralela de saponificacao.

O biodiesel lavado ¢ transferido a um
desumidificador, onde ocorre a evaporagdo a
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vacuo, e finalmente segue para o estagio de
filtracdo, para remocdo de contaminantes
solidos.

As bateladas praticas foram realizadas
utilizando as seguintes condi¢des de operacao:
volume de 6leo de 200 litros; excesso molar
de 100 % de aélcool; 1 (massa) de
catalisador; temperatura de reagdo de 60 °C,
evaporagdo de 50 % do élcool da fase éster
apos separacao de fases; lavagens com 10 %
(volume) de agua em relacdo a fase éster,
temperatura de 50 °C nas etapas de lavagem.

Catalisaclor Alcool Oleo
(2) (2A)) | Anidro Vegetal
(1)
PREPARO (4)
DA SOLUGAO
CATALISADORA
A Fase

(3) REAQAQ E Glicerina (5)
N - SEPARACAO DA *,—+—>
Solugdo Catalisadora GLICERINA
: i
Fase Ester l
(6) (5A) ¥ |
L ~
RECUPERACAO
DE ALCOOL
o) _
(10)
¥
— LAVAGENS EE——
Aguas de lavagem Fases Aquosas
e/ou insumos l

DECANTACAO OU

CENTRIFUGACAO -

Agua e impurezas

(12, 14, 16)

¥

DESUMIDIFICAGAD
VACUO / umidade
(24) i

FILTRACAO

E—— e ol
Impurezas

BIODIESEL ACABADO
(26)

Figura 1 — Fluxograma Geral da Producao de
Biodiesel.

2.2 Insumos Utilizados

O o6leo de girassol utilizado para o
estudo foi fornecido ja degomado pelo
Instituto Agrondomico do Parand (IAPAR),
tendo sido posteriormente neutralizado e
desumidificado na se¢do de pré-tratamento da
Usina do Tecpar. A Tabela 1 apresenta

¥ |

algumas caracteristicas fisico-quimicas deste
6leo (metodologias especificadas no item 2.3).

Tabela 1 — Caracteristicas do 6leo de girassol

utilizado
Parametro Resultado
Numero de Acidez 2,3
(mg KOH/g)
indice de Saponificagao 186
(mg KOH/g)
Umidade (%) 0,20

Utilizou-se  alcool  etilico  anidro
disponibilizado  pela  Associacdo  dos
Produtores de Alcool e Actcar do Estado do
Parand (ALCOPAR) e continha umidade de
0,6 % (massa).

Empregou-se uma solucdo catalisadora
comercial fornecida pela BASF, a saber,
solugdo de 30 % de metilato de sodio em
metanol. Como este alcool também participara
da reagdo de transesterificacdo, foi
contabilizado no céalculo do excesso
estequiométrico de alcool.

2.3 Métodos de Analise

Andlises do 6leo vegetal

Para caracterizacdo da matéria-prima
foram aplicadas metodologias recomendadas
pela AOCS (2005). Foram realizadas as
analises de indice de acidez (metodologia Cd
3d-63), indice de saponificacdo (Cd 3-25) e
umidade (Ca 2e-84).

Analises do biodiesel

O biodiesel final foi analisado conforme
os parametros de qualidade estabelecidos na
resolucao ANP n° 7 (2008).

Andlises de controle de processo

Durante o processo produtivo foram
realizadas algumas analises para determinagao
dos principais componentes e propriedades
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das correntes de processo , utilizando as
seguintes metodologias (TECBIO, 2007):

* Densidade: Determinacdo através das
medidas de massa e volume com a
utilizagdo de balao volumétrico;

e Teor de alcool: Determinagdo por
evaporacao do alcool das amostras em
laboratorio;

* Glicerinas livre, combinada e total:
Metodologia TECBIO NTBA-0101;

e Alcalinidades livre, combinada ¢ total:
Metodologia TECBIO NTBA-0301.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Apresentacio da Planilha

A planilha de balango de massa para a
producdo de biodiesel foi construida com base
no fluxograma de producdo da Usina Piloto
do TECPAR ¢ utilizando consideragdes
extraidas de pesquisa bibliografica, modelos
existentes ou experiéncia pratica. Foi utilizado
o software BrOffice.org Calc. (versdao 3.1.1).
Todas as entradas e saidas do processo foram
contempladas  originalmente, porém se
encontram aqui apresentadas como exemplo
somente algumas correntes principais, a saber:
as entradas dos insumos, a saida de glicerina
formada na reagdo, a fase éster resultante de
cada processo e o produto acabado.

As Figuras 2 e 3 (proxima pagina)
apresentam para cada corrente as fragdes
massicas e as massas individuais dos principais
componentes, a massa € o volume total de
cada fase e outras caracteristicas como
densidade, temperatura e pressdo. A
numeragao das correntes estd de acordo com
o diagrama apresentado na Figura 1.

Para ajuste desta planilha, foram entdo
realizadas bateladas praticas, cujos resultados
passardo a ser descritos deste ponto em
diante. Entretanto, como o volume de dados
coletados foi muito grande, pois se refere a
todas as correntes de processo, neste trabalho
serdo feitas algumas discussdes acerca das

etapas de separacao de fases apds reagdo e os
processos de lavagem da fase éster.

3.2 Dados praticos: etapa de
separacao de fases éster — glicerina

A partir dos resultados obtidos nas
analises de alcool, glicerina livre, alcalinidade
livre e combinada (relacionadas a presenca de
catalisador e sabdes, respectivamente)
realizadas nas fases éster e glicerina apds
reacdo e separagdo gravitacional, juntamente
com suas massas (inferidas pelas medidas de
volume e densidade), foi possivel estabelecer
uma distribuicdo aproximada de componentes
entre as fases (Figura 4).

B % m / m (componente ha fase glicerina / massa total do componente)

B % m / m (componente na fase éster / massa total do componente)

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Alcool  Glicerina Catalisador Sabdes Sodio(Na) Massa
Livre total

Figura 4 — Distribui¢ao massica dos
componentes nas fases éster e glicerina.

Percebe-se que, apds a separacao de
fases, a maior parte do 4lcool restante
permanece na fase éster (cerca de 70 % em
massa). Neste caso, poderd haver tanto etanol
quanto metanol residual, porém pode-se
considerar que este ultimo estd presente em
pequenas quantidades, pois € provavel que
seja preferencialmente consumido na reagao.

Para a glicerina livre, estima-se que
aproximadamente 27 % de toda a massa de
glicerina formada encontra-se dispersa na fase
¢éster. Obviamente quanto maior for este valor,
maior serd a dificuldade na etapa posterior de
purificacdo dos ésteres.
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Figura 3 - Planilha de balanco de massa para a producdo de biodiesel - evaporador / lavadora / desumidificador e filtro
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Embora obtidos em condicdes distintas, Tabela 2 — Coeficientes de distribuicao nas
os valores encontrados aproximam-se dos fases éster e glicerina
relatados por Zhou e Boocock (2006) para o Componente | Coeficiente de Distribuigdo (massa
caso do equilibrio de fases apos etanolise: na fase éster/massa na fase glicerina)
presenca de 75,4 % do élcool e 19,3 % da Alcool 2.3
glicerina na fase éster. Glicerina 0.36

Livre

Ja para o caso do catalisador na forma :
livre, neste estudo ndo foi detectada sua Catalisador 0
presenca na fase éster, enquanto no trabalho Sabdes 0.5
citado anteriormente (Zhou e Boocock, 2006) Sédio (Na) 0,49
foi identificado que 7,5 % do catalisador
encontrava-se na fase superior. Tal fato pode
ser devido a diferencas nas condigdes 3.3 Dados praticos: etapa de lavagem
experimentais ou imprecisdo na analise de da fase éster

alcalinidade livre.

Para o processo de purificacdo da fase
éster por meio de lavagens aquosas foram
necessarios trés estagios (adicdo de 10 % em
volume cada) para garantir o atendimento aos
limites méaximos de glicerina livre e de
alcalinidade combinada (diretamente
relacionado ao teor de sodio).

Os dados da Figura 4 indicam ainda que,
da quantidade total de sabdes presentes apos a
reagdo, aproximadamente 33 % permaneceu
na fase éster. Praticamente esta  mesma
proporcao ¢ encontrada analisando somente o
sodio.

Para verificar a coeréncia dos dados de
alcalinidade, foi realizado o balango de massa
para o sddio no sistema. Confirmou-se que a
soma do soédio nas fases glicerina e éster
(tanto na forma de catalisador quanto de
sabdes) era exatamente igual ao que havia sido
adicionado deste elemento a partir da solucao
catalisadora (a saber, 0,78 kg).

A Figura 5 apresenta a evolucdo dos
teores  determinados para  alcalinidade,
glicerina livre e combinada, para a fase éster
antes da lavagem (apds decantacdo da
glicerina e evaporagdo do alcool) e para as
fases ésteres resultantes de cada lavagem.

-=-Alcalinidade  —-Glicerina Livre Glicerina Combinada

2,500

A Tabela 2 apresenta os valores de
coeficiente de distribuicdo em massa para cada
componente, os quais foram calculados como
sendo a razdo entre sua massa estimada na
fase éster e aquela na fase glicerina.

~
=)
3
3

1,500

1,000

Cabe ressaltar que os dados

apresentados sao ainda preliminares e, ,
portanto,  necessitam de  confirmagdo &
adicional. Além disso, pretende-se realizar .

também andlises da quantidade de ésteres FES FEL FE2 FE3
presentes nas fases, para avaliar sua perda por
solubilizagdo na fase glicerinosa.

% m / m (componente / fase éster)
o
]
8

Figura 5 — Evolugao dos teores de alcalinidade
e glicerina apds cada estagio de lavagem.
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Pode-se perceber nitidamente que a
maior parcela de reducdo de contaminantes
ocorre no primeiro estagio de lavagem,
conforme melhor demonstra a Figura 6. No
caso da remogdo de glicerina livre e
alcalinidade, a porcentagem de reducao global
das lavagens foi de cerca de 99 % em relagado
a concentracdo inicial. Somente a primeira
lavagem foi responsavel por 90 a 93 % de
reducao.

Com relagdo a glicerina combinada, estd
relacionada ao teor de mono, di e
triglicerideos presentes na amostra e depende

3.4 Dados praticos: caracterizacio do
biodiesel produzido

Na

resultados

Tabela

também

3

serao

apresenta-se
caracterizacdo do lote de biodiesel produzido
na batelada experimental em estudo. Tais

posteriormente

utilizados para o ajuste da planilha, o que
poderd ser feito assim que for concluida a
analise de teor de éster.

Tabela 3 - Caracteristicas do biodiesel de
girassol produzido

ENSAIO | RESULTADO | RANPn°7 | UNIDADE
da conversio obtida na etapa de reagao. Aspecto (Visual) | LC-25°C | LII(Obs.1)
Notq—se; que esFe parametro.encontra-se. acima Estabilidade & 037 6 (min.) h
do limite maximo de qualidade especificado OXid?ﬁ‘i’;lOoc

EN
(0,25 % m/m) em todas as etapas do processo ( )

. ~ e . Ni 0.4 0,50 (méx. KOH
de purificagdo, porém ¢ interessante notar que Acidez de ’ 50 (méx.) | mg KOH/g
houve diminuig¢do global de cerca de 30 % nas (NBR 14448)
lavagens (sendo 28 % na primeira etapa. Indice de Todo 125 Anotar gl/100g

. ~ EN 14111
Acredita-se que possa haver extragdo de ( )

. . , : Massa Especifica 876 850 -900 kg/m’
alguns  tipos d,e monoglicerideos (ou até 2 20°C
mesmo diglicerideos), auxiliada pela presenca (NBR 7148)
de élcool (em maior quantidade na primeira Microrresiduo ~ de 0,16 0,050 (méx.) | % massa
: : Carbono
etapa). Tal comportamento exige mais estudos (ASTM D 4530)
para confirmacgao e elucidagao. Ponto & P 19 (i) c
Entupimento
(NBR 14747)
Corrosividade ao la 1b (max.) -
cobre,
B Alcalinidade Combinada M Glicerina Livre [ Glicerina Combinada a50°C-3h
(NBR 14.359)
- Ponto de Fulgor 148,5 100 (min.) °C
(NBR 14.598)
* Viscosidade 4,7 3,0-6,0 mm?s (cSt)
® Cinemética a
Y 40°C
g (NBR 10441)
3 ’ Calcio +| Cad4+Mgl 5 (max.) mg/kg
R ® Magnésio (Obs.2)
s (EN 14538)
0 Sodio + Potassio | Na4+K<2,0 5 (max.) mg/kg
(EN 14538) (Obs. 2)
, i Fosforo Menor que 5,0 10 (max.) mg/kg
(EN 14107) (Obs.2)
Global FE1 FE2 FE3 "
Teor de Alcool 0,02 0,20 (max.) % massa
(EN 14110)
F igura 6 — Eficiéncia de redugéo dos teores de Teor de Ester Aguardando 96,5 (min.) % massa
glicerina e alcalinidade no processo global de (EN 14103) resultado
A o1 Glicerina Livre 0,002 0,02 (max.) % massa
lavagem e em cada estagio. EN 14105)
Glicerina Total 0,6 0,25 (max.) % massa
(EN 14105)
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ENSAIO RESULTADO | RANPn°7 | UNIDADE
Monoglicerideos 2,04 Anotar % massa
(EN 14105)

Diglicerideos 0,48 Anotar % massa
(EN 14105)
Triglicerideos 0,00 Anotar % massa
(EN 14105)

Observagdes:

1 — LC — Limpido e com impurezas / cristais, com anotagdo da
temperatura de ensaio; LII — Limpido e isento de impurezas.

2 — Limite de detec¢@o do equipamento — 2,0 mg/kg.

Pode-se notar que a referida amostra
apresenta desvios em relagdo a especificacao
de qualidade definida pela resolucdo ANP n°
7. A estabilidade a oxidacdo apresenta valor
muito abaixo do minimo necessario, devendo
ser avaliada a possibilidade de corre¢do com
adi¢do de antioxidantes. Além disso, como ja
foi citado no item anterior, identifica-se a
presenga de material ndo reagido acima do
aceitavel, demonstrado pelo alto valor de
glicerina  total. Também pode  estar
relacionado a este fato o maior valor de
microrresiduo  de  carbono. Tais fatos
demonstram que € necessaria a realizacdo de
testes adicionais para otimiza¢do do processo.
De qualquer forma, ainda que ndo se tenha
atingido a especificacdo do biodiesel, os
resultados do balango serdo uteis para a
realimentacdo da planilha que esta sendo
desenvolvida.

4. CONCLUSOES

O levantamento das composicdes das
diversas correntes no processo de producao
de biodiesel fornece subsidios para maior
compreensao das reagdes e do equilibrio de
fases em cada etapa do processo. Com base
nos resultados experimentais, sera possivel
ajustar a planilha de maneira a fornecer
informagdes mais proximas da realidade. Esta
constituir-se-a importante ferramenta para
analise global do processo, facilitando a
identificacdo das principais fontes de perdas
no processo e de oportunidades para
otimizagdo de recursos, minimizacao de
perdas e garantia de qualidade do produto
final.

5. NOMENCLATURA

* FES: Fase éster apds reagdo e separacao
de fases (antes das lavagens);

 FEI1., FE2. FE3: Fase éster apos primeira,
segunda e terceira lavagens,
respectivamente;

e LII: Limpido e isento de impurezas
(classificagdo de aspecto do biodiesel);

e LC - Limpido e com impurezas / cristais
(classificag@o de aspecto do biodiesel).
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