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Estudo da viabilidade da producdo de
biocombustiveis leves a partir do biodiesel: andlise
experimental e numérica
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A reciclagem de residuos de 6leos de frituras vem sendo investigada no Brasil o que tem resultado na proposicao de
metodologias para a conversao destes, em ésteres de dcidos graxos, um biocombustivel conhecido como biodiesel. A
conversio de residuos gordurosos em Dbiodiesel ¢é realizada mediante reacdo quimica de
esterificacdo/ transesterificagdo com o alcool, para se obter ésteres de acidos graxos. O biodiesel é uma fonte de
energia renovavel com forte impacto sobre o meio ambiente e potencial substituto do diesel féssil. O residuo
gorduroso utilizado para a produgdo de biodiesel pode concentrar altos teores de 4cidos graxos livres o que
demanda sua conversdo em duas etapas, sendo a primeira etapa aquela que visa converter os dcidos graxos em
ésteres, por esterificacdo, e a segunda etapa envolve a transesterificacdo de triglicerideos para produzir, também,
ésteres de acidos graxos. Entretanto, a conversdo descrita na primeira etapa pode concentrar ésteres com estrutura
molecular reduzida, portanto, mais leves se comparados com os ésteres obtidos na segunda etapa. Para diferenciar
0s ésteres obtidos nas duas etapas, foi desenvolvida uma metodologia de caracterizacdo fisica baseada na destilagdo
simples mediante cortes por faixa de temperaturas e a conseqiiente descri¢do das curvas de destilagao, o que resultou
na separacao do biodiesel leve e do pesado. As curvas de destilagdo obtidas foram comparadas entre si e observado o

comportamento das temperaturas de ebuli¢do.
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1. Introducao

As crises do petréleo das décadas de 70 e 80 e os
conflitos no Oriente Médio proporcionaram a
elevagdo no preco do barril de petréleo, além da
instabilidade no abastecimento. Aliadas as crises,
cientistas  observaram  probabilidades  de
alteragbes climaticas decorrentes das emissGes
gasosas dos gases de efeito estufa e seus impactos
ambientaisll. A crescente preocupagdo com o
meio ambiente e a rapida diminuigdo das reservas
de combustiveis fosseis no mundo, além do
aumento do preco do petrdleo, proporcionaram
estudos e uso de Oleos vegetais como matéria
prima para a produgdo de combustiveis
alternativos. As primeiras dificuldades
relacionaram-se a alta viscosidade e ao baixo
poder de ignigdo destes 6leos quando utilizados
in natura. Por isto, foram implementados
processos de conversdo por esterificacdo,
transesterificagdo e craqueamento térmico com
objetivo de diminuir a viscosidade e aumentar o
poder de ignigdo, além de incrementar o poder

calorifico superior destes Oleos. Entretanto, a
conversao por esterificagdo/transesterificacdo
consolidou-se em todo mundo razado pela qual os
biocombustiveis tém sido misturados ao diesel
fossil. E eminente prever que o incremento de
biodiesel nesta mistura deve diminuir os impactos
negativos decorrentes das altas emissdes de gases
do efeito estufa que impactam fortemente sobre o
meio ambientel2l.

Desta forma, tem-se viabilizado a produgdo de
biodiesel tendo como matéria-prima as gorduras
vegetais ou animais. Na Universidade Regional
de Blumenau, o Laboratério de Desenvolvimento
de Processos do Departamento de Engenharia
Quimica tem implementado metodologias que
buscam aprimorar os processos de obtencdo deste
biocombustivel, mediante otimizacdo da relagdo
entre reagentes, de forma a reduzir a geracdo de
efluentes. A reagdo quimica consiste na
esterificacdo/ transesterificagdo da gordura com
alcool para formar ésteres de dcidos graxos que
constituem o biodiesel. O uso de residuos



gordurosos é promissor, uma vez que os maiores
produtores mundiais de soja perspectivam a
producdo de outras sementes oleaginosas, como
amendoim, girassol, babagu, milho, canola (colza),
mamona e algoddo. Por outro lado, as taxas de
geragdo de residuos gordurosos crescem,
acentuadamente, em funcdo do crescimento
populacional e do aumento do poder aquisitivo
da populagdo mundiall3l.

Quando comparado ao diesel mineral, a
combustdo do biodiesel apresenta menor emissao
de di6éxido de carbono, contribuindo, assim, para
a diminuicdo dos problemas do aquecimento
global“l. O biodiesel é um biocombustivel de
fontes renovaveis, com grande viabilidade técnica
e econdmica e baixo impacto ambiental, se
comparado com os combustiveis fésseis. Por outro
lado, o biodiesel ndo contém, entre as suas
moléculas, o enxofre, responsavel pelas emissoes
de SOx, principal fonte de chuvas acidasfl.

2. Material e Métodos

Materiais

Para o desenvolvimento deste trabalho utilizou-se
diversos equipamentos, com destaque para o
reator multipropésito de 2 litros, reator
multipropésito de 20 litros, vidrarias diversas,
coluna de destilacdo de vidro, entre outros. Os
materiais utilizados consistiram essencialmente na
gordura residual de 6leo de fritura, alcool metilico
(reagente) e hidréxido de potassio (catalisador).

Procedimentos metodolégicos

Os procedimentos experimentais descritos abaixo
foram implementados e possibilitaram a obtencao
dos resultados qualitativos e quantitativos deste
trabalho. Ressalta-se que neste trabalho ndo foram
exploradas as metodologias de producdo de
biodiesel por esterificacdo/ transesterificacao, mas
sim exploradas metodologia de corte que visaram,
a partir de biodiesel ja produzido, proceder aos
cortes por faixa de temperatura, de forma a se
obter o biodiesel com concentracdo de ésteres
metilicos com cadeia carboOnica curta,
caracterizado como biodiesel leve. O biodiesel
obtido apresentou, em média, baixa densidade,
alta pressao de vapor e baixas temperaturas de
ebulicdo.

Caracterizacao do biodiesel

Antes da realizagdo dos ensaios experimentais
foram avaliadas as caracteristicas fisicas do
biodiesel oriundo da transesterificacdo de 6leo de

fritura, principalmente quanto ao indice de acidez
e as faixas de ebulicdo deste biocombustivel,
tendo resultado no estabelecimento, por
similaridade das temperaturas de ebulicdo, dos
principais constituintes desta mistura.

Determinagdo das faixas das temperaturas de
ebulicao

As faixas das temperaturas de ebulicdo foram
determinadas utilizando-se procedimentos de
destilagao simples, sustentados pela montagem de
um aparato apropriado constituido por um baldo
de destilagdo com trés bocais, um condensador,
manta de aquecimento, termOmetro e outros
dispositivos descritos na Figura 1.
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Figura 1: Aparato utilizado para a determinacédo das faixas das
temperaturas de ebulicao.

O procedimento experimental consistiu na
insercio de 100 ml do biodiesel no baldo e
aquecimento progressivo, com o registro das
temperaturas no liquido presente no baldo e do
vapor que escoe na parte superior do baldo. Este
procedimento possibilitou conhecer a faixa das
temperaturas de ebulicdo dos ésteres constituintes
do biodiesel avaliado.

Procedimento de cortes

Conhecida a faixa das temperaturas de ebuligdo
dos ésteres constituintes do biodiesel, utilizou-se
0 mesmo aparato experimental, descrito na Figura
1, e procedeu-se a destilagdio do biocombustivel
por faixas de temperatura. A primeira faixa
explorada abrangeu a destilagdo a partir da
temperatura inicial de ebuligio até 200°C,
caracterizando os produtos oriundos deste ensaio
como biodiesel leve e para temperaturas maiores
que 200°C obteve-se biodiesel pesado ou
convencional, caracterizado pelas altas
temperaturas de ebuligdo.
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Descrigao das curvas de destilagao

Curvas de destilagdo consistem em destilar um
volume predeterminado do biodiesel leve ou
pesado numa pressdo predeterminada, com o
acompanhamento progressivo da temperatura e
do volume do destilado. Os resultados sao
apresentados através de uma curva volume
versus temperatura. Para os ensaios que
objetivaram descrever as curvas de destilacao do
biodiesel leve e pesado, foi utilizado um aparato
similar aquele descrito na Figura 1 e inserido no
baldao de destilagdo 100 ml do biodiesel. Procedeu-
se, progressivamente, ao aquecimento e
observado a evolugdo da temperatura do vapor
do topo e do volume acumulado. Este
procedimento possibilitou determinar a relacdo
entre as fragdes do destilado e as respectivas
temperaturas da fase vapor.

Fracionamento de ésteres nas faixas térmicas
exploradas

Conhecidas as faixas das temperaturas de
ebulicdo do biodiesel, fez-se a busca literaria com
o objetivo de identificar os principais ésteres, na
faixa térmica estudada, e procedeu-se ao estudo
numérico de fracionamento, utilizando-se
ferramentas computacionais. Para esta avaliagao,
foram previamente selecionados os componentes,
o modelo termodindmico, o nimero de pratos,
tipo de pratos, tipo do condensador e do reboiler.
Em seguida, foram inseridas todas as condigdes
de operacdo necessarias para o fracionamento da
coluna tais como a vazdo, fracbes dos
componentes na alimentagdo, temperatura de
alimentacdo, pressdo de operacdo, carga térmica
no reboiler, entre outros pardmetros de grande
relevancia na andlise do processo. Com as
descrigdes concluidas, procedeu-se a simulagdo
para avaliar o comportamento desta operagdo,
principalmente quanto a capacidade de proceder
aos cortes por destilacdo fracionada.

3. Resultados e Discussao

Os procedimentos descritos na metodologia foram
implementados e os resultados obtidos sdo
avaliados nesta se¢do. Destaca-se que, mesmo nao
tendo sido realizados ensaios de
transesterificagdo, foram descritos neste item os
resultados do fechamento dos balancos de massa
desta reagdo quimica de forma a se estabelecer
relacdo entre as correntes associadas.

Producao e lavagem de Biodiesel

A Figura 2 descreve, de forma sintética, as
correntes associadas a producdo de biodiesel em
um reator de transesterificagdo com catalise
homogénea. Os produtos da reagdo foram
utilizados nos estudos cientificos descritos ao
longo deste trabalho tendo a relacdo entre as
correntes resultado no fechamento dos balangos
de massa.

Catalisador (FLOH)
0,05kg
Oleo de fritura
10kg Reagente (WeOH)
I,=1,05 4 8kg
h 4 hJ
REATOR Metanol recuperado
314kg
T=6&0%C —*
Glicerol
1,52kg — ¥
Biodiezel
10,19kg

Figura 2: Fluxograma da reagdo de transesterificacdo.

A Figura 2 mostra que 10 kg do 6leo de fritura sdo
utilizados para produzir 10,19 kg do biodiesel
bruto, uma conversdo maior que 100%, tendo
como reagente 4,8 kg do metanol, utilizado em
excesso em funcdo da alta reversibilidade da
reacdo. Da massa do reagente utilizado, é
recuperado 3,14 kg, correspondente a 65,5% da
massa inicial. Desta reacdo, obtém-se, como
subproduto, 1,52 kg de glicerol, correspondente a
14,9% da massa do biodiesel. O catalisador
heterogéneo utilizado neste processo nao foi
recuperado e concentra-se essencialmente no
glicerol. Por outro lado, o alcool metilico ndo
recuperado manteve-se no glicerol, dada a
afinidade quimica existente entre estas duas
substancias.

O biodiesel produzido foi purificado por extracdo
liquido-liquido, utilizando-se agua &cida, como
solvente, na proporcdo de 20% em relacao a massa
do biodiesel produzido e acidificada com 1,5% de
acido cloridrico com relacdo a massa da &agua.
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Com as massas definidas preparou-se a solugdo
dcida utilizada para purificagdo do biodiesel por
extragdo liquido-liquido, a 40°C, e realizada a
purificacdo em duas etapas. Concluida a extragdo,
obteve-se uma massa do biodiesel 10,13 kg. O
biodiesel obtido foi caracterizado e observado a
sua similaridade com os pardmetros estabelecidos
pela Agéncia Nacional do Petroéleo.

Determinagdo da faixa de temperatura de ebulicdo
para cortes

Os ensaios experimentais de destilacdo
possibilitaram determinar a faixa de temperatura
de ebulicdo dos ésteres presentes no biodiesel,
situada entre 110 e 370°C. Com a determinacio
das faixas, procedeu-se aos cortes por faixa de
temperatura que resultou na producdo do
biodiesel leve e pesado. O biodiesel leve mostrou-
se totalmente transparente, com menor
viscosidade e massa especifica reduzida.
Comparativamente, o biodiesel pesado
apresentou propriedades fisicas inversas as do
biodiesel leve.

Descricao das curvas de destilacdo

O procedimento utilizado para a descrigdo da
curva de destilacdo é baseado na norma ABNT
9619 que referencia as especificagdes de operacao
e 0 aparato experimental. O aparato experimental
consiste em um baldo de vidro de 125 mL, esferas
de vidro, cabeca de destilacdo com um PT-100 que
afere a temperatura da fase vapor, banho
termostatico responsavel pelo resfriamento da
agua, manta de aquecimento e proveta graduada
para a coleta do condensado.
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Figura 3 Evolucdo da temperatura com o volume coletado.

A andlise da Figura 3 mostra a evolucdo da
temperatura com o volume coletado, tendo-se
observado forte crescimento da temperatura na
etapa inicial da destilacao, e com estabilizagdo na
parte final do processo. Este comportamento
mostra que os ésteres de acidos graxos presentes

na mistura tém similaridade nas suas
caracteristicas  fisicas e  quimicas para
temperaturas acima de 250°C, principalmente no
que tange as suas temperaturas de ebulicdo.

Desta forma, procedeu-se ao fechamento dos
balancos de massa envolvidos na descricdo da
curva de destilagdo que resultou de determinacdo
das perdas no processo, massa do biodiesel
destilado e residual, conforme descrito na Figura
4,

Biodiesel bruto
85,55z

Residuo

4020 Destilagdo simples Perdas

0,0130g

Biodiezel condensado
79917

Figura 4: Fechamento dos balancos de massa oriundos da
curva de destilagao.

Fracionamento de ésteres de dcidos graxos

Com o intuito de avaliar o comportamento do
processo de separacdo de ésteres na faixa de
temperatura descrita ao longo deste trabalho, fez-
se buscas bibliograficas para se identificar os
principais componentes constituintes desta
mistura, para posterior avaliacdo por simulacdo,
com o objetivo de se identificar o comportamento
das fracbes e das vazbes massicas de cada
componente e dos perfis de temperatura. Foram,
assim, identificados como principais ésteres:
palmitato de metila; estearato de metila, oleato de
metila e lineoleato de metila, entre outros com
proporcdes menores. Segundo a literatura, os 4
ésteres descritos acima sdo responsdveis por
92,9% da constituigdo quimica do biodiesel. A
literatura cita também, entre outros ésteres
constituintes do  biodiesel, o  meristato,
pentadecanoato, heptadecanoato, icosanoato,
icosenoato, nanodecadienoato e nanodecenoato.
Por isto, na avaliacao do processo por destilagao,
foram considerados somente os quatro ésteres
descritos inicialmente com as temperaturas de
ebulicio de palmitato de metila de 270°C,
estearato de metila 298°C, oleato de metila (296°C)
e lineoleato de metila (294°C). A literatura aponta
também que o biodiesel incorpora outros ésteres
mais leves cujos podem ser destilado a
temperaturas menores que a temperatura de
palmitato de metila, correspondente ao biodiesel
leve descrito ao longo deste trabalho, tais como
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acetato de metila, acrilato de metila, benzoato de
metila e caproato de metila, entre outros.

Desta forma, explorou-se neste trabalho o
fracionamento dos ésteres descritos de forma a se
identificar a possibilidade de separacdo de ésteres
leves dos ésteres pesados como estratégia para a
obtencdo do biodiesel leve. Para isto, estruturou-
se no simulador comercial, um projeto de uma
coluna de destilagdio, com 20 pratos, com a
alimentacdo localizada na parte intermedidria da
coluna e feitos ensaios de separagdo. Os
resultados obtidos mostraram a possibilidade de
concentrar os ésteres leves no topo da coluna,
constituindo-se num biocombustivel diferenciado
e a concentracdo de ésteres pesados no fundo da
coluna. O procedimento descrito acima pode ser
melhor explorado com a avaliagdo minuciosa dos
parametros do processo o que deve resultar em
produtos de maior valor agregado e com maior
poder calorifico e grande compatibilidade para
substituir combustiveis fésseis mais leves que o
diesel.

4. Conclusao

Com os resultados obtidos neste projeto é possivel
concluir que o trabalho tem grande relevancia
cientifica e pode ser estendido para o estudo dos
processos de producdo do biodiesel a partir dos
residuos gordurosos, considerando que:

a) A andlise do fracionamento do biodiesel
demanda-se a identificagdo do comportamento
dos parametros do processo para avalia-los a luz
das propriedades fisicas dos produtos do
destilado e o biodiesel bruto;

b) A identificacdo do comportamento térmico do
biodiesel possibilita estabelecer relacdo com a
curva de destilacdo e proceder aos cortes por faixa
de temperatura. A curva de destilagdo possibilita
definir as faixas de corte e a producdao de
biocombustiveis mais leves, com forte potencial
para substituir os combustiveis fésseis mais leves
que o diesel;

¢) A descricdio da curva possibilita avaliar as
faixas térmicas de operagdo e demandas para os
cortes, utilizando a destilacdo fracionada. O uso
da  destilagdo  fracionada  possibilita a
implementagdo de modelos termodindmicos no
estudo e caracterizag¢do do biodiesel.
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