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Resumo

A concretizagdo deste estigio na INCBIO teve como principal objetivo o projeto e
dimensionamento de uma unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo nao-

catalitica num reator ultrassénico com condic¢des supercriticas de pressdo e temperatura.

Com vista a concretizagcao do trabalho, iniciou-se a realizagao do estudo do estado da arte
relativo a produgao de biodiesel, com particular enfoque na produgao de biodiesel por via
catalitica e por via supercritica e na producdo de biodiesel com uso de tecnologia
ultrassénica. Conclui-se que nenhum estudo contempla a combinagdo simultinea da
producdo de biodiesel por via supercritica através da tecnologia ultrassonica. Este estudo do
estado da arte permitiu ainda definir as condi¢cdes de temperatura, pressdo € racio massico
(250 °C, 95 bar e 1:1 respetivamente) a considerar no projeto da unidade de producdo de

biodiesel deste trabalho.

Com base no estudo do estado da arte efetuado e com base nas caracteristicas da matéria
procedeu-se a definicdo do processo de producao de biodiesel. Para a defini¢do do processo
comegou-se por elaborar o diagrama de blocos do processo (BFD) e o diagrama de fluxo do
processo (PFD). Com base nos diagramas e na composicao da matéria-prima, procedeu-se a
quantificacdo dos reagentes (metanol) com base na estequiometria das reacdes envolvidas e
ao calculo do balanco de massa. O balanco de massa foi calculado com base na
estequiometria das reagdes envolvidas e foi também calculado através do software de
simulacdo ASPEN PLUS. Ap6s o cédlculo do balan¢o de massa elaborou-se o diagrama de
tubulacdo e instrumentacdo (P&ID), que contém todos os equipamentos, valvulas,

instrumentacgdo e tubagens existentes na unidade.

Apdés a definicio do processo e célculo do balanco de massa procedeu-se ao
dimensionamento mecanico e calculo hidraulico dos tanques, tubagem, bombas, permutador
de calor, reator ultrassonico, valvulas de controlo e instrumentagdo de acordo com as normas
ASME. Nesta fase do trabalho foram consultados diversos fornecedores possiveis para a

compra de todo o material necessério.

O dimensionamento mecanico e célculo hidrdulico efetuados permitiram, entre outras
informacdes relevantes, obter as dimensdes necessarias a construcao do layout e a elaboragado

do desenho 3D.
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Com os resultados obtidos e desenhos elaborados, € possivel avangar com a construcao da
unidade, pelo que pode-se inferir que o objetivo de projetar uma unidade de producgdo de

biodiesel num reator ultrassénico com condig¢des supercriticas foi alcangado.

Por fim, efetuou-se uma andlise econémica detalhada que possibilita a comparag¢do de uma
unidade de producao de biodiesel por via catalitica (unidade de producdo da INCBIO) com
a unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico com condi¢des supercriticas
(unidade projetada neste trabalho). Por questdes de confidencialidade, ndo foram revelados
maior parte dos resultados da andlise econdmica efetuada. No entanto, conclui-se que os
custos de constru¢do da unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico com
condi¢des supercriticas s@o mais baixos cerca de 35 a 40%, quando comparados com 0s
custos de constru¢do da unidade de producao de biodiesel por via catalitica, evidenciando
assim que a combinag¢do em simultdneo das condi¢Oes supercriticas com a tecnologia

ultrassénica possibilita a diminui¢do dos custos de produgao.

Palavras-Chave

Biodiesel, PFAD, Metanol, Transesterificacao, Reator Ultrassénico, Condi¢cdes Supercritica
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Abstract

The main goal of this traineeship in INCBIO is the project of a biodiesel production unit in

an ultrasonic reactor with supercritical conditions.

This traineeship started with the study of the state of the art concerning the biodiesel
production, with particular focus on the biodiesel production in supercritical conditions and
the biodiesel production by ultrasonic technology. It was found that there are no studies that
contemplates the simultaneous combination of biodiesel production in supercritical
conditions by ultrasonic technology. This study of the state of the art also allows the
definition of the conditions of temperature, pressure and mass ratio of PFAD/methanol

(250°C, 95 bar and 1:1 respectively) to be consider in this work.

Based on the study of the state of the art and on the feedstock characteristics, the process for
the biodiesel production unit was defined. The process definition started with the elaboration
of the block flow diagram (BFD) and the process flow diagram (PFD). The quantification of
the reactants (methanol) based on the stoichiometry of the involved reactions and the
calculation of the mass balance was carried out based on the flow diagrams and on the
feedstock composition. The mass balance was calculated based on the stoichiometry of the
involved reactions and was also calculated using the ASPEN PLUS simulation software.
After the mass balance calculations the piping and instrumentation diagram (P&ID) was
made. The P&ID contains all equipments, valves, instrumentation and pipes present in the

unit.

After the process definition and the mass balance calculations, the mechanical design and
the hydraulic calculations of tanks, piping, pumps, heat exchanger, ultrasonic reactor, control
valves and instrumentation was carried out according to ASME Codes. At this stage of the

work several suppliers were consulted for the purchase of all the necessary materials.

The mechanical design and hydraulic calculation allowed to obtain the dimensions necessary

to develop the unit layout and the 3D design.

Considering the results and the engineering drawings achieved at this point it is possible go
forward with the construction. For that reason it can be conclude that the main goal of this
work, which is the design of a biodiesel production unit in an ultrasonic reactor with

supercritical conditions, has been reached.



Lastly, a detailed economic analysis was performed to compare the biodiesel production unit
by homogeneous catalytic transesterification (INCBIO production unit) with the biodiesel
production unit in an ultrasonic reactor with supercritical conditions (unit projected in this
work). Most of the results of the economic analysis were not disclosed for confidentiality
reasons. It is concluded that the construction costs of biodiesel production unit in an
ultrasonic reactor with supercritical conditions are 35 to 40% lower than the construction
cost of biodiesel production unit by catalytic transesterification, which shows that the
simultaneously combination of supercritical conditions with ultrasonic technology enables

the reduction of production costs.

Keywords

Biodiesel, PFAD, Methanol, Transesterification, Ultrasonic Reactor, Supercritical

Conditions
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1. Introducgao

O crescimento exponencial das necessidades energéticas e a exploracdo intensiva dos
recursos fosseis que dominam o mercado dos combustiveis exigem a adogao de alternativas
que garantam a sustentabilidade do sistema energético. A exaustdo das jazidas de petréleo e
a concentracdo elevada de emissdes de gases de combustdo vado resultar na limitagdo da

exploracdo dos recursos fésseis no futuro.

O esgotamento e consequente inviabilidade da utilizag@o das reservas de carvao, petroleo e
gds natural e a constante oscilagdo de precos dos seus produtos nao permitem que a sociedade
continue a depender do fornecimento de energia destas fontes. Com efeito, o
desenvolvimento na drea dos recursos renovaveis prova que essa dependéncia pode ser
suprimida e que € possivel implementar um sistema de gestdo de energia mais sustentivel e

diversificado.

A preferéncia pelas energias renovaveis em detrimento as de origem féssil traz grandes
vantagens, pois além de diminuir significativamente o impacto no meio ambiente e a
importacdo de energia, incrementa a competitividade industrial e promove o

desenvolvimento econéomico.

Ao longo dos tempos, o diesel ocupou um lugar de destaque na lista dos combustiveis mais
requisitados no setor industrial e no setor dos transportes. O seu alargado uso em maquinas
de combustao é responsédvel por uma grande parte das emissoes de poluentes, principalmente

a partir dos veiculos rodovidrios.



No atual contexto energético, um combustivel substituto do diesel tem de garantir
viabilidade técnica, ser economicamente competitivo e de origem renovavel e estar
disponivel. O desenvolvimento na drea dos biocombustiveis, com origem em fontes
organicas nao-fésseis, permitiu a sintese de biodiesel cujas caracteristicas sdo semelhantes
as do diesel. A substitui¢do do diesel pelo biodiesel € entdo uma alternativa sustentdvel capaz

de satisfazer as necessidades energéticas, especialmente nos motores de combustao.

A utilizagdo de biodiesel nos motores Diesel conduz a producdo de menores emissoes
gasosas e particuladas face a utilizac@o do diesel. Na atualidade utiliza-se a mistura destes
dois combustiveis, onde o biodiesel representa entre 5 a 10 % (% v/v) da composicdo total.
Uma representagdo mais significativa do biodiesel nos combustiveis automoéveis € uma das
metas do programa EUROPA 2020. O EUROPA 2020 € um plano estratégico a dez anos da
Unido Europeia a favor de um crescimento inteligente, sustentavel e inclusivo. Os macro
objetivos principais da estratégia para a sustentabilidade sdo a redu¢do das emissoes de gases
de efeito de estufa em 20 %, a obtenc¢ao de 20 % da energia a partir de fontes renovaveis e o

aumento em 20 % da eficiéncia energética.

Apesar das vantagens que os combustiveis renovaveis apresentam, a sua utilizagcdo ainda é
preterida pelos combustiveis fosseis. A principal razdo desta realidade deve-se ao maior
custo de producdo associado aos biocombustiveis que incluem o biodiesel. Vérios estudos
acerca de métodos produtivos t€m sido levados a cabo por investigadores na ultima década,
no entanto grande parte resume-se a producdo a escala laboratorial. O scale-up para o nivel
industrial de métodos inovadores e mais eficientes deve ser incentivado de modo a promover

a competitividade do biodiesel no mercado dos combustiveis.

Atualmente, o biodiesel ainda apresenta preco superior ao diesel, o que dificulta a sua
consolidagdo no mercado. A consciéncia das preocupagdes ambientais e o fator critico
econdmico potencializam o desenvolvimento das tecnologias produtivas de biodiesel, assim
como a exploracdo das matérias-primas para a sua producdo, com o intuito de otimizar e

reduzir os custos de producdo a fim de tornar este combustivel mais competitivo.



1.1. Enquadramento e motivaciao

A presente tese de mestrado foi desenvolvida no ambito da unidade curricular de
Dissertagcao/Projecto/Estdgio do Mestrado em Energias Sustentdveis, com vista a obten¢do

do grau de Mestre em Energias Sustentdveis pelo Instituto Superior de Engenharia do Porto.

O estdgio desenvolveu-se na empresa Incalculdvel, Lda. no periodo de 03-03-2015 a 31-10-
2015 com o tema: Projeto de Unidade de Producdo de Biodiesel num Reator Ultrassonico

pela Via Supercritica.

A empresa Incalculdvel, Lda. nasceu em 2006 com a atividade de projeto e construcao de
unidades domésticas de producdo de biodiesel. Desde entdo, a empresa cresceu
continuamente e desde 2008 desenvolve a sua atividade na drea de projeto e construcdo de
unidades automatizadas de producdo de biodiesel de grande escala com a integracdo de
tecnologia ultrassonica no processo de producio. Dado o seu crescimento e reconhecimento
nacional e internacional, a Incalculdvel, Lda. registou a marca INCBIO, nome pelo qual é

conhecida.

A INCBIO ¢ pioneira na utilizacdo de tecnologia ultrassénica na producio de biodiesel e
espera-se que esta tecnologia revolucione a industria do biodiesel nos proximos anos. No
seu portfolio a INCBIO conta com diversos projetos desenvolvidos em paises como
Portugal, Noruega, Tunisia e Colombia. Atualmente a INCBIO encontra-se a desenvolver

vérios projetos, sendo estes em Portugal, Grécia, Colombia, Israel, entre outros.

Um dos projetos em desenvolvimento em Portugal € a construgdo de uma unidade de
producdo de Biodiesel da propria INCBIO nas suas instalacdes na Maia. Esta unidade de
producdo usard tecnologia ultrassénica e serd capaz de processar qualquer tipo de matéria-

prima com rendimentos superiores aos especificados nas normas de qualidade do biodiesel.
A construgdo desta unidade de produgdo de biodiesel da INCBIO tem os seguintes objetivos:

* Unidade de produgdo de biodiesel a escala real passivel de ser visitada por clientes
e/ou potenciais clientes
* Dotar a equipa de engenharia da INCBIO de meios que possibilitem a resolucdo de

problemas e otimizacao do seu trabalho de projeto e constru¢do



* Dispor de uma equipa de engenharia da INCBIO de meios para a realizacdo de
Investigacdo e Desenvolvimento (I&D) do processo produtivo com vista é
otimizacao e/ou desenvolvimento de novos processos

= Desenvolvimento e crescimento econdmico da INCBIO

A unidade de produgido de biodiesel num reator ultrassénico pela via supercritica projetada

no ambito deste estdgio serd integrada na unidade de produgdo de biodiesel da INCBIO.

Mantendo o seu estatuto de pioneira neste sector, a INCBIO mantém um investimento
continuo em I&D, com vista ao desenvolvendo de tecnologias e de métodos de produgao
inovadores e com vista ao aumento da sustentabilidade do processo produtivo de biodiesel.
Neste contexto, o trabalho desenvolvido neste estdgio € motivado pelo investimento

constante em 1&D pela INCBIO.

Ap6s uma andlise do estado da arte relativamente a producdo de biodiesel (apresentado no
capitulo 2 desta tese), verificou-se que a produgdo de biodiesel pode ser feita com recurso a
tecnologia ultrassénica (tecnologia usada pela INCBIO) e também com recurso a condi¢des
supercriticas. No entanto, ndo existe nenhum estudo ou unidade industrial que utilize em
simultaneo a tecnologia ultrassénica com condicdes supercriticas na produc¢do de biodiesel.
Assim, considerando individualmente os altos rendimentos da tecnologia ultrassénica e das
condic¢des supercriticas obtidos na produ¢do de biodiesel, considera-se que a sua utilizacao

simultanea poderd conduzir a rendimentos ainda mais elevados.

Neste contexto, a realizagdo deste trabalho € também motivada pelo potencial que a
utilizacdo em simultaneo de tecnologia ultrassénica com condi¢des supercriticas apresenta
e que ainda ndo foi investigado. Acresce ainda o facto de que a utilizacdo em simultaneo de
tecnologia ultrassénica com condigdes supercriticas poderd implicar a reducio dos custos de

producdo, sem prejuizo do rendimento do processo produtivo.



1.2.  Objetivos

Considerando as motivagdes referidas, o trabalho desenvolvido no dmbito deste estidgio tem
como objetivo principal o projeto de uma unidade de producdo de biodiesel num reator

ultrassénico com condig¢des supercriticas.

Para além da combinag¢do simultanea da tecnologia ultrassénica com condicdes supercriticas,

pretende-se que a unidade de producao de biodiesel projetada possibilite ainda:

= Utilizagcdo de qualquer tipo de matéria-prima, incluindo matéria-prima até 100% de
acidos gordos livres (FFA)

* Diminui¢do dos custos de produgdo

» Tornar o processo de produg¢do de biodiesel num reator ultrassénico pela via

supercritica vidvel a escala industrial

Com vista a concretizacao do objetivo principal deste estagio, foram definidos os seguintes

objetivos especificos:

» Estudo acerca das matérias-primas utilizadas, pré-tratamentos necessarios e reacoes
envolvidas na producao de biodiesel.

= Estudo do estado da arte relativo a producdo de biodiesel: produgdo de biodiesel por
via catalitica (uso de catalisadores), por via supercritica e através da tecnologia
ultrassénica

= Defini¢cdo do processo de producdo de biodiesel da unidade a ser projetada: desenho
do diagrama de processo (PFD) e diagrama de tubulacio e instrumentacdo (P&ID)

* Dimensionamento da unidade de producdo de biodiesel: cdlculo dos balancos de
massa; simulacdo do processo em ASPEN PLUS; dimensionamentos dos
equipamentos da unidade; dimensionamento das tubagens

= Desenhos de projeto

* Consulta de fornecedores para a compra dos materiais e equipamentos

= Desenho 3D da unidade projetada

* Andlise Econdmica: comparacdo entre os custos de producdo inerentes a unidade
projetada neste estagio e os custos de uma unidade de produgdo de biodiesel com

tecnologia ultrassénica, que € a tecnologia atualmente comercializada pela INCBIO



1.3. Calendarizacao

No seguimento da realizacdo dos objetivos enunciados anteriormente definiu-se a

calendarizacdo das atividades necessdrias ao projeto representada na Tabela 1.

Tabela 1 — Duracdo das atividades

Estado de arte
Producédo de Biodiesel
Revisdo Bibliografica
Relatério preliminar
Estudo do Processo
Defini¢cdo do processo
Dimensionamento
Projeto da Unidade
Dimensionamento mecanico
Consulta Fornecedores
Recegdo de material
Andlise Econdémica

Orcamento

Comparacdo com convencional

Relatdrio final

3 Margo
3 Margo
16 Margo
16 Margo
1 Abril
1 Abril
27 Abril
18 Maio
18 Maio
1 Junho
1 Junho
20 Setembro
20 Setembro
28 Setembro

5 Outubro

27 Margo
27 Mar¢o
27 Margo
31 Margo
15 Maio
21 Abril
15 Maio
30 Outubro
12 Junho
30 Qutubro
30 Outubro
9 Outubro
25 Setembro
9 Outubro

30 Outubro



14. Estrutura da tese

No capitulo 1 faz-se uma introducao acerca do biodiesel. De seguida faz-se o enquadramento
e descrevem-se as motivacdes para a realizacao deste trabalho. Além disso, referem-se ainda
os objetivos definidos para a realizacao do trabalho. Por fim descreve-se a calendarizagio

do estdgio e a estrutura desta tese.
No capitulo 2 faz-se o resumo da pesquisa do estado da arte relativa a producao de biodiesel.

O capitulo 3 retine a definicdo do processo de producdo de biodiesel, o dimensionamento de
toda a unidade (balancos de massa e energia, dimensionamento de equipamentos e tubagens)

e do processo e os desenhos de projeto.

No capitulo 4 € efetuada uma anélise econémica onde se comparam os custo de producao de
uma unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico com condi¢des supercriticas
com os de uma unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico por

transesterificacao catalitica homogénea.

Por tltimo, o capitulo 5 redne as principais conclusdes deste trabalho e contribuicdes do

estudo para desenvolvimentos futuros.






2. Estado da Arte

O presente capitulo apresenta os principais intervenientes na producao de biodiesel: as fontes
de matéria-prima, as reagdes envolvidas na conversdo do 6leo em biodiesel, as tecnologias
de producdo de biodiesel e as novas metodologias que proporcionam a evolucao do processo
produtivo. Serd dada especial atencdo a transesterificacdo com metanol em condi¢des
supercriticas e a tecnologia ultrassonica, resultando numa revisao bibliogréfica dos estudos

feitos na ultima década.



2.1. Biodiesel como combustivel

As necessidades energéticas continuam a aumentar € o consumo de energia atinge valores
que os recursos energéticos fésseis ndo conseguem acompanhar. A forma mais sustentdvel,
seja energética ou econdmica, de cobrir tais necessidades € a utilizacdo de combustiveis

alternativos e renovaveis, como € o caso dos biocombustiveis.

Os biocombustiveis sdao os combustiveis derivados de fontes organicas nio fdsseis. Os
biocombustiveis apresentam vantagens como a sustentabilidade, a redu¢do da dependéncia
energética em relacido aos combustiveis fdsseis, a reducao das emissoes de gases com efeito

de estufa, o desenvolvimento econdmico regional e a seguranca do aprovisionamento local

[1].

Nos paises desenvolvidos hd uma tendéncia crescente no desenvolvimento de tecnologias
modernas e eficientes para a producdo de biocombustiveis com um custo/beneficio
competitivo face aos combustiveis fésseis [2]. Sdo exemplo de biocombustiveis o biodiesel,
os CDR (combustiveis derivados de residuos), o biogds e o bioetanol. Por possuir
caracteristicas semelhantes as do diesel, o biodiesel tem vindo a ganhar popularidade entre

os biocombustiveis.

Comparativamente ao diesel, as principais vantagens do biodiesel sdo a disponibilidade de
matéria-prima, eficiéncia da combustio, diminuicdo de poluentes aromdticos e de enxofre
[2], nimero de cetano superior, maior biodegradabilidade [3], reducdo da dependéncia de
importados de origem petrolifera [4], alto ponto de inflamacdo, maior capacidade de
lubrificagdo [5], a redugdo das emissdes de dioxido de carbono (CO2), 6xido nitroso (N20O)
e dioéxido de enxofre (SO2) [6] e menores riscos na utilizacdo, transporte € armazenamento.
A Tabela 2 compara algumas caracteristicas quimicas e o poder calorifico superior (HHV)

entre diesel e biodiesel.

Tabela 2 — Comparacdo de algumas caracteristicas quimicas e HHV entre biodiesel e diesel [2]

Propriedades quimicas Biodiesel (ésteres metilicos) Diesel
Teor de Cinzas (m/m) 0,002 — 0,036 % 0,006 — 0,010 %
Enxofre (m/m) 0,006 — 0,020 % 0,020 —-0,050 %
Aromdticos (v/v) 0% 28-38%
HHV (MJ kgl) 39,2—-40,6 45,1 - 45,6
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Face a outros biocombustiveis, o biodiesel € o inico combustivel alternativo cuja mistura
com diesel pode ser utilizada em motores Diesel sem que seja necessdrio fazer modificacdes.
Pode ser usado exclusivamente ou em qualquer propor¢ao com o diesel, sendo comum a

mistura de 20 % de biodiesel com 80 % de diesel (v/v).

Mundialmente adotou-se uma nomenclatura para identificar a concentracdo do biodiesel na
mistura. Por exemplo, o B20 e B100 sdo combustiveis com concentracdo de 20 % e 100 %
de biodiesel, respetivamente. No mercado de combustiveis o biodiesel apresenta os niveis
de concentragdo: puro (B100), misturas (B20 — B30), aditivo (B5) e aditivo de lubrifica¢do
(B2). O gasoéleo a venda na Unido Europeia tem entre 5 - 7 % de biodiesel na sua composicao,

uma medida que visa diminuir as emissdes de CO> decorrentes da circulagdo automével [2].

Normas aplicdveis ao biodiesel

Para efeitos de produgdo e utilizagdo foram estabelecidas normas de qualidade - ASTM
D6751 e EN14214, que definem a classificacdo e padrdes de qualidade [7]. A qualidade do
biodiesel como combustivel pode ser afetada pela insaturacdo, estabilidade oxidativa,

qualidade de ignicao e propriedades a baixas temperaturas, entre outras.

A ASTM D6751 discrimina as especificacdes do biodiesel com concentragdo B100, os testes
exigidos e precaucdes a ter no seu armazenamento. Estabelece limites de concentracdo de
diversos componentes no biodiesel como a concentracdo de enxofre, cinzas, residuos de
carbono, monoglicerideos, dgua, metanol, glicerol, fésforo, sddio, potéssio, cdlcio e
magnésio. As propriedades devem cumprir limites em relacdo ao ponto de inflamacao,
viscosidade cinemdtica, nivel de corrosdo, indice de cetano, indice de acidez, ponto de

névoa, temperatura de destilacio e tempo de estabilidade de oxidagao.

A EN 14214 apresenta as caracteristicas relevantes, os requerimentos e métodos de teste
para ésteres metilicos de dcidos gordos (FAME) necessérios para a definicdo do produto a
ser utilizado como combustivel automoével para motores Diesel com concentracao B100.
Relativamente aos requisitos aplicaveis, a EN 14214 limita a concentracdo dos mesmos
componentes que a ASTM D6751, exceto as concentracdes de cdlcio, magnésio e sodio, e
acrescenta os limites de concentragdo de FAME, contaminagdo, ésteres metilicos de acido
linolénico, ésteres metilicos polinsaturados, diglicerideos e triglicerideos. Relaciona ainda
as propriedades requeridas com o clima — clima temperado e clima artico, nomeadamente no

que diz respeito ao CFPP (temperatura de congelacdo do biodiesel).
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2.2.  Fontes de matéria-prima

As principais fontes de matéria-prima para a produgdo de biodiesel provém do 6leo extraido
das oleaginosas (6leo vegetal), de gordura animal e de residuos. O 6leo vegetal € a principal
fonte para a producdo de biodiesel. A variedade de fontes de matéria-prima estudadas para

a produc¢do de biodiesel encontra-se na Tabela 3.

Relativamente a producgido de oleaginosas no mundo, as mais produzidas sdo a soja, a colza,
o algoddo, o girassol e o amendoim. O continente americano (Estados Unidos, Canada,
Brasil e Argentina) é o maior produtor de 6leo de soja e de colza, enquanto a Unido Europeia
(principalmente a Alemanha) produz 6leo de colza e de girassol. A Figura 1 representa um
estudo europeu acerca da producdo europeia de oleaginosas e a Figura 2 representa um

estudo americano acerca da producao mundial de oleaginosas.

Tabela 3 - Fontes de matéria-prima estudadas para a producio de biodiesel [8]

Oleos de origem vegetal Gordura Animal Residuos Outras origens
Soja Sebo Oleo alimentar usado Algas
Semente de algodao Banha Residuos de ETAR Microalgas
Girassol Gordura de aves Residuos de indUstria de papel Residuos florestais
Colza Gorduras fundidas Borra de café Oleo de fungos
Palma Oleo de peixe PFAD?
Linhaca 2 Residuos de dleo de palma refinado

19.7 193 0.1

Média 5 anos 2012/13 2013/14 (Junho 2013)  2p08/09  2009/10  2010/11 201112  2012/13

N mSoja mColza wAlgodio mGirassol

Figura 1 — Produgao europeia de oleaginosas Figura 2 — Produ¢do mundial de oleaginosas

(milhdes de toneladas) [9] (milhdes de toneladas) [10]
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Apesar de a palma ndo ser das oleaginosas mais produzidas no mundo, o seu 6leo é dos mais
utilizados na producgdo de biodiesel, juntamente com o éleo de soja, o de colza, o de girassol
e o de algoddo [11]. O custo reduzido do 6leo de palma e a grande concentracdo relativa de
6leo sao duas das razdes da popularidade deste 6leo para a produgdo de biodiesel. A fonte
de matéria-prima utilizada na unidade de producdo de biodiesel que esta tese explora € o
6leo dos residuos de dleo de palma refinado (PFAD) e, por isso, serd dada especial ateng¢do

ao 6leo de palma neste capitulo.
Oleo de palma

Em comparacdo com outros 6leos de origem vegetal, o 6leo de palma tem grande potencial
como matéria-prima para a produgio de biodiesel. E uma cultura perene, ao contrario de soja
e colza, ou seja, consegue sobreviver mais do que um ciclo sazonal, o que possibilita uma
producdo de dleo ininterrupta e continua [12]. A cultura de palma tem o maior rendimento
de 6leo em termos de producgdo de 6leo por hectare de plantacdo com um fator dez vezes
maior do que as producdes de 6leo de soja, girassol ou colza [13]. A sua produgdo é
dominada pelo continente asidtico, mais especificamente Maldsia e Indonésia. A Figura 3
compara o rendimento por hectare de plantagdo dos 6leos mais utilizados na produgdo de

biodiesel.

O 6leo de palma extraido contém cerca de 20 % de FFA, que se dividem maioritariamente
em 4cido palmitico e 4cido oleico. A extraciao do 6leo de palma produz um o6leo residual de
destilados de acidos gordos de 6leo de palma (PFAD) que pode conter entre 90 a 100 % de
FFA.

\I\
\Hl
|

Rendimento de dleo
por hectare (ton/ha)
N

0 —_— | — ]

Algoddo Amendoim Soja Girassol Colza

Figura 3 — Comparagdo do rendimento de dleos vegetais mais comuns por hectare [13]
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Composicdo da matéria-prima

As matérias-primas usadas na producdo de biodiesel s@o compostas essencialmente por
triglicerideos (TG) e 4cidos gordos livres (FFA). Os TG sao lipidos insoliveis em dgua
compostos por moléculas de trés 4cidos gordos ligados a uma molécula de glicerol. Os TG
sdo convertidos pela reacdo de transesterificacdo [11]. A quebra da ligacdo da cadeia de
carbono dos TG forma os FFA. Os FFA sdo entdo 4dcidos gordos que ndo se encontram
ligados numa molécula de TG e podem ser convertidos pela reacdo de esterificagdo a ésteres

[14].

Os acidos gordos dividem-se em dois grandes grupos: acidos gordos saturados e 4cidos
gordos insaturados (monoinsaturados e polinsaturados). A diferenca entre eles € o tipo de
ligacdo entre os atomos de carbono; os dcidos gordos saturados possuem ligacdes simples e
os insaturados possuem uma ou mais ligacdes duplas. Os dcidos gordos saturados mais
predominantes sdo o dcido palmitico e o estedrico, enquanto os dcidos oleico e o linoleico

dominam os insaturados [15].

O grau de insaturacao de acidos gordos dos 6leos influencia a suscetibilidade a deterioracao
do 6leo por oxidacdo. A Tabela 4 apresenta a composicdo de dcidos gordos dos Oleos de

colza, girassol, palma e soja.

Tabela 4 — Composicdo de acidos gordos dos 6leos de colza, girassol, palma e soja [11]

Composigdo de acidos gordos (%)

Fonte Espécie Palmitico  Palmitoleico  Estearico  Oleico Linoleico
Colza Brassica campestris 3.1 0.2 1.3 56.6 22.4
Girassol Helianthus annuus 52 0.1 3.7 33.7 56.5
Palma Elaeis guineensis 443 - 43 39.3 10.0
Soja Glycine max 10.1 - 43 22.3 53.7
Algoddo Gossypium hirsutum 23.0 - 2.3 15.6 55.6
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2.3. Pré-tratamento da matéria-prima

A matéria-prima para a producdo de biodiesel contém componentes desejaveis como os TG
e indesejaveis como os FFA, os fosfolipidos (FL) e outros. O pré-tratamento da matéria-

prima permite a conversao/remog¢do dos componentes indesejdveis.

A qualidade do 6leo pode basear-se na concentra¢do de TG e de FFA que este contém. Os
Oleos utilizados convencionalmente na producdo de biodiesel devem apresentar valores de
FFA baixos, mas existem alguns, como o 6leo de palma, que possuem percentagens grandes
de FFA. A composi¢do dos 6leos varia, mas grande parte dos 6leos extraidos (6leos brutos)
possui concentracdes considerdveis de FFA. Estes 6leos devem ser tratados de modo a

reduzir esta concentracdo, de preferéncia abaixo de 1 % [16].

O pré-tratamento de 6leos brutos consiste num conjunto de operacdes de pré-tratamento
desde a desgomagem (degumming), neutralizagdo (neutralization), branqueamento
(bleaching) e desodorizagdo (deodorization). A esterificagdo dcida também pode resultar

como pré-tratamento do 6leo vegetal com percentagens significativas de FFA [16].
Desgomagem

A desgomagem € um tratamento com o objetivo de remover ou reduzir consideravelmente
os fosfatos presentes no 6leo, por meios fisicos ou quimicos. A gama da temperatura de

operacao situa-se entre os 70 e os 80 °C [16].

Um dos métodos mais simples é a desgomagem aquosa (desgomagem fisica) que permite
remover os FL hidrataveis com a adicdo de dgua. Os FL absorvem a dgua e perdem a sua
afinidade com os lipidos, tornando o 6leo insolivel e formando aglomerado de gomas. As

gomas sio entdo separadas por centrifugacao.

Na desgomagem quimica existe a necessidade de condicionar os FL ndo hidratdveis a uma
forma hidratavel, para que possam ser separados do 6leo. Para tal é adicionado um agente
quimico como o 4cido fosférico (mais utilizado) ou o 4cido citrico que promove a
modificacdo dos FL ndo hidratdveis. A adi¢do de 4cido fosférico decompde os FL ndo
hidratdveis em complexos de cdlcio e magnésio e remove algumas impurezas. A

concentragdo de 4cido fosforico depende da acidez do 6leo e ronda os 0,05 % [16].
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Neutralizacao

A neutralizagdo é um tratamento que reduz a acidez do 6leo e que pode ser usada para
neutralizar os FFA do 6leo, removendo a camada de sabdes pesados. A acidez natural do
6leo aumenta com a desgomagem quimica, pelo que se torna necessario neutralizar os FFA

com a adicdo de soda cdustica diluida em d4gua com uma concentra¢do de 12 — 14 % [17].
Branqueamento

O branqueamento € um processo de remogao de cor e de impurezas. Este tratamento € capaz
de remover peroxidos, aldeidos, cetonas, certos fosfatos, metais oxidativos, sabdes,
pesticidas e hidrocarbonetos aromaticos recorrendo a absorventes de impurezas — carvao
ativado, 4cido silicico e outros silicatos. E normalmente desenvolvido sob vacuo (0,027 —
0,04 bar) e a alta temperatura (110 — 120 °C) para minimizar reacdes de oxidacao e controlar

a humidade. Depois do branqueamento, o 6leo € filtrado e separado do absorvente [16].
Desodorizacdo

A desodorizacdo é um processo de destilacdo a vapor em que os compostos volateis e
odoriferos sdo removidos com vapor, produzindo um produto mais suave e estavel. O
objetivo € remover FFA, aldeidos, cetonas e peroxidos do 6leo depois do branqueamento. A
operacdo em vacuo (de preferéncia a 0,008 bar) inibe a hidrdlise do dleo e as altas

temperaturas (> 170 °C) reduzem o tempo de processamento [17].
Esterificacdo dcida

A esterificac@o 4cida pode ser utilizada como um pré-tratamento para reduzir a concentracao
de FFA dos dleos. Na esterificacdo dcida, os FFA reagem rapidamente com o dlcool
(normalmente o metanol), na presenca de um catalisador acido, e formam ésteres metilicos

e dgua. A reacdo de esterificacdo dcida com metanol esta representada na Equacdo 1 [18].

catalisador
FFA + Metanol <222, fisteres metilicos + Agua

Equacio 1 — Reagdo de esterificacdo dcida com metanol
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Como a reacgdo € reversivel, existem duas opcdes para deslocar o equilibrio da rea¢do no
sentido da formacdo de ésteres metilicos: a remocdo da dgua formada e a adicdo excessiva
de metanol. A presenca de dgua afeta negativamente a conversao da reacdo de esterificagdo,

pois pode hidrolisar os produtos de ésteres e formar novamente FFA.

Os catalisadores dcidos para a esterificagdo podem ser homogéneos ou heterogéneos. Os
catalisadores dcidos homogéneos mais usados sdo o dcido cloridrico, o dcido fosférico e o
dcido sulfirico. As resinas dcidas sdo um dos catalisadores heterogéneos mais utilizados na
inddstria por ndo necessitarem de ser removidas do processo, o que implica menos etapas de

separacao.

Atualmente é frequente recorrer a esterificacdo dcida para remover os FFA antes do processo
de transesterificacdo alcalina para producdo de biodiesel. As condi¢des de operacdo da
esterificacdo acida nestes casos envolvem temperaturas entre os 90 e os 120 °C e pressoes

na ordem dos 3 bar [19].
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2.4. Transesterificacao

A transesterificacdo é uma reagdo quimica onde um dlcool quebra as ligagdes moleculares
do 6leo com que reage formando ésteres e glicerol. O metanol é um dos élcoois mais
utilizados na transesterificagdo e a sua utilizacdo origina ésteres metilicos Na
transesterificagdo convencional de 6leos e gorduras para produgdo de biodiesel, a presenca
de FFA e 4gua tem efeitos negativos uma vez que a sua combinacdo produz sabdo,

consumindo catalisador e reduzindo a eficiéncia catalisadora [20].

Teoricamente, a transesterificacdo é uma reacdo de equilibrio, no entanto uma maior
quantidade de dlcool € usada para desequilibrar a reacio para o lado direito, garantindo uma

maior producdo de ésteres metilicos [21]. A reacdo traduz-se na Equacgdo 2.

Triglicerideos + Metanol < Glicerol + Esteres metilicos

Equacdo 2 — Reacao de transesterificacdo com metanol

No meio industrial € comum proceder-se a transesterificacdo com metanol e catalisador
alcalino. Atualmente, a maior parte do biodiesel € produzido por catdlise homogénea alcalina
com catalisadores alcalinos como o hidréxido de s6dio (NaOH) e o hidréxido de potassio
(KOH). A adicao de um catalisador hidréxido ao metanol origina uma solucao de metéxido,
sendo a de metdxido de sédio a mais comum. Este catalisador é mais caro, mas proporciona
maior qualidade ao biodiesel, assim como etapa de lavagem mais rapida. Como a conversao

¢ favorecida com o metoxido, € possivel otimizar a quantidade de metanol adicionado [20].
Transesterificacao catalitica com metanol

Na transesterificacdo com catdlise, num reator mistura-se o 6leo com a solucao de catalisador
com metanol. A mistura final é agitada vigorosamente e a reacdo completa-se nalgumas
horas. O glicerol deposita lentamente por gravidade no fundo do reator sendo necesséario
remové-lo depois. Posteriormente, o éster metilico necessita de ser lavado com dgua e 4cido.
A mistura de ésteres metilicos necessita de tratamentos finais de modo a remover o excesso

de metanol e de impurezas [21]-[23].

A eficiéncia da conversdo dos triglicerideos depende do tipo de matéria-prima, do tipo e
quantidade de alcool e catalisadores, do tempo e temperatura de reagdo. A reacdo ocorre a
temperaturas na ordem dos 55 — 70 °C e durante 1 a 2 horas para os processos de catélise

homogénea e alcalina [24].
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Transesterificacao com metanol pela via supercritica

O objetivo do catalisador € acelerar a velocidade da reacdo. Todavia, este agente implica
grande consumo, efeitos adversos na presenca de dgua e consequentemente custos, 0 que
levou ao desenvolvimento de novos mecanismos que permitissem a reacdo de

transesterificacido sem a utilizacdo de catalisador.

O estudo de Krammer & Vogel [25] permitiu a inclusdo do método supercritico a partir do
estudo da hidrélise de ésteres com dgua. Quando a temperatura e a pressdo superam o0s
respetivos pontos criticos, a substancia em questao torna-se um fluido supercritico, como €
possivel verificar na Figura 4. O tratamento supercritico relaciona pressao e temperatura nas
propriedades termofisicas do solvente: constante dielétrica, viscosidade, peso especifico e
polaridade. E um processo simples e de grande rendimento de conversdo que permite

simultaneamente a transesterificacio de triglicerideos e a esterificacdo de acidos gordos.

No estado supercritico, as moléculas do fluido possuem elevada energia cinética como um
gds e grande densidade como um liquido. Além disso, a constante dielétrica de um fluido
supercritico € mais baixa. O metanol possui uma constante dielétrica de 32 a temperatura
ambiente enquanto o seu estado supercritico permite que esta desca até aos 7. Este valor é
equivalente ao de um solvente orgadnico ndo-polar e tem a capacidade de dissolver
substancias organicas nao-polares como 6leos e gorduras. Como o metanol supercritico
possui propriedades de gis em termos de difusdo e viscosidade, reduz os limites na
transferéncia de massa na reacdo, possibilitando que esta se processe num pequeno intervalo
de tempo [25]-[27]. As propriedades criticas do metanol sdo: pressao critica de 84 bar e

temperatura critica de 239 °C.

Pressdo

supercritico

£a5050

» Temperatura

Te

Figura 4 — Diagrama de estados: s6lido, gasoso, liquido e supercritico
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Comparando com o método da catdlise alcalina, a mistura catalitica ndo € necessaria porque
os reagentes j4 se encontram numa forma homogénea. As condi¢des do método com metanol
em condig¢des supercriticas (SCM) permitem a conversao dos FFA nos seus ésteres metilicos
por esterificacdo metilica, enquanto no método de catdlise alcalina estes eram formados em
sabdo. Também produzem maiores rendimentos de conversdo de ésteres metilicos para 6leos
de pouca qualidade, que normalmente tém grande concentracdo de FFA. A Tabela 5 compara
os rendimentos de conversdo dos diferentes métodos: catdlise alcalina e dcida e o método

supercritico.

Um dos primeiros métodos desenvolvidos implicava condicdes exigentes relativamente a
temperatura, pressdo, tempo e racio molar de metanol para 6leo. Os triglicerideos sdo
convertidos em ésteres metilicos de dcidos gordos (FAME), sem catalisador, recorrendo a
metanol supercritico. Contudo as condi¢des propostas: temperatura de 350 °C, pressdo de
200 bar, tempo de reagdo de 9 minutos e racio molar de metanol para triglicerideos de 42:1,
para a conversao de colza em biodiesel sdo muito exigentes. Além disso, nestas condi¢des

sdo0 necessarias ligas especiais para evitar fendmenos de corrosdo [28], [29].

Neste processo o glicerol existe sempre no sistema de reagdo. Como a reagao € reversivel, o
glicerol reage com o éster metilico para reproduzir monoglicerideos. Similarmente,
monoglicerideos (MG) e diglicerideos (DG) sdo também produzidos reversivelmente em TG

e DG, respetivamente, consumindo uma molécula de éster metilico.

Condig¢des mais moderadas de reacdo podem ser atingidas ao processar-se em duas etapas:
a hidrélise de 6leos em dgua subcritica e a subsequente esterificagcdo metilica de 4cidos
gordos com metanol em condi¢des supercriticas. Primeiramente, o leo é tratado em dgua

subcritica para a hidrélise que produz 4cidos gordos e glicerol [26].

Tabela 5 — Comparacdo de rendimentos de conversao dos diferentes métodos [26]

Rendimento em éster

Fonte FFA Agua 3
Alcalina Acida SCM
Oleo de colza 2,0% 0,02 % 97,0 % 98,4 % 98,5 %
Oleo de palma 5,3% 2,1% 94,4 % 97,8 % 98,9 %
Oleo de cozinha usado 5,6 % 0,2% 94,1 % 97,8 % 96,9 %
Residuos de dleo de soja 35,5% 1,7% - 68,8 % 98,9 %
Oleo industrial usado 37,7 % 33% - 71,2 % 97,9 %
Residuos de 6leo de palma >20,0% 61,7 % - - 95,8 %
m/m m/m m/m
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Depois da hidrdlise, a decantacdo separa o 6leo que contém &cidos gordos e a dgua que
contém o glicerol. O 6leo é misturado com o metanol e tratado em condi¢des supercriticas
para produzir ésteres metilicos por esterificacdo. Apds a remog¢ao do metanol que ndo reagiu
e da dgua produzida na reacdo, os FAME sdo obtidos como biodiesel. O glicerol é removido
depois da hidrdlise podendo suprimir a reacdo reversivel na etapa da esterificacdo. Neste
processo a esterificacdo metilica € a principal reacdo na producdo de FAME enquanto no

processo anterior a principal € a transesterificacao [30].

Oz¢imen & Yiicel [31] reuniram os novos métodos utilizados na produgio de biodiesel até
2011. Em relacdo a via supercritica, os autores referem a utilizacdo de dgua, diéxido de
carbono e dlcool em condicdes supercriticas desde que Saka & Kusdiana aplicaram este
método a produgdo de biodiesel em 2001. Saka & Kusdiana obtiveram 95 % na conversao a

FAME a 350 °C em 4 minutos [28].

Os autores discriminam os estudos efetuados até 2010 sobre a produgdo de biodiesel em
condi¢des supercriticas. Os parametros de reacdo rondaram temperaturas entre 230 —
400 °C, pressoes entre 64 — 400 bar e racios molares entre 1,6:1 — 54:1. Os fatores que
afetam a transesterificacdo pela via supercritica também foram destacados: temperatura,
pressdo e racio molar édlcool:6leo, sendo o mais importante para os autores o efeito da

temperatura.

As vantagens da via supercritica foram assinaladas por Ozgcimen & Yiicel: conversdes
elevadas, tempos de reacdo mais baixos, reacdo mais eficiente, processo de purificacao dos
produtos mais simples e redugcdo de custos em catalisadores. Enquanto as desvantagens

devem-se ao maior consumo de energia e excesso de quantidade de dlcool.

Silva & Oliveira [4] publicaram uma revisdo da producao de biodiesel pela via ndo catalitica
e pela via supercritica em 2014. Neste trabalho, uma revisdo do estado da arte em relagdo ao
uso do método supercritico para a producdo de biodiesel descreve as caracteristicas do
método, a influéncia dos parametros operacionais sobre o rendimento do éster, patentes

disponiveis no campo e as perspetivas para aplica¢ao da técnica.

Os trabalhos da literatura reportados pelos autores mostram que a temperatura € o parametro
mais critico para a determinacdo da extensdo da reacdo. Geralmente, o aumento da
temperatura conduz ao aumento acentuado da conversdo e a velocidades iniciais de reacao

mais rapidas, mas a temperaturas elevadas (maiores que 350 °C) observa-se uma diminuicao
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no rendimento, como Minami e Saka [32] e He e colaboradores [33] comprovaram. A
literatura informa que a melhor temperatura de reacdo depende do comprimento e grau de

saturacdo das cadeias de dcidos gordos do 6leo [34].

Silva & Oliveira concluiram que a maioria dos estudos sobre a transesterificagdo supercritica
sdo referentes a regimes descontinuos (normalmente em laboratério) e o efeito dessa varidvel

sobre o rendimento da reagdo ndo € apresentado.

Os autores consideram que a razao molar de dlcool é uma varidvel importante que afeta o
rendimento de biodiesel no método supercritico, porque em reagdes nao cataliticas, um
aumento na razao molar deve permitir um maior contato entre os substratos, favorecendo a
conversdo da reacdo. A reacdo de transesterificacdo requer uma razao estequiométrica de 1
mol de 6leo para 3 mol de dlcool. No entanto, em condicdes supercriticas esta razao varia de
1:3 a 1:60. Em regime descontinuo, os melhores resultados em termos de conversdo de

ésteres, foram obtidos para razdes de 42:1 (dlcool:6leo).

Os autores propdem métodos de intensificacdo do método supercritico: adicdo de co-
solventes e processo em duas etapas — hidrélise e transesterificagdo. A utilizacdo de co-
solventes reduz as limitagdes de transferéncia de massa entre as fases envolvidas e aumenta

a velocidade da reacdo de acordo com Cao, Han e respetivos colaboradores [35].

Fazem também referéncia as patentes registadas na ultima década em relacao a aplicac¢io do
método supercritico. Silva & Oliveira atentam que mais estudos devem ser realizados

considerando as limitacdes técnicas e econdmicas do método supercritico.

Em regime continuo, Choi e colaboradores [36] relataram um efeito positivo da temperatura
na gama de 270 — 350 °C no rendimento a FAME para a reacao a 350 bar, 25 minutos, com
6leo de oleina de palma e metanol (1:40), com rendimentos respetivos de 55 % a 290 °C e

80 % a 330 °C.

Boer & Bahir [37] reportaram que em sistemas descontinuos (batch) a pressdo depende da
temperatura, da proporcdo de 6leo para dlcool e da quantidade de reagentes. Para controlar
esta varidvel, os reatores operados em modo continuo controlam a pressdo a partir de
valvulas nas extremidades do reator e foi relatado que o valor maximo da pressao admissivel
para a reagdo de transesterificagcdo supercritica € de 200 bar. Na literatura, os pesquisadores

acreditam que a utilizacdo de pressdes de operagdo acima de 200 bar pode nao ser vidvel na
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inddstria, pois aumentam-se os custos de implementacdo para a producdo de biodiesel a

partir da transesterificacdo supercritica.

He e colaboradores [33] estudaram a cinética da reagdo de transesterificacao do 6leo de soja
com metanol em condic¢des supercriticas para produgao de biodiesel, em pressoes entre 87 e
360 bar. Os autores verificaram que a pressdo na reacdo influencia consideravelmente a
conversdao de FAME num intervalo de pressdes que vai desde a pressao atmosférica até aos
250 bar, isto a 280 °C e 42:1 (metanol:6leo). Observaram um efeito positivo na gama de 100
- 400 bar, com a melhor condi¢do encontrada a 250 bar. Por outro lado, Bunyakiat e
colaboradores [38], observaram que a pressdo ndo afeta a conversdo de transesterificacdo
de 6leo de coco com metanol em condi¢des supercriticas. Warabi e colaboradores [39]
relataram que a uma temperatura de 300 °C, o efeito da press@o de reacdo ndo resulta num
aumento significativo na velocidade da reacdo para pressdes maiores que 200 bar,

apresentando resultados similares a He e colaboradores [33].

Tan et al. [40] estudaram a aplicagdo do metanol supercritico a produciao de biodiesel de
6leo de palma num reator tubular em regime descontinuo com o objetivo de investigar os
efeitos da temperatura, do tempo de reacdo e do ricio de metanol para 6leo. Os resultados
obtidos pela experiéncia demonstraram que sé sdo necessarios 20 minutos de reacdo para

produzir 70 % de FAME.

Os efeitos do tempo de reacdo e do racio metanol:6leo sdo demonstrados na Figura 5 e Figura

6, respetivamente.
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Os autores concluiram que um incremento na razdo molar dlcool:6leo pode aumentar a
producdo de biodiesel, devido a maior drea de contato entre metanol e triglicerideos. No
entanto, para racios maiores que 30:1, o rendimento comeg¢a a diminuir substancialmente,
devido a restri¢cdo da reacdo de equilibrio e as dificuldades na separagdo do metanol em
excesso dos ésteres metilicos e glicerol, que subsequentemente reduz o rendimento de

biodiesel.

Reportaram que o rendimento maximo ocorreu aos 360 °C. Além dessa temperatura, o
rendimento diminuiu devido a decomposicdo dos ésteres metilicos dos &4cidos gordos
polinsaturados e triglicerideos que nao reagiram. Concluem que a reagdo com metanol

supercritico ndo deve exceder os 360 °C para evitar decomposicao desnecesséria.

Os autores concluiram que a presenca de FFA e dgua no 6leo de palma ndo afetou o
rendimento no método supercritico. De facto, os FFA foram esterificados durante a

transesterificagdo, aumentando o rendimento total, como relatado por Kusdiana & Saka [41].

Tan et al. [42] analisaram o efeito da presenca de FFA, 4gua e co-solventes e concluiram
que o método com metanol em condi¢des supercriticas tem uma grande tolerancia a presenga

de 4gua e de FFA, enquanto o de catalise heterogénea regista efeitos adversos.

Anikeev & Yakovleva [43] também estudaram os efeitos de alguns parametros na
transesterificacdo de 6leo de colza com metanol em condi¢des supercriticas num reator de
fluxo — efeito do tempo, da pressdo e do racio de metanol para 6leo. Relativamente ao efeito
do tempo, concluiram que tempos de reagdo muito curtos resultam na reducdo do grau de
conversao do 6leo (67 % para 36 %). A redugdo do tempo de contato da mistura implica a
reducdo da concentragdo de ésteres metilicos de dcidos oleicos e linolénicos e 0 aumento da
concentracdo de ésteres metilicos de 4cidos linoleicos. O efeito da pressao foi estudado para
diferentes racios molares tendo-se verificado que o aumento da pressao serve para manipular
a concentracdo de certos FAME. Os autores reportaram que a 310 °C e com um récio de 3:1,
os rendimentos obtidos foram 55 % e 59 % para pressoes de operacdo de 121,59 bar e 243,18
bar, respetivamente. A 340 °C e récio 5:1, os rendimentos obtidos foram 95 % e 80 % para
pressdes de operacdo de 121,59 bar e 283,71 bar, respetivamente. Anikeev & Yakovleva
concluiram que a partir de 330 °C o aumento do racio molar nao implica uma diminui¢ao do
grau de conversdo, mesmo que o tempo de reacdo seja reduzido, pois os componentes

mantém-se iguais.
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Olivares-Carrillo & Quesada-Medina [44] relataram a transesterificacdo, em regime
descontinuo (batch), de 6leo de soja com metanol em condi¢des supercriticas com 50
minutos de reacdo, razao molar 43:1, rendimentos de 65 % (250 °C e 120 bar) e de 20 %
(300 °C e 260 bar).

Os autores levaram a cabo uma investigacdo sobre a decomposi¢do térmica das cadeias de
acidos gordos na reacdo com metanol em condicdes supercriticas e 6leo de soja refinado a
diferentes condi¢des de reagao (temperaturas entre 250 e 350 °C, tempos de reacdo de 15 —
90 minutos e racios metanol:6leo de 13:1 — 53:1 [45]. Os autores reportaram os estudos
efetuados por alguns autores acerca da estabilidade térmica de FAME a diferentes

temperaturas, como € possivel verificar na Tabela 6.

Do seu estudo, os autores concluiram que:

* Nao hd degradacgdo dos 250 aos 275 °C, independentemente do rdcio metanol:6leo

= Para os ricios molares de metanol:6leo estudados (13:1 a 53:1) a decomposicdo
iniciou-se aos 300 °C para tempos de reacdo maiores que 60 minutos e aos 325 °C
aos 15 minutos

* Quanto maior for a temperatura e o tempo de reacdo, maior serd o grau de
decomposicao

= A estabilidade térmica de FAME ¢é tanto maior quanto menor for o comprimento da
cadeia de FAME e quanto maior for a presenca de componentes saturados

* Um réacio maior de metanol:6leo permite proteger a decomposicio de FAME
polinsaturados

= Quanto maior for a temperatura (> 300 °C), maior a decomposicao das cadeias de

polinsaturados

Tabela 6 - Estudos citados por Olivares-Carrillo & Quesada-Medina sobre a decomposicao de

FAME a partir de alguns dcidos gordos [45]

Estudo ConclusGes

. = Decomposicdao de FAME insaturado e saturado a partir de 350 e 400 °C,
Kusdiana & Saka [46] )
respetivamente

He et al [33] =  Decomposicdao de FAME insaturados acima de 300°C
. = Decomposicdao de FAME insaturados a partir de 330 °C
Shin et al [47] - ) e
Decomposicdo de FAME saturado a partir de 350 °C
Imahara et al [48] =  FAME saturado estavel a 300 °C e instavel a 350 °C

25



Lee et al. [49] publicaram em 2012 um artigo sobre a sintese de biodiesel a partir de residuos
de dleo de colza com metanol em condi¢des supercriticas: temperaturas entre 240 — 270 °C,
tempos de reacao entre 15 — 45 minutos, radcios de metanol para 6leo entre 1:1 —2:1 e pressao
de 100 bar. Reportaram que o maior rendimento em FAME obtido ronda os 100 % a270 °C,
100 bar, ricio de metanol para 6leo de 2:1 e 45 minutos de reacdo. Comprovaram que o
glicerol reagiu com o metanol, gerando ésteres metilicos de glicerol, mostrando que estas
reacOes podem afetar positivamente o rendimento global ao fornecer compostos oxigenados,
palmitato de metilo e oleato de metilo que podem ser usados como aditivos para combustivel.

Os resultados da realizacdo experimental de Lee et al. sdo apresentados na Figura 7 e na

Figura 8.

Lee et al. concluem que hd potencial na producdo de biodiesel com metanol pela via
supercritica em condi¢des mais moderadas de reacdo e que a vantagem desta abordagem ¢é
evitar a degradacao térmica dos FAME. Concluem também que devem ser realizadas mais
investigacdes no futuro sobre a reacdo do glicerol com o metanol supercritico, bem como

sobre a influéncia da adi¢do dos produtos de reagdo sobre as caracteristicas de biodiesel.
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Figura 7 - Interac@o do efeito do racio molar no rendimento em FAME com A) tempo de reagéo e

B) temperatura [49]
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Figura 8 - Interac@o do efeito da temperatura e tempo de reagdo no rendimento em FAME [50]
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Varma & Madras [50] reportaram a decomposi¢do térmica de FAME a temperaturas
superiores a 350 °C a 200 bar, e Imahara e colaboradores [48] estudaram a estabilidade
térmica de ésteres metilicos relatando que a temperatura deve ser inferior a 300 °C (mais ou

menos 270 °C) para pressdes maiores que 80 bar para maximizar o rendimento.

O estudo dos diagramas de fase das misturas de 6leo vegetal e metanol foi desenvolvido por
Anikeev et al. [51]. Os autores consideram que a composi¢do do biodiesel depende da
composi¢ao quimica da matéria-prima inicial, que também dita a escolha das condi¢des de
reacdo. Os autores concluiram que quanto maior for a massa molecular do 6leo a reagir com
0 metanol, maior serd a temperatura critica € menor serd a pressao critica como € possivel

verificar na Figura 9 e na Figura 10.

White e colaboradores [52] estudaram a producdo de biodiesel a partir de subprodutos da
industria de papel com grande concentracdo de FFA (99 %) com metanol em condic¢des
supercriticas. Reportaram que a criagdo de um sistema com caracteristicas favordveis de

miscibilidade (com agitacdo) permite operagdes a pressdes inferiores ao ponto supercritico

do metanol.
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Figura 9 - Dependéncia do ponto critico de Figura 10 - Dependéncia do ponto critico de
pressdo da massa molecular [51] temperatura da massa molecular [51]

Um resumo de alguns estudos reportados na literatura acerca da produc¢ao de biodiesel com

metanol em condi¢des supercriticas esta representado na Tabela 7.
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Tabela 7 — Resumo de alguns estudos reportados na literatura sobre a produgdo de biodiesel com

metanol em condi¢des supercriticas

Réacio Tempo de
Ref Estudo Oleo meta’nol (°C) P (bar) rgagéo Conversdo (%)
para dleo (minutos)
[46] KUSd’GZr’gO‘i‘ Saka, Colza 421 350 1:8 4 Zi
pop S0k &ngéd’a” @ Colza 421 350 350 4 98,5
[53] Madras et al, 2004 Girassol 40:1 350 200 40 96
[54] Cao et al, 2005 Soja 24:1 280 128 10 98
[38]  Bunyakiat et al, 2006 PKO 42:1 350 190 7 95
[33] He et al, 2007 Soja 40:1 310 350 25 96
[55] Saka et al, 2010 Colza 14:1 270 170 15 97
[56] Song et al, 2008 leBnIWDa 45:1 350 400 5 90
[40] Tan et al, 2009 Palma 30:1 360 220 20 72
[57] Chen et al, 2010 Jatropha 5:1 290 110 15 100
[58] Tan el al, 2010 P Palma 40:1 372 297 16 81,5
[59] Tan et al, 2010 IljaTrT\]A; 40:1 300 - 20 80
[60] Cheng et al, 2010 Soja 40:1 375 150 17 92
Colza 20 98
[61] Cheng et al, 2015 Soja 42:1 300 110 30 75
Palma 40 73

Transesterificacdo assistida por tecnologia ultrassonica

Na ultima década, foram desenvolvidas algumas técnicas inovadoras na industria de
producdo de biodiesel por transesterificacio, sendo as mais avangadas: o processo em duas
etapas com conversdo de FFA e remocdo de dgua [26], a transesterificacdo por catdlise
heterogénea [27], o pré-tratamento com liquidos i6nicos [62], o processamento em reatores
ultrassonicos [63] e em micro reatores [64]. As novas técnicas propostas pretendem
incrementar a eficiéncia da produgdo e focam-se sobretudo na melhoria das condicdes de
miscibilidade dos reagentes. Cada técnica exige proporcdes de metanol diferentes, sendo

este um parametro crucial para o tipo de processo que se quer desenvolver [65].

Os principais problemas a superar na producdo de biodiesel dizem respeito a imiscibilidade
dos reagentes e aos problemas na reversibilidade das reacdes. Alguns tipos de reatores, como

o de membranas, de destilacdo reativa e de absorcao reativa, tétm sido desenvolvidos para
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melhorar a taxa de conversdo na transesterificacdo ao remover os produtos durante a reacao,
o que influencia o equilibrio da reacdo. Os reatores rotativos de leito fixo, os reatores de
coluna de bolhas, os reatores agitados de fluxo de jato e os reatores ultrassénicos, tém sido
aplicados para criar suficiente drea de contacto entre duas fases imisciveis e melhorar a
mistura dos reagentes. Apesar da cada tecnologia apresentar vdrias vantagens, atualmente a

industria tem-se focado mais na tecnologia ultrassénica [66].

A tecnologia ultrassénica tem vindo a cimentar a sua utilizacdo na producio de biodiesel
gracas ao fendmeno gerado de cavitagdo que afeta positivamente a transferéncia de massa e
de calor da reacdo. Maior imiscibilidade é promovida, o que permite uma reduc¢do da

quantidade de metanol para produzir o mesmo efeito [67].

Os reatores ultrassonicos conseguem promover de forma significativa a producio de
biodiesel gracas ao fendmeno de cavitacdo que gera nucleagdo, crescimento e consequente
colapso de microbolhas no meio liquido, afetando positivamente a transferéncia de calor e
de massa. Ondas ultrassénicas de grande intensidade causam uma série de eventos de
compressdo e de rarefagdo que culminam em intensa cavitagdo. O colapso das bolhas
aumenta a drea interfacial entre reagentes e proporciona a transferéncia de massa. Como os
ultrassons influenciam a variacdo da pressdo no meio liquido, uma grande quantidade de

microbolhas sdo geradas para formar uma emulsao de reagentes [67].

Ondas ultrassonicas de baixa frequéncia (especialmente o intervalo de 20 a 50 kHz)
providenciam energia mecanica necessdria para a transesterificacdo de triglicerideos com
alcool e aumentam a taxa de conversao e a transferéncia de massa. Ondas de alta frequéncia
(200 - 100 kHz) ndo sao suficientemente fortes para homogeneizar os dois liquidos. A
diferenca na frequéncia do transdutor afeta a taxa de conversdao. Ndo obstante, a operacao
em multifrequéncia providencia alta eficiéncia quando comparada com a de uma sé
frequéncia porque consegue gerar mais atividade cavitacional na reacdo de mistura de forma

vigorosa e uniforme pelo efeito de ressonancia.

Stavarache et al. [68] publicaram um estudo que avalia os aspetos da transesterificacio
assistida por ultrassons a partir de d6leos vegetais e metanol. Para o efeito utilizaram
hidréxido de potédssio como catalisador, metanol e varios 6leos vegetais. Um dos objetivos

do estudo era verificar a rapidez da reacdo dos TG.
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Os autores verificaram que a quantidade de TG diminuiu rapidamente, desde o inicio da
reacdo; mais de 95 % dos TG reagiram nos primeiros 3 minutos e cerca de 99 % nos 3
minutos seguintes. Os autores afirmam que a transesterificacdo assistida por ultrassons de
6leos vegetais € mais rdpida (5 — 6 minutos), o que torna este procedimento interessante,

especialmente em escala industrial.

O dleo de palma reage mais rapidamente, havendo na mistura menos de 1 % de TG ao fim
de 3 minutos de reacdo. O facto do 6leo de palma ser maioritariamente dcido palmitico

provoca uma maior rapidez na reagdo, visto o dcido palmitico ser rapidamente convertido.

No final da reacdo, o 6leo de palma comum tinha a menor quantidade de DG, o que significa
que, sob ultrassons, a reacdo dos DG com metanol € rpida o suficiente para ndo levar a
acumulagdo destes, em contraste com a transesterificagdo convencional onde estes sao
conhecidos por reagir lentamente [69]. Para os autores este comportamento pode ser a
consequéncia da eficiéncia da mistura de transesterificagdo impulsionada por ultrassons,
onde a emulsdo formada permite uma larga superficie de reacdo e mantém o estado
emulsionado por mais tempo. Com o avanco da reacdo a concentragdo de MG diminui,
contudo, nalguns casos, mesmo depois de 60 minutos de ultrassons a sua concentra¢io ainda

¢ elevada, denotando que os MG reagem lentamente sob ondas ultrassénicas.

Stavarache et al. também verificaram que a quantidade de glicerol detetada na reacdo de
mistura apresenta oscilagdes ao longo da reacdo, porque a imiscibilidade do glicerol nos
FAME tende a que o glicerol se deposite no fundo do reator. A quantidade de FAME est4

relacionada com o consumo de TG na primeira fase de transesterificacdo. A

Figura 11 demonstra a evolucao da concentragdo do 6leo de palma ao longo do tempo de

reacao.
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Figura 11 - Evolugdo da concentracdo de FAME de 4cidos gordos saturados, MUFA (4cidos gordos

monoinsaturados) e PUFA (4dcidos gordos polinsaturados) ao longo do tempo de reagdo [68]

A ripida emulsdo proporcionada pelos ultrassons permite a aceleracdo da reagdo e,

consequentemente, a conversao em FAME.

A discrepancia dos resultados obtidos pelos autores e os consultados na literatura deve-se as
condi¢cdes de operagdo. Enquanto Stavarache et al. realizaram a transesterificacio assistida
por ultrassons, outros autores utilizaram agitadores mecanicos e temperaturas acima de
60 °C. Sob ultrassons os DG ndo se acumulam durante a reacdo de transesterificacdo,
enquanto os MG permanecem sem reagir em grande quantidade. Os MG t€ém melhor
afinidade com o glicerol e, portanto, a sua maioria estd na vizinhanca mais proxima da
camada de glicerol. A capacidade de alcangar as moléculas de metanol que transportam

grande energia é reduzida, resultando na mudanga da taxa de reagdao de DG e MG.

Devido a distribuicdo especifica dos acidos gordos dos triglicerideos, o seu grau de
transesterificacdo tem de ser diferente. No caso de estudo dos autores referidos, no inicio da
reacdo, a quantidade de FAME saturados € bastante elevada, mas diminui a medida que a
reacdo avanga, enquanto a quantidade de FAME insaturados aumenta continuamente. A
unica excec¢do € o Oleo de palma: a quantidade de FAME de acidos gordos saturados

formados apds 3 minutos permanece quase constante, mostrando que estes sdo formados

quase instantaneamente.

Ap6s 20 minutos sob ondas ultrassonicas, a reacio estd quase completa (ou na dltima etapa)
para todos os tipos de dcidos gordos. Os autores também concluem que a presenga de grande
quantidade de MG, mesmo depois de 60 min sob ondas ultrassonicas, prova que os acidos

gordos insaturados nao sdo facilmente esterificados.

Parkar et al. [70] estudaram o mecanismo fisico e a cinética da transesterificacdo do 6leo de
soja com o metanol na presenga de dcido sulfurico, assistida por ondas ultrassonicas. Os
resultados do estudo revelam que as ondas ultrassonicas provocam efeitos fisicos na mistura,
devido a anomalias no comportamento da reagdo em comparag¢do com a transesterificacao
de catélise alcalina com agitacdo mecanica convencional. As anomalias sdo: ocorréncia de
reacOes a baixa temperatura (15 °C), conversdo elevada de triglicerideos com baixa razio
molar de metanol para 6leo (6:1) e diminui¢c@o da constante de velocidade de reagdo com a

temperatura. O principal efeito fisico dos ultrassons na mistura de reacdo € a emulsificagdo
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que supera o efeito da constante de velocidade especifica, que por sua vez é uma funcao da

energia de ativacdo e da temperatura de reacao.

Conforme as simulagdes efetuadas pelos autores, os efeitos fisicos da dinamica das bolhas
de cavitacdo sdo mais pronunciados a baixa temperatura, sendo a causa principal que conduz
a anomalias no comportamento da reagdo. Outro fator que contribui para estas anomalias é
a diferenca no mecanismo quimico da catdlise alcalina e da dcida. Nenhum efeito quimico
da cavitacdo foi verificado, pois a cavitagdo transiente em metanol ndo dd origem a quaisquer

espécies de radicais.

Deshmane & Adewubyi [71] investigaram a transesterificacdo do 6leo de soja com metanol
na presencga do catalisador s6lido metéxido de célcio na presenca e auséncia de ultrassons.
Os resultados mostraram que um rendimento em biodiesel de 90 % foi alcancado em 90
minutos, utilizando 1 % de catalisador, razdo molar metanol:6leo de 9:1 e 65 °C de
temperatura de reacdo. Além disso, também avaliaram os efeitos do tempo de reagdo, do
catalisador e dos ultrassons entre 20 kHz — 611 kHz sobre a producdo de biodiesel.
Concluiram que a cavitagdo ultrassénica melhora a taxa de reacdo, mas é menos eficaz
comparada ao efeito da temperatura. A tecnologia ultrassonica foi estudada para melhorar
os processos de transferéncia de massa, tendo o estudo com frequéncia de 611 kHz mostrado
melhoria (89%) do coeficiente de transferéncia de massa em comparagdo com o de 20 kHz
(48%). Os autores consideram que os resultados obtidos demonstram que o metoxido de
célcio tem o potencial de substituir os catalisadores homogéneos alcalinos e que aliado a

tecnologia ultrassénica pode ser uma alternativa interessante a desenvolver.

Sdez-Bastante et al. [72] levaram a cabo uma investigacdo acerca da produgdo de biodiesel
a partir de 6leos saturados e insaturados, assistida pela combinagdo de ultrassons, agitacdo e
aquecimento, em condi¢des de temperatura ambiente ou a 50 °C. Os autores consideram que
apesar da tecnologia ultrassOnica substituir a agitacdo e 0 aquecimento necessarios para a

miscibilidade da mistura, pode nao ser suficiente dependendo do tipo de dleo.

Os modelos experimentais foram planeados de modo a encontrar os valores 6timos que
permitem uma poupanca significativa na quantidade de catalisador e no tempo total de
reacdo. Com efeito, com os 6leos com alto teor de dcidos gordos insaturados (6leo de colza
e de soja) foram alcancados rendimentos mais elevados que o valor minimo previsto na

norma europeia para tempos de reagdo inferiores a 15 minutos em comparacdo com a
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transesterificagdo convencional. Com 6leos com elevado teor de dcidos gordos saturados

(6leo de coco e de palma) ndo foram atingidos rendimentos satisfatérios.

Concluem que para as mesmas condi¢cdes de operagdo, o biodiesel produzido a partir dos
Oleos saturados nao satisfaz a norma europeia. Em qualquer caso, o uso da transesterificagao
assistida por ultrassons implica uma economia significativa no tempo de reacdo e na energia
necessdria para alcancar rendimentos semelhantes aos da transesterificacdo convencional.
Para este estudo, a agitacdo e o aquecimento da amostra a 50 °C, entre ciclos consecutivos
de ultrassons € mais eficaz para a conversiao do que somente com agitacao e aquecimento a
temperatura ambiente, sendo este procedimento recomendado para melhorar a qualidade do

produto final, apesar do ligeiro aumento no consumo de energia.

Um resumo de alguns estudos reportados na literatura acerca da produgdo de biodiesel

assistida por tecnologia ultrassonica estd representado na Tabela 8.

Tabela 8 — Resumo de alguns estudos acerca da producio de biodiesel em reatores ultrassénicos

Catalisador Récio de Temperatura TemEo Conversdo
Matéria-prima metanol reagao Ref.
Tipo % m/m para dleo °C minutos %
Oleo de milho
Oleo de uva KOH 05 6:1 3642 20 99 [68]
Oleo de colza
Oleo de palma
Oleo de soja refinado  KOH 1,5 6:1 40 15 99,4 (73]
Oleo de soja NaOH 1 6:1 45 10 99 (74]
Oleo de soja KOH 0,5 6:1 26 -45 30 90 (75]
Oleo de soja NaOH 0,15 6:1 45 60 100 (76]
Oleo de colza
Oleo de soja KOH 1 6:1 55 30 95 (77
Oleo de milho
Mistura de éleos KOH 1 6:1 20-30 30 94 (78]
Sebo bovino KOH 0,5 6:1 60 1,17 92 [79]
a NaOH 0,5 98
Oleo vegetal puro 6:1 25 20 [80]
KOH 0,5 96
Oleo usado KOH 1 6:1 45 40 89 (81]
Oleo de palma KOH - 6:1 38-40 20 95 (82]
Cao 3 77,3
Oleo de palma SrO 3 9:1 65 60 95 (83]
BaO 3 95
BaO 2,8
Oleo de palma 9:1 65 50 92 (83]
SrO 2,8
Oleo de colza KO 0,7 5:1 25 50 95 (84]
. Novozy
Oleo de soja i 6 6:1 40 240 96 (85]
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0,7 c
2,51 . 10 81 -

Oleo usado KOH 03 15:1 20 99

2.5. Custos de producio

Os custos de produgdo de biodiesel concentram-se essencialmente no custo dos reagentes
(considerando a matéria-prima e o metanol como reagentes) € no custo de energia como &

possivel verificar na Figura 12.

Relativamente ao custo dos reagentes, a matéria-prima € 0 que encarece O Processo,
especialmente se for dleo refinado. Os custos de energia estdo geralmente associados as

etapas de separacdo e de aquecimento.

A Figura 12 apresenta a distribuicio dos custos de producdo de biodiesel por
transesterificacio e a Figura 13 apresenta a distribui¢do do consumo de energia no processo

de transesterificacdo.

5%

- BRecuperagdo do metanol
Energia
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BEMetanol

EIMatéri . EJSecagem do biodiesel
atéria-prima
@Pré-aquecimento

Figura 12 — Distribuicao dos custos de Figura 13 — Distribuicdo do consumo de energia
producdo de biodiesel por transesterificacao nas etapas de producdo de biodiesel por
[24] transesterificacio [24]

Os custos de produg@o diminuem com a substitui¢do de matéria-prima refinada pela de baixo
valor como € o caso dos 6leos com elevadas concentracdes de FFA.

Nao obstante, a reducdo dos custos também passa pela valorizacdo dos produtos como o
glicerol. O glicerol € um subproduto nobre e de alto valor agregado, que purificado alcanca
valor de mercado superior ao do biodiesel. A utilizacdo de métodos de producio de biodiesel
que garantam um elevado grau de pureza do glicerol devem ser implementados, com vista a

aplicagdo deste subproduto nos setores farmacéutico e quimico, entre outros [86].

Apesar do consumo de energia ter menor impacto nos custos de producao, existem métodos
que permitem reduzir esta parcela. A maior parte do consumo de energia provém das etapas

de recuperagdo do metanol e de purificacdo do biodiesel.
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A adogdo de métodos mais simples de separacdo e purificacdo e o aproveitamento das

unidades de aquecimento devem ser tidos em conta para reduzir a fatura energética.

Para o efeito de reducdo dos custos de producdo de biodiesel, varios estudos tém sido
realizados. Um estudo levado a cabo por Santacesaria et al. [87] verifica o trabalho que tem
sido feito para reduzir o custo de biodiesel por meio de: processos de reducao do volume das
unidades e, consequentemente, do custo de investimento; ado¢do de alternativas produtivas
com base na transesterificacio por catélise alcalina e homogénea, com o objetivo de utilizar
matéria-prima mais econdémica; uso de novos catalisadores heterogéneos a fim de utilizar
Oleos ndo refinados; uso de 6leos mais econémicos provenientes de fontes que nido
competem com os alimentos; desenvolvimento de novas utilidades para o glicerol, como
matéria-prima para aditivos de combustivel. Os autores consideram imperativo a utilizacao

de matéria-prima menos dispendiosa como 6leo ndo refinado e matéria ndo-comestivel.

Aransiola et al. [66] publicaram em 2013 uma revisdo da tecnologia corrente para producao
de biodiesel, tendo em vista a adaptacdo comercial dos métodos. Os autores concluem que
as tecnologias de membranas e de destilacdo reativa t€m a vantagem significativa de
combinar as fases de reacdo e separacdo numa unica unidade, reduzindo assim os custos de
capital, num processo continuo. O reator de destilagcdo reativa promove a integragdo de calor
e contribui com uma fase rica em biodiesel mais puro, contudo ainda é necessério realizar
estudos experimentais e econdomicos detalhados para ganhar relevincia no mercado. A
revisdo aponta ainda que os catalisadores heterogéneos de fontes de biomassa sdo pouco
explorados com base na viabilidade ambiental e econémica. Em questio de impacto
econdmico da escolha dos catalisadores, os resultados estudados mostraram que para todas
as capacidades de producdo, o processo heterogéneo é economicamente superior devido a
reducdo dos custos das matérias-primas (catalisador e de metanol) e dos menores custos
varidveis. Mesmo assim, os custos sdo mais elevados em utilidades para o processo

heterogéneo, principalmente devido aos custos de vapor.

Uma ampla revisao das estratégias de redugao de custos de produgao de biodiesel é fornecida
por Hasheminejad e colaboradores [88]. A utilizacdo de matéria-prima de baixa qualidade,
rica em FFA, tem sido uma prioridade dos investigadores para redu¢do dos custos. Algumas

estratégias de integracdo também tém sido estudadas.
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Deshpande e coautores [89] propuseram a integracdao de um processo de transesterificacdao
supercritico com um sistema de geracdo de calor e energia utilizando parte do produto, como
um combustivel. Verificaram que os custos da sintese de biodiesel por transesterificacao

supercritica podem reduzir em metade os custos usando os métodos convencionais.

2.6. Conclusoes

A andlise dos estudos reportados pela literatura acerca da producdo de biodiesel por
transesterificacdo permite concluir que a transesterificagdo com metanol e catalisador
alcalino homogéneo é o método mais utilizado na produgdo de biodiesel, por ser uma
tecnologia relativamente madura e obter rendimentos de conversao elevados. No entanto,
este método necessita que a matéria-prima sofra pré-tratamento para que a transesterificacao
seja eficiente. Os métodos de pré-tratamento mais utilizados na indtstria sdo a desgomagem,

o branqueamento e a esterificagcdo acida.

Apesar de ser amplamente utilizado em larga escala, o método por transesterificagdo alcalina
homogénea ainda implica custos de producdo de biodiesel elevados. Nesse sentido, varios
estudos tém sido levados a cabo de forma a reduzir os custos de produgdo de biodiesel. Uma

das solucdes mais estudadas e com maior potencial € o método supercritico.

Comparativamente ao método por transesterificacio convencional, o método de
transesterificacdo pela via supercritica ndo necessita de catalisador, admite maior
flexibilidade na sele¢do da matéria-prima, a reacdo € mais rapida e as etapas de separacdo e
purificacdo sao mais simples. As condi¢des elevadas de temperatura e pressdao proporcionam
uma melhor solubilidade das fases e diminuem a limitagdo da transferéncia de massa. As
condic¢des supercriticas substituem a utilizacido do catalisador cujos objetivos sdo reduzir o

tempo de reagdo e promover a miscibilidade dos reagentes.

Apesar das vantagens, os grandes obstdculos da producdo de biodiesel pelo método
supercritico em larga escala sdo as exigentes condi¢des de operacao de temperatura e pressao
que requerem medidas adicionais de seguranca e equipamentos especiais. A utilizacdo de
fluidos supercriticos na industria tem vindo a crescer; no entanto, ainda existem muitos

preconceitos relativamente a implementacao deste método nas instalagdes de grande escala.

A produgdo de biodiesel pelo método supercritico ocorre maioritariamente em pequena

escala ou em laboratério para fins de estudo. Mesmo assim, hd necessidade de serem
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realizados mais trabalhos acerca da produgdo de biodiesel pela via supercritica no que diz
respeito a cinética das reagdes, ao equilibrio das fases aquando a obtencdo das condi¢des
supercriticas, a decomposicdo dos reagentes e produtos, a estabilidade térmica do biodiesel
produzido, a produgdo de glicerol nestas condi¢des, a configuragcdo de reatores supercriticos,

a atenuacgdo das condicdes de operagdo e a reducdo de consumo de energia.

Relativamente as condi¢des de operacdo da sintese de biodiesel pela via supercritica, os
estudos reportados pela literatura apresentam um intervalo de valores significativo sobre as
condi¢cdes de temperatura, pressao e racio de reagentes e os resultados reportados sdo muitas
vezes contraditérios. Esta diferenca € devida a composi¢do da matéria-prima, as condigdes
e configuracdes dos equipamentos utilizados e a utilizacdo de co-solventes e/ou de

tecnologias que assistem a produc@o.

Cruzando os resultados reportados, pode-se concluir dos estudos que a producao de biodiesel
com metanol em condi¢des supercriticas sem co-solventes deve ser operada dentro das
seguintes condicoes: temperatura entre 239 °C e 300 °C, pressao entre 80 e 200 bar e ricio

massico de metanol para matéria-prima entre 2,5:1 e 1:1.

Dos parametros que afetam a producdo de biodiesel pela via supercritica (temperatura,
pressdo, racio de metanol e tempo de reacdo), a temperatura é o mais critico e com mais
influéncia no rendimento da reacdo. No entanto, a variacdo dos outros fatores também
permite maximizar a eficiéncia do processo e os seus efeitos devem ser tidos em conta.
Igualmente, deve-se considerar a utilizacdo de técnicas que auxiliem o processo como € o

caso da tecnologia ultrassénica.

Nos dltimos anos, a tecnologia ultrassénica tem feito parte das unidades de producdo de
biodiesel por transesterificacdo catalitica por promover eficazmente a miscibilidade dos
reagentes a partir dos fendmenos de cavitagdo. No que diz respeito a produgdo de biodiesel
pelo método supercritico, poucos sdo os estudos que reportam a utilizacdo da tecnologia
ultrassénica no seu processo. Com efeito, estes estudos revelam que a utilizacdo da
tecnologia ultrassénica serve para misturar eficazmente os reagentes antes de estes serem
submetidos as condi¢des supercriticas. Ou seja, nestes casos a tecnologia ultrassonica apenas

substitui a agitacdo mecanica tradicionalmente realizada.

Apesar da tecnologia ultrassénica ter ganho espaco no mercado, mais estudos devem ser

realizados acerca da configuracio dos reatores ultrassonicos, das condi¢cdes de operacao que
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eles possam suportar e dos efeitos da temperatura e da pressdo na propagacdo das ondas

ultrassonicas.

Concluindo, os processos de producdo de biodiesel tém sido muito estudados e as novas
metodologias como o método supercritico e a tecnologia ultrassénica apresentam vantagens

a considerar, sendo capazes de substituir os métodos convencionais.

A fim de reduzir os custos de producdo, devem ser estudadas as combinacdes dos novos
métodos (como o método supercritico e a tecnologia ultrassénica) utilizando matérias-
primas de menor qualidade. Outras solugdes devem passar pela valorizacdo do glicerol e

pela recuperacao e reutilizacdo de calor do processo e de metanol.

Numa perspetiva geral acerca da producdo de biodiesel, conclui-se que o processo a definir

para a producao depende essencialmente da qualidade da matéria-prima selecionada.

A partir dos estudos reportados na literatura € possivel resumir na Figura 14 a produgdo de

biodiesel por transesterificagdo com base na concentracdo de FFA da matéria-prima
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Figura 14 — Resumo das caracteristicas expostas pela literatura acerca da producao de biodiesel por

transesterificacao
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3. Projetoe
Dimensionamento da

Unidade de Producio de
Biodiesel

Este capitulo retne as etapas de desenvolvimento do projeto de construcao de uma unidade
de producdo de biodiesel num reator ultrassénico em condi¢des supercriticas.
Primeiramente, sao desenvolvidas as vertentes do processo: defini¢do e dimensionamento,
com recurso a diagramas de processo e balancos de massa. Os balancos de massa realizados
foram feitos com base na estequiometria das reacdes € no software de simulagdo de
processos quimicos ASPEN PLUS (Aspen Technology, Inc.). Segue-se o projeto e
dimensionamento para a construc¢ao da unidade de producao de biodiesel a partir de célculos
e desenhos realizados no SolidWorks (Dassault Systemes, S.A.) no AutoCAD Plant 3D

(Autodesk, Inc.), assim como a consulta de fornecedores.
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3.1. Definiciao do Processo

Enquadramento

A unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico em condigdes supercriticas serd
implementada nas instalagdes da INCBIO, onde j4 existe uma unidade de producgdo de

biodiesel por transesterificacdo catalitica homogénea num reator ultrassonico.

Ambas as unidades de producdo vao receber a mesma matéria-prima (PFAD) para a
producdo de biodiesel e sera utilizado metanol como alcool. O PFAD ¢ introduzido liquido
em cada sistema a uma temperatura de 50 °C e pressao de 2 bar de modo a reduzir-se a sua
viscosidade e impedir a sua oxidagdo, enquanto o metanol liquido encontra-se armazenado

a temperatura ambiente (20 °C).

A instalacdo da producdo de biodiesel por transesterificacdo catalitica possui os seguintes
modulos de pré-tratamento da matéria-prima: desgomagem, branqueamento e esterificacio
dcida em 3 etapas. Um esquema das etapas de producdo de biodiesel da unidade referida

encontra-se na Figura 15.

Apés a reacdo de transesterificagdo, a separacdo do FAME e do glicerol ocorre por

centrifugacdo no método convencional.

| Pré-tratamento |

| 3 Etapas de :
PFAD D » B t > B !
| R S AL Esterificagdo Acida :
R e m— -

eparagao de 7 = m—

e Centrifugacao <— Transesterificacdo

FAME | | Glicerol |

Figura 15 — Esquema das etapas da unidade de producao de biodiesel por transesterificacio
catalitica da INCBIO
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A INCBIO pretende que a construcdo da unidade de producdo de biodiesel num reator
ultrassénico pela via supercritica nas suas instalacdes comprove a efici€ncia e rentabilidade
do método supercritico com a tecnologia ultrassonica, de modo a reduzir os custos de

producio.

O método proposto implica o desenvolvimento de um reator ultrassénico que opere em
condic¢des supercriticas. A instalagdo supercritica permite ainda a utilizacdo de vérios tipos
de matéria-prima com composicdes variadas e com concentracdes de FFA até 100 %, sendo

um método vidvel para converter matérias-primas de baixa qualidade.

Comparativamente a unidade de producdo de biodiesel por transesterificacao catalitica, a
instalacdo supercritica dispensa as etapas de pré-tratamento da matéria-prima. As etapas da

unidade de producgdo de biodiesel pela via supercritica € representado na Figura 16.

Depois da separacdo de FAME e de glicerol de cada unidade de produgdo de biodiesel (por
transesterificacdo catalitica e por transesterificacdo supercritica), estes produtos serdo
tratados em conjunto nos moddulos de purificacio e de destilacdo, onde ocorrem as

destilacdes de metanol e de FAME.

A Figura 17 representa um esquema do processo apds a separacdo de FAME e de glicerol.

Transesterificagdo

PFAD Supercritica

Decantagao Gravitica

Separagdo de FAME
e do Glicerol

FAME Glicerol

Figura 16 - Esquema das etapas da unidade de produgdo de biodiesel por transesterificagdo pela via

supercritica num reator ultrassénico da INCBIO
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Unidades de Producdo de Biodiesel

.

Transesterificagdo

. '

| Catalitica Supercritica
Centrifugacao Decantagao Gravitica

LD Separacdo de FAME e do Glicerol GJ

|
' '

Purificag@o do Glicerol Purificag@o de FAME
l —
Glicerol «— Flash do Glicerol Flash dt FAME Adsorc3o com resinas
|
Destilagdo de Metanol Destilagﬁtde FAME
' !
Metanol FAME

Figura 17 — Esquema das etapas conjuntas da separacdo de FAME e glicerol das unidades de

producdo de biodiesel (catalitica e supercritica) da INCBIO

O projeto da unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo supercritica

desenvolve-se de acordo com as seguintes condicdes descritas na Tabela 9.

Tabela 9 — Condicdes para a unidade de produg@o de biodiesel num reator ultrassénico pela via
supercritica nas instalacdes da INCBIO

L. . = 100 kg h"t PFAD com concentracdo de 90 % de FFA

Matéria-prima i
=  Sem pré-tratamento
=  Metanol

Reagente = Sem adi¢do de catalisador
=  Sem adi¢do de co-solvente
Reator ultrassonico = (Capaz de suportar condi¢Ges supercriticas de pressdo e temperatura

=  Producdo em regime continuo

Producdo
¢ =  Glicerol com elevado grau de pureza (> 90 %)
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Processo

O estudo do estado da arte realizado acerca da transesterificagdo em condi¢des supercriticas
e da tecnologia ultrassénica e as condi¢des definidas pela INCBIO permitiram definir os

parametros do processo a operar em regime continuo.

Com base no estudo do estado da arte, definiu-se que as condi¢des da reacdo deviam ser
superiores a pressdo e temperatura critica do metanol (84 bar e 239 °C) limitando a
temperatura abaixo de 300 °C para evitar a decomposi¢cdo dos ésteres metilicos e a pressao
abaixo dos 100 bar, porque acima deste valor a sua influéncia € pouco significativa. As

condi¢Oes definidas para a operacao no reator ultrassonico sao: 250 °C e 95 bar.

O estudo do estado da arte permitiu ainda definir um racio méassico de metanol para matéria-
prima de 1:1. Este valor € frequentemente encontrado nos estudos mais recentes acerca da

producdo de biodiesel pela via supercritica.

A defini¢ao do processo recorre a diagramas que estruturam as etapas a seguir no processo.
Inicialmente esboca-se um diagrama de blocos do processo (BFD) que define as etapas
principais do processo. O diagrama de fluxo do processo (PFD) parte do BFD mas detalha e
numera os equipamentos e correntes principais, assim como as utilidades e instrumentos de

controlo. O BFD e o PFD foram concretizados no Microsoft Visio 2013.

BFED — Diagrama de blocos do processo

No presente projeto o BFD (Figura 18) identifica as etapas principais do processo: mistura
do PFAD com o metanol, a pressurizacdo e aquecimento da mistura acima das condi¢des
supercriticas, a reacdo no reator ultrassonico e a separacdo das fases num tanque para
recupera¢do do metanol e purificacdo do FAME e do glicerol. No Anexo A.l encontra-se o

BFD no formato utilizado pela INCBIO.

PFAD —» Metanol
Bomba de Alta Permlutador para Reator Tanque
Tangque [ i i Fluidos a Alta i - =
Pressdo o Ultrassénico separador
T Pressao
Metanol L——»  FAME + Glicerol

Figura 18 — Esquema do diagrama bésico do processo
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PFD — Diagrama do fluxo do processo

A alimentacdo do PFAD e do metanol € realizada através de duas bombas doseadoras
(800P0O1 e 800P02) que introduzem no processo os reagentes desde o parque de tanques até
ao tanque de mistura (800T01). Depois do tanque, a bomba volumétrica (800P03) debita o

fluido pressurizado para o permutador de calor (800HEO1), onde o fluido é aquecido.

Apds a pressurizacdo € o aquecimento, a mistura supera as condi¢des supercriticas do
metanol e flui para o reator ultrassénico. As reacdes de transesterificacio e de esterificacdo
ocorrem simultaneamente, formando FAME e glicerol que se encontram a altas temperaturas
e pressoes. A despressurizacdo da mistura ocorre antes da entrada no tanque separador

(800T02) de maneira a forgar o flash do metanol que ndo reagiu e da dgua.

O tanque separador (800T02) possibilita que a corrente gasosa formada (metanol e dgua) se
desloque para a parte superior do tanque, sendo recuperada através da destilacdo de metanol.
O tanque (800T02) termina em fundo coénico facilitando a separacdo do glicerol do FAME

por decantacdo gravitica.
No Anexo A.2 encontra-se o PFD no formato utilizado pela INCBIO.

Metancl + Agua

0 BOOPCVD2
S >

B00PO1 BOOPTOS ——

& ~®
S > 5

BOOrD2 _<:,>

200T02 B00LTOL

~ T soopTO1

800L501 @—
i soots
: 7
BOOTTOL @— / B00ADL
2001502 @_ 800T01 } _®

BOOXSV02 [ A
FAME + Glicerol

B00TCVO1

. .
m 800PT03<%

800P0O3 BOOHEOL

Figura 19 — Diagrama de fluxo do processo da unidade
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3.2. Dimensionamento do Processo

Definido o processo, procede-se ao dimensionamento do mesmo a partir do balango de

massa com base na estequiometria das reagdes envolvidas e no balanco de energia.

A utilizagdo do software de simulagdo de processos quimicos ASPEN PLUS nesta tese
permitiu conhecer as propriedades dos fluidos do processo (reagentes e produtos). Além
disso, também foi possivel simular as altera¢cdes que os equipamentos provocam no
processo, como € o caso da bomba e do permutador que impdem as condi¢des supercriticas
e da despressurizacdo da mistura depois do reator ultrassénico para simular o flash do

metanol e da dgua.
Quantificagdo de Reagentes

Na maior parte das vezes no meio industrial ndo € possivel conhecer com exatiddo a
composi¢ao da matéria-prima a ser utilizada. A INCBIO tem de contar com a sua experiéncia
no ramo para apurar uma composi¢do da matéria-prima mais fidedigna. A matéria-prima

proposta para este projeto € um desses casos.

Por isso considera-se para fins de dimensionamento que o PFAD é composto por cerca de
90 % (m/m) de FFA (60 % é&cido oleico e 40 % de acido palmitico) e 7,54 % de TG
(tripalmitina) conforme a Tabela 10. No entanto, tratando-se de uma matéria-prima natural

esta composicao pode variar dependendo do fornecedor.

Tabela 10 — Composicao e propriedades do PFAD

PFAD Caudal méssico Massa Molecular Densidade
Composicdo % m/m kg h g mol? kg m
TG Tripalmitina 7,54 % 7,54 807,32 875,20
Acido Palmitico 36 256,42 853,00
FFA — . 90 %
Acido Oleico 54 282,46 872,27
Agua 0,8 % 0,8 18,00 999.97
Fosforo 0,05 % 0,05 - =
Enxofre 0,01 % 0,01 - -
Impurezas 0,8% 0,8 - -
Insaponificaveis 0,8% 0,8 - -
Total 100 kg ht
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As reacdes nos processos quimicos industriais nao sao totalmente eficientes. As condigdes
variam ao longo do processo e existem perdas imprevisiveis. Por isso foi considerada uma
eficiéncia de reacdo de 98,0 % para a transesterificacdo e para a esterificacdo, sendo um

valor aceitdvel nas unidades de produc¢do de biodiesel com base no estudo do estado da arte.

A composi¢ao de PFAD implica que a produ¢do de FAME ocorra pelas reagdes de
transesterificagdo e de esterificacio, sendo necessario definir o racio de metanol com TG e

com FFA para determinar o caudal de metanol.

O racio massico definido de 1:1 (metanol:PFAD) resulta no racio molar de 15:1
(metanol: TG) e 9:1 (metanol:FFA). A diferenca entre os racios molares para TG e para FFA
estd relacionada com a estequiometria das reacOes, pois a reacdo de transesterificacio

necessita de um racio molar maior de metanol para TG.

A Tabela 11 apresenta a distribui¢do da massa de metanol necessdria para as reacdes de
transesterificacdo e de esterificacdo, tomando como base 100 kg h'' de matéria-prima e
considerando uma eficiéncia de 98 %. Os calculos referentes a esta distribui¢do encontram-

se no Anexo B.1.

Tabela 11 — Massa de metanol necessaria para a transesterificacdo e para a esterificacdo de 4cido

palmitico e de 4cido oleico

. Esterificagdo
Transesterificagdo — — p— - Total
Acido Palmitico Acido Oleico
Massa de Metanol 4,4 kg 39,68 kg 55,13 kg 100 kg

Balango de massa com base na estequiometria das reacoes

As reagdes que ocorrem no reator ultrassénico consomem metanol, dcido palmitico, 4cido
oleico e tripalmitina, e produzem FAME, glicerol e 4gua. O FAME produzido a partir da
conversdao dos FFA € constituido por palmitato de metilo e por oleato de metilo, pela
conversao de tripalmitina e de &4cido palmitico e pela conversdo de &4cido oleico,

respetivamente.

Os parametros necessarios (massa molecular e caudal massico) para realizar o balango de
massa com base na estequiometria das reagdes encontram-se na Tabela 10 e na Tabela 12.
Os coeficientes estequiométricos (o) encontram-se nas equagdes seguintes. Para efeitos de

célculo do balan¢o de massa considerou-se um intervalo de tempo de 1 hora.
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Tabela 12 - Massa molecular e densidade de palmitato de metilo, oleato de metilo e glicerol

Massa Molecular (g mol?) Densidade (kg m3)

Palmitato de metilo 270,451 853,00

FAME .
Oleato de metilo 296,488 872,27
Glicerol 92,094 1260,00

A estequiometria das reagdes de transesterificacdo e de esterificagdo permite estimar o

balan¢o de massa das reagdes.

As reagdes que ocorrem no reator ultrassénico estdo representadas na Equacao 3, Equacao 4

e Equacdo 5.
(1) Acido Oleico + (1) Metanol < (1) Oleato de metilo + (1) Agua

Equacido 3 — Reagdo de esterificacao de acido oleico com formacdo de oleato de metilo

(1) Acido Palmitico + (1) Metanol < (1) Palmitato de metilo + (1) Agua

Equacdo 4 - Reacao de esterificac@o de dcido palmitico com formacdo de palmitato de metilo

(1) Tripalmitina + (3) Metanol < (3) Palmitato de metilo + (1) Glicerol

Equagdo 5 — Reacdo de transesterificacao de tripalmitina com formacao de palmitato de metilo

O balango mdssico com base na estequiometria das reagdes encontra-se na Tabela 13 e os

calculos que suportaram este balan¢o encontram-se no Anexo B.2.

Tabela 13 — Estimativa do balango de massa das reacdes de esterificacdo e de transesterificacao

Massa (kg) Massa (kg)
Reagentes Inicial Produtos Produzida FAME
TG (tripalmitina) 7,54 Palmitato de metilo 44,64
- o . 100,19 kg
Acido Palmitico 36 Oleato de metilo 55,55
Acido Oleico 54 Glicerol 0,84
Metanol 100 Agua 5,83
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Balango de massa e energia com software de simulagdo ASPEN PLUS

O ASPEN ¢é um software de simulagdo que auxilia o projeto de processos quimicos. O
ASPEN PLUS utilizado neste trabalho utiliza modelos mateméticos e uma base de dados

para prever o desempenho do processo, sendo um modo iterativo de otimizagao.

Depois de definido o processo, o utilizador insere os parametros de entrada no software. Os
dados iniciais inseridos no ASPEN PLUS dizem respeito a constitui¢io do PFAD com os
seus componentes presentes na base de dados do ASPEN PLUS (tripalmitina, 4cido oleico,
acido palmitico e d4gua) e ao metanol. As composi¢des referidas encontram-se representadas
anteriormente na Tabela 10 e na Tabela 11. Além da composicao, referem-se as temperaturas
e pressdes a que os reagentes se encontram. Depois de definidas as composi¢des dos

reagentes, inserem-se 0s equipamentos para simular o processo.

O software ASPEN PLUS permite definir as condi¢des de operacdo de cada equipamento.
Relativamente as bombas, sdo definidas as condi¢des de saida do fluido (pressdo de saida) e

as perdas de carga admissiveis.

Nos permutadores define-se a temperatura de saida do fluido e as condi¢des do aquecimento,
sendo possivel conhecer a poténcia calorifica necessaria para a transferéncia de calor. O
reator ultrassénico 800A0O1 € representado por um reator cujas reacoes que nele acontecem
sdo inseridas no software. As condi¢des das reacOes também podem ser definidas assim
como as eficiéncias de conversdo e as perdas localizadas de pressdo no equipamento. A
simulacdo do flash do metanol e da 4dgua € possivel representar por uma valvula que
despressuriza o fluido. A separacdo das fases ocorre no tanque decantador gravitico e o

ASPEN PLUS permite regular as concentragdes de cada fluido para as correntes a separar.

O design do processo simulado no ASPEN PLUS encontra-se na Figura 20.

SED
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B

Figura 20 — Esquema do processo no software de simulacio ASPEN PLUS
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Ap6s a estruturagdo do processo no ASPEN PLUS, a simulagao é realizada e sdo conhecidas
as composi¢des e propriedades de cada corrente de processo. As propriedades das correntes
principais do processo reportadas pelo ASPEN PLUS encontram-se representadas pela

Tabela 14,

Tabela 15 e Tabela 16. O balango de massa com os valores reportados pelo ASPEN PLUS

encontra-se no Anexo B.3.

Tabela 14 - Propriedades do PFAD, do metanol e da mistura dos dois reagentes

PFAD Metanol PFAD + Metanol
Corrente PFD 1 2 4
Corrente ASPEN PLUS S1 S2 S5
Fase L L L
Caudal kg h't 100 100 200
Temperatura °C 50 20 33
Pressdo bar 2 2 2
Pressao de vapor bar 0.01 0.13 0.23
Densidade kg m3 868.121 794.346 827.135
Calor especifico k) (kmol K)* 526.406 80.171 129.111
Viscosidade cP 8.447 0.5755 0.6995
Condutividade Térmica W (m K)* 0.1671 0.2013 0.1858

Tabela 15 - Propriedades da mistura depois da bomba (800P03) e do permutador (SO0HEO1)

PFAD + Metanol

Depois da bomba Depois do permutador
(800P03) (800HEO1)
Corrente PFD 5 6
Corrente ASPEN PLUS S6 S7
L L
Caudal kg h 200 200
Temperatura 1€ 38,4 250
Pressdo bar 100 97
Pressdo de vapor bar 0,29 86,37
Densidade kg m* 822,904 397,841
Calor especifico kJ (kmol K)* 131,054 244,476
Viscosidade cP 0,687 0,1588
Condutividade Térmica W (mK)™ 0,188 0,1256
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Tabela 16 - Propriedades do fluido a saida do reator ultrassénico

FAME + Glicerol + Metanol + Agua depois do reator ultrassénico

Corrente PFD 7
Corrente ASPEN PLUS S8
Fase L
Caudal kg h 200,11
Temperatura iC 250
Pressdo bar 95
Pressdo de vapor bar 80,25
Densidade kg m? 416,348
Calor especifico kJ (kmol K)* 225,622
Viscosidade cP 0,1410
Condutividade Térmica W (m K)* 0,1227

A composig¢ao do fluido a saida do reator ultrassonico encontra-se na Tabela 17.

Tabela 17 — Composicao do fluido a saida do reator ultrassénico dada pelo ASPEN PLUS

Componentes
TG Tripalmitina
Acido Palmitico
FFA -
Acido Oleico
Agua

Massa (kg)
0,1619 Metanol 88,6272
0,7287 Palmitato de metilo 45,6355
1,0931 FAM Oleato de metilo 56,2240
6,7345 Glicerol 0,9052

P&ID — Diagrama de tubulagdo e instrumentagdo

Total

200,11 kg

O P&ID € o diagrama mais detalhado do processo que mostra a interligacdo dos

equipamentos € a instrumentacdo utilizada para controlar o processo. Um conjunto padrao

de simbolos € usado para compor os desenhos de processo. Durante a fase de concecao de

projetos, o P&ID fornece a base para o desenvolvimento de sistemas de controlo do sistema

e de seguranca.

O esquema representativo do P&ID da unidade de produgdo de biodiesel num reator

ultrassonico pela via supercritica estd representado pela Figura 21. No Anexo A.3 segue o

P&ID desenhado no AutoCAD Plant 3D em formato da norma ISO 10628 onde € possivel

visualizar a identificacdo de todos os componentes, assim como a identificagdo das linhas

de processo que nao se encontram representadas na Figura 21.
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Uma das alteragdes visiveis no P&ID em comparagdao com o PFD € a saida separada do
glicerol e do FAME. Relativamente ao PFD da Figura 19, o P&ID acrescenta equipamentos
de controlo e instrumentacdo e, por isso, a identificacdo final de todos os componentes do

processo deve estar definida pelo P&ID.

Como referido anteriormente, a adi¢do dos reagentes ao processo € realizada pelas bombas
doseadoras 800P01 e 800P02 que direcionam o PFAD e o metanol para o tanque de mistura
800TO1. No tanque de mistura sem agitacdo 800T01 € regulada a entrada e a saida
(ventilacdo) do nitrogénio pelas valvulas S00PRVO1 e 800PVVO01, respetivamente. O tanque
necessita de estar inertizado com nitrogénio (20 — 30 °C) para evitar a formacdo de uma

atmosfera explosiva, uma vez que o metanol € inflamavel.

Relativamente a instrumentacdo, no tanque 800TO1 estdo distribuidos dois interruptores de
nivel, dois transmissores de pressdo e um transmissor de temperatura. O interruptor de nivel
baixo 800LS02 alerta por sinal digital quando deixa de detetar fluido, enquanto o interruptor
de nivel alto 800LSO1 alerta quando deteta fluido. O transmissor de temperatura 800TTO1
mede a temperatura a que o fluido se encontra no tanque e envia um sinal analégico ao
automato. A transmissdo da temperatura € necessdria pois a matéria-prima solidifica a
temperatura ambiente. Os transmissores de pressao 800PTO1 e 800PT02 enviam um sinal
analogico ao autémato que através de um controlador de frequéncia altera a pressdo de

funcionamento da bomba volumétrica de alta pressdo 800P03. O transmissor de pressao

800PTO03 depois da bomba auxilia o controlo de frequéncia efetuado pelo autémato.

Por requisitos de seguranga, a tubagem de alta pressao depois da bomba 800P03 possui uma
valvula de alivio de pressao 800PSVO01, assim como a tubagem depois do permutador
800HEO1. As valvulas 800PSVO01 e 800PSVO02 quando ativadas aliviam a pressao na linha
do processo ¢ o fluido que “libertam” ¢ conduzido para a linha que antecede o tanque

800TO1.

A valvula de controlo 800TCVO01 controla o caudal de 6leo térmico para o permutador

800HEO1 conforme o sinal do transmissor de temperatura 800TTO2.

O reator ultrassénico 800A01 encontra-se dentro da caixa 800UBO1 que se mantém estanque
e controlada pelo controlador de inertizagdo 800BCO1. Na caixa 800UBO1 existe um sistema
de arrefecimento representado pelo permutador 8O0HEO2 e assistido pelo transmissor de

temperatura 800T03 devido ao sobreaquecimento do reator 800AO01. O reator 800A01 e a
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sua caixa de alimentacdo tém de estar protegidos contra o perigo de explosdo definido pela

regulamentacdo ATEX, visto o metanol ser um liquido inflamdvel.

A linha de processo depois da caixa do reator ultrassénico possui um ponto de amostragem

800QPO1 de maneira a poder retirar-se uma amostra do produto formado depois do reator.

A valvula de controlo de pressao 800PCVO01 permite controlar a despressuriza¢io do fluido
da alta pressdo para a pressdo atmosférica, ocorrendo a destila¢do flash do metanol e da dgua.
O fluido depois da vélvula de controlo 800PCVO01 desloca-se para o tanque de separagio
800T02 onde o FAME e o glicerol produzidos depositam no fundo e o metanol e a dgua

saem pelo topo na forma gasosa.

A instrumenta¢do do tanque 800T02 € constituida por um transmissor de nivel 800LTO1 e
um transmissor de temperatura 800TTO04. Os pontos de amostragem 800QP02 e 800QP03

permitem retirar uma amostra de FAME e de glicerol, respetivamente.

A regulagdo da saida do tanque 800TO02 pelo fundo cénico é feita pela valvula 800XSV02 e
o glicerol que sai € direcionado para a etapa de purificacdo de glicerol. A outra saida para o
FAME é regulada pela valvula 800XSV03, e o fluido € encaminhado para a purificagdo de
FAME. A saida superior é controlada por uma valvula de controlo de pressao (800PCV02),
assistida por um transmissor de pressao (800PTO05). O metanol e a 4gua que saem pelo topo
do tanque 800TO2 dirigem-se para a unidade de recuperacdo do metanol da fébrica da

INCBIO.
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3.3. Projeto e Constru¢cao Mecanica

Apbs o dimensionamento do processo procede-se ao dimensionamento de alguns dos

equipamentos principais do processo.

Os tanques (800TO1 e 800T02) e as tubagens sdo dimensionados respeitando as normas
ASME respetivas. De seguida, sdo apresentadas as especificacdes das bombas (800PO1,
800P02 e 800P03) e do permutador de calor de alta pressao (800HEO1), assim como das
vdalvulas de controlo e da instrumentagdo. O design dos tanques 800T01 e 800T02, do reator
ultrassénico 800A01, da caixa 800UBO1 e do permutador 8O0HEO1 foi executado com
recurso a um software de desenho CAD 3D SolidWorks. Os respetivos desenhos encontram-

se no Anexo D.

Com recurso ao AutoCAD Plant 3D foi possivel definir o layout da instalacdo e tracar a

tubagem no desenho 3D da instalacdo. Os desenhos encontram-se no Anexo D.4.
Tanques

O dimensionamento dos tanques cumpre a norma ASME BPVC — Sec¢ao VIII — Rules for
Construction of Pressure Vessels, e os cdlculos encontram-se no Anexo C.1. A norma ASME
BPVC seleciona uma gama de materiais de construcdo conforme as suas aplicacdes em
tanques de pressao e especifica as tensdes admissiveis (S) para as varias formas das ligas na
Seccdo II, Parte D. O material selecionado para a construcio dos dois tanques foi a liga de
aco inoxiddvel ASME SA 240 G.304 (AISI 304 pela designacdo americana). A temperatura

maxima de operagdo do tanque para este material € de 816 °C.

O dimensionamento dos componentes do tanque (virola, topo e fundo) sdo realizados
separadamente no que diz respeito a espessura do material de construgc@o. A maior espessura

calculada pela norma € a selecionada para o resto dos componentes.

De modo a determinar a espessura minima (emin) € necessario conhecer o raio interior (R;),
a pressao de operagdo (P) e as caracteristicas do material: tensdo maxima admissivel (S) que

depende da temperatura de operacdo e o fator da eficiéncia da junta soldada (E).

Para reduzir os custos com o material dos tanques, determina-se um D; inicial e considera-
se um valor standard de chapa de aco, normalmente 1000 — 1500 — 2000 mm, a partir do
volume (pelo menos, 3 % acima do volume ocupado pelo fluido). No entanto, deve-se

verificar se a relacdo L/D; estd no intervalo entre 1,5 a 3. Deduzido o diametro interno, é
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possivel determinar a espessura minima do tanque através das férmulas do cédigo ASME.

A espessura minima calculada deve ser adicionado um intervalo de corrosdo do material.

Para os fluidos em questio que ndo sdo corrosivos, a espessura de corrosao deve-se situar no

intervalo de 0,5 — 1 mm.

A Tabela 18 resume o dimensionamento dos tanques 800T01 e 800T02 e as Figura 22 e

Figura 23 representam os modelos dos mesmos.

Topo Virola Fluido

Fundo

Tabela 18 - Dimensionamento dos tanques 800T01 e 800T02

Tanques
Caudal de fluido
Tempo de residéncia
Volume
Altura
Diametro externo
Espessura
Altura
Espessura

Modelo
Altura
Espessura
Modelo

Capacidade maxima

Figura 22 — Tanque 800T01

kg h't
horas
m3

mm
mm

mm

mm

mm

mm

litros

800T01
200
1
0,242
1000
570
3
182,5
3
Semieliptico (2:1 H.E.)
182,5
3
Semieliptico (2:1 H.E.)
715

800T02
110,7
5
0,690
1500
800
4
240
4
2:1 Semieliptico (2:1 H.E.)
340
4
Codnico

1300

Figura 23 — Tanque 800T02
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Tubagem

O dimensionamento dos diametros da tubagem da instalacdo e a selecdo do material cumpre
anorma ASME B31.3 — Process Piping, que permite definir a espessura minima da tubagem

a cumprir e o material. O dimensionamento da tubagem encontra-se no Anexo C.2.

O diametro calculado atentando nas velocidades recomendadas e no caudal de fluido pode
ser alterado consoante as especificagdes dos componentes da instalagdo (especialmente das
valvulas) de modo a reduzir a necessidade de usar reducdes/expansdes. No entanto, as

alteracoes tém de garantir a manuten¢ao das condicdes definidas do processo.

Neste projeto a especificagdo da tubagem corresponde a ASME B36.19 — Wall Thickness
Schedule, para tubagem em ago inoxidavel. A norma ASME B36.19 utiliza didmetros com
a designa¢do DN (diametro nominal) que corresponde a um diametro exterior em mm. Cada

DN possui uma gama de espessuras que faz variar o didmetro interno do tubo.

-

E necessédrio ter em conta que a velocidade do fluido correspondente ao diametro DN

selecionado ndo deve exceder a velocidade recomendada na tubagem.

O resultado final do dimensionamento da tubagem encontra-se na Tabela 19 e considera as

exigéncias dos fornecedores das valvulas na alteragdao do DN.

Tabela 19 — Especificacdes da tubagem

Linha . ASME B36.19 Comprimento
PED Fluido DN Espessura (mm) Sch St i)
1 PFAD 15 1,65 Sch5s 10
2 Metanol 15 1,65 Schbs 10
3 1
4 1
PFAD + Metanol 15 1,65 Sch5s
5 1
6 1
7 ; 1
FAME + Glicerol + 55 277 Sch10s
8 Metanol + Agua 1
9 Glicerol 15 1,65 Sch5s 5
10 i 0,5
Metanol + Agua 100 2,11 Sch50s
11 5
12 FAME 15 1,65 Sch5s 5
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Bombas

As bombas sdo equipamentos criticos no processo € devem ser dimensionadas corretamente,
de maneira a evitar a sua operacdo em vazio e a superar as perdas de cargas da instalacao.
Relativamente as perdas de carga, estas resultam da perda linear nas tubagens e das perdas
localizadas. As perdas de carga lineares dependem do comprimento e da rugosidade da
tubagem e variam conforme o regime de fluxo (nimero de Reynolds). As perdas localizadas
sdo devidas aos acessorios da tubagem, vdlvulas e equipamentos da instalagdo. A
determinagdo da altura da bomba deve ter em conta as perdas de cargas lineares e as

localizadas.

As especificacdes das bombas encontram-se na Tabela 20 e os calculos respetivos das perdas

de carga encontram-se no Anexo C.3.

Entrada de fluido

Bomba

Tabela 20 — Especificacdes das bombas 800P01, 800P02 e 800P03

Bombas
Fluido
Fase
Caudal kg ht
Temperatura °C
Pressao bar
Pressao de vapor bar
Densidade kg m3
Calor especifico kJ (kmol.K)*
Viscosidade cP
Pressao de descarga bar
Protegao ATEX
Tipo de bomba
Poténcia kW

Material
Caixa redutora

Protecao IP

800P01
PFAD
Liquida
100
50
2
0,01
868,121
526,406
8,447
3
Doseadora
0,37
PVC
12:1
IP 65
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800P02
Metanol
Liquida
100
20
2
0.13
794,346
80,171
0,5755
3
Zona 2 Ex 11 3G
Doseadora
0,37
PVC
12:1
IP 65

800P03
PFAD + Metanol
Liquida
200
33
2
0.23
827,135
129,111
0,6995
100
Zona 2 Ex 11 3G
Volumétrica
1,1
AlISI 316
5:1
IP 55



Permutador de calor SO0HE(01

O permutador 800HEO1 tem como objetivo o aquecimento da mistura de PFAD e de metanol
que se encontra a alta pressdo. A configuracdo mais adequada para o permutador nestas
condic¢des € de carcaca e tubos. Este tipo é o mais comum nas refinarias de petréleo e nas
grandes instalacdes de processos quimicos, sendo especialmente adequado para aplicacdes
de alta pressdo. Este permutador de calor consiste numa carcaga (um vaso de pressdao) que
reveste um feixe de tubos dentro de si. No caso do permutador 800HEO1, o 6leo térmico
circula dentro dos tubos e a mistura de PFAD e de metanol envolve o feixe de tubos de
maneira a transferir calor entre os dois fluidos. As especificacdes térmicas que o permutador

800HEO1 deve cumprir estdo presentes na Tabela 21.

No que diz respeito a normas de fabrico destes permutadores, a norma TEMA (Tubular
Exchanger Manufacturers Association) € a referéncia mundial neste setor. A norma TEMA
¢ aplicdvel a permutadores de tubos de didmetro interior inferior a 1,52 m e com pressao de

projeto inferior a 4136,85 bar.

Tabela 21 — Especifica¢des do permutador SO0HEO1

Permutadores 800HEO1
_ PFAD + Metanol Oleo térmico
Fluido . :
Entra Sai Entra Sai
Caudal kg h? 200 -
Pressdo bar 100 97 5 4
Temperatura °C 38,4 250 320 280
Densidade kg m3 822,9 397,8 868 712
Calor especifico k) kgk* 2,3 43 2,82 2,72
Viscosidade kg ms? 0,000687 0,000158 0,000381 0,000492
Condutividade térmica W mK? 0,188 0,1256 0,0977 0,1017
Tipo de permutador Carcaca e tubos

Figura 24 — Permutador 800HEO1
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Reator ultrassonico 800A01 e caixa 800UB01

O reator ultrassénico 800AO01 encontra-se protegido pela caixa 800UBO1 e € o equipamento
mais critico da instalacdo. O reator ultrassénico é composto pelo transdutor, o sonotrodo, o
involucro do sonotrodo como é possivel ver na Figura 25. A Tabela 22 representa as
especificagdes do reator ultrassénico 800A01 e a Tabela 23 representa o dimensionamento

da caixa UBO1. O desenho da caixa com o reator encontra-se no Anexo D.3.

Tabela 22 — Especifica¢des do reator

ultrassénico 800A01
NSty Reator 800A01
Pressao bar 97
eie Temperatura  °C 250
ventilador Poténcia kW 1
Frequéncia  kHz 20
invélucro . Titanio e AlSI
do sonotrodo Material 316
sonotrodo
Invélucro do
sonotrodo
entrada Comprimento  mm 730
de fluido
DN 65
. . Espessura mm 5
Figura 25 — Reator ultrassénico 800A01 Material AISI 316

Figura 26 — Caixa do reator ultrassénico 800UBO1

Tabela 23 — Dimensionamento da caixa do reator
ultrassénico 800UBO1

Caixa 800UB0O1
Comprimento mm 1500
Largura mm 800
Altura mm 1000
Protegao ATEX Zona 2 Ex 113G
Controlo de Inertizacdo Nitrogénio 800BCO1
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Valvulas de controlo XSV, TCV e PCV

Especialmente nos processos produtivos em regime continuo, ha necessidade de
implementar sistemas de controlo das varidveis. O correto dimensionamento de um sistema
de controlo numa instalacio de producdo permite otimizar o processo, economizar energia e
reforcar a segurancga da instalacdo. Os principais objetivos do sistema de controlo sdo o
controlo automético e continuo do processo, a prevencao da inversao do fluxo, a limita¢do

de caudal e o alivio de pressdo.

O sistema de controlo pode ser operado por meios elétricos, pneumaticos ou mecanicos e é
normalmente constituido por vdlvulas de controlo, meio de controlo e instrumentacdo. Por
exemplo: o transmissor (instrumentacdo) envia um sinal ao controlador (meio de controlo)

que comanda a vélvula de controlo.

As vélvulas de controlo automdtico correspondem a um conjunto de trés partes:
= A vilvula — restringe mecanicamente o fluido na tubagem:;
= O atuador — converte energia elétrica, pneumadtica ou hidrdulica em mecanica
(movimento) para a védlvula;

= O posicionador — controla o atuador para otimizar o funcionamento da valvula.

Na unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassénico pela via supercritica as
vdlvulas de controlo ocupam um papel importante na instalacdo. As valvulas responsaveis
pelo controlo da temperatura e da pressdo s@o as mais relevantes neste projeto devido a
necessidade de obtencdo das condicdes supercriticas. As especificacdes das védlvulas de

controlo da unidade de producio de biodiesel encontram-se na Tabela 24.

Tabela 24 — Especifica¢des das valvulas de controlo do tipo XSV, TCV e PCV
Valvulas de Controlo 800XSV01  800TCVO1  800PCVO1  800OPCVO2  800XSVO2  800XSV03

Controlo Caudal Temperatura Pressdo Pressdo Caudal Caudal
Atuador Solenoide Diafragma  Diafragma Diafragma Solenoide Solenoide
Viélvula Globo Globo Angular Globo Globo Globo
Fluido PFAD + Metanol Glicerol FAME
Temperatura °C <50 280 - 250 250 100-110 100 100
Pressdo 1 bar ol sl 7 ! . .
2 +/-2 +/-3 1 0,03 +/-1 +/-1
Material AlSI 304 AISI 304 AlISI 316 AlISI 316 AlSI 304 AISI 304
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Instrumentacao LS, TT, PT e LT

A instrumentacdo € parte essencial das instalagcdes industriais, pois permite a medi¢do e os
ajustes necessdarios das varidveis nos processos produtivos, fornecendo recursos
automatizados. Desempenha um papel significativo na colheita de dados acerca do
funcionamento dos equipamentos, bem como na transmissdo de dados recolhidos sobre a
estabilidade da producdo. Além da facilidade do controlo automatizado numa sala de
controlo, uma das maiores concretiza¢des da engenharia de instrumentacgdo € o suporte dado

aos operdarios no controlo das suas fun¢des, salvaguardando eventuais acidentes de trabalho.

A instrumentacdo da unidade de producdo de biodiesel num reator ultrassonico pela via

supercritica que assiste o sistema de controlo da instalacdo encontra-se na Tabela 25.

Tabela 25 — Especifica¢des da instrumentagdo do tipo LS, PT, TT e LT

. ) . Temperatura Pressdo Protegao
Instrumentagao Tipo Fluido .
C bar Ip ATEX
800LS01 Interruptor de PFAD + 33 2 IP65 Zona2ExIl 3G
nivel Metanol
800LS02 Interruptor de PFAD + 33 2 IP65 Zona2ExIl 3G
nivel Metanol
800TTO1 Transmissor de PFAD + 33 ) P65  Zona 2 Ex Il 3G
temperatura Metanol
800PTO1 Transmissor de PFAD + ) 2 P65 Zona2ExlI3G
pressao Metanol
800PTO02 Transmissor de PFAD + ) 2 P65 Zona2ExII3G
pressao Metanol
800PTO03 Transmissor de PFAD + 100 100 IP65 Zona2Exll3G
pressao Metanol
800TT02 UELEUEE PFAD + 250 100 IP65 Zona2Exll3G
temperatura Metanol
800TT03 UESIEERREE | e Aty 80 3 IP65 Zona 2 ExIl 3G
temperatura
800LS03 LTI PFAD + 250 3 IP65 Zona 2 Ex Il 3G
nivel Metanol
800PT04 UEEUEIGL FAME + 250 100  IP65 Zona2Exll3G
pressao Metanol
800TT04 UETSUER L FAME + 100 1 IP65 Zona 2 Ex Il 3G
temperatura Glicerol
800LTO1 UEMEUERIGL FAME + 100 1 IP65 Zona 2 Ex Il 3G
nivel Glicerol
800PTO5 USRI el S 100 1 IP65 Zona 2 Ex Il 3G
pressao Agua
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Layout da instalacdo

O projeto e dimensionamento da instalacdao de producdo de biodiesel num reator ultrassénico
pela via supercritica da presente tese teve em consideracdo o espago de constru¢do desta nas

instalagdes da INCBIO.

Visto dois dos principais objetivos serem a reducdo dos custos de produgao e o scale-up para
nivel industrial da producdo de biodiesel pela via supercritica, a solucdo proposta para o
layout da instalacdo permite a construcdo de uma instalacdo compacta e com tubagem sem

dispositivos que provoquem perdas de carga desnecessariamente.

O layout proposto para o processo de transesterificacao supercritica situa a instalacdo num

moédulo com cerca de 4 metros de comprimentos, 2 metros de largura e 3 metros de altura.

O esquema do layout proposto encontra-se na Figura 27 e um esquema do desenho 3D

encontra-se na Figura 28.

800702
800P03 »
~ 800HEOL

. 8o00TO1 |

A 4 » 800UB01

Figura 27 — Esquema do layout da instalagdo
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FAME + Glicerol + Metanol + Agua

PFAD + Metanol

800702 800UBO1

Metanol

» PFAD

: Nitrogénio

800T01

800HEO1
800P03

Figura 28 — Esquema do desenho 3D da instalagdo de producgio de biodiesel pela via supercritica
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4. Analise Econémica das
Unidades de Producao de
Biodiesel

O presente capitulo compreende uma analise econdmica comparativa entre uma unidade de
transesterificagdo catalitica num reator ultrassénico e a unidade de transesterificacio num
reator ultrassénico em condic¢des supercriticas projetada nesta tese. Inicialmente sdo listados
os componentes da instalacdo de produgdo de biodiesel por transesterificagdo com metéxido
de soédio da INCBIO e respetivas estimativas de custos. De seguida, € facilitada a
comparacdo da instalagdo referida com a unidade de produgdo de biodiesel num reator

ultrassénico pela via supercritica.
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A andlise econdmica comparativa dos custos de constru¢do efetuada neste trabalho foi

realizada com base em dois pilares fundamentais:

= Consulta de fornecedores para equipamentos, instrumentacio, valvulas de controlos

€ outros

= FEstimativa dos custos totais

Para a analise economica foram consultados diversos fornecedores, entre estes fornecedores

da INCBIO mas também outros fornecedores que nao trabalham com a INCBIO.

Os fornecedores escolhidos foram os que apresentaram melhor relacdo qualidade/preco nas
suas propostas. Por motivos de confidencialidade da INCBIO ndo serdo divulgados os

fornecedores consultados nem os fornecedores selecionados.

Relativamente a estimativa de custos de constru¢do das instalagdes, estes também nado serao
divulgados detalhadamente por motivos de confidencialidade. No entanto, serdo
apresentadas estimativas percentuais de custos associados a cada uma das instalacdes em

comparagao.

Importa ainda salientar que as estimativas percentuais apresentadas nesta andlise sdo apenas
vélidas para as instalagdes em estudo. Estas estimativas de custos serdo sempre dependentes

de:

= Validade das propostas dos fornecedores

» (Capacidade massica/volumétrica das instalagdes

=  Matéria-prima e processo de producio

= Condicdes de operagao e utilidades
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4.1. Instalacido de producio de biodiesel por transesterificacao
catalitica homogénea

A unidade de producao de biodiesel por transesterificagdo catalitica da INCBIO compreende

os moédulos: desgomagem (120), branqueamento (150), esterificacio 4cida (320) e

transesterificacao (350).

Nesta unidade a desgomagem tem como objetivo a remocao das gomas. O 4cido fosférico
reage com o PFAD e as gomas formadas sdo separadas do PFAD desgomado por
centrifugacdo. O PFAD desgomado € encaminhado para o médulo de branqueamento onde
entra em contacto com agentes branqueadores, sendo posteriormente filtrado. A dltima fase
do pré-tratamento € a esterificacdo acida que se realiza em 3 passos, devido a elevada
quantidade de FFA. O metanol é adicionado ao PFAD desgomado e branqueado produzindo
FAME através da conversdo de FFA. Findas estas etapas, o PFAD encontra-se
(maioritariamente) livre de FFA e preparado para reagir com o metéxido de sddio

produzindo assim FAME na unidade de transesterificacdo.

A contabilizacdo dos componentes das unidades para a estimativa de custos atenta nos
seguintes componentes:
= Equipamentos — tanques, bombas, permutadores, agitadores mecanicos, reatores
ultrassonicos e centrifugadoras
= Valvulas de controlo — TCV, PCV, FCV e XSV
= Instrumentagdo — FT, PT, TT, LS, LT e PI
= Qutros dispositivos — PRV, PVV e RV

A estimativa percentual de custos com as unidades de pré-tratamento (desgomagem,

branqueamento e esterificacdo acida) encontra-se na Tabela 26.

Tabela 26 - Estimativa percentual de custos com as unidades de pré-tratamento

Unidades de pré-tratamento
Desgomagem Branqueamento Esterificacdo Acida
Custos do pré-tratamento 20-25% 20-25% 50-60 %
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A partir da Tabela 26 € possivel verificar que mais de 50 % dos custos das unidades de pré-

tratamento concentram-se no modulo de esterifica¢do acida.

No global das unidades de pré-tratamento, o grupo que compreende maiores custos € 0 grupo
dos equipamentos (cerca de 45 % dos custos totais com as unidades de pré-tratamento),

seguido da instrumentacdo e das valvulas de controlo.

Em relacdo a unidade de transesterificacdo, a maior concentra¢io dos custos ronda os 55 %
em equipamentos. Como nas unidades de pré-tratamento, a segunda parcela maior

corresponde a instrumentacdo e em terceiro as valvulas de controlo.

A estimativa dos custos da instalacdo de produgdo de biodiesel por transesterificacdo de

PFAD com os modulos de pré-tratamento e de transesterificacdo encontra-se na Tabela 27.

As etapas de pré-tratamento compreendem a maior parte dos custos na producao de biodiesel

até ao modulo de transesterificacao.

Tabela 27 — Estimativa percentual total dos custos da instalacdo de produgdo de biodiesel por

transesterificacio catalitica

Médulos Pré-tratamento Transesterificagdo
Custos totais 75-85% 15-25%
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4.2. Unidade de producio de biodiesel por transesterificacio de PFAD
com metanol num reator ultrassonico pela via supercritica

A unidade de producao de biodiesel por transesterificacio de PFAD com metanol num reator

ultrassénico pela via supercritica da INCBIO contém a transesterificagdo supercritica (800).

Nesta unidade o PFAD ¢ inserido no reator ultrassonico juntamente com o metanol em

condi¢des supercriticas, sem passar pelas etapas de pré-tratamento como na instalacio

anterior.

A lista de material para a construcdo da unidade de producdo de biodiesel por

transesterificacdo supercritica encontra-se Tabela 28.

A contabilizagdo dos componentes da unidade de transesterificacdo supercritica para a
estimativa de custos atenta: nos equipamentos (tanques, bombas, permutadores, reator
ultrassénico e caixa do reator); vadlvulas de controlo (TCV, PCV e XSV); instrumentagao

(PT, TT, LS e LT) e outros dispositivos (PRV, PVV, PSV e RV)

Tabela 28 — Lista de material da unidade de producio de biodiesel pela via supercritica

Total Total
2 Tanques 2 PVV e PRV 2
g Bombas 3 Quality Points 3
§ Permutadores 2 Instrumentagao 13
&8 Reatores ultrassonicos 1 Caixa ATEX 1
Valvulas de Controlo 6 Controlador de inertizagdo 1
Valvulas de seguranga 5 £ Tubo DN 15 30
Vélvulas Manuais 23 _:i;“ Tubo DN 25 5
Check Valves 7 = Tubo DN 100 1

A estimativa percentual de custos com a unidade de transesterificagdo supercritica encontra-

se na Tabela 29.

Da andlise dos custos conclui-se que a maior concentracdo dos custos envolve os
equipamentos. Por outro lado, a instrumentacdo é das menores parcelas dos custos com cerca

de 14 % dos custos totais.

Tabela 29 — Estimativa percentual de custos com a unidade de transesterificagdo supercritica

Transesterificacdo
Supercritica

Equipamentos 40-45%
Valvulas de Controlo 32-36%
Instrumentagao 12-16%
Outros 5-15%
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4.3. Analise comparativa das unidades de producio de biodiesel

Ambas as unidades de producao de biodiesel concentram em cerca de 50 % os seus custos
nos equipamentos. A instala¢do da transesterificagao catalitica necessita de maior quantidade
de instrumentacdo devido as etapas de pré-tratamento, enquanto a instalacdo de condi¢cdes

supercriticas exige valvulas de controlo especificas para a pressdo e temperatura utilizadas.

A unidade de producdo de biodiesel por transesterificagdao recebe 1 tonelada por hora de
PFAD do parque de tanques, enquanto a unidade de producdo de biodiesel por
transesterificagdio de PFAD com metanol num reator ultrassénico pela via supercritica

admite 100 kg h'!.

De maneira a poder concretizar-se uma comparacao justa, os custos da unidade do método
supercritico utilizados na comparacdo correspondem aos de uma unidade com 1000 kg h'!

de PFAD e os fornecedores consultados para cada componente foram os mesmos.

Posto isto, a estimativa de custos da instalacio de producdo de biodiesel por
transesterificacdo de 1000 kg h'! de PFAD pela via supercritica sofre um aumento de 355 %.

E possivel verificar o aumento percentual dos custos na Tabela 30.

Apesar das condi¢des de operacdo (temperatura, pressdao e racio molar) se manterem, o
dimensionamento dos componentes da instalagdo para esta quantidade sofre mudancas

significativas devido aos caudais.

Em relacdo as vélvulas de controlo, esta alteragdo € muito significativa no diametro das
valvulas, fazendo aumentar o custo destas numa propor¢do maior do que nos outros
componentes. No que diz respeito a instrumentacdo, a grande diferenca verifica-se no
aumento do comprimento das sondas. Com o aumento da instalagdo também € necessério
instrumentagdo adicional como os indicadores de pressdo e de temperatura e dispositivos de

controlo de caudal.

Tabela 30 — Estimativa do aumento de custos da instala¢do supercritica com 1000 kg h' de PFAD

Transesterificacdo Supercritica

Equipamentos +30-40%
Vdlvulas de Controlo +45-55%
Instrumentagao +5-10%
Outros +5-10%

Custo Total +355%
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Relativamente ao resto dos equipamentos, 0s custos com 0os materiais dos tanques aumentam

numa proporg¢ao de cerca de 2,5 €/kg de material acrescentado.

O aumento de custos nas bombas € pouco significativo. Alids, o custo das bombas
doseadoras chega a ser menor, porque os caudais da gama dos 1000 kg h™! sdo mais utilizados
na inddstria e a variedade de bombas € maior para estas gamas. Em relacdo a bomba de alta
pressdo, o mercado apresenta mais opgdes para esta gama de caudais e verifica-se um ligeiro

aumento no preco.

As alteracdes no reator ultrassénico sdo reduzidas e, por isso, 0 seu custo nao sofre alteracdes
expressivas. O reator ultrassénico para a producdo de biodiesel da INCBIO é capaz de
processar um maior caudal de fluido de processo. Para instalagdes de maior dimensao, ha

necessidade de utilizar mais do que um reator ultrassonico.

Posto isto, a andlise econdmica comparativa, para a mesma quantidade de matéria-prima,
permite concluir que os custos de construg@o da instalac@o para a producao de biodiesel num
reator ultrassonico pela via supercritica sdo menores em cerca de 35 - 40 % relativamente
aos custos de construcdo da instalagdo convencional. Esta comparagdo tem como base o
custo dos equipamentos, das vdlvulas de controlo e da instrumentacdo, ndo sendo

contabilizados custos com reagentes e o consumo de energia.

No que respeita ao metanol, a quantidade introduzida em cada instalacdo € quase a mesma
apesar do racio molar de metanol para PFAD da transesterificacdo convencional ser muito
menor que o da transesterificacdo supercritica. Contudo, a maior quantidade de metanol
utilizada na instalacdo convencional deve-se as etapas de esterificacdo dcida. Sendo assim,
€ possivel prever que o custo com metanol serd aproximadamente o mesmo nas duas

instalacdes.

As condi¢des de operacdo (temperatura e pressio) da instalacdo de producdo de biodiesel
pela via supercritica sdo mais elevadas que as da instalacdo convencional. As condi¢des
supercriticas implicam um maior consumo de energia dos equipamentos e de utilidades, o
que resulta num aumento dos custos. O fluido de aquecimento utilizado no permutador
800HEO1 necessita de caracteristicas especificas, sendo o seu custo superior ao utilizado na

instalacdo da transesterificacdo catalitica.
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5. Consideracoes Finais e
Perspetivas Futuras

Neste capitulo sdo apresentadas algumas apreciacdes acerca da produg@o de biodiesel e as
principais conclusdes do trabalho desenvolvido nesta tese, assim como as perspetivas para

trabalhos futuros.
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5.1.  Consideracoes finais

No atual contexto energético, o biodiesel surge como um combustivel renovével cuja
intensidade de utilizacdo tem vindo a crescer na Europa. De um ponto de vista técnico-
econdmico, o biodiesel representa uma possibilidade de reduzir a dependéncia do setor dos

transportes dos combustiveis fosseis.

N

A demanda do biodiesel tem vindo a crescer significativamente, a medida que os
consumidores usam cada vez mais combustiveis amigos do ambiente e de acordo com as

metas estratégicas que as politicas nacionais e internacionais requerem que sejam cumpridas.

Considerando que o dominio da matéria-prima para a produgdo de biodiesel pertence as
culturas oleaginosas de 1* geracdo, também utilizadas para consumo humano, sdo levantadas
questdes acerca da sustentabilidade e dos impactos ambientais, sociais e econdmicos da sua
utilizacdo como matéria-prima. Apesar do fornecimento de 6leo vegetal para a produgdo de
biodiesel ser limitado, a procura continua pode interferir diretamente com a cadeia alimentar
humana ao reclamar terreno ardvel e de cultura para oleaginosas, intensificando a

desflorestacdo, a irrigacao artificial dos solos e a utilizacdo de pesticidas e fertilizantes.

A sustentabilidade da producgdo de biodiesel € um fator importante que os investigadores, as
empresas € as instituicdes governamentais devem ponderar, em particular na procura de
solucdes que atentem na utilizacao de matéria-prima de 2* e 3 geracdo, na redu¢do da pegada
ecoldgica, na reducdo de fertilizantes e pesticidas nas culturas de oleaginosas e no

cumprimento de melhores politicas de sustentabilidade.

A utilizacdo de matéria-prima que ndo compita diretamente com os 6leos para consumo
humano € uma opg¢do vidvel para uma producdo de biodiesel sustentdvel, além de ser de
menor custo. Uma das vantagens desta op¢ao € a valorizacao de residuos, sendo exemplo os

residuos do processamento de gorduras animais e de 6leos vegetais e o 6leo alimentar usado.

E possivel concluir que os principais desafios que a produgio de biodiesel atravessa sio
relativos ao acesso a matéria-prima suficiente para corresponder satisfatoriamente a procura
de biodiesel e a competitividade dos custos de produgcdo, sem comprometer o
desenvolvimento sustentdvel e a qualidade do combustivel. No entanto, este desafio pode
ser superado ao recorrer a matéria-prima de baixo custo para a producao de biodiesel e a

utilizacdo de tecnologias que garantam um maior rendimento, como descrito neste trabalho.
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A presente tese de mestrado teve como principal objetivo o projeto e dimensionamento de
uma unidade de produgdo de biodiesel por transesterificagdo nao-catalitica num reator
ultrassénico em condi¢des supercriticas de pressao e temperatura. O trabalho desenvolvido
utiliza a combinacdo simultinea da tecnologia ultrassénica com as condi¢des supercriticas
para a producdo de biodiesel, com o intuito de viabilizar esta técnica a escala industrial. Este
propdsito compreende também a reducdo dos custos de producdo com a possibilidade de

utilizac¢do de diversas matérias-primas, com ou sem pré-tratamentos.

Para tal, o trabalho inicial desenvolvido incidiu numa revisido do estado da arte sobre a
producdo de biodiesel em condi¢des supercriticas e a producdo de biodiesel assistida por
tecnologia ultrassénica, que se debrucou sobretudo nas condi¢des de operacdo e nas suas

vantagens e desvantagens.

Sobre o estudo do estado da arte, € possivel concluir que a transesterificacdo em condicdes
supercriticas necessita de racios molares de metanol:6leo maiores, assim como temperatura
e pressdao maiores. Este método surge como uma solug@o, sem catalisador, que procura
reduzir os custos de produ¢do de biodiesel ao utilizar matéria-prima de menor qualidade.
Verificou-se que existe uma lacuna na literatura acerca dos estudos da cinética da reacao, do

equilibrio das fases e da configuracao dos reatores supercriticos.

Acerca da inclusdo da tecnologia ultrassénica na producdo de biodiesel pela via supercritica,
o estudo do estado da arte mostra que esta assiste a mistura dos reagentes antes de serem
impostas as condi¢des supercriticas, ou seja, os reatores ultrassénicos ndo operam em
condic¢des supercriticas. Com efeito, verifica-se que a combinagio simultanea das condi¢coes
supercriticas num reator ultrassénico nao possui bases de investigacdo na literatura por ser
uma técnica inovadora. Além disso, a influéncia da temperatura e da pressdo nos reatores
ultrassonicos nio tem sido alvo de estudos, embora estes parametros sejam cruciais no
desenvolvimento desta tecnologia para a produgdo de biodiesel tanto por transesterificacao

catalitica como néo catalitica.

Como tal, um maior investimento deve ser realizado na construcao de plantas piloto como a
que se projeta neste trabalho, de forma a demonstrar a viabilidade técnica e econémica do
processo, gerar dados importantes para o scale-up e produzir produto suficiente para a

realizacdo de testes e promover o conceito. Os principais fatores a considerar para garantir a
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viabilidade econdémica das plantas piloto dizem respeito ao preco da matéria-prima, do

glicerol e do biodiesel produzido, ao custo de capital fixo e a capacidade da planta.

Com base no estudo do estado da arte, definiu-se que a unidade de producdo de biodiesel
num reator ultrassénico pela via supercritica opera com as seguintes condicdes: 250°C, 95
bar e racio massico de 1:1 (metanol:PFAD). O dimensionamento e design do processo para
as condicdes definidas realizou-se com recurso a diversas ferramentas (estequiometria das
reacOes quimicas, normas e legislacdo aplicdveis e softwares de simulacdo e desenho) que

possibilitaram a conclusdo deste trabalho.

Considerando os estudos consultados e as condi¢des definidas, a utilizacdo do software de
simulagdo ASPEN PLUS permitiu conhecer as propriedades e caracteristicas dos fluidos de
processo ao longo do sistema. Foi um fator importante porque as informagdes reportadas
pelo simulador foram as dadas aos fornecedores para determinarmos, em conjunto, as
melhores solucdes técnicas para cada parte do processo. Foi especialmente fundamental para
o dimensionamento das valvulas de controlo sendo o software utilizado para simular diversas

op¢oes discutidas com os fornecedores.

Com vista a constru¢do da instalacdo, € necessario incluir no trabalho desenhos detalhados
dos equipamentos e do layout da instalacdo. Os desenhos dos tanques 800TO1 e 800T02, do
permutador 8O0HEO1, do reator ultrassénico 800A01 e da caixa ATEX 8000UBO1 para o
reator foram elaborados no software SolidWorks. Estes desenhos fornecem ao departamento
de producdo da INCBIO, a informacao necessdria para os construir de acordo com as normas
ASME de constru¢do, que também tiveram um papel importante no dimensionamento dos

mesmos.

O trabalho desenvolvido nesta tese sobre o projeto da unidade de producédo de biodiesel num
reator ultrassénico em condi¢des supercriticas demonstra que as condi¢des de operacdo
requeridas acarretam maiores exigéncias no projeto, design, constru¢do e manutencido da
instalacdo. Atualmente existem vdrias normas nacionais € internacionais a seguir como

diretivas, cujo cumprimento assegura a seguranca e viabilidade da instalacao.

A consulta de fornecedores efetuada permitiu verificar que o mercado disponibiliza varias
solucdes que permitem uma construcdo técnica da instalagdo que assegure o cumprimento

da legislacdo e normas aplicdveis.
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Um dos obstdculos encontrados na fase de projeto foi a procura de equipamentos industriais
que considerem os caudais e as condi¢des propostas. Os caudais da unidade projetada nesta
tese sdo baixos, comparados com os utilizados na industria de grande escala e, por isso, as
op¢oes existentes no mercado sdo mais limitadas. A constante interacdo com os fornecedores
foi crucial para encontrar solucdes que satisfizessem os requisitos do processo. A discussao
e troca de ideias com os fornecedores permite-me concluir que as condi¢des do processo

podem ser implementadas em instalagdes de grande escala.

Considerando o estudo realizado sobre a constru¢do técnica da instalacdo e visando o
scale- up do projeto para uma producdo industrial de grande escala, a instalagdo supercritica
projetada possui um layout compacto e de facil acesso para manutencdo, sendo adequado
para implementar como modelo industrial. Uma das particularidades do projeto, além do
reator ultrassonico para condi¢des supercriticas, € a realizacdo da separacdo das fases

gasosas de metanol e de dgua das fases liquidas de FAME e de glicerol numa s6 etapa.

A unidade projetada teve em consideragdo os custos de construcdo com o propdsito de
reduzir os custos de producdo do biodiesel em comparac@o com as unidades de produgio de
biodiesel convencionais. Nesses sentido, foi concretizada uma analise dos custos de
construcdo entre a unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo pela via
supercritica e a unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo catalitica
homogénea. Conclui-se da anélise efetuada que € possivel reduzir os custos de construgdo
em cerca de 35 — 40 % ao edificar uma instalagc@o pela via supercritica em vez da instalagao

de produciao de biodiesel convencional.

Em suma, a unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo pela via supercritica
projetada nesta tese € uma solugdo construtiva viavel com capacidade de reduzir os custos
de producdo de biodiesel e de ser implementada para a produgdo de biodiesel a uma escala

industrial utilizando qualquer tipo de matéria-prima.
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5.2.  Perspetivas futuras

A viabilidade técnica e econdmica da unidade de producao de biodiesel foi comprovada na
presente tese de mestrado sendo perspetivada a sua construg@o nas instalacdes da INCBIO.
Com o intuito de continuar o trabalho iniciado nesta 4rea, serdo realizados testes ao processo
ap6s a construgdo da unidade de producdo de biodiesel por transesterificacdo supercritica

num reator ultrassénico, assim como a obtencdo da patente para o processo.

A realizacdo dos testes de producdo de biodiesel na unidade projetada possibilitard retirar

mais conclusdes acerca:

= Da utilizacdo de qualquer tipo de matéria-prima neste tipo de unidade

» Da qualidade do biodiesel produzido por esta via

= Da variagdo e influéncia dos pardmetros de reacdo (temperatura, pressdo, racio
metanol:matéria-prima e tempo de reacdo), assim como dos parametros de operacao
do reator ultrassonico

= Da utilizacdo combinada da tecnologia ultrassénica com o método supercritico

= Do desgaste dos componentes sujeitos a circulagdo de fluidos supercriticos

= Das condi¢des de seguranga

O trabalho desenvolvido ao longo desta tese de mestrado envolveu o estudo do estado da
arte e o desenvolvimento de um projeto de construcdo, que servem de contributo para
investigacdes futuras em relacdo a producdo de biodiesel pela via supercritica e com
tecnologia ultrassonica. Neste sentido, considera-se que mais investigacoes devem ser

realizadas nos seguintes aspetos:

= Adaptacdo das condi¢des supercriticas a producao industrial de biodiesel

* Influéncia da pressdo e da temperatura na propagacao das ondas ultrassénicas
* Configuracdes de reatores ultrassonicos para condi¢gdes supercriticas

= Reaproveitamento do calor fornecido nas instalagdes supercriticas

» Reducgao dos consumos de energias nos processos sobre condi¢des supercriticas

Dada a importancia do tema, considera-se que ha muito a percorrer no campo da investigacao

sendo portanto um campo fértil de trabalhos para outros investigadores.
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Anexo A. Diagramas

% Al.BFD
% A2.PFD
% A3.P&ID

Correntes PFD:

1 - PFAD

2 - Metanol

3 - PFAD + Metanol

4 - PFAD + Metanol depois de 800TO1

5 - PFAD + Metanol a alta pressao (depois de 800P03)

6 - PFAD + Metanol a alta pressao e temperatura (depois de SO0HEO1)
7 - FAME + Glicerol (+ Metanol + Agua) depois do reator 800A01

8 - FAME + Glicerol (+ Metanol + Agua) depois de 800PCVO1 (flash do Metanol)
9 - Glicerol depois de 800T02 (para unidade de tratamento)

10 - Metanol + Agua depois de 800T02

11 - Metanol para recuperagdo (depois de 800PCVO02)

12 - FAME depois de 800T02 (para unidade de tratamento)

91



A.1. BFD

BAETHANOL >

nk

High Pressure

High Pressure Heat

Ultrassonic Reactor for

Separator Tank

AR

1o

s0-0e3ms

Pump Exchanger Supercritical Conditions
[ra—— ert -
001-8FD-800 INCBIO - Maia
T Supercritical Fape
:
Transesterifi@tion 1of1
raen or. te | Cwced | A teawn ar. cam Chactad

|

92




A.2. PFD

> HEATING OIL METHAMOL

BO0PCVO2

B00FTOS

D
> e > 5

200P01

METHANOL L
800PT04 () & 800LTOL
300P02 _<E>

@ {>D< FAME >

T~ go0PTo1
200LS01 200X5V03
2007701 1
200LS02 800701 :

300PTO2
B00TCVO1
S00XSVD1
GLYCEROL

B00TTOZ2

B00FO3 B00HEOL

HEATING OIL >

rawing e lrt -
D01-PED-500 INCBIO - Maia

e Supercritical Pues
Transestarification 1of1
e e [ hecked | Aem ren . ) theckad | ace.
AR 10 | 13amams

93
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Anexo B. Balancos de massa

¢ B.1. Massa de metanol necessaria
¢ B.2. Calculos do balango de massa com base na estequiometria das reagdes

% B.3. Balango de massa com o software de simulagdio ASPEN PLUS

B.1. Massa de metanol necessaria

A massa de metanol necessdria é determinada pela soma das Equacdo 6, Equacdo 7 e

Equacdo 8.
Netanol . MTG
Mpetanol = R X M X Mpetanol X €
Ntg TG
© 15 X ———— X 32,04 X 98% = 4,40 kg de metanol

807,32

Equacio 6 — Massa de metanol necessdria para a transesterificacdo de TG

Nmetanol x Mycido palmitico

= X M X
Mmetanol NEpA Mécido palmitico metanol % £
36,00
X X X 98% = 1
9 75642 32,04 X 98% = 39,68 kg de metano

Equagdo 7 — Massa de metanol necessdria para a esterificacdo do dcido palmitico

Nmetanol % Mycido oleico

m = X M X
metanol Nppa Mécido oleico metanol X €
9><54'00><3204><98‘V—5513kd tanol
282.46 ) 0= ’ g de metano

Equacdo 8 — Massa de metanol necessdria para a esterifica¢do de 4cido oleico

Com n: niimero de moles [mol], m: massa [kg]; M: massa molar [g mol™']; &: eficiéncia de

conversao [%].
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B.2. Calculos do balanco de massa com base na estequiometria das
reacoes

O balanco de massa de FAME formado nas reacoes de esterificacdo e de transesterificagao

pode ser obtido a partir das equagdes seguintes (Equacdo 9, Equacdo 10 e Equagado 11).

Noleato de metilo = & X N4cido oleico
Mjcido oleico

= Myleato de metilo — & M Moleato de metilo X €
acido oleico

[—1 —— X —— X X X 0fy — ,
Myeato de metilo = 1 282,460 296,488 x 98% = 55,55 kg

Equacgdo 9 — Estimativa da massa de oleato de metilo produzida na reagdo de esterificacdo

Npalmitato de metilo = & X Ngcido palmitico

Mycido palmitico

= Mpaimitato de metilo — & Mpaimitato de metilo X €

Mécido palmitico

36
(= Mpaimitato de metilo = 1 X m X 270,451 x 98% = 37,21 kg

Equaciao 10 — Estimativa da massa de palmitato de metilo produzido na reacdo de esterificagdo

Npalmitato de metilo = & X Niripalmitina

Intripalmitina

And mpalmitato de metilo = 3 lv[palmitato de metilo X €

Mtripalmitina

© Mpaimitato de metilo = 3 X m X 270,451 X 98% = 7,43 kg

Equacdo 11 — Estimativa da massa de palmitato de metilo produzido na reagdo de transesterificagao

Nglicerol = & X Ntripalmitina

1'ntripalmitina

& Mygjicerol = 1x X Mglicerol X €

Mtripalmitina

)

R % =
X 807.320 X 92,094 x 98% = 0,84 kg

< Myglicerol = 1

Equacgao 12 — Estimativa da massa de glicerol produzida na reacao de transesterificacao
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B.3. Balanco de massa com o software de simulacao ASPEN PLUS

i
51-PFAD S9 - FAME + Glycerol + unreacted Methanol + Water after 800PCVO01 (to 800T02)
S2 - Methanol 510 - FAME + Glycerol in 800T02
$3 - PFAD pumped to 800T01 $13 - FAME to purification
S4 - Methanol pumped to 800T02 $14 - Glycerol to purification
S5 - PFAD + Methanol after 800T01 $15 - Methanol + Water flashed to 800PCV02
S6 - PFAD + Methanol after 800P03 (high pressure) $16 - Methanol + Water to purification

57 - PFAD + Methanol after 800HED1 (supercritical conditions)
S8 - FAME + Glycerol + unreacted Methanol + Water after 800A01
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ASPEN
Corrente
PFD
Fase
Q (kg h?)
T (°C)
P (bar)
Pv (bar)
p (kg m?3)
Cp (kJ kmol K1)
1 (cP)

k (Wm K1)
Metanol
Glicerol

Tripalmitina
Acido Palmitico
Agua
Palmitato de metilo
Oleato de metilo

Acido Oleico

S1
1
L

100,0000

50,0000
1,0000
0,0140

868,1210
526,4064

8,4470
0,1671
0,0000
0,0000
8,0972

36,4372
0,8097
0,0000
0,0000

54,6559

S2
2
L
100,1100
20,0000
1,0000
0,1290
794,3461
80,1710
0,5755
0,2013
100,1100
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000
0,0000

0,0000

s5
4
L
200,1100
33,2694
2,0000
0,2290
827,1250
129,1116
0,6995
0,1858
100,1100
0,0000
8,0972
36,4372
0,8097
0,0000
0,0000

54,6559

s6
5
L
200,1100
38,4539
100,0000
0,2940
822,5415
131,0537
0,3687
0,1880
100,1100
0,0000
8,0972
36,4372
0,8097
0,0000
0,0000

54,6559
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7
6
L
200,1100
250,0000
97,000
86,3660
397,8415
244,4764
0,1588
0,1256
100,1100
0,0000
8,0972
36,4372
0,8097
0,0000
0,0000

54,6559

S8
7
L
200,1102
250,0000
95,0000
80,2470
416,3480
225,6222
0,1410
0,1227
88,6272
0,9052
0,1619
0,7287
6,7345
45,6355
56,2240

1,0931

S9
8
L Vv
110,6978 89,4124
99,4612
1,0000
2,8390
802,0529 0,9991
440,2227 47,9043
0,5859 0,01225
0,0974 0,0228
88,6272
0,9052
0,1619
0,7287
6,7345
45,6355
56,2240
1,0931

S15
10
L
89,4124
99,4612
1,0000
3,2100
0,9991
47,9043
0,01225
0,0228
83,7666
0,0011
0,0000
0,0000
5,5991
0,0380
0,0075

0,0000

S10
9+12
L
110.6978
99,4599
1,0000

802.0538
440.2123
0.5859
0.0974
4,8606
0,9041
0,1619
0,7287
1,1354
45,5974
56,2165

1,0931



Anexo C. Dimensionamento

¢ C.1. Dimensionamento dos tanques 800T01 e 800T02
¢ C.2. Dimensionamento da tubagem

% C.3. Perdas de carga

C.1. Dimensionamento dos tanques 800T01 e 800T02

800T0O1 800T02
Volume de fluido
0,242 m3 0,690 m3
Volume a considerar no dimensionamento
Vv 0,250 m?3 0,700 m3
. ) . nD;?
Virola Considerando o volume da virola: V = e X L
L 1m 1,5m 1,5m 2m
D =0,564 m =0,460 m =0,772m =0,667m
L/D =1,8 =3,3 =19 =30
Desian Di=0,564 m Di=0,772 m
9 L=1m L=1,5m
ASME BPVC Sec. VIII
. P=0,5MPa
Considerando: S =107 MPa
E=0,85
Virol PR;
irola emin = —————
min-SE — 0,6P
Espessura 1,53 2,13
minima pela PD;
Topo semieliptico 2:1 epin = ——————
norma ASME P p min = 56" "0 op
BPVC
0,01 0,01
€min (MM) PR;
Fundo Cdénico €min =
cos (%) * (SE —0,6P)
N3o tem 2,46
Corrosao a 0,5 mm 15
acrescentar
Espessura final 3 mm 4 mm
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Notas:

L/D; do tanque 800TO1 = 1,8 (dentro do intervalo)
L/D;i do tanque 800T02 = 1,9 (dentro do intervalo)

Foram seguidas as orientacdes UG-14 e UG-15 para os materiais; UG-16 a UG-35
para o design; até UG-46 para a operacgado pelo cédigo ASME BPVC Sec. VIIIL

A pressdo P deve corresponder a pressdo interna maxima admissivel (5 bar) de

operacdo do tanque em MPa

A tensdo méixima admissivel S diz respeito ao material ASME SA 240 Gr. 304 dos
dois tanques para uma temperatura de design de 125 °C (ASME BPVC Sec. II)

Os fatores de eficiéncia das juntas dependem de testes e compreendem os valores:
e E =1 — submissdo a ensaios ndo destrutivos e destrutivos que permitam
verificar que nenhuma das juntas apresente defeitos significativos
e E =0,85— submissdo a ensaios ndo destrutivos por amostragem
e E = 0,7 — ndo submissdo a ensaios ndo destrutivos para além da inspec¢ao
visual
A espessura minima do tanque deve corresponder ao maior valor determinado das
espessuras para cada componente (virola e topos)
A espessura final considera as medidas standard dos fornecedores de chapa de aco
inox
Nos acos comuns a perda nas propriedades mecanicas € mais significativa que nos
acos inoxidaveis austeniticos, o que explica a preferéncia pela selecao do AISI 304
para aplicagdes em altas temperaturas e pela sua resisténcia a oxidagao.
Apesar do AISI 316 ser ligeiramente mais resistente a corrosdo, a selecdo do AISI
304 prende-se ao seu valor comercial mais baixo que o AISI 316. Nesta aplicacdo o

material selecionado cumpre os requisitos necessarios
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C.2. Dimensionamento da tubagem

Linha PFD
o] kg m™3
kg h
Q mg3’ fie
T °C
P bar
MPa
Pdesign ~ bar
V] cP
Vrec m s’
D; mm
€min mm
em  mm
De mm
De mm
DN mm
S Mpa
c mm
E
Di mm
\% m st

1
868,121
100,00
0,115
50,0
2,0
0,2
0,2
8,4470
0,5
9,027
0,508
1,65
12,3
13,7
8
138,0
0,50
1
10,4
0,377

2
794,346
100,11
0,126
20,0
2,0
0,2
0,2
0,5755
1,5
5,451
0,505
1,65
8,8
13,7
8
138,0
0,50
1
10,4
0,412

3
827,125
200,11
0,242
33,3
2,0
0,2
0,2
0,6995
0,8
10,342
0,509
1,65
13,6
13,7
8
138,0
0,50
1
10,4
0,791

4
827,125
200,11
0,242
33,3
2,0
0,2
0,2
0,6995
0,8
10,342
0,509
1,65
13,6
13,7
8
138,0
0,50
1
10,4
0,791

5
822,542
200,11
0,243
38,5
100,0
10,0
11,0
0,3687
0,8
10,371
1,509
1,65
13,7
13,7
8
138,0
1,00
1
10,4
0,796

6
397,841
200,11
0,503
250,0
97,0
9,7
10,7
0,1588
0,8
14,912
2,285
2,77
20,5
21,3
15
126,0
1,50
1
15,8
0,716
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7
416,383
200,11
0,481
250,0
95,0
9,5
10,5
0,1410
0,8
14,576
2,254
2,77
20,1
21,3
15
126,0
1,50
1
18,0
0,525

8
802,053
200,11
0,249
99,5
1,0
0,1
0,1
0,5859
0,8
10,502
1,505
2,77
16,0
17,1
10
138,0
1,50
1
13,8
0,463

9
1211,600
0,91
0,001
99,5
1,0
0,1
0,1
15,0830
0.2
1,149
0,501
1,65
4,4
13,7
8
138,0
0,50
1
10,4
0,002

10
0,999
89,41

89,493
99,5

1,0

0,1

0,1
0,0123

15,0
45,936
0,269
1,65
49,2
60,3
50
138,0
0,25

57,0
9,742

11
0,978
89,41

91,424
105,0
0,033

0,0

0,0
0,0123

15,0
46,429
0,251
1,65
49,7
60,3
50
138,0
0,25
1
57,0
9,952

12
802,053
101,86
0,127
99,5
1,0
0,1
0,1
0,5859
1,0
6,702
0,503
1,65
10,0
13,7

138,0
0,50

10,4
0,415



Notas:

As caracteristicas do fluido consideradas correspondem aos da simulagdo feita no

ASPEN PLUS

Os valores da tensao maxima admissivel foram retirados da norma ASME B31.3 para

os valores de temperatura apresentados

Os valores de Pgesign correspondem a 110% da pressao interna (P) como orientacao

da ASME B31.3
O coeficiente E € igual a 1 porque a tubagem € sem costura

A espessura minima foi determinada pela férmula do cédigo ASME B31.3:
P (D; + 2¢)

€min = m
A espessura normalizada de 1,65 diz respeito a tubo SchSs e a de 2,77 corresponde a
Sch40s. A designacgao “s” ¢ a mais indicada para tubagem de fluidos de processo
Os valores de enm), Dim) e Dem) s@o valores normalizados da ASME B36.19
O material selecionado para toda a tubagem € o aco inox ASME SA 240 Gr. 316
(AISI 316). Este aco apresenta um teor de carbono superior ao AISI 304 utilizado
nos tanques, sendo um ago mais resistente a corrosao.
A selecdo do material e do didmetro interior da tubagem também teve em
considera¢do as condi¢gdes de fornecimento.
e Aslinhas 1, 2, 3,4, 5,9 e 12 dimensionadas para DN 8 devem ser alteradas
para DN 15, por razdes econdmicas e de limitacdo do mercado de valvulas.
Esta alteracdo afeta somente a velocidade, nao prejudicando o sistema
As tubagens que apresentam dispositivos especiais (vélvulas de controlo e reator)
sofrem alteracao de didmetro por exigéncia do fornecedor
e A linha 7 deve ser alterada para DN 25, por questdes economicas
e A linha 8 deve ser alterada para DN 25 por exigéncia da vélvula
800PCVO0lselecionada
e Alinha 10 deve ser alterada para DN 100 por exigéncia da valvula 800PCV02

selecionada
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C.3. Perdas de carga

Bombas 800P01 800P02 800P03
Velocidade [v] (m/s) 0,13 0,14 0,27 0,22
DN 15 15 15 25
Diametro [D] mm 18 18 18 27,9
2,32x102 3,42x103 1,06x104 1,80x104
Reynolds [Re]
£ Laminar Transicdo Turbulento
_rié’ Rugosidade [r] mm 0,015 0,015 0,015 0,015
= r/D 8,33x10-4 8,33x10-4 8,33x10-4 5,38x10-4
Coeficiente de Darcy [f] 0,2758 0,0426 0,0317 0,0276
Comprimento da linha [L] m 10 10 2 2
Perda de carga em linha [J] m 0,11 0,02 0,01 0,001
Perda de carga localizada [JL)] m 0,01885 0,02263 0,743119 0,49337
Altura de elevag3do [he] m 0,5 0,5 0 2
Altura da bomba [Hy] m 12,37 13,37 1112,3
Notas:

= A rugosidade (r) do tubo ASME 240 Gr. 316 € de 0,015 mm para tubos sem costura

= A aceleragdo gravitica (g) considerada foi de 9,81 m? s™!

= O numero de Reynolds é determinado por: Re = £vD;
» O coeficiente de Darcy € determinado por:
64 . .
o [ = — bara regime laminar
1 r/D , 251 . -
o 7o 2.0logo (3.7 + —Re\/?> para regime de transi¢do e turbulento

2
* As perdas de carga em linha sdo determinadas por: Jf = f %Z—g

2

» As perdas de carga localizadas sdo determinadas por: J;, = ) K Z—g

= A altura da bomba € determinada por:

2 2
V® rinal — Y inicial + Pfinal — Pinicial
2g Py

Hb=h3+]L+]f+
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Anexo D. Desenhos

« D.1. Tanque 800TO1
« D.2. Tanque 800T02
«» D.3. Caixa do reator 8O0UBO1 e reator ultrassénico 800A01

¢ D.4. Instalacdo de producio de biodiesel num reator ultrassénico pela via supercritica
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D.1. Tanque 800T01

1000

=
}£:
ITEM NO. PART HNUMBER DESCRIPTION QTY.
1 bottom head % 554int x 3 mm 2:1 HE 1
o 2 shell 1780 x 1000 x 3 mm plate sheet 1
ot} 3 top head @ S544intx 3 mm 2:1 HE 1
1 | 4 legs @ 60,3 x 500 x 3 mm pipe 1
5 process fluid inlet connection DN15 1
& BOOFTO1 connection 1/2" BSF ihread 1
7 BO0TTO1 connection 34" BSP thread 1
8 BO0PTO2 connection 1/2" BSP thread 1
9 BOOLECT connection 3/4" BSF thread 1
10 [800LS02 connection 34" BSF thread 1
11 process fluid ocutlet connection DN15 1
ST = Tl T ¢ n _b
St [ | = upercrtic
] Transesterification iﬂL i@
Tl B SEL SOLUTIONS FROVIDER

e A3l 304

800TO1 el B

105.02 Kg
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D.2. Tanque 800T02

T H_ e T
E‘ 1 I B ) 2 ITEM NO | PART NUMBER DESCRIPTION Qry.
E{ 3 ] & 1 conical head @ int 772 x 4 mm cone dish| 1
— % & d 2 shell 2500 x 1500 x 4 mm sheet 1
ﬁ - 3 |top head Bint 772 x 4 mm 21 HE. 1
L - 4 legs @18 x 700 x 3 mm pipe 1
: 3 B00QP02 connection 1/2" BSP thread 1
-] B0OLTO1 1
7 BO0TTO4 connection 1/2" BSP thread 1
8 B00QP03 connection 1/2" BSP thread 1
? methanol cutlet connection DM100 1
10 |process fluid inlet connection DNZ23 1
11 FAME cutlet connection DM15 1
12 alycerol outlet connection DN1S 1

AL | o | — ;

=T s, INCDIO

i

o Al 304

8007102 T s

\od

Maia
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D.3. Caixa 800UB0O1 com o reator ultrassonico 800A01

o ol

1000

ITEM NO. PART MUMBER DESCRIPTION QY.
1 ATEX box 1.500 x 800 x 1000 mm 1
- 2 ultrasonic reactor 800AQ1 1
3 process fluid inlet connection DMN25 1
4 process fluid outlet connection DMN25 1
§ 5 B00BCO1 1
'F @ ) B00HEQZ 1
2 T e Supercritic b
— Transesterification iﬂc i@
‘ .I SOCI pp— BPINCESEL S0LUTWIRS PROVIDER
== AISI304
800UBO1 o 1:20

Maia
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D.4. Instalacio de producao de biodiesel num reator ultrassonico pela via supercritica
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METANOL
+ AGUA

FAME + GLICEROL
+ METANOL + AGUA

METANOL

() T 25 TED O PFAD <8y
TR, A di /7 Gl METANOL ™S

NITROGENIO

B
",
N
i)

GLICEROL

800P03

PFAD + METANOL
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