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RESUMO



DANTAS, Renata. Analise técnica e econémica da producdo de biodiesel utilizando 6leo
de fritura residual em unidade piloto. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica,
Tecnologia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2016.

O crescente desenvolvimento econdmico e tecnologico associado ao aumento populacional tem
provocado uma grande demanda de energia. No Brasil, através do Balanco Energético Nacional
divulgado pelo Ministério de Minas e Energia, foi apontado que o setor de transporte foi o maior
responsavel pelo consumo de energia no pais, sendo a maior parte (45,2%) referente ao uso de
Oleo diesel. Neste cenério, 0os combustiveis renovaveis tornam-se uma alternativa atraente
devido aos inumeros beneficios atribuidos ao seu uso, como degradabilidade, auséncia de
toxicidade, reducdo da emissao de poluentes e origem renovavel. Assim como em outros paises,
o0 Brasil autorizou o uso de misturas minimas obrigatorias de biodiesel ao diesel. Atualmente,
de acordo com a lei federal n°. 11.097/2005, o percentual de mistura minima é equivalente a
7% e, para 0 ano de 2016, foi aprovado o aumento para 8%. Entretanto, a maior barreira para
producdo e utilizacdo de biodiesel em larga escala é o elevado custo operacional. De acordo
com a literatura, o custo de aquisicdo da matéria prima é o mais alto e corresponde entre 70-
85% do custo total de producdo. O uso de fontes de triglicerideos alternativas e menos
dispendiosas para producdo de biodiesel tem sido amplamente estudada. O éleo residual,
proveniente do consumo domestico e comercial, € uma fonte em potencial devido a sua vasta
abundancia e baixo valor agregado. Neste contexto, a producdo de biodiesel em uma unidade
piloto presente na UFRRJ foi estudada a partir da reacdo de transesterificacio homogénea
béasica. A condicdo operacional empregada na planta piloto foi previamente determinada a partir
de um planejamento experimental, objetivando maior conversdo e menor gasto energético e
material. Com auxilio de um simulador comercial, SuperPro Designer®, o balanco de massa e
energia foi realizado. Com base no mercado nacional e internacional, os precos de materiais,
utilidades, consumiveis e custos com operadores foram determinados. Uma analise prévia da
producdo de 250 kg/batelada de biodiesel, de acordo com as opera¢des unitérias presentes na
planta original, apresentou-se inviavel economicamente considerando o custo unitario de
biodiesel de $0,62/kg. A andlise de sensibilidade mostrou que a planta torna-se viavel
economicamente a partir de um preco de venda do biodiesel igual ou superior a $0,754/kg, 34
centavos acima do valor inicialmente estimado. Simulagfes da produgdo de biodiesel na
unidade piloto com 0leos vegetais de diferentes custos de aquisicdo foram realizadas. Os
resultados mostraram-se insatisfatérios do ponto de vista econémico, ratificando a importancia
do uso de matérias-primas de baixo valor agregado. Um “scale up” foi feito a partir da unidade
piloto e os dados técnicos e econdbmicos mostraram que 0 projeto torna-se mais lucrativo
partindo da producdo de 2.500 kg de 6leo residual, apresentando TIR e tempo de retorno de,
respectivamente, 116,9% e 1 ano. A producéo de biodiesel na unidade piloto foi realizada e o
biodiesel produzido foi analisado e comparado quanto as especifica¢cbes da ANP. Os valores de
viscosidade cinematica, massa especifica, ponto de fulgor, indice de iodo, corrosividade ao
cobre e aspecto atenderam os limites preconizados pela ANP.

Palavras-Chave: Simulacdo, planejamento experimental, taxa interna de retorno, ponto de
nivelamento.
ABSTRACT



DANTAS, Renata. Techno-economic study of biodiesel production from waste frying oil
in a pilot plant. Dissertation (Master in Chemical Engineering, Chemical Tecnology).
Technology Institute, Chemical Engineering Department, Universidade Federal Rural do Rio
de Janeiro, Seropeédica, RJ, 2016.

The increasing economic and technological development over the world has caused a huge
demand of energy. In Brazil, the transportation sector is the main responsible for energy
consumption in the country, reaching 45.2% of the diesel use. In this scenario, renewable fuels
become an attractive alternative due to the numerous benefits attributed to their use, such as
degradability, absence of toxicity, reduction of pollutant emission and renewable origin. As in
other countries, Brazil has authorized the use of a minimum quantity of biodiesel in diesel.
Currently, according to federal law n°® 11.097/2005, the minimum mixing percentage is
equivalent to 7% and during 2016, it will increase to 8%. However, the major challenge to
produce biodiesel in a large-scale is the high operating cost. According to the literature, the raw
material costs are so high, and correspond to 70-85% of the total cost of production. The use of
alternative and low cost sources of triglycerides for biodiesel production has been extensively
studied. Waste oil, from domestic and commercial consumption, is a potential residue because
of its high quantity available and low aggregated value. In this context, the production of
biodiesel in a pilot unit present in the UFRRJ was studied using the homogeneous alkaline
transesterification reaction. The operational condition used in the pilot plant was previously
determined from an experimental planning, choosing the best one that gave the high conversion
and acceptable values of viscosity. The simulations were performed in the SuperPro Designer®,
and the prices of materials, utilities, consumables and costs with operators were determined
based on the domestic and international market. A previous analysis of the production of 250
kg/batch of biodiesel was economically viable considering the unit cost of biodiesel of $
0.62/kg. The sensitivity analysis showed that the plant becomes economically viable from a
biodiesel price equal or greater than $ 0.754/kg, almost 34 cents above the initially estimated
value. In order to turn the biodiesel production more profitable, simulations were done with
different vegetable oils with different levels of costs. The results were unsatisfactory from the
economic point of view, confirming the importance of the use of low cost raw materials. A scale
up was made from the pilot unit and the technical and economic data showed that the project
becomes more profitable starting from the production of 2.500 kg of residual oil, presenting
IRR and return time of respectively 116.9 % and 1 year. The production of biodiesel in the pilot
unit was carried out and the specifications were compared to ANP. The values of viscosity,
specific mass, flash point, iodine content and corrosivity were in the limit range established by
ANP.

Keywords: simulation, experimental design, internal rate of return, break-even point.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 — Efeito da adi¢do de biodiesel nas emissdes diretas de motores de ciclo diesel......... 3
Figura 2 — Consumo de energia No Setor de tranSPOIES.........cccvevveieeiieieeresee e 4
Figura 3 — Materias primas utilizadas para producdo de biodiesel no Brasil ..............cc.ccoceeenee. 7
Figura 4 — Esquema geral da reacéo de transesterifiCaCao ..........cccooveveeieeieeiisie e 10
Figura 5 — Mecanismo de transesterificacéo alcalina de 0leos vegetais...........ccccoceverervinnnns 11
Figura 6 — Reacdo de saponificacdo de acidos graxos lIVIES.........cccevvveveeieeiiiiieieesesiie e 12
Figura 7 — Reacéo de hidrdlise de triglicerideos ... 12
Figura 8 — Evolucdo dos instrumentos regulatorios do biodiesel no Brasil .............cccccceevvenee 16
Figura 9 — Principais consumidores de biodiesel ... 17
Figura 10 — Capacidade instalada de producao de biodiesel ...........c.cccevevieiiiiiciiiiiececiee 17
Figura 11 — Exportagéo brasileria de glicerina bruta e glicerol.............ccooooiiiiininiiniins 18
Figura 12 — Unidades produtoras de biodiesel no Brasil com autorizagcdo de comercializacdo da
AN P e et e e e a e e e e —re e e e e e e e nnrreeeans 19
Figura 13 — Preco médio dos leildes de biodiesel € do diesel .........ccovveveiieiieiiciieccccceee 20
Figura 14 — Fluxograma do desenvolvimento experimental aplicado no estuda da
analiseecondmica de uma usina de producao de biodiesel...........ccccovevveveiiiiicie e 27

Figura 15 — Aparato experimental para reacdo de transesterificacdo alcalina homogénea....... 30
Figura 16 — llustracdo da separacdo de fases entre biodiesel e glicerol (a) e do processo de

lavagem do DIOTIESEl (10).......coueiiiiiiei e 31
Figura 17 — llustracad do biodiesel produzido antes (a) e apds o aquecimento (b) ................ 31
Figura 18 — Interface do registro dos componentes presentes na base de dados do simulador 32
Figura 19 — Diagrama representativo da unidade piloto para producdo de biodiesel............... 33
Figura 20 — Fluxograma da producéo de biodiesel por transesterificagéo alcalina ................. 35
Figura 21 — Estequiometria da reacdo de transesterificacdo alcalina.............ccccccevveveiieinennnne 36
Figura 22 — Usina de producdo de biodiesel localizada no DEQ/UFRRJ.........cccccevininiinninns 37
Figura 23 — Cromatograma do 010 reSidual .............ccoveiiieeiiiic e 42
Figura 24 — Cromatograma do Gleo de s0ja COMErCIal. .........cccooveiirieiieicereeee e 43
Figura 25 - Gréafico de Pareto para a analise do rendimento de ésteres metilicos.................... 45
Figura 26 — Variacdo do rendimento de biodiesel em funcéo da temperatura e do (a) tempo; (b)
razao 6leo/alcool e (C) CataliSAUON .........ccvciiiiece e 47
Figura 27 — Influéncia do prego do biodiesel sobre a TIR e 0 tempo de retorno .................... 52
Figura 28 — Influéncia do preco de glicerol sobre a TIR e 0 tempo de retorno............c........... 53
Figura 29 —Distribuigdo do custo operacional em funcédo dos custos fixos e variaveis ........... 56
Figura 30 — Ponto de nivelamento: receitas e custos em funcdo da taxa de producéo............. 60
Figura 31 — Mecanismo de esterificagdo MetiliCa ..........ccooervreiiiiienei e 63
Figura 32 - CondicOes operacionais da producdo de biodiesel a partir da
eterificaCao/tranSeESIENTICAGAD ........ccoveieieriee et 63
Figura 33 — Fluxograma da producédo de biodiesel por esterificacao/transesterificacdo alcalina
NOMOGENEA. ...ttt bbbt bt bbbt et e et b bbb nre s 65
Figura 34 — Etapa de filtragdo do 06leo residual na unidade piloto ...........ccooveveieveiiieiiiienns 68
Figura 35 — Retirada do metanol do galdo de armazenamento para o tanque misturador com
AUXTTIO 0 UMA DOMDA ..ottt reeneenes 69
Figura 36 — Insercdo manual do catalisador no tanque mMiSturador .............ccoocevvneniieninnnnnns 69
Figura 37 — Separacéo da fase leve e pesada no decantador ...........ccooceveieeiinnieenesie e 70
Figura 38 — Recolhimento do biodiesel apos a etapa de purificagao...........cccovvvrerercninnninns 70
Figura 39 — Controle de processod e produgéo de biodiesel através do painel de controle digital
.................................................................................................................................................. 71


file:///C:/Cristiane%20Leal/Dissertação/ESCRITA/Principais/Dissertação%20Cristiane%20Leal.docx%23_Toc428609599
file:///C:/Cristiane%20Leal/Dissertação/ESCRITA/Principais/Dissertação%20Cristiane%20Leal.docx%23_Toc428609599
file:///C:/Cristiane%20Leal/Dissertação/ESCRITA/Principais/Dissertação%20Cristiane%20Leal.docx%23_Toc428609599

LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Especificagdo do DIOQIESE ..........ccooiiiiiiiiiiee e 6
Tabela 2 — Percentual das matérias primas para producdo de biodiesel por regido brasileira .. 7
Tabela 3 — Quantidade de dleo residual gerado por diversos PaiSes .........occvevrereereneienennnn. 8
Tabela 4 — Revisdo bibliografica para a transesterificacdo alcalina para a producao de biodiesel
a partir de matérias Primas POUCO USURIS. .......evruerveruerieririerieesiesieseesesiestesessesieseesessesseseesesseseens 15
Tabela 5 - Unidades produtoras por regiao brasileira...........ccccccvveveiieiieiesiie s 19
Tabela 6 — Variaveis e niveis estudados no plangjamento 241..............cccoovieeiecesicceecean, 22
Tabela 7 —Matriz do plangjamento 242, ........c.coviviiieceeecee e 29
Tabela 8 — VVolume dos equipamentos presentes na unidade piloto ........ccccccevveeveiiniieriennnnne 34
Tabela 9 — Fatores de multiplicacdo associados ao custo de aquisi¢do dos equipamentos ..... 39
Tabela 10 — Propriedades fisico-quimicas do 6leo redisual ...........c.ccooveveiverierenene e 41
Tabela 11 — Composicéao dos acidos graxos presentes no 6leo residual .............cccccevverieennn 42
Tabela 12 — Composicdo dos acidos graxos presentes no 6elo de soja comercial ................... 42
Tabela 13 — Matriz do planejamento fatorial 24 ..........cccoeeeeeceeeee e 44
Tabela 14 — Coeficientes de regresséo, t-valor e p-valor para rendimento de biodiesel .......... 44
Tabela 15 — Anélise de variancia do rendimento de ésteres metilicos..........cccevvveveiinnninnne. 46
Tabela 16 — Prego dos materiais, produtos e utilidades............c.coceviiiiiiiiicien e 47
Tabela 17 — Aspectos técnicos e econdmicos da simulacdo da producéo de biodiesel na unidade
011 (o SO TSP RO PR PP TPTUPURPRPROON 48
Tabela 18 — Capital fixo de investimento da unidade piloto............cccovveveiieiecce e, 49
Tabela 19 — Custos operacioanais para a producdo de biodiesel na usina da UFRRJ ............. 49
Tabela 20 — Variacdo do preco do biodiesel nos leildes da ANP em 2015.........c.ccoevvveeveenen 51
Tabela 21 — Influéncia do preco do biodiesel sobre a TIR e o tempo de retorno..................... 51
Tabela 22 — Influéncia do preco de venda do glicerol sobre a TIR e o tempo de retorno........ 53
Tabela 23 — Simulacdo da producdo de biodiesel utilizando diferentes leos como matéria prima
.................................................................................................................................................. 55
Tabela 24— Variaveis e niveis para o planejamento experimental 2%.............c.cccccoevveverecnennn. 56
Tabela 25 — Matriz do planejamento experimental e seus respectivos resultados ................... 57
Tabela 26 — Resultados da analise de VaridnCia ............ccoceveveiesesnie e 57
Tabela 27 — Valores dos coeficientes de regressao correspondentes as variaveis significativas
.................................................................................................................................................. 58
Tabela 28 — Analise do fluxo de caisa em funcéo da taxa de producdo de biodiesel .............. 59
Tabela 29 — Aspectos técnicos e econdmicos da simulacdo da producédo de biodiesel em escala
Lo (U1 (T OSSOSO 60
Tabela 30 — Capital fixo de investimento da planta industrial .............c.ccooeieiininienininn, 61
Tabela 31 — Custo operacional para a producéo de biodiesel em escala industrial ................. 61
Tabela 32 — Aspectos técnicos e econdmicos da producdo de biodiesel com etapa de pré-
tratamento do 010 rESIAUAL..........ccoiiiiieee e 66
Tabela 33 — Aspectps econdmicos da simulacdo da producdo de biodiesel com etapa de pré-
tratamento d0 O1E0 rESIAUAL...........ccviiiieiee e e 66
Tabela 34 — Capital fixo de invetsimento da unidade piloto produtora de biodiesel com etapa de
pré-tratamento do 0160 FESIAUAL ............c.coviiiiice e 67
Tabela 35 — Custo operacional anual para simulacdo da producéo de biodiesel com etapa de
pré-tratamento do 0160 FESIAUAL ............coveiiiiiie e 67

Tabela 36 — Caracterizacao do biodiesel produzido na unidade piloto ........c.ccceeveeiverirenne. 71



LISTA DE EQUACOES

Equacéo 1 — Calculo do investimento total ..o 22
Equacao 2 — Calculo do CUSto OPEraCional...........cccccveiieeieiieiicie e 22
Equacao 3 — CAICUIO dO FIUXO 08 CAIXA .....veuveveiiieiiiierieie e 44
Equacao 4 — Calculo do tempo de FetOrNO........ccuviieieece e 23
Equacéo 5 — Determinagdo do indice de aCidez .........cccooviiieieiiiiieise e 28
Equacdo 6 — Determinacgdo da viscosidade CINEMALICA .........ccceevevveveeiieseeie e 28
Equacéo 7 — Determinagdo doo indiCe de 1000 .........ccoeiiiiiieiiiieee e 38
Equacdo 8 — Determinacéo do custo do euipamento com base no indice CEPCI.................... 39
Equacdo 9 — Determinacgdo da massa molar do 4leo residual ............ccovevveiererenennnesiseenens 43
Equacdo 10 — Determinacdo da massa molar do biodiesel metilico ..........cccccoevevvevviiicinenne 43
Equacdo 11 — Superficie de resposta para o rendimento do biodiesel...........cccoceverivriviiiiinnnns 46
Equacdo 12 — Modelo de 1° ordem para a taxa interna de retorno...........cccceeeeeevvevesiiesnennnns 58

Equagédo 12 — Modelo de 1° ordem para 0 tempo de retorno ..........ccocvvererieieenienienesesesenieas 58



SUMARIO

1 INTRODUGAO. ...t 1
2 REVISAO BIBLIOGRAFICA .....cooiiiiiiiirineisiiesissisesssessss st sssasessssnes 3
2.1 BIOGIESE ... nne s 3
2.1.1  Matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel .........cccccevviveiiveriiiinnnnnn 5
2.2 Métodos de obtencao de DIOdIESEl..........ccoviriiiiiiice e, 9
2.2.1  Catalisadores NOMOGENEOS ........cceeiveiieiierie et 10
2.3 Evolucdo do mercado de biodiesel no Brasil € N0 mundo..........ccccoccvvveiieieenenne. 15
3 SIMULACAO E ANALISE ECONOMICA DE PROCESSO .......cccvrerrrrernereernenn. 21
3.1  Sintese de processo 21
3.2 Analise de rentabilidade 21
3.3 Simulagdo de processos 23
4 MATERIAIS E METODOS........cooeieeieeiieesesessesiesessesssses s ses s s sesse s sessasenaans 27
4.1 LT o USROS 27
4.2 V100 o] [o o T VSRS 27
4.2.1  Caracterizago do 01eo residual...........ccooieiiiiiieini e 27
4.2.2  Planejamento eXperimental ...........ccccoveiiiiiiiieiie e 29
4.2.2.1 Transesterificacdo alcalina hOMOQENEA...........cccooeiiiiiiiiiicce e 30
4.2.2.2 Caracterizacdo das amostras de biodiesel ...........cccooeiveiiiiiiiiiiceee e, 31
4.3 Simulagao da unidade PHOTO.........ccoiiiiiiicc e 32
4.3.1  Par@metros de SIMUIAGAOD .........c.eiveiuiiieieeie e 32
4.3.2  FlUXOQrama 00 PrOCESSO.....ccuevertirtirteriieteeseeiesteseestestesbesseeseeseesnesbesbe b sbesbesneeneennes 33
4.4 Producdo de biodiesel na unidade piloto..........ccccoveviiiiiicic i, 37
4.5 Anélisee econbémica do processo semi-industrial da producédo de biodiesel......... 39
5 RESULTADOS E DISCUSSAQ ......oooveiieeeeeiireieeeseeieeess s s sestess s sessssessessnsenaans 41
5.1 CaracterizaG8o do 0180 reSidUual...........ccooiieiiiiiiiiie e 41
5.2 Planejamento eXperimental ..............cccooveiiiiiiicce e 44
5.3 Simulagéo do processo e analise ECONBMICA ........c.ccvevereeriereieiese e, 47
5.3.1  INVEStIMENTO tOTAl .....cuveieiiiece e 48
5.3.2  CUSLO OPEIrACIONAL .....cueiuieiiiiiti ittt 49
5.3.3 Indicadores econdmicos: Taxa interna de retorno e tempo de retorno.................. 51
5.3.4  Analise de sensibilidade ...........ccocviieieiieicie s 52
5.3.4.1 Andlise do preco de venda do bIiodiesel .........ccccvvieiiiiiiiciiece e, 52
5.3.4.2 Variando o preco de venda do gliCerol..........cocoiiiiiiiiiiiiie e, 53
5.3.4.3 Analise da matéria prima 54
5.3.5  Ponto de nivelamento 59
5.4 Efeito do aumento da escala da unidade piloto .........ccccccevveveiceiicce e 60
55 Simulacdo do processo de producdo de biodiesek a partir da esterificacdo e
transesterificacdo do O1e0 reSidual.............ccoveiiiiiii e 62
5.6 Producdo de biodiesel em unidade piloto presente na UFRRJ .........c.coovvvineen. 68
6  CONCLUSOES E SUGESTOES. ..ottt 74

7  REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ....oovoeeeeeeeeeeeeeeeeeeee oo ee s 75



1 INTRODUCAO

A gqueima de combustiveis fésseis é apontada como responsavel por mais de dois tercos
das emissdes antropogénicas de gases do efeito estufa. A intensificacdo do aumento da
temperatura do planeta nos ultimos 50 anos se deve, em grande parte, a0 aumento da emissao
de gases como CO3, CHa, N2O, clorofluorcarbonetos (CFC’s) (FRACETTO, 2015).

Mundialmente, os combustiveis fdsseis (petroleo, carvdo e ga&s natural) séo
intensamente consumidos, gerando graves problemas ambientais e instabilidade econdmica,
devido a concentracdo destes combustiveis em empresas de grande porte internacionais. De
acordo com o Balanco Energético Nacional (BEN, 2015), o 6leo diesel é a fonte de energia
mais consumida no setor de transporte brasileiro, sequido do consumo da gasolina. Como
alternativa para a dependéncia do petrdleo e seus riscos associados, a implantacdo de fontes
alternativas vem sendo incentivadas.

Neste contexto, destaca-se o biodiesel. De acordo com a ANP, o biodiesel é definido
como um combustivel composto de alquil ésteres de éacidos carboxilicos de cadeia longa,
produzido a partir da transesterificacao e/ou esterificacdo de 6leos e gorduras de origem vegetal
ou animal. Dentre suas principais vantagens ambientais destacam-se sua origem renovavel,
biodegradabilidade, baixa emissdo de compostos poluentes quando comparado ao diesel e o
melhor fechamento do ciclo de carbono. Atualmente, o Brasil é o segundo maior produtor de
biodiesel do mundo, apresentando uma capacidade produtiva de 19.976,81 m*/dia (ANP, 2016).
Além das vantagens citadas, o aumento do consumo de biodiesel ajudaria a diminui a
importacdo do éleo diesel, aquecendo a economia local e gerando empregos no setor primario,
principalmente na regido centro-oeste do pais, devido ao vasto cultivo da soja, principal matéria
prima para producéo do biodiesel brasileiro.

Apesar das vantagens ambientais e sociais, devido ao baixo pre¢o do 6leo diesel mineral
frente ao preco final do biodiesel, a difusdo deste biocombustivel no mercado energético é
dificultada. O alto custo de producédo do biodiesel é em torno de 70-85% associado ao custo de
aquisicdo de oleos refinados. Desta forma, o emprego de fontes de triglicerideos menos
dispendiosas torna-se essencial para a minimizacao dos custos relacionados a cadeia produtiva
deste combustivel.

O Oleo residual, proveniente do processo de fritura de alimentos, € uma fonte em
potencial para producdo de biodiesel devido a sua vasta abundancia e baixo valor agregado.
Além da vantagem econdmica, fatores ambientais também s&o destacaveis, como o destino
correto deste rejeito doméstico que, embora apresente valor comercial, € na maior parte
descartado em locais inapropriados contaminando solos e cursos d’agua. Porém, devido as suas
propriedades fisico-quimicas indesejaveis, como a presenca de acidos graxos livres e agua,
estudos vem sendo conduzidos a fim de otimizar a producdo de biodiesel a partir de 0leos
residuais, visando minimizar rea¢des secundarias e aumentar o rendimento produtivo de ésteres
metilicos ou etilicos.

Desta forma, este trabalho tem como objetivo realizar uma analise técnica e econdmica
da producdo de biodiesel utilizando 6leo residual em uma unidade piloto presente na UFRRJ,
além de realizar analises de sensibilidade comparando diferentes variaveis de entrada que
possam maximizar a viabilidade econémica da producao deste biocombustivel. Para isso, serd
produzido biodiesel, em escala laboratorial, usando um planejamento de experimentos, a fim
de identificar as variaveis significativas e que influenciem na qualidade do combustivel. A partir
da identificacdo das melhores condicGes, sera realizada a simulagdo do processo presente na
usina piloto e, consequentemente, uma avaliacdo econémica. Ao final, o biodiesel produzido
na usina seré caracterizado de acordo com os critérios estabelecidos pela ANP.



Diante disso, esta dissertacdo € apresentada em 6 capitulos. O capitulo 2 relata a revisao
bibliografica que aborda um breve histérico da producdo de biodiesel, evolucdo deste
combustivel no setor energético e cendrio brasileiro atual. No capitulo 3 apresentam-se todos
os materiais que foram utilizados nesta dissertacdo, bem como a descricdo do processo de
simulacéo da unidade piloto, com auxilio de ferramenta computacional. Um estudo em escala
de bancada também foi conduzido a fim de determinar as condi¢Ges experimentais étimas a
serem utilizadas em escala semi-industrial. O capitulo 4 introduz conceitos de simulagdo de
processo e rentabilidade de projetos, além de equaces pertinentes ao assunto. E apresentada
uma revisao sobre os trabalhos envolvendo estudos econdémicos de plantas de biodiesel e suas
diferentes tecnologias empregadas. No capitulo seguinte, sdo apresentados os resultados
experimentais e analise das simulacdes realizadas, discutindo-se aspectos que possam ser
pertinentes a producdo de biodiesel e sua viabilidade econdmica, projetando-se diferentes
cenarios possiveis. Por fim, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes para
trabalhos futuros.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA



Neste capitulo de revisdo bibliografica sera apresentado um breve histérico sobre a
producdo de biodiesel, uma contextualizacdo do cenério atual, 0 uso de matérias primas e 0s
principais processos de producdo em escala semi-industrial e em plantas piloto. Sao
apresentados também estudos sobre analise econémica da producéo de biodiesel com auxilio
de softwares comerciais de simulacédo que, além de outras funcdes, podem prever a viabilidade
de um dado projeto.

2.1 Biodiesel

Segundo a ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis), o
biodiesel é definido como um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzidos a partir da transesterificacdo e/ou esterificacdo de matérias graxas e
gordura de origem vegetal ou animal (ANP, 2016a). Atualmente, este combustivel € utilizado
em motores de igni¢do por compressdo (motor diesel) em substitui¢do parcial ou total do diesel,
sem necessidade de adaptacGes do mesmo. Essa substituicéo € possivel devido as caracteristicas
fisico-quimicas semelhantes entre os dois combustiveis, mesmo apresentando estruturas
quimicas diferentes: o diesel € composto de hidrocarbonetos arométicos e parafinicos, enquanto
0 biodiesel ¢ uma mistura de ésteres (SINGH et al., 2010).

O biodiesel apresenta inimeras vantagens frente ao diesel, dentre elas pode-se destacar
sua origem renovavel, biodegradabilidade e a diminuicdo significativa da emissao de poluentes.
Devido a maior quantidade de compostos oxigenados em sua estrutura, a queima do biodiesel
é mais completa quando comparada ao diesel, possibilitando a reducdo da emissdo de material
particulado (MP), hidrocarbonetos (HC), monéxido de carbono (CO) e aumento da emissao de
oxidos nitrosos (NOx), que estdo entre os poluentes considerados indicadores da qualidade do
ar, conforme ilustrado na Figura 1 (SZULCZYK e McCARL, 2010). Alem disso, o biodiesel
apresenta uma quantidade muito reduzida ou nula da emissdo de enxofre, mercurio, fosforo e
compostos aromaticos, classificados como carcinogénicos (SHARMA et al., 2009).

Figura 1: Efeito da adicdo de biodiesel nas emissGes diretas de motores de ciclo diesel
(Adaptado de SZULCZYK e McCARL, 2010)
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Além da vantagem ambiental, o uso do biodiesel como combustivel alternativo ao diesel
abrange tanto o aspecto social, quanto o econémico. No primeiro caso, pode-se citar o incentivo
a agricultura familiar através do Selo Combustivel Social, administrado pelo Programa
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Nacional de Uso e Producéo de Biodiesel (PNPB). Este tem como objetivo gerar empregos no
setor primario através do cultivo de matérias primas para a producdo de biocombustivel,
destacando-se a soja (majoritaria), mamona, girassol, gergelim, canola e dendé. O produtor
possuidor deste selo tem como obrigacdo adquirir um percentual minimo de matéria prima
oriundo da agricultura familiar, incentivando a incluséo social de areas rurais e, em troca, recebe
incentivos financeiros e comerciais por parte do governo, como participacdo assegurada nos
leildes publicos administrados pela ANP, acesso a condi¢des especiais de financiamentos junto
aos bancos que operam o programa e etc.. De acordo com o Ministério de Desenvolvimento
Agréario (MDA), foram adquiridos um volume de 3.033,29 mil toneladas de matéria prima
através deste programa no ano de 2014, sendo a soja 0 produto majoritario (MDA, 2016).

No aspecto econdmico tem-se o indicativo da diminui¢do da importagdo do diesel em
virtude do aumento da producéo de biodiesel no Brasil. Segundo a ANP, foram importados
6.940.100 m?® de diesel no ano de 2015, visto que o Brasil ndo produz esse combustivel para
atender a demanda nacional, sendo esse valor reduzido quando comparado aos anos anteriores,
devido a maior participacdo obrigatéria do biodiesel na matriz energética brasileira (ANP,
2016b).

Segundo o Balango Energético Nacional de 2015, divulgado pelo Ministério de Minas
e Energia (BEN, 2015), o Brasil gastou 32,5% de toda energia do pais no setor de transporte,
perdendo apenas para o setor industrial (32,9%). Deste montante, observou-se a predominancia
do oleo diesel como fonte energética empregada neste setor, conforme ilustrado na Figura 2.
De acordo com este estudo, o Brasil, no ano de 2014, consumiu 49.935x10° tep de dleo diesel,
superando em quantidade todas as outras fontes de energia. Sendo assim, é possivel
dimensionar a importancia da inser¢éo e difusdo do biodiesel no mercado consumidor brasileiro
(ANP, 2016b).

Figura 2: Consumo de energia no setor de transportes (Adaptado de BEN, 2015).
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Dentre as desvantagens relacionadas ao uso dos biocombustiveis, pode-se destacar
problemas relacionados ao armazenamento. Devido a presenca de compostos oxigenados e
insaturagOes em sua estrutura, a estabilidade do biodiesel pode ser comprometida, afetando o
produto final. Outra desvantagem em relacdo ao diesel € que o biodiesel possui maior
capacidade de absorver agua, denominada de hidroscopicidade, que aliada & presenca de
oxigénio e outros fatores podem levar a proliferacdo de microorganismos no combustivel,
promovendo a degradacdo do tanque e problemas futuros (FETRANSPOR, 2011).

Devido as inUmeras matérias primas que podem ser empregadas para a producédo de
biodiesel, sua caracteristica final também pode ser alterada. Esse fato ocorre devido a
predominancia de diferentes acidos graxos na composi¢do do 6leo ou gordura utilizado. O
biodiesel oriundo de sebo animal, por exemplo, cristalizam sob baixas temperaturas,
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dificultando o transporte e armazenamento do mesmo em locais frios. Isso ocorre, pois as
gorduras animais apresentam maior quantidade de &cidos graxos saturados, 0s quais
demonstram uma tendéncia maior a precipitacdo em baixas temperaturas do que os &cidos
graxos insaturados (SZULCZYK e McCARL, 2010).

O ponto de entupimento de filtro a fio, temperatura minima na qual hd formacao de
ceras e cristais no combustivel, € um fator essencial para o controle de armazenamento e
transporte de combustiveis. KRAUSE (2008) comparou o ponto de entupimento de diferentes
combustiveis e estes apresentaram os seguintes resultados: diesel (-2,7 °C), biodiesel de soja (-
3,3 °C); biodiesel de sebo (8 °C) e biodiesel de banha (8,3 °C). Esses resultados corroboram a
analise feita acima. No 6leo de soja, ha predominancia de acidos graxos insaturados, sendo este
combustivel liquido a temperatura ambiente e com baixo ponto de congelamento. As gorduras,
ricas em acidos graxos saturados sdo, na maioria das vezes, solidas a temperatura ambiente e,
portanto, apresentam maior ponto de entupimento, dificultando o transporte em locais mais
frios.

Diante das variadas caracteristicas do biodiesel obtido através de diferentes matérias
primas, fez-se necessario a criagdo de uma padronizacdo em prol da qualidade final do
combustivel. Para tal, foi necessario o estabelecimento de padrGes de qualidade fixando teores
limites de contaminantes para que estes ndo prejudiquem etapas seguintes, como a queima,
desempenho, integridade do motor e a seguranca no transporte e manuseio. A Tabela 1
exemplifica as especificacOes estabelecidas pela ANP.

2.1.1 Matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel

As matérias primas utilizadas para a producéo de biodiesel podem ser divididas em trés
grupos: 6leos e gorduras de origem vegetal, animal ou residual. Estes sdo misturas complexas
de triacilglicerideos simples e mistos, cuja composicao varia de acordo com o 6leo ou gordura
de origem (SINGH et al., 2010).

Quimicamente, os triglicerideos sao triésteres formados a partir de trés moléculas de
acidos graxos e uma molécula de glicerina (propanotriol). Os &cidos graxos comumente
encontrados em 6leos e gorduras sdo os acidos estearico (C18:0), palmitico (C16:0), oléico
(C18:1), linoléico (C18:2) e linolénico (C18:3). Além destes componentes, também podem
conter acidos graxos livres (geralmente 1-5%), fosfolipideos, carotenoides, tocoferdis,
componentes sulforosos e tracos de agua em sua composicdo (SINGH et al., 2010).

Os é&cidos graxos representam cerca de 96% do peso total das moléculas de
triglicerideos, contribuindo nas propriedades mais caracteristicas dos diferentes tipos de 0leos
e gorduras. Acidos graxos saturados s30 menos reativos e apresentam ponto de fusdo superior
aos correspondentes de mesmo tamanho com uma ou mais insaturacdes. Estes sdo sélidos a
temperatura ambiente e, por isso, geralmente sdo denominados de gorduras. Os triglicerideos
com predominancia de acidos graxos insaturados sd@o poucos resistentes a oxidacao e liquidos
a temperatura ambiente, sendo assim, classificados como éleos (RIBEIRO et al., 2007).

O Brasil, devido a grande variedade climatica, possui capacidade produtiva de diversas
oleaginosas com elevado potencial para producao de biodiesel. Dentre estas destacam-se o0 6leo
de soja, milho, mamona, girassol, amendoim, algoddo, palma, entre outros. Apesar de nao
apresentar elevado teor de 6leo comparado com outras oleaginosas (cerca de 18-20%)
(MORETTO e FETT, 1998), a producéo de biodiesel usando 6leo de soja domina o cenério
nacional, principalmente na regido norte. Essa realidade pode ser atribuida ao fato da cultura da
soja apresentar uma cadeia produtiva bem estruturada, as tecnologias de producéo definidas e
modernas, & adaptabilidade e ao rapido retorno de investimento, em torno de 4 a 5 meses, ao
fato da soja ser uma “commaodity” agricola e apresentar ainda, um pre¢o mais competitivo frente
as demais oleaginosas (CASTRO e LIMA, 2010a).



Tabela 1: Especificacdo do biodiesel

Caracteristica Unidade Limite
Aspecto - (D)
Massa especifica a 20°C Kg/m3 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40°C mm2/s 3,0a6,0
Teor de agua, max. mg/kg 200,0 (2)
Contaminacao Total, max. mg/kg 24

Ponto de Fulgor, min. °C 100,0 (3)
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/kg 10
Sodio + Potassio, max. mg/kg 5

Caélcio + Magnésio, max. mg/kg 5
Fdsforo, max. mg/kg 10
Corrosividade ao cobre, 3h a 50°C, max. - 1
Numero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. °C 4)
indice de acidez, méax. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, méax. % massa 0,02
Glicerol total, méax. % massa 0,25
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, max. % massa 0,20
indice de lodo, max. 9/100g Anotar
Estabilidade a oxidacao a 110°C, min. h 8

Fonte: Resolucdo ANP n°45, 2014.

@ Limpido e isento de impureza, com anotagdo da temperatura de ensaio.

@ Para efeito de fiscalizagdo, sera admitida variacGes de +50 mg/kg no teor de dgua no biodiesel para o produtor
e de +150 mg/kg para o distribuidor.

© Quando a analise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130°C fica dispensada a analise de teor de
metanol ou etanol.

@ Os limites variam conforme a regido e a estagdo do ano.

Em relacdo a producéo através de gorduras, 0 sebo bovino representa a segunda maior
fonte de producéo de biodiesel no Brasil. Neste contexto, destacando-se a regido Sudeste do
pais, devido a presenca de grandes frigoriferos e ao menor custo de aquisicdo dessa materia
prima (ANP, 2016). A Figura 3 apresenta graficamente o perfil nacional da producdo de
biodiesel em relacdo as matérias primas e, a Tabela 2 mostra o percentual de utilizacdo das
matérias primas processadas de acordo com as regides brasileiras.

Figura 3: Matérias primas utilizadas para produgéo de biodiesel no Brasil (ANP, 2016c¢)
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Tabela 2: Percentual das matérias primas para producdo de biodiesel por regido brasileira

Matéria Prima Regido
Norte  Nordeste  Centro-Oeste  Sudeste Sul

Oleo de soja 99,99%  70,32% 89,62% 33,85%  80,17%
Gordura bovina 27,28% 6,47% 55,15%  16,34%

Oleo de algodio 0,79%
Outros materiais graxos 2,09% 2,07% 0,98%
Oleo de fritura usado 0,01% 0,09% 0,02% 7,40% 0,13%
Gordura de porco 0,24% 2,35%
Gordura de frango 0,01% 0,60% 0,03%

Oleo de palma/dendé 2,30% 0,77% 0,93%

Fonte: Adaptado de ANP, 2016c.

Como pode-se observar nos dados informativos, em 2016, no acumulado até o més de
maio, destaca-se a participacdo do 6leo de soja (77,61%) e da gordura bovina (18,43%) como
matérias primas majoritarias para producdo de biodiesel, sendo a primeira concentrada na
regido nordeste, e a segunda na regido sudeste do pais, fato este motivado por questdes
geograficas.

Assim como o uso de gorduras animais vem crescendo na producédo de biodiesel, fontes
alternativas menos dispendiosas sdo cada vez mais estudadas, a fim de diminuir o custo do
produto final. Logo, o custo de aquisicdo do 6leo ou gordura é fundamental para a
competitividade do biocombustivel no mercado. Zhang et al. (2003), em seus estudos sobre
analise econémica da producdo de biodiesel, atribuiram uma margem de 70 — 95% do custo
total de producéo ao preco da matéria prima, que varia de acordo com a fonte de origem.

Neste contexto, podem-se destacar os Oleos residuais. Algumas vantagens que
exemplificam o uso destes como matérias primas sdo a nao necessidade de gastos relacionados
ao cultivo e extragdo do oleo, por se tratar de um residuo, vantagens de cunho ambiental,
caracterizada pelo destino adequado deste rejeito que continuamente é descartado em locais
inapropriados prejudicando o bioma local, pre¢o de aquisicdo menor, barateando a cadeia
produtiva deste combustivel (TSAI et al., 2007).

No Brasil, o consumo de 6leos vegetais por integrante familiar é de, aproximadamente,
7 kg/ano, segundo dados do IBGE (2016a). Assumindo uma perda maxima de 18% relativo a
quantidade de 6leo que é absorvida pelo alimento durante o processo de fritura, e considerando
uma populacdo atual de 205.284.717 habitantes (IBGE, 2016b), é possivel estimar uma geracéo
de dleo residual equivalente a 1,22x108 t/ano. Mundialmente, a utilizagcdo de 6leo para fins
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comestiveis também é intensa. A Tabela 3 mostra a quantidade utilizada por ano, juntamente
com a origem do 6leo mais largamente consumido em diversos paises.

Tabela 3: Quantidade de o6leo residual gerada por diversos paises.

Quantidade (milhdes de

Paises toneladas/ano) Tipo de 6leo
EUA 10 Oleo de soja
China 4,5 Oleo de oliva e gordura animal
Europeus 0,7-10 Oleo de canola e colza
Japao 0,45-0,57 Oleo de soja, palma e gordura animal
Tailandia 0,07 Oleo de soja, pglg;?]ﬁagordura animal
Malésia 0,5 Oleo de palma
Canada 0,12 Gordura animal e 6leo de canola
Inglaterra 1,6 Oleo de soja e canola
Irlanda 0,153 Oleo de colza

Fonte: Adaptado de YAAKOB et al., 2013.

Como exemplificado na tabela, os 6leos e gorduras sdo amplamente consumidos em
todo 0 mundo, tornando-se, na maioria das vezes, um problema ambiental eminente. Todavia,
mesmo diante da abundante quantidade ofertada e menor preco de aquisicdo, a producédo de
biodiesel através de 6leo residual ainda é limitada, principalmente por questfes relacionadas a
deficiéncia no sistema de coleta e armazenamento para uso em escala industrial. Por outro lado,
um aumento timido no uso desta matéria prima pode ser observado quando se compara sua
utilizacdo no mesmo periodo do ano de 2010 (0,17%) e 2016 (0,59%) (ANP, 2016c¢).

Uma das principais desvantagens do uso dos 6leos residuais na cadeia produtiva de
biodiesel é sua elevada acidez, consequéncia do alto indice de acidos graxos livres, ocasionados
pelo aguecimento do mesmo. O processo de fritura pode ser definido como o aquecimento do
6leo em temperaturas entre 160 °C e 220 °C em presenca de ar durante um longo periodo de
tempo. A presenca de dgua e calor acelera a hidrolise dos triglicerideos e aumenta a acidez do
6leo, causando efeitos negativos na producdo de biodiesel. Além desta caracteristica principal,
outras alterages fisico-quimicas podem ser observadas nos 6leos provenientes do processo de
cocgdo, como aumento da viscosidade, diminui¢do do numero de iodo (proporcional ao teor de
insaturagdes), mudanga no aspecto (cor), odor desagradavel, entre outras (CVENGROS e
CVENGROSOVA, 2004).

Os acidos graxos livres podem diminuir a formacédo de ésteres metilicos ou etilicos em
virtude da ocorréncia de reagdes secundarias com catalisadores basicos convencionais como
hidroxido de sddio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH), prejudicando o rendimento final da
reacdo (ALPTEKIN, 2014). Enquanto este valor em 0leos vegetais refinados € inferior a 1%,
nos Oleos residuais giram em torno de 3% a 25%. Estudos apontam que o teor de acidos graxos
livres presentes nas materias primas para producao de biodiesel devem ser reduzidos a niveis
abaixo de 1% - 2% para uso sequencial de catalisadores alcalinos (CANAKCI & VAN
GERPEN, 2001 citado por ALPTEKIN et al., 2014).

Devido as diferentes proporg¢des dos constituintes presentes nos 6leos e gorduras, como
por exemplo, os triglicerideos e acidos graxos livres, muitas variacbes podem existir com
relacdo aos processos de producdo de biodiesel, tema que sera discutido adiante.



2.2 Meétodos de obtencéo de biodiesel

De acordo com Adewale et al. (2015) e Abbaszaadeh et al. (2012), existem quatro
principais métodos com potencial de diminuicdo da viscosidade de 6leos vegetais e gorduras
animais: o uso direto de misturas de 6leo/diesel, microemulsdo, craqueamento térmico (pirolise)
e transesterificacdo (alcoolise). A transesterificacdo € o método mais comumente empregado
produzindo ésteres alquilicos. Metodologias como a microemulsdo e pir6lise produzem
compostos com viscosidade inferior ao triglicerideo de partida, embora estes ndo sejam
denominados de biodiesel, por ndo apresentarem as caracteristicas equivalentes a este
combustivel.

O uso direto de 6leos vegetais vem sendo estudado ao longo dos anos. Seu principal
obstaculo para uso como combustivel é a elevada viscosidade e pouca volatilidade. Misturas de
6leos e gorduras com diesel tém sido testadas visando reduzir a resisténcia ao escoamento.
Como principal vantagem dessa combinacdo, pode-se citar a auséncia de modificacdes técnicas
e a facil execucdo, resultando em melhoras das propriedades fisicas dos 6leos.

Porém, estes estudos apontam problemas de atomizacdo do 6leo em sistemas de
compressdo (motor diesel), impossibilitando seu uso como combustivel direto ou em misturas
oleo/diesel (ADEWALE et al., 2015).

A pirdlise ou craqueamento térmico consiste num método onde ha quebra das moléculas
do material graxo ao serem submetidas a elevadas temperaturas (superiores a 450 °C) em
auséncia de ar ou oxigénio, podendo ser empregados catalisadores como éxido de silicio (SiOz2)
ou de aluminio (Al203) (KNOTHE et al., 2006). O processo de produgdo é simples e rapido, e
ndo necessita de reagentes como alcodis, por exemplo. Porém, o consumo energético é elevado
e dispendioso, tornando o método inviavel economicamente para producdo de biodiesel. E
importante ressaltar que o combustivel produzido pelo processo de pirélise ndo é considerado
biodiesel pela nomenclatura internacional e brasileira, sendo denominado de bio-6éleo, um
liquido de coloracdo negra e densidade elevada (SHARMA et al., 2009).

Outro processo de destaque é atraveés das microemulsdes. As microemulsdes sdo
definidas como uma disperséo coloidal em equilibrio, de microestruturas fluidas e opticamente
isotropicas, com dimensfes da ordem de 1 a 150 nm. Estas dispersfes sdo formadas
espontaneamente a partir de dois liquidos normalmente pouco misciveis, € por um ou mais
anfifilicos ibnicos ou nédo idnicos (SCHWAB et al., 1987, citado por MA e HANNA, 1999).
As formacgdes de microemulsfes tendem a aumentar o contato superficial entre o dleo vegetal
e 0 alcool, diminuindo sua alta viscosidade. As microemulsdes resultantes do processo entre
0leo vegetal com solventes como etanol, metanol e 1-butanol apresentam caracteristicas
satisfatorias em diversos aspectos como, por exemplo, contetdo de cinzas, enxofre e de acidos
graxos livres. Em contrapartida, a grande quantidade de depdsito de carbono no motor,
ocorréncia de combustdo incompleta e o aumento da viscosidade dos 6leos lubrificantes
inviabilizam a sua utilizacdo (MA e HANNA, 1999).

O processo de producdo de biodiesel mais largamente implementado é através da
transesterificacdo. Também denominada de alcodlise, a transesterificacdo é a reacdo de um dleo
e/ou gordura em presenca de alcool para formacdo de um éster e um glicerol, ou seja,
transformacdo de um éster em outro diferente do inicial. A reacdo de transesterificacdo €
exemplificada na Figura 4 abaixo.

Figura 4: Esquema geral da reacdo de transesterificacdo (MA e HANNA, 1999).
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Na reagéo geral acima, os radicais R1, Rz e Rs representam os acidos graxos constituintes
da molécula de triglicerideos. Esta reagdo ocorre de maneira consecutiva e reversivel, portanto,
um excesso de alcool é requerido para deslocar o equilibrio para os produtos, ou seja, €
necessario um volume de alcool acima da razdo estequiométrica - 1 mol de glicerideos para
cada 3 mols de alcool (ZHANG, et al., 2003).

O élcool é considerado o agente de transesterificagdo da reacéo e deve conter até no
maximo oito atomos de carbono em sua cadeia. Entre os alcodis que podem ser aplicados neste
processo destacam-se o metanol, etanol, propanol, butanol e &lcool amilico. No entanto, devido
as propriedades conferidas ao produto, o metanol e etanol sdo os mais empregados
mundialmente (BARNWAL e SHARMA, 2005; MA e HANNA, 1999).

O metanol é o alcool mais utilizado em escala industrial. Fatores como o menor
consumo de vapor e de energia elétrica, menor volume de equipamentos, menor custo de
producdo, etapa de purificacdo facilitada, visto que sua polaridade contribui para uma maior
interacdo com o glicerol, sdo uma das principais justificativas para a predominancia do emprego
do metanol em relacéo ao etanol. Por outro lado, 0 metanol apresenta elevada toxicidade, o que
gera problemas na comercializagdo do glicerol residual para inddstrias alimenticias e
farmacéuticas. Além disto, sua origem nao renovavel, produzido predominantemente a partir
do gas natural, contraria o cunho ambiental dos biocombustiveis (FALCAO, 2011).

Segundo o Ministério da Agricultura (2016), o Brasil € o maior produtor de etanol do
mundo a partir do processo de fermentacdo da cana de aclcar. Sendo assim, seu custo de
aquisicdo é menor, em relacdo ao metanol. Porém, devido a existéncia de reaces secundarias
no processo de transesterificacdo, seu uso anidro é importante para o rendimento do processo
de obtenc&o de biodiesel encarecendo seu valor frente ao metanol. Além disso, a separa¢do das
fases é dificultada, sendo necessario optar pela centrifugacdo, que exige um maior gasto de
energia quando comparada a decantacdo (VIANNA, 2006; VILLELA, 2009). Diante das
dificuldades apresentadas, diversos estudos vém sendo elaborados visando maximizar a
producdo de biodiesel a partir de etanol, buscando tornar esse processo 0 mais renovavel
possivel.

Outro fator essencial é o emprego dos catalisadores para aumentar o rendimento final
da reacdo de transesterificacdo. Estes podem ser classificados como homogéneos (acidos ou
alcalis) ou heterogéneos. Mundialmente, os catalisadores homogéneos basicos sdo 0s mais
empregados para producéo de ésteres alquilicos (ADEWALE et al., 2015).

2.2.1 Catalisadores Homogéneos

A transesterificagdo homogénea alcalina é o método de obtencdo de biodiesel mais usual
em escala industrial. Os catalisadores alcalinos sdo preferiveis aos acidos ou enzimaticos em
virtude da maior taxa de conversdao em menor tempo, considerando as mesmas condi¢des de
trabalho; menor custo e condi¢Bes operacionais mais brandas (temperatura e pressdo), além de
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apresentarem menores problemas relacionados a corrosdo. De fato, h4 relatos de pesquisas e
trabalhos cientificos em que reacdes catalisadas por base podem ser até 4000 vezes mais rapidas
do que as catalises acidas (FUKUDA et al., 2001; KULKARNI & DALALI, 2006; LEUNG et
al., 2010).

O mecanismo de producdo de biodiesel via catalise homogénea basica € ilustrado na
Figura 5 e é proposto por diversos pesquisadores como Ma & Hanna (1999); Fukuda et al.
(2001); Lotero et al.(2005); Meng et al. (2008); entre outros.

Figura 5: Mecanismo de transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais (MA e HANNA, 1999).
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A primeira etapa da reacdo é caracterizada pela formacdo do alcéxido por meio da
protonacgdo do catalisador. Posteriormente, ocorre um ataque nucleofilico do alcoxido recém
formado ao grupo carbonila do triglicerideo, gerando um complexo intermediario tetraédrico.
Na etapa seguinte, ha a formagdo de um anion do diglicerideo e um éster monoalquilico. Por
ultimo, o catalisador é desprotonado sendo, portanto, regenerado, e o diglicerideo formado.
Este, por sua vez, reage com um alcoxido para formacdo do monoglicerideo e, por fim, os
monoglicerideos sdo convertidos em ésteres monoalquilicos e glicerol (MA e HANNA, 1999).

Os catalisadores basicos apresentam como principal desvantagem a ocorréncia de
reacOes secundarias. O teor de &cidos graxos livres e a presenca de agua no 0leo ou gordura séo
dois fatores cruciais para a obtengéo de ésteres monoalquilicos. Assim, um elevado teor dessas
substancias podem gerar reacoes indesejaveis que competem com a transesterificacdo, como a
reacdo de saponificacdo e a hidrdlise dos triglicerideos formados.

A saponificacdo, como ilustrado na Figura 6, é a reacdo de &cidos graxos livres com
catalisador basico, formando agua e sabdo. Estas reaces sdo prejudiciais ao rendimento da
transesterificacdo, pois diminui a atividade do catalisador e, por consequéncia, 0 rendimento
reacional, alem de prejudicar a separacao entre as fases. Isso ocorre devido a alta polaridade
dessas moléculas, nas quais interagem fortemente com o glicerol durante a etapa de separacao
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das fases (MA & HANNA, 1999; LAM et al., 2010; LEUNG et al., 2010: ABBASZAADEH
etal., 2012).

Figura 6: Reacdo de saponificacdo de acidos graxos livres

R,—COOH+  NaOH — R, COONa + H,0
(AGL) (Sabdo) (Agua)

Os elevados teores de dgua presentes na matéria prima também afetam a producéo de
ésteres, especialmente em temperaturas elevadas, pois geram a hidrélise de triglicerideos em
diglicerideos formando acidos graxos livres, conforme ilustrado na Figura 7. Estes &cidos, por
sua vez, reagem com o catalisador basico e formam sabdes, como mostrado na reacdo acima
(FELIZARDO et al., 2006; LAM et al., 2010).

Figura 7: Reacdo de hidrolise de triglicerideos
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Diversos estudos foram desenvolvidos sobre a transesterificacdo catalisada por bases
em matérias primas com variados teores de acidos graxos livres e agua. Freedman et al. (1984)
afirmaram que a sintese de ésteres é totalmente comprometida em virtude da presenca desses
compostos acima citados.

Wright et al. (1944), citado por Ma e Hanna (1999), observaram a influéncia das
matérias primas no processo de producao de biodiesel e sugeriram que o teor de acidos graxos
livres deveria ser inferior a 1% e todos os reagentes isentos de agua, evitando reagdes
concorrentes.

Fangrui et al. (1999) também avaliaram a presenga de &cidos graxos livres e estipularam
um teor aceitavel de até 1%. Crabbe et al. (2001) atribuiram um maior gasto de catalisadores
basicos para teores acima de 1%. Por outro lado, Fukuda et al.(2001) defenderam o uso de
materias prima com teor de acidez até 2% sem comprometimento de rendimento, e Dorado et
al. (2003) restringiram o uso de catalisadores basicos para 6leos e gorduras com acidez acima
de 3%.

O indice de acidez de 6leos in natura é normalmente baixo quando comparado com
oleos oriundos do processo de coccdo. Tyagi et al. (1996) relataram que a acidez do 6leo de
soja aumenta entre 0,04% até 1,51% em um processo de aquecimento a 70 °C durante 190
minutos; o 6leo de canola sofre um aumento entre 2 e 5,6% e o 6leo de palma entre 5,6 e 20%
de acidos graxos livres.

Encinar et al. (2005) pesquisaram a influéncia de diferentes tipos de catalisadores como
NaOH, KOH, NaOCHs e KOCHs3 na transesterificacdo de 6Oleo de fritura e metanol. As
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condigdes reacionais estudadas foram: temperatura (25 — 65 °C), catalisador (0,1-1,5% p/p) e
razdo molar 6leo/alcool (1:3 e 1:9). Os resultados indicaram o melhor rendimento quando foi
utilizado 1% de KOH. A temperatura apresentou influéncia positiva na conversdo dos ésteres,
obtendo-se um méaximo de 94,2% de biodiesel a 65 °C.

Huaping et al. (2006) utilizaram éxido de célcio (CaO) como catalisador na reacao de
transesterificacdo do 0Oleo de pinhdo manso com metanol. Por ser um catalisador basico
heterogéneo, a transferéncia de massa foi mais demorada e apresentou converséo baixa nos
primeiros 30 minutos (< 80%). Porém, a conversdo aumentou rapidamente durante a segunda
hora reacional, obtendo ao final de 2,5 h, uma conversdao maxima de 93%. Segundo o estudo,
0s parametros 6timos estudados foram iguais a 70 °C, 2,5 h de reacdo, 1,5% de catalisador e
relacdo metanol/alcool de 9:1.

Felizardo et al. (2006) utilizaram KOH e MgSO4 anidro como catalisador para producéo
de biodiesel a partir de éleo residual com indice de acidez na faixa de 0,42 até 2,07 mg KOH/g
a 65 °C e 1 h de reacdo, razdo molar de 3,6 e 5,4 de 6leo residual/metanol e 0,2 — 1% p/p de
catalisador. Os parametros investigados foram indice de acidez do 6leo e catalisador. Os
resultados apontaram que os &cidos com menores indices de acidez apresentaram maior
conversdo de ésteres metilicos (92%). Foi relatado também, que uma elevada razdo molar
oleo/alcool, pode-se reduzir a quantidade necessaria de catalisador para uma mesma taxa de
converséo.

Meng et al. (2008) produziram biodiesel com 6leo de soja residual e catalise bésica.
Preliminarmente, o 6leo residual foi tratado com solucdo de 40% de acido fosforico para
eliminacdo de fosfolipidios e 1% de acido sulfurico para a etapa de esterificacdo. Apds esse
processo, a transesterificacdo alcalina foi realizada com hidroxido de sddio e metanol. Os
pesquisadores estudaram o efeito de diferentes parametros operacionais na conversao de
biodiesel e na qualidade do produto final. Entre esses parametros foram avaliados a razdo molar
alcool/dleo (3:1, 5:1, 6:1, 7:1 e 8:1), quantidade de catalisador (0,5, 0,7, 1,0, 1,1, 1,2 p/p%),
tempo de reacéo (30, 50, 60, 70, 90 e 110 minutos) e temperatura (30, 40, 45, 50, 60 e 70 °C).
A conversdo maxima de ésteres metilicos (88,9%) foi alcancada utilizando-se razdo molar
6leo/élcool equivalente a 1/7. Porém, resultados semelhantes (88,4%) foram obtidos
empregando-se uma razdo molar de 1/6. Desta forma, considerando também os aspectos
econdmicos, a razdo molar mais adequada determinada pelos autores foi de 1/6. Analisando o
efeito do catalisador, os autores observaram que, entre a faixa de 0,5-1,0% (p/p) de catalisador,
a conversdo de biodiesel aumenta proporcionalmente ao aumento da quantidade de catalisador.
Quantidades superiores a 1% ndo se mostraram vantajosas em relacdo ao rendimento.
Analisando o fator tempo, os autores descreveram que, ap6s 60 minutos de reacdo, a conversdo
ndo era mais afetada, sendo os primeiros 30 minutos responsaveis pelo rendimento quase total
da reacdo. Por ultimo, o efeito da temperatura foi analisado. A eficiéncia maxima de conversédo
foi obtida a 50 °C. Isso ocorre pois quando a temperatura reacional excede a temperatura de
ebulicdo do metanol, ha vaporizacdo do mesmo e formacéo de bolhas, dificultando a reagéo.
Embora condensadores possam ser usados para diminuir a perda do solvente, observou-se uma
diminuig&o da conversdo final do biodiesel.

Refaat et al. (2008) compararam o uso de KOH e NaOH como catalisadores na produgéo
de biodiesel utilizando 6leo de soja usado e metanol. Os resultados mostraram uma conversao
1% mais elevada e rapida com o uso de KOH.

Allawzi & Kandah (2008) também fizeram um estudo baseado na comparacgéo entre o
KOH e NaOH no processo de producdo de biodiesel através de 6leo de soja residual com acidez
igual a 2,76 mgKOHY/g e etanol como agente de transesterificacdo. Através dos resultados, 0s
pesquisadores provaram que a conversdo com KOH era mais eficiente em compostos com
elevada acidez do que com o NaOH, obtendo um rendimento maximo de 78,5% de ésteres
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etilicos utilizando 12 g/L de KOH e 30% em volume de etanol. Condigdes reacionais acima dos
valores citados favoreceram reac6es secundarias, diminuindo o rendimento do biodiesel.

Allawzi e Kandah (2008) efetuaram a transesterificagdo alcalina etilica do éleo de soja
residual utilizando diferentes concentracdes de etanol (30-40% v/v), tempo de reacédo (30 - 40
minutos) e teor de KOH (9 - 14 g/L). Os rendimentos em éster obtidos foram baixos (78,5%),
sendo a melhor condicéo a de 12 g/L de catalisador em 30% de alcool.

Yatish et al. (2016) estudaram a producdo de biodiesel utilizando como matéria prima
0leo oriundos de caixa de gordura. A partir de um planejamento experimental contendo 30
experimentos, 0 maior rendimento de ésteres metilicos (93%) foi obtido a partir das seguintes
condicdes operacionais: razao molar 6leo/alcool de 1/4,5; tempo reacional de 75 minutos; 1,2%
de catalisador e temperatura reacional de 62 °C. Através de um estudo estatistico, as variaveis
mais significativas no rendimento final do biodiesel foram a porcentagem de catalisador
adicionada e a temperatura da reacéo.

Objetivando utilizar matérias primas com alto teor de acidos graxos livres (15%),
Berchamans e Hirata (2008) compararam dois processos de producéo de biodiesel com e sem
pré-tratamento. No primeiro caso, foram analisados 6leo de pinhdo manso, 6leo de palma cru e
6leo de coco. A concentragdo de catalisador variou de 0,5 a 3,0% p/p de NaOH, a concentracéo
de metanol variou de 10 a 40% p/p, temperatura de 65 °C e agitacdo de 400 rpm durante 2 h.
As melhores condic¢Bes de rendimento obtidas para os ésteres metilicos oriundos de 6leo de
palma cru (85% de conversdo) e 6leo de coco (87% de conversdo) foram usando 1,0% p/p de
NaOH e 28% de metanol. Ja para o pinhdo manso, 0 maximo de conversao obtido foi de 55%
nas condi¢tes de 3,3% p/p de NaOH e 70% de metanol. Os pesquisadores atribuiram a baixa
conversdo de ésteres metilicos a presenca de reacdes secundarias oriundas da quantidade
excessiva de acidos graxos livres na matéria prima, os quais ndo foram neutralizados
previamente.

Um estudo detalhado da producdo de biodiesel a partir de 6leo de fritura residual foi
realizado por Chakraborty e Banerjee (2010) por meio de analise de etapas de esterificacdo
acida catalisada por acido sulfurico, seguida da transesterificacdo alcalina utilizando hidréxido
de s6dio como catalisador. As variaveis estudadas foram tempo reacional, razdo metanol/6leo,
concentracdo de catalisador, temperatura de reacdo e velocidade de agitacdo, baseadas no teor
de ésteres produzidos. O melhor cenario de reducdo da acidez foi de 18%m/m para 0,95%m/m,
com rendimento de éster igual a 94,7% (razdo Gleo/metanol de 0,30%v/v, 0,75%m/m de
catalisador, tempo reacional de 1 h e 50 °C). J& na etapa de transesterificagdo, a condicdo
otimizada gerou um biodiesel com teor de éster de 98,98%, tendo sido empregado uma razao
oleo/metanol de 0,20 % v/v, 1% m/m catalisador em relagdo a massa de matéria prima,
temperatura de 60 °C e 5 h de reacéo.

Uma avaliagédo sobre as condi¢des experimentais para o 0leo da seringueira com alto
teor de cidos graxos foi realizada por Ramadhas et al. (2005). A transesterificacdo foi realizada
em duas etapas. Primeiramente, a esterificagdo com acido sulfarico com concentracao de 0,5%
para uma reducdo maxima de AGL para 2%. A etapa seguinte foi com catalisador basico
homogéneo (NaOH) em uma escala de 0,3% a 1% em rela¢&o a massa do 6leo. Como concluséo
do estudo, foi observada que a atividade do catalisador foi maxima em 0,5% p/p e 0 aumento
dessa quantidade provocava a formacdo de emulsdo. Em relacdo a razdo molar 6leo: alcool
observou-se que a conversao teve aumento significativo até uma razdo igual a 1:9 e, acima deste
valor, a conversdo manteve-se praticamente constante.

Wang et al. (2007) estudaram a producdo a partir de 6leos com elevados indices de
acidez (75,92 mg KOH/g). Na primeira etapa reacional, os AGL foram tratados com metanol e
acido férrico, alcancando uma conversao de 97% utilizando-se 2% de catalisador &cido,
proporcéo de 1:10 de 6leo/metanol, 96 °C e tempo reacional de 4 horas. O excesso de alcool foi
retirado a vacuo e a etapa seguinte, reacdo de transesterificagdo, ocorreu em presenga de
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metanol e catalisador basico sob as seguintes condic¢des: 1% KOH, razéo 1:6 6leo/alcool, 65 °C
e 1 hora de reacdo. O rendimento final foi equivalente a 97,02% de conversdo de biodiesel.

Lowe et al. (1998) usaram excesso de catalisador basico para neutralizar os AGL
presentes no Oleo residual oriundo da coccdo de alimentos em restaurantes, utilizando uma
razdo molar de dleo/etanol de 1/6 e 1,43% de KOH como catalisador principal. Para cada 1%
de AGL, um excesso de 0,197 g de KOH era adicionado. Para evitar a formacao de emulséo na
fase de lavagem e purificacdo, 1-octanol, acido tanico e 4gua foram adicionados ao biodiesel,
obtendo-se por fim, uma conversao superior a 92%.

Dorado et al. (2002) também estudaram a etapa de adi¢do de catalisador basico em
excesso como forma de neutralizar os AGL, utilizando como matéria prima 0leos residuais
como gordura hidrogenada, azeite espanhol e 6leos vegetais com acidez de 5,12, 2,24 e 1,28%
de AGL, respectivamente. De acordo com os resultados, os pesquisadores afirmaram que o
tratamento € de baixo custo e eficaz para matérias primas com AGL inferior a 3%. A eficiéncia
de conversdo relatada foi de 88-95% apds as duas etapas.

Na Tabela 4 séo listrados resumidamente os principais pardmetros discutidos
anteriormente para producéo de biodiesel a partir de matérias primas de baixo valor agregado.

Tabela 4: Revisao bibliogréafica referente a transesterificacédo alcalina para a producéo de
biodiesel a partir de matérias primas pouco usuais.

Razado

Ma_terla molar O:A Tempoeratura Te”.‘po Catalisador Conversao Referéncia
prima (°C) (min) (%)
" . Encimar et
. 0,
Oleo residual  1:6/Metanol 65 45 KOH (1%) 94,2 al., (2005)
Oleo de , Huaping et
pinhio manso 1:9/Metanol 70 150 CaO0 (1,5) 93 al., (2006)
" . Felizardo et
Oleo residual - 65 60 MgSO4 92 al., (2006)
Oleo residual ~ 1:6/Metanol 50 60 NaOH (1%) 88,4 Me(r;%gé)al.,
Oleo de caixa _ 0 Yatish et
de gordura 1:45 62 75 KOH (1,2%) 93 al., (2016)
Oleo de palma *28 % Berchamans
crup metanol 65 120 NaOH (1%) 85 e Hirata
(m/m) (2008)
Oleo residual | 0 Wang et al.,
oré-tratado 1:6/Metanol 65 60 KOH (1%) 97,02 (2007)
. . ] KOH Lowe et al.,
Oleo residual  1:6/Etanol - - (1,43%) com 92 (1998)
eXCesso

2.3 Evolucao do Mercado de Biodiesel no Brasil e no Mundo

Em agosto de 1980, o professor da Universidade Federal do Ceard, Expedito José de Sa
Parente, solicitou o primeiro pedido de patente de biodiesel no Brasil (Pl 8004358-5). O
desenvolvimento desse combustivel alternativo foi resultado de incentivos governamentais que
ocorriam em paralelo com o programa Pré-alcool, chamado Pro-diesel. Apesar da descoberta,
ndo houve investimentos fiscais suficientes, visto que o setor de etanol era prioridade
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momentanea. Além deste fato, o baixo preco do petréleo e seus derivados contribuiram para o
desinteresse do estudo do biodiesel (PARENTE, 2007).

Ap6s anos de negligéncia, o interesse pela producdo de biodiesel retornou devido as
discussGes mundiais e acordo brasileiro, juntamente com outros paises em desenvolvimento,
em reduzir em 5% a emissdo de CO> através do protocolo de Kyoto. Além do apelo ambiental,
fez-se necessario o desenvolvimento de energias alternativas com potencial de substituicao dos
combustiveis ndo renovaveis (PLA, 2002). Em 2004, houve o inicio do Programa Nacional de
Uso e Producéo de Biodiesel (PNPB).

A lei n°® 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na matriz
energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, atribuindo-lhe um
conjunto de atividades relacionadas a regulamentacdo e fiscalizacdo relativas a producéo,
controle de qualidade, distribuicdo, revenda e comercializacdo do biodiesel e da mistura
diesel/biodiesel. A designacdo para esta mistura é precedida pela letra B, referente a palavra
inglesa Blend, seguida pela concentracdo em volume de biodiesel presente na mistura do
biocombustivel com o diesel (ANP, 2016a).

A partir desta lei, tornou-se obrigatoria a adicdo de percentuais minimos de biodiesel ao
6leo diesel comercializado em territdrio nacional, sendo o valor inicial fixado em 2,0% (B2)
em 2008, evoluindo rapidamente para 5,0% (B5) em 2010. Em novembro de 2014, a mistura
minima obrigatoria aumentou para 7,0% (B7).

Além disto, no mesmo ano, foi autorizado pela CNPE (Conselho Nacional de Politica
Energética) a comercializacdo e uso voluntario de misturas com biodiesel em diesel em
quantidade superior ao percentual obrigatdrio de: | - vinte por cento em frotas cativas ou
consumidores rodoviarios atendidos por ponto de abastecimento; Il - trinta por cento no
transporte ferroviario; Il - trinta por cento no uso agricola e industrial; e IV - cem por cento
em uso experimental, especifico ou em demais aplicacBes autorizadas pela ANP (Diario Oficial,
n° 196, 2015). Em 23 de marco de 2016 foi sancionada o Projeto de Lei do Senado (n° 613,
2015) que eleva o percentual mandatério de biodiesel para 8%, 9% e 10% em até doze, vinte e
quatro e trinta e seis meses apos a referida data, respectivamente. A Figura 8 abaixo exemplifica
a evolucéo do biodiesel no mercado energético brasileiro.

Figura 8: Evolucdo dos instrumentos regulatorios do biodiesel no Brasil (Adaptado de EPE a
partir de ANP 2016a).
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Atualmente, o Brasil esta em segundo lugar no ranking mundial de producéo e consumo
de biodiesel. Esse fato deve-se principalmente ao aumento de 15% na producdo brasileira em
relagdo ao ano de 2014 e politicas de incentivo ao uso desse biocombustivel. Em relacéo as
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exportacdes, em 2015 o Brasil exportou 10,4 mil toneladas de biodiesel, principalmente para a
Unido Europeia (MDIC, 2016).

Os EUA séo os maiores produtores e consumidores mundiais, suprindo a demanda do
mercado interno e exportando esse combustivel para outros paises. Assim como no Brasil, nos
EUA ha politicas federais para incentivo a insercdo do biodiesel no mercado, como a RFS
(Renewable Fuel Standard) no qual exige a utilizacdo de um valor minimo entre 2%-10% de
biodiesel nos meios de transportes vendidos no pais, produzidos principalmente a partir da soja,
o6leo de cozinha reciclado e gordura animal (UBRABIO, 2016).

No continente europeu, a Alemanha destaca-se como maior produtora e terceira no
ranking mundial de consumo de biodiesel, principalmente a partir de 6leo de canola, com uma
produgéo anual, em 2015, equivalente a 2,4 milhdes de m®. Por seguinte, no ranking encontra-
se a Argentina com um consumo de 1,1 milhdes de m* (2015), utilizando a soja como matéria
prima principal (MME, 2016). A Figura 9 ilustra os principais consumidores mundiais de
biodiesel e as respectivas quantidades.

Figura 9: Principais consumidores de biodiesel (MME 2016)
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De acordo com MME, em 2015 foram produzidos 3,9 bilhGes de litros de biodiesel no
Brasil. Considerando desde o ano de implantacdo do PNPB (2005) até dezembro de 2015, ja
foram produzidos 21,3 bilhdes de litros desse combustivel. A capacidade instalada de producgao
vem evoluindo ao longo dos anos, juntamente com a participagdo da agricultura familiar na
cadeia produtiva do biodiesel (Selo Social), como mostra a Figura 10.

Figura 10: Capacidade instalada de producdo de biodiesel (MME 2016)
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A partir da producdo de biodiesel tem-se como subproduto a glicerina bruta, oriunda da
reacdo de transesterificacdo, correspondendo em torno de 10% em massa da producdo do
biocombustivel. Em 2015, a industria brasileira de biodiesel produziu cerca de 390 mil
toneladas deste coproduto, e sua exportacéo total atingiu 246 mil toneladas, gerando 51 milhdes
de dolares, conforma ilustra a Figura 11. A China representa o principal destino de exportagdo
com, aproximadamente, 80% do total produzido (EPE a partir de MDIC, 2016).

Figura 11: Exportacéo brasileira de Glicerina bruta e Glicerol (EPE a partir de MDIC 2016).
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O termo glicerol aplica-se geralmente ao composto puro (1,2,3-propanotriol), enquanto
o termo glicerina bruta aplica-se aos subprodutos oriundos da producéo de biodiesel que, além
da presenca do glicerol, possui impurezas como agua, 6leo ou gordura ndo reagido, excesso de
alcool, catalisador, etc. Devido ao maior valor comercial, consequéncia da elevada pureza,
diversas unidades estdo instalando equipamentos para sua purificagdo, visando o lucro com as
receitas dos subprodutos.

Atualmente, o Brasil possui 48 usinas produtoras aptas para operar comercialmente, do
ponto de vista legal e regulatorio, com uma capacidade total autorizada de 19.976,81 m®/dia)
(MME - Boletim n°100/2016). H4 ainda 2 novas plantas autorizadas para construcao e 2 para
expansédo da capacidade produtiva. Com a finalizagéo destes projetos e posterior autorizacao, a
capacidade de producdo nacional podera ser aumentada em 2.515 m®/dia, representando um
acréscimo de 12,59% na capacidade atual, facilitando assim, o cumprimento do aumento
mandatorio de 8% de biodiesel em diesel previsto para 2017. Destas unidades em operacgéo, 37
detém o Selo Combustivel Social, ou seja, parte da matéria prima é oriunda da agricultura
familiar. A Figura 12 ilustra a distribuicdo das plantas produtoras em territorio nacional.

Como pode ser observado no mapa, ha uma elevada concentracdo das usinas na regido
Centro-Oeste e Sul. Esse fato se deve, principalmente, ao cultivo regional da soja, matéria prima
majoritaria para producdo de biodiesel no Brasil, facilitando o transporte e comercializacéo
entre os produtores rurais e os de biodiesel. A Tabela 5 exemplifica as unidades produtoras de
acordo com as regides.
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Figura 12: Unidades produtoras de biodiesel no Brasil com autoriza¢do de comercializagdo
da ANP (MME 2016)
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Tabela 5: Unidades produtoras por regido brasileira
Capacidade Instalada

Regido N° de Usinas Mil m/ano %
N 3 241 3%
NE 3 456 7%
Cco 21 2.857 40%
SE 8 834 12%
S 13 2.735 38%

Total 48 7.123 100%

Fonte: MME (2016)

Todo biodiesel destinado a atender a demanda minima obrigatdria de mistura ao diesel
é vendido atraves de leildes da ANP, no qual os adquirentes podem escolher as usinas
fornecedoras de acordo com suas necessidades e mediante consulta as distribuidoras, que
também participam ativamente do processo. Nessa modalidade, além do preco e logistica de
distribuicdo, sdo levados em conta fatores como qualidade, regularidade de suprimento e
confiabilidade do fornecedor. Em 2015 foram realizados 6 leildes, totalizando 46 desde o inicio
do PNPB. A Figura 13 ilustra o preco médio de venda desse biocombustivel adquiridos nos
leil®es, confrontando com o preco do diesel.
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Figura 13: Preco médio dos leildes de biodiesel e do diesel (EPE a partir de ANP,
2016)
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Através do gréfico é possivel observar que o custo de aquisi¢cdo do biodiesel € maior do
que o do diesel, consequéncia direta do seu elevado custo operacional, gerados pela aquisicdo
de matéria prima e purificacdo do produto final, por exemplo. Estudos vém sendo
desenvolvidos a fim de minimizar os custos oriundos do processo de producdo desse
combustivel, equiparando-o ao preco do diesel, tornando o biodiesel cada vez mais competitivo
no mercado de energia.
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3 SIMULACAO E ANALISE ECONOMICA DE PROCESSO

Neste capitulo sera apresentada uma revisao sobre andlise e conceitos de rentabilidade
de projetos, o emprego de indicadores econémicos, bem como as equagdes que 0s regem. Uma
abordagem sobre simulacao de processos foi realizada, além de uma revisao bibliogréfica sobre
uso de simuladores comerciais, para prever o comportamento de plantas de produgdo de
biodiesel.

3.1 Sintese de processo

O processo de desenvolvimento de um projeto envolve diversas e complexas etapas.
Apos a definicdo da ideia geral, um levantamento preliminar deve ser iniciado, considerando
aspectos diversos como pesquisa de mercado, experimentos em escala de bancada e producao
de amostras do produto final para andlises de qualidade. Quando as potencialidades do projeto
sdo, de forma preliminar, estabelecidas, este estd pronto para a fase de testes, como por
exemplo, o desenvolvimento de uma planta piloto, que é uma réplica em pequena escala do
projeto final. Nesta etapa, um estudo de custos deve ser realizado, a fim de prever a
rentabilidade do projeto. Se o cenério econdémico mostrar-se satisfatério, a concepcao final pode
ser iniciada, consistindo na construcdo completa do empreendimento (PETERS e
TIMMERHAUS, 1991).

Em um processo produtivo, todas as reacOes e perspectivas de mercado devem ser
analisadas, a fim de prever sua estabilidade frente as oscilagcGes de mercado. Alguns pontos
importantes a serem investigados sdo aqui destacados.

1. Matérias primas — disponibilidade, quantidade, qualidade, custo;

Termodindmica e cinética das reagdes quimicas envolvidas — equilibrio,
rendimentos reacionais, condi¢des 6timas;

InstalacOes e equipamentos disponiveis e que devem ser adquiridos;

Estimativa dos custos de producdo e investimento total;

Lucros - provaveis e metas, retorno sobre o investimento;

Mercados — ofertas, demandas, faixa de preco para o0s produtos e subprodutos;
Propriedade do produto - propriedades fisico-quimicas e fisicas, especificacdes,
armazenamento.

N

Nookw

De acordo com Peters e Timmerhaus (1991), alguns dos principais fatores que podem
afetar o custo final do investimento e o custo de producdo sdo as variagdes dos precos dos
equipamentos, de acordo com a matéria-prima e precgo de fornecedores; flutuacGes de pregos de
mercado, tanto para aquisi¢do dos materiais quanto para venda dos produtos; taxa de producao
e tempo operacional e politicas governamentais.

Com o objetivo de prever situacdes pessimistas e otimistas de mercado enfrentadas pelo
empreendimento, um estudo econdémico detalhado deve ser conduzido antes de sua realizag&o,
a fim de prever sua rentabilidade ao longo do tempo de funcionamento do mesmo.

3.2 Analise de rentabilidade
O objetivo de todo empreendimento € ter sucesso em seus investimentos. Isto é

conseguido, de uma maneira geral, quando o valor gasto para implementacdo do projeto e
producdo do produto é menor do que o lucro obtido pela venda do mesmo. As técnicas
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necessarias para investigar a rentabilidade econdmica so resultantes, principalmente, de dois
parametros: investimento e receitas/custos (MENDES, 2002).

Um dos métodos utilizados para estimar o custo de investimento de um novo
empreendimento é dado pelo método do fator individual de Guthrie, que tem precisdo de +/-
20%. A partir deste método, o investimento total (IT) é obtido através da soma entre o capital
fixo de investimento (CFI) e o capital de giro (CG), segundo a Equacéo 1.

IT = CFl + CG (1)

O capital fixo de investimento corresponde aos gastos necessarios para suprir a
fabricacédo e construgéo da planta, incluindo compra de terrenos, engenharia, equipamentos e
todos os auxiliares necessarios para o funcionamento do projeto. O capital de giro relaciona os
gastos necessarios para operar a planta. Neste contexto, incluem-se o valor total investido em
(1) matérias-primas e suprimentos para estoque, (2) caixa para pagamento mensal de despesas
operacionais, como salérios, vencimentos, impostos e outras eventualidades e (3) gastos
necessarios para operacdo nos primeiros meses antes da contabilizacdo das receitas. A
proporcéo de capital de giro varia de acordo com cada projeto, sendo geralmente, 10% a 20%
do total do capital fixo (PETERS e TIMMERHAUS, 1991).

O segundo parametro fundamental é a contabilidade das receitas, ou seja, toda a renda
gerada pelo projeto. As receitas e 0s custos sdo fungdes continuas do tempo que representam
os fundos e os custos de operacdo (MENDES, 2002). O custo mais influente no aspecto
econémico de fabricacdo de um determinado produto é o custo operacional (CO). Este é
calculado com base no custo fixo (CF) e no custo variavel (CV), conforme representa a Equacao
2.

CO=CF+CV ()

Os custos fixos sdo determinados independentes do volume de producéo, nédo levando
em conta o tempo de funcionamento da planta, como depreciacdo dos equipamentos, taxas
locais, despesas gerais, pesquisa e desenvolvimento e gastos administrativos. Os custos
variaveis sdo relativos aos custos de operacdo que variam de acordo com a taxa de producéo,
como por exemplo, matéria-prima, tratamento de residuos, utilidades (energia, vapor, agua de
resfriamento, refrigeracéo) e operadores (PETERS e TIMMERHAUS, 1991; TURTON, 2009).

A fim de optar pela realizacdo ou ndo do projeto, indicadores econémicos que reflitam
a viabilidade do mesmo devem ser avaliados. A taxa interna de retorno (TIR) e o tempo de
retorno foram considerados neste estudo.

A taxa interna de retorno (TIR) é a taxa de juros que anula algebricamente, em um
determinado momento do projeto, o valor presente das entradas (vendas) com o das saidas
(pagamentos). Os métodos usualmente empregados na analise de rentabilidade apostam em
uma taxa minima aceitavel. Esta taxa € definida como taxa minima de atratividade (TMA), que
é comparada a taxa de juros a fim de aceitar ou recusar a proposta de um empreendimento. De
acordo com Mendes (2002), as condicOes de aceite podem ser baseadas na comparacao entre a
taxa minima de atratividade e a taxa interna de retorno. Quando a TIR for maior que a TMA,
significa que o investimento é favoravel economicamente. Quando estas taxas apresentam
valores iguais, 0 investimento esta em uma situacdo de indiferenca. Quando a TIR possui
valores menores do que a TMA, ndo é aconselhavel o investimento.

A taxa interna de retorno € calculada com base no fluxo de caixa do projeto, que
representa a resultante final de todas as entradas e saidas de recursos monetarios gerados ao
longo do tempo de vida do empreendimento. Este valor é calculado através da deducéo dos
custos variaveis (CV), custos fixos (CF) e o imposto de renda retido (IR) do montante total de
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receitas (R) geradas (MENDES, 2002). A Equacao 3 exemplifica o calculo do fluxo de caixa
(FC).

FC=R-CV-CF-IR (3)

O outro indicador utilizado foi o tempo de retorno, que é definido como o tempo
necessario para que o fluxo de caixa gerado recupere o valor investido na implementacdo do
projeto. A Equacdo 4 representa o calculo necessario para obtencdo do tempo de retorno (TR).

TR=___IT_ (4)
R-CV-CF

Quanto menor o tempo de retorno, mais atrativo é considerado o projeto. De maneira
inversamente proporcional, a TIR calculada deve ser tal que supere a TMA estipulada,
indicando que o empreendimento sera satisfatério do ponto de vista econdmico.

Visando facilitar o estudo econdmico, simuladores comerciais sdo empregados na etapa
inicial de desenvolvimento de um projeto, com o objetivo de auxiliar na concepcéo e
dimensionamento do mesmo, tendo como base fluxogramas, informacbes referentes aos
balangcos de massa e energia, e tamanho/capacidade do projeto como um todo, objetivando
minimizar o esfor¢co humano e facilitar a tomada de decisdo em relacdo a implementacdo do
Mesmo ou rejeicao.

3.3  Simulacéo de processos

A simulacdo permite a reducdo do tempo necessario para o desenvolvimento de
processos, além da comparagao entre cenarios e processos integrados. O simulador possibilita
0 ajuste de condi¢des operacionais permitindo que uma industria reduza os custos e 0 tempo
com experimentacdo e ensaios em planta piloto (JULLY et al., 2004).

Saliby (1999) afirma que a simulagéo consiste na construcdo de um modelo que replica
o funcionamento de um sistema real ou idealizado (ainda a ser construido) e na conducéo de
experimentos computacionais com este modelo, a fim de entender melhor o problema e estudar
diferentes cenarios. Em geral, a simulacdo tem como principal vantagem uma previsao rapida
da viabilidade de um dado projeto, além da possibilidade de otimizacdo e melhoria de
pardmetros que maximizem a producéo e a qualidade do produto final.

As ferramentas computacionais utilizadas para estes fins s&o chamadas de simuladores
de processos. Diversos destes softwares comerciais encontram-se disponiveis no mercado;
dentre os mais utilizados em pesquisas académicas destacam-se o Hysys.Plant®, ChemCAD
Aspen Plus® e o SuperPro Design®, sendo este Gltimo utilizado como principal ferramenta
computacional em todo processo de simulacdo desenvolvido por este estudo.

Segundo a Intelligen (2014), o SuperPro Designer® é um simulador capaz de facilitar a
modelagem, avaliacéo e otimizag&o de processos integrados em uma ampla gama de industrias,
possibilitando avaliagBes econémicas e o planejamento de atividades, realizando os célculos
atraveés de balancos de massa e energia. O simulador possui mais de 140 operacGes unitarias
em sua biblioteca e € capaz de operar plantas em batelada e em modo continuo. Com auxilio de
um banco de dados de componentes quimicos, o simulador permite ao usuario analisar
operacOes unitarias basicas, assim como uma cadeia de operagdes consecutivas, tornando
possivel uma visdo ampla do processo (FLORA et al., 1999; INTELLIGEN Inc., 2011).

Os simuladores vém sendo empregados para fins de pesquisa em diversas areas da
industria quimica, visando avaliar dados técnicos e econdmicos de processos de interesse. No
ambito da producgédo de biodiesel, tema principal desta dissertagédo, o uso de simuladores
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também tem se mostrado eficiente. Estudos de diferentes cenarios, variando-se matéria prima,
tecnologia empregada para producdo, agente de transesterificacdo (alcool), etapas de
purificagdo, capacidade produtiva, sdo alguns dos exemplos encontrados na literatura, como
descrito a seguir.

Zhang et al. (2003) simularam, com o auxilio do software HYSYS®, o custo de
producdo de uma usina com capacidade de producdo de 8000 ton/ano de biodiesel seguindo
quatro diferentes rotas de producgéo: duas delas a partir de transesterificacéo alcalina, sendo uma
utilizando dleo de soja refinado (Caso ) e outra partindo de 6leo de soja residual do processo
de fritura (Caso Il). As outras duas rotas foram por meio da transesterificacao &cida usando 6leo
residual: via catalise acida (Caso Il1) e por catalise &cida usando extracdo com hexano (Caso
IV). Foram observadas taxas de conversdo de 97% e 95% para as transesterificacdes bésica e
acida, respectivamente. O resultado da taxa interna de retorno obtida para os cenarios propostos
foi de -85,27%, -51,18%, -15,63% e -21,48% para o0s processos I, Il, 111 e IV, respectivamente.
De acordo com os autores, a transesterificacdo alcalina do 6leo de soja refinado (Caso 1)
apresentou menor capital fixo de investimento, devido ao menor dimensionamento e
revestimento requerido pelo catalisador. Em contrapartida, gerou um maior gasto operacional,
decorrente do elevado custo de aquisicdo de 6leos refinados e tratamento da &gua residual,
superando negativamente, a vantagem anteriormente citada. No caso Il, o 6leo residual foi
utilizado, porém devido a presenca de &cidos graxos livres em contato com o catalisador béasico,
uma etapa adicional de esterificacdo foi requerida, diminuindo a viabilidade do projeto em
relagdo aos demais. Os casos Il e IV mostraram-se mais vidveis do ponto de vista econémico,
em virtude da utilizacdo de matéria prima de menor valor, reduzindo os custos variaveis. Dentre
0s dois casos, 0 Caso Il apresentou maior viabilidade econémica, principalmente devido ao
maior crédito pela venda da glicerina, resultando numa taxa interna de retorno maior. Além
desses dados, de acordo com a analise de sensibilidade realizada, os principais fatores que
mostraram-se sensiveis em relacdo ao retorno econémico final do projeto foram a capacidade
de producéo da planta, o preco do 6leo residual e o prego do biodiesel.

Haas et al. (2006) estimaram o custo de producdo de biodiesel de soja em uma usina
com capacidade anual de, aproximadamente, 38 milhGes de litros através do simulador Aspen
Plus. A tecnologia empregada foi a transesterificacdo alcalina homogénea com rendimento de
99% de ésteres metilicos, utilizando-se dois reatores em série. O preco final do biodiesel
produzido foi de $0,53/L. O gasto atribuido a matéria prima foi 88% do custo de produgéo. A
analise econémica incluiu a venda do glicerol (80% p/p), obtendo uma reducédo de 6% do valor
total. O projeto mostrou-se economicamente vidvel para o preco de venda do biodiesel
equivalente a $0,52/L.

Um trabalho similar foi desenvolvido por West et al. (2008) a partir da metandlise do
0leo de canola considerando a presenca de 5% m/m de &cidos graxos livres. Dentre 0s quatro
processos estudados (catalise bésica, homogénea acida, heterogénea éacida e condicdes
supercriticas), 0 que apresentou menor e maior custo total de producéo foi o processo catalisado
por sélidos acidos ($4,45 milhGes) e via catalise basica ($5,78 milhdes), respectivamente. As
taxas internas de retorno dos referidos processos foram -22,2%, -8,71%, 58,76% e -0,9%. Como
pode-se observar, a producédo de biodiesel a partir da catalise heterogénea &cida foi a Gnica rota
tecnoldgica a apresentar lucros liquidos e, portanto, TIR positiva. De acordo com 0s autores,
isto é reflexo dos elevados custos operacionais requeridos pelos outros processos. No caso |
houve um maior gasto no tratamento para purificacdo do glicerol e custo com catalisador,
enquanto que nos casos Il e IV, observou-se um consumo excessivo de metanol.

Em 2008, Marchetti e Errazu realizaram uma andlise econdmica da producdo de
biodiesel utilizando o software SuperPro Designer® comparando 4 cenarios distintos: (1)
catalise basica homogénea com pré-tratamento da matéria prima, (I1) catalise &cida homogénea,
(1) catélise acida heterogénea e (1) condigdes supercriticas. O custo de producéo de biodiesel
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em cada cenério foi, respectivamente, $0,508/kg, $0,516/kg, $0,522/kg e $0,98/kg. Os valores
de taxa interna de retorno foram, respectivamente, 11,17%, 6,95%, 31,95% e 1,80%. De acordo
com as simulacdes realizadas, o processo de producgéo de biodiesel utilizando CO> supercritico
apresentou maior receita ($18.741/ano) devido ao maior rendimento de ésteres metilicos, porém
proporcionou 0 maior custo de investimento, consequéncia das altas temperaturas e pressoes
requeridas pela tecnologia. A rota que resultou na maior taxa interna de retorno e, portanto,
maior viabilidade econdmica, foi a partir da producdo por catalisador &cido heterogéneo,
mesmo apresentando um custo unitario de biodiesel mais elevado do que as rotas I e 11. Segundo
0s autores, este fato por ser explicado devido ao menor valor do investimento total e maior
crédito pela venda da glicerina, resultado da diminuicdo de etapas de tratamento do biodiesel e
de agua de lavagem e maior pureza do subproduto, respectivamente.

Apostolakou et al. (2009) analisaram economicamente, através do simulador HYSYS®,
0 processo de producdo de biodiesel a partir de catalise homogénea alcalina e éleo de canola
como matéria prima. Para uma planta com capacidade produtiva de 15.000 toneladas por ano,
0 custo unitario de producdo foi de $1,15/L de biodiesel. O custo de aquisic¢ao do 6leo de canola
foi equivalente a 87,9% do custo total de producdo. De acordo com os indicadores de
rentabilidade, o processo so seria viavel economicamente para uma taxa de producdo de 50.000
—80.000 toneladas/ano.

Santana et al. (2010) simularam, com o software HYSYS®, uma usina de producdo
continua e capacidade de 1000 kg/h de biodiesel utilizando como matéria-prima 6leo de
mamona, etanol na razdo oOleo/alcool 1:12 e catalisador alcalino, obtendo-se 100% de
conversdo. Os pesquisadores estudaram trés diferentes cendrios para a andlise econdmica: (I)
considerando o pre¢o do 0leo de mamona praticado no Brasil igual a $1,15/kg, considerando a
etapa de purificacdo do glicerol; (1) preco do 6leo de mamona igual a $1,15/kg, sem a etapa de
purificacdo do glicerol e (IIT) considerando o pre¢o do oleo igual a $0,526/kg. Os resultados
dos custos de producdo para cada cenario analisado foram, respectivamente, $1,56/L, $1,52/L
e $0,92%/L. Comparando os casos | e I, as etapas de purificacdo da glicerina mostraram-se
dispendiosas, frente ao crédito obtido pelo glicerol purificado, ndo sendo atraente
economicamente. O aumento do custo de operacdo foi atribuido, principalmente, ao alto
consumo energético desta etapa de purificacdo, cerca de 82% da energia de toda planta. O
cenario 11, otimista em relacdo ao baixo preco de aquisicdo do 6leo de mamona, mostrou a
influéncia do preco de aquisicdo da matéria prima, refletindo na rentabilidade do projeto através
de um valor mais acessivel do 6leo.

Posteriormente, em 2013, Marchetti estudou a influéncia de varidveis diversas na
rentabilidade final do processo de producdo de biodiesel com fluido supercritico, utilizando
também o SuperPro Design®. As variaveis estudadas foram o prego do 6leo, preco de venda
do biodiesel, preco de venda do glicerol, preco do alcool, propaganda e despesas de venda,
taxas de subsidios, investimento em pesquisas e desenvolvimento e produtos abaixo do padréo
de qualidade. De acordo com os resultados, o preco de venda do biodiesel e do glicerol tiveram
efeitos positivos na TIR, diminuindo o tempo de retorno. Porém, o autor destacou que 0 pre¢o
de venda do biodiesel foi muito mais pronunciavel do que o do glicerol. Diminuindo o preco
de venda do biodiesel de 650 U$S/L para 530 USD/L, seria exigido do projeto 80% a mais de
tempo para recuperar o investimento realizado. A influéncia na variacéo do glicerol tambem foi
estudada. Considerando uma variagdo do preco de venda do glicerol de 450 U$S/t para niveis
de pureza inferiores a 70% e 700 U$S/t acima de 90%, o tempo de retorno obtido foi de,
respectivamente, 10 e 7 anos. Sendo assim, mesmo que fosse produzido e comercializado
glicerol com elevada pureza, o tempo de retorno no investimento ainda seria elevado,
considerando o tempo de vida estipulado para o projeto (20 anos). As demais variaveis
estudadas tiveram efeitos contrarios aos indicadores econdmicos destacados, mostrando que
suas variagdes tornavam o processo menos favoravel economicamente.
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Santander et al. (2014) estudaram a viabilidade técnica e econémica da producgdo de
biodiesel a partir de microalgas Botryococcus braunii utilizando tecnologia alcalina
homogénea. A simulacgdo do processo foi realizada através do software ChemCAD, obtendo-se
uma producéo de 75000 ton/ano de biodiesel, considerando uma converséo de 95%. O custo de
manufatura e o custo de producdo da planta foram de, respectivamente, $103714/ano e
$110165/ano. O custo unitario de producdo de biodiesel foi de $1,21/litro e a venda do
subproduto da reacdo, glicerol, foi equivalente a $6451/ano, com pureza de 91%. O projeto
mostrou-se viavel, a partir de um valor presente liquido e uma taxa interna de juros de $15912,0
e 12%. Um estudo de sensibilidade foi conduzido a fim de determinar as varidveis mais
influentes no processo. Com excecdo do preco do metanol, as demais variaveis, sendo elas
preco do biodiesel, preco da matéria prima, preco do glicerol e taxa de juros, mostraram-se
significativas. Isso € justificavel, segundo o autor, devido a baixa quantidade de metanol
requerida pela tecnologia, diferentemente das tecnologias convencionais.

Acevedo et al. (2015) analisaram 0s custos operacionais de uma unidade piloto com
capacidade produtiva de 20.000 L/dia de biodiesel. A reacdo investigada foi a metandlise basica
do 6leo de palma. A etapa de purificacdo do biodiesel foi realizada através da adsorcdo de
impurezas usando silicato de magnésio, evitando assim, custos operacionais elevados
envolvendo o tratamento de agua residual, ja relatados na literatura. O custo unitario de
producdo e a receita envolvendo a venda do biodiesel e dos co-produtos (glicerol e fertilizantes)
foram, respectivamente, $0,99/L e $1,28/L, representando um lucro de 22,4%. Dentre 0s custos
de operacdo, a aquisi¢cdo de matéria prima correspondeu a 73% do total ($0,93/L). Os resultados
mostraram que o uso do 6leo refinado diminui em 9% os lucros obtidos com a venda do
biodiesel em comparagdo com o 6leo de palma bruto e o aumento da capacidade de producédo
aumenta gradativamente o lucro do projeto final.

Pereira (2015) estudou a transesterificacdo do 6leo de palma com etanol e enzima
Novozyme® 435 a 42°C e razdo molar 6leo/alcool de 1:6. A conversdo maxima de biodiesel
obtido foi de 80% ap6s 24 horas de reacdo. Um estudo econdmico foi conduzido com auxilio
do software Aspen HYSYS® e 0 mesmo mostrou que a variavel que mais influencia na
rentabilidade do projeto € o preco de aquisicdo da enzima e, posteriormente, do etanol. Os
precos obtidos a partir de uma pesquisa de mercado mostraram que 0 projeto era inviavel,
tornando-se economicamente atrativo apenas para um preco de compra da enzima de oito vezes
menor do que o valor cotado para 0 ano em questao.

Diante de todos os trabalhos apresentados, € notério que a principal barreira para
comercializacdo em larga escala do biodiesel é seu elevado custo final frente aos combustiveis
fosseis. Esse fator estd diretamente relacionado ao alto custo de aquisicdo de 6leos refinados,
encarecendo a cadeia produtiva e desestimulando sua producgdo e maior difusdo no setor
energético.

Diversos estudos visando otimizar a producdo de biodiesel a partir de matérias primas
de menor valor agregado vem sendo desenvolvidos a fim de tornar este combustivel mais
competitivo.

A tecnologia alcalina homogénea é, atualmente, 0 método mais empregado para
producdo de biodiesel, devido, principalmente, ao maior rendimento reacional. Como
desvantagem, os métodos de purificacdo empregados neste caso, tornam o projeto mais
dispendioso em comparacéo a utilizacdo de catalisadores heterogéneos, por exemplo, devido a
necessidade do tratamento de grande volume de agua residual basica e alto consumo energético.
O uso de colunas de purificagdo por via seca (colunas de adsor¢do) sdo menos empregados
industrialmente, embora sejam eficientes e ndo gerem efluentes liquidos, sendo uma alternativa
para o tratamento do biodiesel bruto.

Pode-se concluir que estudos que visem a maximizacao da producdo de biodiesel em
larga escala, considerando fatores econémicos, sdo fundamentais para o cenario mundial atual.
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4 MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo séo descritos todos os materiais empregados no desenvolvimento deste
estudo, assim como a metodologia empregada. Os ensaios foram realizados no Laboratorio de
Termodindmica Aplicada e Biocombustiveis da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro
(LTAB/UFRRJ) e no Laboratério de Combustiveis e Lubrificantes do Instituto Nacional de
Tecnologia (LACOL/INT).

4.1 Materiais

O dleo residual utilizado neste trabalho foi coletado no restaurante universitario da
UFRRJ e vizinhancgas. Os reagentes necessarios para a etapa de transesterificacdo em escala de
bancada foram: metanol (99,9% de pureza) da Isofar; etanol (99,8% de pureza) e hidréxido de
sodio fornecidos pela Sigma-Aldrich. Sulfato de sodio anidro P.A da Vetec Quimica fina Ltda.
também foi empregado.

4.2  Metodologia

A metodologia aplicada a este estudo desenvolveu-se de acordo com o fluxograma
apresentado na Figura 14, composto das seguintes etapas: caracterizacdo do Oleo residual,
planejamento experimental, simulacdo do processo, aplicacdo em escala semi-industrial
(unidade piloto) e analise econdmica do projeto como um todo. Cada etapa sera descrita adiante,
com todos os detalhes necessarios.

Figura 14: Fluxograma do desenvolvimento experimental aplicado no estudo da analise
econémica de uma usina de producéo de biodiesel
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4.2.1 Caracterizagdo do oleo residual

O o¢leo residual foi analisado visando determinar suas caracteristicas fisico-quimicas
como o indice de acidez, viscosidade cinematica, teor de dgua e massa especifica. O perfil de
acidos graxos também foi investigado.

Inicialmente, o 6leo residual foi homogeneizado e filtrado para retencéo das impurezas
provenientes do processo de coccao de alimentos. O indice de acidez foi determinado de acordo
com a norma ABNT NBR 14448.

27



No ensaio, 20 + 2 g de 0leo residual e 100 mL de solvente (solugdo 1:1 de tolueno e
alcool isopropilico) sdo titulados com hidroxido de potéssio (1 mol/L), previamente
padronizado com biftalato de potassio. O indicador a-naftol foi adicionado e a titulacéo
realizada até o aparecimento da coloracao esverdeada por, no minimo, 15 segundos. A titulacdo
prévia do branco (solvente e o indicador) é requerida para minimizacao de erros experimentais.
O indice de acidez ¢é expresso em miligramas de hidroxido de potassio por grama de amostra e
é calculado pela Equacéo (5):

IA=56,1x(Va—Vh)xC (5)
m

sendo Va e Vb o volume, em mL, da solucdo de KOH utilizado na titulacdo da amostra e na
titulacdo do branco, respectivamente; C a concentragdo molar da solucdo de KOH; 56,1 a massa
molar de KOH e m a massa molar em gramas da amostra.

A fim de determinar a viscosidade do dleo residual e compara-la com o 6leo refinado e
com o biodiesel produzido, uma analise de viscosidade cinematica foi realizada de acordo com
a norma ABNT NBR 10441. Este ensaio consiste na medicdo do tempo de escoamento de um
determinado volume de liquido sob acdo da forca da gravidade, através de sensores localizados
em pontos distintos do tubo viscosimétrico, imerso em um banho termostatico a 40 °C, com
variacdo maxima de 0,2 °C. A medicao foi realizada em um viscosimetro automatico Cannon
modelo mini AV-X, localizado no LACOL/INT. O célculo da viscosidade cinemética é dado
pela Equacao (6).

H=Kxt (6)

sendo  a viscosidade cinematica em mm?/s, t 0 tempo do escoamento da amostra (média da
duplicata) e K a constante de calibracio do tubo, considerada igual a 0,2812 mm?/s.

O ensaio para determinacdo do teor de dgua no 6leo residual foi realizado de acordo
com a norma ASTM D6304. Uma aliquota da amostra, previamente pesada, é injetada no vaso
de titulacdo do aparelho Karl Fischer Coulométrico fornecido pela Metrohm (modelo 757F),
no qual o iodo para a reagdo Kark Fischer é gerado coulometricamente no anodo. Quando toda
a agua é titulada, o excesso de iodo é detectado por um detector de ponto final eletrométrico e
a titulacdo é finalizada. A quantidade de agua presente na amostra é quantificada de acordo com
a lei de Faraday da eletrolise. De acordo com a equagéo, 0 avanco de uma reacdo no eletrodo é
diretamente proporcional a quantidade de carga que passa pelo mesmo. O teor de agua é dado
pelo aparelho em mg.kg™.

Para determinacdo da massa especifica do oleo foi utilizado um densimetro digital
ANTON PAAR, modelo DMA 5000. O ensaio foi realizado de acordo com a norma ABNT
NBR 14065. A massa especifica é a massa por unidade de volume de uma substancia, a uma
temperatura definida. Através de uma seringa sem agulha, com capacidade minima de 2 mL,
ponta Luer cdnica, o 6leo € injetado no aparelho numa temperatura equivalente a 20 °C. O
procedimento é realizado em duplicata e, entre os ensaios, o canal medidor é limpo com n-
heptano e acetona P.A, ambos fornecidos pela Sigma Aldrich LTDA.

A identificacdo e quantificacdo dos &cidos graxos presentes no 6leo foi realizado por
analise em cromatografia gasosa. O ensaio foi empregado tanto para o 6leo residual quanto para
0 Oleo de soja refinado, a fim de comparar as estruturas antes e ap6s 0 processo de cocgao de
alimentos em elevadas temperaturas. A derivatizacdo do 6leo foi necessaria para comparacao
dos tempos de reten¢do do mesmo com um padrdo (C4 — C24, SUPELCO 37 Compoment FAME
Mix da Sigma Aldrich). Primeiramente, o 6leo foi esterificado, através de uma razdo molar
6leo/alcool de 1:6, 1% de H2SOs, temperatura de 60 °C e tempo reacional de 60 minutos.
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Posteriormente, a transesterificacdo alcalina foi realizada, a partir de uma razéo 6leo/alcool 1:9,
1% de NaOH, temperatura de 60 °C e 60 minutos de reacao.

Os ésteres metilicos obtidos foram diluidos em tolueno (0,5 g de amostra em 10 mL de
tolueno) e injetados em um cromatografo gasoso Agilent 5965C, localizado no LACOL/INT.
O equipamento € constituido de uma coluna DB23 (60 m de comprimento x 0,25 mm de
diametro interno x 0,20 um de espessura de filme) e um detector FID. As condi¢des de operagao
cromatograficas foram as seguintes: temperatura inicial de 130 °C durante 1 minuto, taxa de
aquecimento de 6,5 °C/min até 170 °C, taxa de aquecimento de 2,75 °C/min até 215 °C;
temperatura da interface de 250 °C; pressdo constante de 35 psi; split 1:10; gas de arraste hélio
com vazdo de 1 mL/min, ar sintético com vazdo de 300 mL/min, nitrogénio com vazao de 30
mL/min e volume de inje¢ao da amostra de 1 plL/min.

4.2.2 Planejamento Experimental

Para a determinacdo das variaveis operacionais 6timas a serem empregadas em escala
semi-industrial (unidade piloto) e avaliacdo da influéncia de uma determinada variavel sobre o
rendimento reacional da producdo de biodiesel por catélise homogénea basica, um
delineamento fatorial fracionado (DFF) foi realizado. As variaveis avaliadas estatisticamente
(variaveis independentes) foram: razéo dleo residual: &lcool, quantidade de catalisador (NaOH),
tempo reacional e temperatura, conforme ilustrado na Tabela 6.

Tabela 6: Variaveis e niveis estudados no planejamento 24

Variaveis/codigo . Niveis .
Inferior (-) Central (0) Superior (+)
Temperatura (°C)/X1 50 60 70
Tempo (min) /X; 30 45 60
Razéo 6leo/alcool (% m/m) /X3 1/6 1/7,5 1/9
Catalisador (% m/m) /X4 0,5 1,0 1,5

O DFF foi aplicado & metodologia de superficie de resposta (MSR) 2+ com 8 ensaios
e 3 pontos centrais, totalizando 11 experimentos. Os experimentos foram realizados segundo
uma matriz de planejamento, ilustrada na Tabela 7. As varidveis dependentes escolhidas como
resposta foram o rendimento de ésteres metilicos e a viscosidade cinematica.

Tais variaveis foram escolhidas devido as especifica¢cdes da ANP frente ao combustivel
produzido, podendo a viscosidade variar de 3-6 mm?/s e o teor de ésteres deve ser maior do que
96,5%.

Tabela 7: Matriz do planejamento experimental 24

Temperatura Tempo Razdo oOleo/alcool  Catalisador
1 - - - -
2 + - - +
3 - + - +
4 + + - -
5 - - + +
6 + - + -
7 - + + -
8 + + + +
9 0 0 0 0
10 0 0 0 0
11 0 0 0 0

29



4.2.2.1 Transesterificagdo alcalina homogénea

O aparato experimental utilizado para a realizacdo dos experimentos de bancada
pertinentes ao DFF € ilustrado na Figura 15, no qual é composto por um baldo de fundo redondo
de 500 mL com trés entradas, contendo um condensador, um agitador mecéanico e um
termdmetro digital. Um banho térmico é empregado para aquecimento da mistura reacional. A
reacdo de transesterificacdo alcalina homogénea foi conduzida utilizando 6leo residual como
fonte de triglicerideos, hidroxido de sédio como catalisador e metanol como agente de
transesterificagéo.

O ¢leo residual foi pesado, transferido para o baldo de fundo redondo e aquecido até a
temperatura de interesse. O metanol e o hidrdxido de s6dio foram aquecidos em um bécher para
formacéo do ion alcoxido e, posteriormente, foram adicionados ao baldo. O sistema foi fechado
para evitar perdas, a temperatura foi controlada através de um termdmetro digital inserido no
seio da solucdo e o sistema foi mantido sob agitacao de 500 rpm.

Ap6s um tempo pré-estabelecido, a reacdo é interrompida com a imerséo do baldo em
um banho de gelo e a solu¢éo direcionada para um funil de separacéo, para a imediata separacao
das fases.

Figura 15: Aparato experimental para reacédo de transesterificagéo alcalina homogénea

Ap0s 24 horas, a fase mais densa, composta majoritariamente por glicerol, foi removida,
e a fase superior, rica em ésteres metilicos, foi lavada com solugéo de &cido sulfdrico 5% v/v.
Nas lavagens seguintes, utilizou-se agua destilada a 80 °C até o pH da agua de lavagem ser
equivalente ao pH da &gua utilizada no inicio do processo. A Figura 16 (a) ilustra a separagdo
entre as fases oriundas da reacédo de transesterificacdo e a (b) durante o processo de lavagem da
fase rica em biodiesel com agua aquecida.
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Figura 16: llustracdo da separacédo de fases entre biodiesel e glicerol (a) e do processo de
' lavagem do biodiesel (b)

Posteriormente a etapa de lavagem, o biodiesel foi aquecido a, aproximadamente, 110
°C em chapa de aquecimento para a remogdo da agua e, em seguida, filtrado com sulfato de
sodio anidro. A Figura 17 ilustra a amostra ap6s o aquecimento e filtracdo com agente
dessecante e antes a etapa de purificacdo.

As amostras de biodiesel referentes a cada planejamento foram reservadas em ambiente
refrigerado para posterior analise quanto a viscosidade e teor de ésteres.

Figura 17: llustracdo do biodiesel produzido antes (a) e apds o aquecimento (b)
L A IS

4.2.2.2 Caracterizacdo das amostras de biodiesel

A determinac&o da viscosidade cinematica foi realizada de acordo com a norma ABNT
NBR 10441, conforme detalhado no item 4.2.1.

O teor de éster foi determinado por cromatografia gasosa nas mesmas condi¢des
operacionais citadas no item 4.2.1. Antes da injecdo, as amostras de biodiesel foram filtradas
para reten¢do de particulados que pudessem interferir na analise.
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4.3  Simulacéo da unidade piloto

A simulagéo do processo de producdo de biodiesel utilizando tecnologia homogénea
béasica foi realizada com o software comercial SuperPro Design na versdo 9.0 da Intelligen, Inc.,
adquirido com apoio da FAPERJ, pelo LTAB/DEQ. O cenério estudado foi baseado na
reproducdo da unidade piloto existente na universidade. A simulagéo foi realizada de acordo
com as premissas descritas a seguir.

4.3.1 Parametros de simulacéo

As simulacdes realizadas apresentam as seguintes caracteristicas e consideracoes,
necessarias para a operacao do simulador:
e Processo em batelada;
Ano de anélise: 2015;
Periodo de construcdo da planta: 3 meses;
Periodo de iniciacdo do projeto: 1 més;
Tempo de vida do projeto: 20 anos;
Tempo de producdo anual: 7920 h (330 dias);
Moeda considerada na simulacdo: Ddlar americano — 1 US$ = R$ 3,68 (Cotado em
dezembro de 2015);
e Preco de insumos, matérias-primas, produtos e subprodutos, utilidades e médo de obra
foram obtidos através de pesquisa de mercado.

A selecdo dos componentes quimicos do processo foi realizada através do banco de
dados do simulador, no qual fornece informagdes fisico-quimicas de diversas substancias,
dentre elas as utilizadas na simulacdo em questdo como metanol, hidroxido de sédio e glicerol.
O oleo residual foi considerado sendo constituido unicamente de 6leo de soja, sendo sua massa
molecular determinada experimentalmente e inserida no simulador para o correto célculo da
estequiometria da reacdo, necessaria ao balan¢o de massa do processo.

A massa molecular do biodiesel foi determinada a partir da massa do 6leo residual, na
qual é obtida experimentalmente através da analise em cromatografia gasosa. As substancias
nitrogénio, oxigénio e agua estdo automaticamente inseridos na simulacdo. A Figura 18
apresenta a interface do banco de dados do simulador, para a insercdo da matéria-prima,
solvente e catalisador.

Figura 18: Interface do registro dos componentes presentes na base de dados do simulador.
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4.3.2 Fluxograma do processo

A fase inicial para o desenvolvimento do fluxograma é a determinacéo das operagdes
unitarias envolvidas no processo. Como o0 objetivo do trabalho é utilizar o simulador como
ferramenta de otimizacdo e analise econdémica da planta piloto, as operac¢Ges unitarias e volumes
dos principais equipamentos foram reproduzidos de acordo com o projeto original.

A Figura 19 mostra todas as etapas ilustrativas presentes na usina piloto de producéo de
biodiesel, localizada no LTAB/DEQ/IT/UFRRJ.

Figura 19: Diagrama representativo da unidade piloto para producdo de biodiesel. (A) tanque

misturador, (B) mesa filtro, (C) tanque de aquecimento, (D) reator de transesterificacdo, (E)
destilador flash, (F) decantador, (G) coluna de adsorcéo.
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Como observado no diagrama, a unidade piloto é constituida de um tanque misturador,
onde ocorre a formacdo do ion alcoxido pela adicdo do metanol e do catalisador; mesa
filtradora, para remocdo dos materiais particulados presentes no oleo residual; tanque de
aquecimento do OGleo; reator de transesterificacdo; unidade de recuperacdo do metanol;
decantador para separacdo do biodiesel e do glicerol pela diferenca das fases e colunas de
purificacdo compostas por resinas de adsorcao.

As dimensdes de cada unidade estdo apresentadas na Tabela 8.
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Tabela 8: Volume dos equipamentos presentes na unidade piloto

Equipamento Condigdes de simulagéo
Misturador 80 L
Filtro 350 L
Tanque de aquecimento 300 L
Reator de Transesterificagéo 400 L
Flash 765 L
Decantador 265 L
Coluna de adsorcao 125 L

Desta forma, as dimensdes dos equipamentos foram inseridas no simulador, no qual o
usuario descreve os dados pertinentes ao tamanho e material no qual o mesmo é constituido.

A Figura 20 ilustra o fluxograma gerado pelo simulador. O processo de produgdo de
biodiesel é descrito a seguir.

Ao misturador (P-2/V-101) sdo adicionadas quantidades determinadas de metanol e de
hidréxido de sodio para formacdo do ion alcéxido, catalisador da reacdo. A solugdo é
homogeneizada e a mistura é aquecida até a temperatura de interesse. A corrente de saida (S-
104), com auxilio de uma bomba (P-3/PM-102), é direcionada para o reator de
transesterificacdo (P-8/R-101).

Simultaneamente, o 6leo residual é filtrado (P-4/DE-101) para retencdo de impurezas
(S-107). O filtrado (S-109) é adicionado a um tanque de aguecimento (P-6/V-102) e,
posteriormente, € direcionado ao reator (P-8/R-101). A solucdo € homogeneizada e mantida sob
agitacdo constante (160 rpm) durante todo o processo reacional.

Apo6s o tempo reacional determinado, a corrente de saida (S-112), proveniente do reator
de transesterificacdo, é direcionada para um destilador “flash” (P-10/V-103) a uma temperatura
maxima de 150 °C com o objetivo de separar o alcool. Essa fase mais volatil (S-114), composta
majoritariamente por metanol, € resfriada através de um trocador de calor (P-11/HX-101) e, em
seguida, é retornada para o misturador (S-117). A corrente de fundo (S-115), rica em biodiesel,
glicerol e impurezas, também € resfriada por meio de um trocador de calor (E-13 / HX-101) e
inserida num decantador (E-15 / V-104) durante 240 minutos. As fases sdo separadas por
diferenca de densidade. A fase pesada, que consiste principalmente de glicerol, foi separada
para posterior venda. A fase leve (corrente S-101), biodiesel bruto, € encaminhada para a coluna
de adsorcédo (P-17 / GAC-101 e P-19 / GAC-102).

A etapa final da purificacdo do biodiesel foi realizada em uma coluna de leito fixo
recheada com resina de troca inica (Amberlite BD10 Dry®), constituida de sitios de adsor¢édo
capazes de interagir com as impurezas presentes no biodiesel tal como metanol, glicerol, sab&o
e tracos de catalisador que néo reagiram, visando obter um biodiesel purificado. A resina em
questdo € regenerada através da lavagem com metanol, que é posteriormente reciclado para o
misturador (S-117 e S-121).
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Figura 20: Fluxograma da producéo de biodiesel por transesterificagéo alcalina homogénea
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Na simulacdo do processo em batelada, devem ser adicionadas ao software as operagdes
que ocorrerdo em cada equipamento, seja sua funcgéo principal, como o aquecimento em um
tanque de agquecimento, sejam nas operag¢fes pré/pos ao processo, como carga e descarga do
contetdo. Seguindo esta metodologia do simulador, as operacdes pertinentes a cada etapa sao
descritas a seguir.

= Misturador: Transfer In para inser¢do da corrente de metanol (S-102); Charge para
adicdo do catalisador (NaOH); Agitate para agitacdo e homogeneizacao da solucdo; Heat para
aquecimento até a temperatura determinada; Transfer Out para corrente de saida da solugéo (S-
104). Transfer In-1 para entrada da corrente de refluxo do metanol (S-124).

» Filtracdo: Filter para filtracdo do Oleo residual; Transfer Out para saida da corrente
composta de 6leo filtrado (S-109).

= Tanque de aquecimento: Transfer In para entrada da corrente oriunda da filtracdo; Heat
para aquecimento até a temperatura estipulada; Transfer Out para saida da mesma (S-107).

= Reator de Transesterificacdo: Transfer In-1 da corrente (S-105); Transfer In-2 da
corrente (S-110); Agitate para homogeneizacdo da solucdo; Hold para manutencdo da
temperatura adequada durante o processo de reacdo; React para reacdo principal, através da
insercdo da estequiometria da reacdo, conforme ilustrado na Figura 21; Transfer Out para saida
da corrente (S-112).

Figura 21: Estequiometria da reacdo de transesterificacdo alcalina

B ' Stoichiometry Balance for Reaction #1 - &J

Reactants Products

Component holar Coeff. bt M ass Coeff. Component | Molar Coeff. | bt M ass Coeff.
1 Methanal 3.0000 32,042 96,1260 BicDiesel 32,0000 291 540 874,9200
2 Soybean Oil 1.0000 870,910 8709100 Glycerol 1.0000 92.094 92,0340

[ra] =

[ Total Mass | 9570360 Total Mass | 967.0140
Stoichiometric Coefficients C Mass O Molar « 0K | b 4 Eancel| Help

e -

Como pode-se observar na Figura 21, para fins de calculo de balan¢o de massa, o total
de massa dos reagentes deve ser igual ao total de massa dos produtos. Para tal, & necessario
inserir a relagdo estequiométrica dos componentes envolvidos na reagdo. E possivel observar
que o catalisador (NaOH) ndo € inserido nesta equacdo, visto que durante a reacdo este é
regenerado, ndo sendo necessario no calculo do balango de massa.

= Destilacdo Flash: Flash para separacédo da solucdo a partir das temperaturas de ebulicao
de cada componente: corrente de topo (S-114) e corrente de fundo (S-115). Vapor foi utilizado
como utilidade quente, considerando uma temperatura maxima de aquecimento igual a 150 °C
e pressdo de 1,013 bar. O coeficiente de transferéncia de calor foi de 1500 W/m?.K.
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= Trocador de calor: Cool para resfriamento das correntes (S-116 e S-118). Agua de
resfriamento foi utilizada como utilidade fria com uma capacidade térmica de 5,0221 kcal/kg.
A temperatura de saida das correntes foi equivalente a 50 °C.

= Decantador: Decant para separacdo da mistura por diferenca de densidade.

» Colunade adsorc¢do: Load para passagem do biodiesel (S-103 e S-108) através da coluna
recheada de resina de adsorcdo; Wash para lavagem das resinas com metanol (S-117 e S-121).

= Bombas: Todas as bombas foram acionadas através da operacdo Pump para
transferéncia de correntes.

= Misturador de correntes: Operacdo Mixer foi selecionada para a funcéo.

O tempo de cada operacgéo (scheduling) foi determinado com base no tempo real de
operacdo da unidade piloto.

4.4.  Producdo de biodiesel na unidade piloto

Apbs o estudo da simulacéo da unidade piloto, a producédo de biodiesel em escala semi-
industrial foi realizada. As condi¢cfes operacionais empregadas, como temperatura de reacao,
razdo 6leo/alcool, porcentagem de catalisador e tempo reacional foram as que forneceram 0s
melhores resultados de acordo com o planejamento experimental apresentado em 4.2.2.

A Figura 22 ilustra a unidade presente na universidade, fornecida e instalada pela
Biotechnos projetos sustentaveis (www.biotechnos.com.br, 2016).

Figura 22: Usina de producdo de biodiesel localizada no DEQ/IT/UFRRJ. (1) tanque
misturador, (2) mesa de filtracdo, (3) tanque de aquecimento, (4) reator de transesterificacao,
(5) destilador flash, (6) decantador e (7) coluna de adsorcéo.

Ap0s a producdo de biodiesel em processo batelada, o produto foi analisado de acordo
com as caracteristicas fisico-quimicas com base nas especificagdes da ANP. Os ensaios foram
realizados a fim de determinar a qualidade deste biodiesel e sua possivel utilizagdo como
combustivel em adi¢édo ao 0Oleo diesel.
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As andlises de viscosidade cinematica a 40 °C, teor de &gua por Karl Fischer, massa
especifica a 20 °C, indice de acidez e teor de éster (% m/m) foram descritas na secdo 5.2.1. As
demais andlises realizadas no biodiesel foram a determinacdo do ponto de fulgor, aspecto
visual, teor de cinzas sulfatadas, corrosividade ao cobre e indice de iodo.

O ensaio de ponto de fulgor Pensky-Martens foi realizado segundo a norma ABNT NBR
14598. O ponto de fulgor é a temperatura minima, onde ¢é observada a liberacdo de vapores de
um liquido, que ao entrararem em contato com uma chama (fonte de calor), se inflamam. O
ensaio foi realizado em um equipamento automatizado (TANAKA APM-6) contendo uma cuba
de ensaio e tampa, obturador, agitador, fonte de aquecimento e dispositivo de igni¢éo, dispositivo
de medicao de temperatura eletrénico, como termémetros de resisténcia ASTM 10C.

A determinacdo do aspecto visual do biodiesel € uma andlise qualitativa que esta
presente na resolucdo n°45 (2014) da ANP. Este ensaio consiste em uma verificacao preliminar
quanto a presenca de impurezas que possam ser identificadas visualmente, como materiais em
suspensdo, sedimentos ou turvacdo. O biodiesel é inserido em uma proveta de 1 L sem
graduacdo e a temperatura deve ser controlada (20 °C). O resultado é dado em comparagdo com
padrdes pré-determinados.

O método de ensaio de teor de cinzas sulfatadas segue a norma ABNT NBR 6294, onde
visa determinar a concentracdo de contaminantes inorganicos presentes no biodiesel. O método
baseia-se na queima da amostra em presenca de acido sulfirico concentrado (1:1), a fim de
converter as impurezas metalicas em seus respectivos sulfatos. Apds esta etapa de carbonizagédo
em cadinho de porcelada de 100 mL e utilizacdo do bico de Bunsen, a etapa de calcinacdo é
realizada em um forno mufla (modelo EDG3000 10P-S) sob temperatura de 775 = 25 °C
durante 30 minutos. Em seguida, a amostra é inserida em um dessecador para resfriar e a
medicdo final é realizada.

O ensaio de corrosividade ao cobre segue a norma ABNT NBR 14359 e visa determinar
a capacidade de corrosdo do combustivel em pecas metélicas. O ensaio ocorre da seguinte
maneira: uma lamina de cobre com superficie polida € submersa no combustivel a 50 °C durante
3 h. Apds esta etapa, a lamina é lavada e comparada com laminas padrdes que representam
diferentes graus de corroséo, atribuindo valores de 1 a 5.

O ensaio de indice de iodo foi realizado de acordo com a norma EN 14111. Através
deste ensaio é possivel medir o grau de insaturaces de 6leos e gorduras. Para a determinagéo
do indice de iodo pesou-se em uma capsula de vidro 0,13 a 0,15 g de amostra. Essa capsula foi
colocada em um erlenmeyer juntamente com 20 mL do solvente (4cido acético glacial e
ciclohexano 1:1) e 25 mL da solugdo comercial de Wijs. Posteriormente, a mistura deve ficar
em repouso durante 1 hora em ambiente escuro. Em seguida foram adicionados 20 mL de
solucdo de iodeto de potassio 10% e 150 mL de agua destilada. A titulacdo foi realizada com
tiossulfato de sodio 0,1 M e o indicador usado foi 0 amido. O fim da titulacdo foi observado
pelo aparecimento da cor branca leitosa na solucdo. O indice de iodo € dado pela Equacdo 7.

indice de iodo = 12,69 x (Vo— V1) x C (7
m

sendo V1 e V2 0 volume, em mL, da solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulacdo da amostra
e na titulacdo do branco, respectivamente; C a concentragdo molar da solucdo de tiossulfato de
sodio; 12,69 o fator de padronizacdo do tiossulfato de sodio e m a massa molar em gramas da
amostra.

45  Analise Econdmica do processo semi-industrial de producéo de biodiesel
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A viabilidade econémica de um processo é uma das etapas mais cruciais para o
desenvolvimento de um projeto. Sendo assim, um estudo econdmico alinhado a uma analise
técnica sdo dois pardmetros fundamentais a serem estudados num processo industrial. Ao se
utilizar simuladores comerciais, a analise econdmica é mais facilmente investigada através do
cenario disposto no simulador. De posse de todos os aspectos econémicos descritos no Capitulo
4, o simulador em questdo faz uso do método dos fatores para o calculo dos custos diretos e
indiretos (PERRY e GREEN; PETERS e TIMMERHAUS, 1991).

O capital fixo de investimento, correspondente ao custo necessario para implementacao
da planta, é estimado através do simulador com base no custo dos equipamentos. A Tabela 9
apresenta os fatores de multiplicacao pelos quais 0s custos diretos, indiretos e outros custos séo
relacionados ao custo de aquisi¢do dos equipamentos (EP).

Tabela 9: Fatores de multiplicagdo associados ao custo de aquisi¢do dos equipamentos
Custos Diretos

Tubulacéo 0,35 x EP
Instrumentacao 0,40 x EP
Isolamento da area 0,03 xEP
InstalacOes Elétricas 0,10 xEP
Construgéo 0,45 x EP
Melhorias 0,15x EP
Instalagdes Auxiliares 0,40 x EP
Custos Indiretos
Engenharia 0,25 x EP
Construcgéo 0,35 x EP
Outros Custos
Taxas 0,05 xEP
Contingéncias 0,10 x EP

O custo dos equipamentos foi determinado de acordo com o preco real de compra da
usina, realizada no ano de 2008, equivalente a R$ 105.000,00. Este valor foi atualizado para o
ano de analise da simulagdo (2015), através dos indices CEPCI (Chemical Engineering Plant
Index), com CE2008=567 € CE2015=573 (CHEMICAL ENGINEERING, 2015) de acordo com a
Equacdo 8 (TURTON, 2009).

Cp0(2015) = Cp0(2008) . CEPCl2o15 (8)
CEPCl2g0s

sendo Cp°(2015) o valor de compra da unidade atualizado e Cp°(2008) o valor no ano em
questéo.

O capital de giro, necessario para operar 0 projeto inicialmente, foi calculado baseado
na estimativa de suprir os custos da compra de matéria prima, operadores e utilidades nos 30
dias iniciais do projeto.

O custo operacional foi dividido e classificado de acordo com os que variam com a taxa
de producéo e os que ndo variam. Neste trabalho, para os custos variaveis, foram considerados
0s custos com matéria prima (metanol, hidroxido de sédio e 6leo residual), consumiveis (filtros
e resinas), operadores e utilidades (vapor de baixa pressao, eletricidade e dgua de resfriamento).
Os custos fixos foram referentes aos gastos com supervisor e facilidades (manutencdo e
depreciacao dos equipamentos, despesas gerais).
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As receitas do projeto foram obtidas atraves da venda do biodiesel, produto principal, e
pela venda do subproduto da reacdo de transesterificacdo, o glicerol bruto.

Os principais indicadores econdmicos considerados no projeto foram a taxa interna de
retorno (TIR), baseada numa taxa minima de atratividade (TMA) de 25%; e o tempo de retorno
do investimento. A TIR foi calculada baseada no fluxo de caixa apés a deducdo do imposto de
renda, considerado 22,5% (www.receita.fazenda.gov.br, 2015). O método de célculo da TIR
foi baseado em PERRY e GREEN (1984) e PETERS e TIMMERHAUS (1991).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das etapas propostas no presente trabalho,
como do planejamento experimental envolvendo os pardmetros operacionais de producéo de
biodiesel, os resultados da simulacéo, da producdo e da caracterizacdo do biodiesel em escala
semi-industrial e analise econdémica do projeto como um todo.

5.1 Caracterizagado do 6leo residual

A determinagdo dos aspectos fisico-quimicos do 6leo residual foi realizada de acordo
com normas internacionais e nacionais publicadas para 6leos e gorduras, a fim de caracterizar
e determinar sua qualidade. A Tabela 10 ilustra as propriedades fisico-quimicas do 6leo
residual. Os resultados apresentados foram determinados em duplicata e o desvio padrao
relativo foi calculado para cada ensaio realizado.

Tabela 10: Propriedades fisico-quimicas do 6leo residual

Propriedade Unidade Valor  Desvio (%)
indice de acidez mg KOH/g 7,62 0,37
Massa especifica a 20 °C kg/m?® 921,4 0,009
Viscosidade cinematica a 40 °C mm?/s 33,87 0,88
Teor de agua mg/kg 2141 28,3

O indice de acidez é um importante parametro a ser analisado que indica o teor de acidos
graxos livres presentes na amostra. Durante o aquecimento do 6leo no processo de fritura,
ocorre uma série de reacdes quimicas como a hidrolise, oxidacao e polimerizacdo, favorecendo
a formacdo de &cidos graxos livres (CVENGROS & CVENGROSOVA, 2004). Estes
componentes, em presenca de catalisadores basicos, formam sais de &cidos graxos (sabéo),
diminuindo o rendimento reacional. Com base no resultado, o indice de acidez é considerado
alto comparado com 6leo de soja refinado (<0,05 mg KOH/g) (CHAKRABORTY, 2010),
porém aceitavel em se tratando de um éleo oriundo do processo de coc¢do de alimentos.

A agua encontrada no 0leo residual (2141 ppm) € oriunda do processo de fritura pela
qual o mesmo foi submetido, favorecendo reagdes secundarias, como a hidrolise dos
triglicerideos gerando acidos graxos e aumentando a acidez do o6leo.

A massa especifica observada é maior quando comparada ao 6leo de soja refinado -
918,5 kg/m? (QUEIROZ, 2011). Esse aumento pode ser explicado pela presenca de particulados
e impurezas no 6leo, e por possiveis rea¢es de polimerizacdo devido as altas temperaturas de
aquecimento. A viscosidade cinematica obtida est4 de acordo com a viscosidade do 6leo de soja
(34 mm?/s), também observada por QUEIROZ (2011).

A determinacdo da composi¢do quimica do 6leo residual foi realizada a partir da
identificacdo e caracterizagdo dos acidos graxos. Ap0s o processo de derivatizacdo, os ésteres
metilicos foram analisados por cromatografia gasosa. A Figura 23 mostra o cromatograma da
composi¢do do o6leo residual. O primeiro pico representa o padrdo interno adicionado.
Posteriormente, sdo observados seis picos principais, correspondentes aos acidos graxos em
questdo, identificados através do tempo de retencao de cada um.

Figura 23: Cromatograma do 6leo residual
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Os resultados desta andlise e o percentual relativo de cada componente séo apresentados
na Tabela 11.

Tabela 11: Composicao dos acidos graxos presentes no 6leo residual

Acido graxo Formula molecular Massa molar % Molar
Palmitico C16H3202 256,42 0,16
Esteérico C18H3602 284,48 0,06

Oleico C18H3402 282,46 0,30
Linoleico C18H3202 280,45 0,46
Araquidico C20H4002 312,53 0,01
Behénico C22H402 340,58 0,01

Através da Tabela 11 é possivel observar que ha predominéncia de &cidos graxos
insaturados (76%) quando comparado aos saturados (23%), semelhante aos resultados presentes
na literatura (FONSECA e GUTIERREZ, 1974).

O perfil graxo de um Gleo de soja comercial também foi analisado, a fim de comparar o
o0leo antes e ap0s o processo de fritura. A composicdo dos acidos graxos do 6leo comercial €
ilustrada na Tabela 12, bem como o cromatograma que é apresentado na Figura 24.

Tabela 12: Composicao dos &cidos graxos presentes no 6leo de soja comercial

Acido graxo Formula molecular Massa molar % Molar
Palmitico C16H3202 256,42 0,13
Estearico C1sH3602 284,48 0,04

Oleico C18H3402 282,46 0,28
Linoleico C18H3202 280,45 0,53
Araquidico C20H4002 312,53 0,01
Behénico C22H402 340,58 0,01

Figura 24: Cromatograma do 6leo de soja comercial
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Observando ambos os cromatogramas, € possivel afirmar que ndo houve alteracGes
significativas na composi¢do de acidos graxos no 6leo residual quando comparado ao 6leo de
soja. Porém, através da Tabela 12, observa-se uma maior proporcdo de &cidos graxos
insaturados (81%) frente aos saturados (19%) no dleo de soja comercial. Esse fato é
consequéncia do efeito da temperatura na quebra das ligacbes duplas, aumentando a
composicdo de acidos graxos saturados no 6leo residual.

De posse dessa composicao foi possivel determinar a massa molecular do 6leo residual,
através da Equacdo 9 (PIGHINELLI, 2007).

MM oLeo= 3.(Z XiMi) + MMgLiceroL — 3(MMagua) 9)

sendo MMoieo a massa molecular do 6leo residual em g/mol; X;a quantidade de &cido graxo i
na molécula; Mia massa molar do acido graxo i em g/mol; MMgLiceroL @ massa molar do
glicerol e MMagua a massa molar da dgua perdida na formacao dos triglicerideos.

Com base na Tabela 12 e na Equacdo 9, a massa molar do dleo residual determinada foi
de 870,9 g/mol.

A massa molar do biodiesel metilico produzido a partir deste 6leo também foi calculada,
com base na Equacdo 10.

MM oLeo= 3.(Z XiMi) + MMch2 (10)

sendo MMoLeo a massa molar do 6leo residual em g/mol; X;a quantidade de &cido graxo i na
molécula; Mi a massa molar do &cido graxo i em g/mol e MMcH2 a massa molecular
correspondente ao (CHy).

De acordo com a equagdo descrita acima, a massa molar do biodiesel metilico
determinada foi de 291,64 g/mol.
5.2  Planejamento experimental
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Para avaliar o efeito das variaveis independentes (temperatura, tempo, % catalisador e
razdo 6leo/alcool) sobre as variaveis respostas (rendimento de ésteres metilicos e viscosidade
cinematica), um delineamento fatorial fracionado (DFF) 2** foi realizado.

A Tabela 13 apresenta o resultado dos 11 experimentos conduzidos.

Tabela 13: Matriz de planejamento fatorial 24!

Temperatura Terr_1po R,azéolmolar Catalisador 2{:3?23222 Conversio
(°C) (min) oleo/alcool (Yom/m) o
X1 X2 X3 X4 40°C (%)
(mm?/s)

1 50 30 1/6 0,5 5,37 73,2
2 70 30 1/6 15 4,31 85,8
3 50 60 1/6 15 4,32 84,1
4 70 60 1/6 0,5 4,46 83,8
5 50 30 1/9 15 4,35 88,7
6 70 30 1/9 0,5 4,30 84,3
7 50 60 1/9 0,5 4,38 79,2
8 70 60 1/9 15 4,38 85,8
9 60 45 1/7,5 1,0 4,32 83,4
10 60 45 1/7,5 1,0 4,27 82,4
11 60 45 1/7,5 1,0 4,32 82,6

A partir dos dados apresentados na Tabela 13, é possivel observar que a viscosidade
cinematica obtida para as amostras de biodiesel de cada experimento variou entre 4,266 e 5,366
mm?/s a 40 °C. Esse resultado esta consistente com o valor estabelecido pela especificacio n°45
da ANP, no qual determina um limite entre 3 a 6 mm?/s para a viscosidade cinematica (ANP,
2016). Desta forma, o processo de transesterificagdo mostrou-se eficiente, reduzindo a
viscosidade original do 6leo residual, equivalente a 33,87 mm?/s, para niveis aceitaveis dessa
variavel.

A viscosidade € uma importante propriedade a ser investigada, visto que esta
diretamente relacionada com a injecao e atomizag@o do combustivel. Problemas com partida a
frio, entupimento de filtros e bicos injetores, depdsito de carbono, entre outros sdo
consequéncias da alta viscosidade de um combustivel (KNOTHE, 2005).

A conversao de ésteres metilicos foi determinada a partir da analise cromatogréafica para
cada experimento. Os cromatogramas sdo apresentados no Anexo 1. A partir da Tabela 12, €
possivel observar que o rendimento maximo obtido foi de 88,7% a 50 °C, 30 minutos de tempo
reacional, raz&o molar oleo/alcool equivalente a 1:9 e 1,5% de catalisador (% m/m baseada na
massa do 6leo).

A influéncia das quatro variaveis independentes no rendimento de biodiesel foi
analisada estatisticamente considerando um nivel de confianga de 95% (p < 0,05). Os
coeficientes de regressdo, erro padrdo, t-valor e p-valor foram calculados em funcdo do
rendimento de biodiesel e estéo listados na Tabela 14.
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Tabela 14: Coeficiente de regresséo, erro padrao, t-valor e p-valor para rendimento de

biodiesel
Fator Coef|C|ent~e de Erro padréo T-valor P-valor
regressao

Média 58,902 1,617 36,422 0,001
Temperatura (X1) 0,181 0,019 9,688 0,010
Tempo (X2) 0,007 0,012 0,601 0,609
Razao mol&r;))leo/alcool 0,925 0,125 7.416 0,018
Catalisador (X4) 5,975 0,374 15,969 0,004

Para que os efeitos calculados sejam estatisticamente significativos, o valor de p
correspondente deve ser menor que 0,05 para o nivel de confianca estudado. Desta forma,
baseado nos p-valores presentes na Tabela 14, a variavel tempo ndo foi significativa. Este
resultado pode ser corroborado atraves do t-valor.

Quanto maior a magnitude do t-valor e menor o p-valor, mais significativo é o
coeficiente correspondente. Isso implica dizer que a variavel com maior efeito sobre o
rendimento de ésteres metilicos, neste caso, foi o catalisador. A representacdo desses dados
pode ser observada pelo diagrama de Pareto (Figura 25).

Figura 25: Gréfico de Pareto para a analise do rendimento de ésteres metilicos

(4)Catalisador (%) / 15,9688
(1)Temperatura (*C) / 9.68822
(3)Razdo dleo/dlcool (m/m) / 7,416499

2378

(2)Tempo (min.)

p=,05

As alturas das barras fornecem os resultados dos efeitos das varidveis (T-valor) e estdo
dispostas em ordem decrescente, corroborando a maior influéncia do catalisador. Como
observado na Figura 25, todas as varidveis, com excecao da variavel tempo, séo estatisticamente
significativas. Estas variaveis tiveram efeitos positivos sobre o rendimento de ésteres metilicos,
ou seja, 0 aumento do seu nivel proporciona um aumento do rendimento.
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Sanchez et al. (2015) estudaram a influéncia da temperatura e do catalisador no
rendimento final de biodiesel produzido a partir de 6leo de pinhdo manso. Através de analises
estatisticas, foi observado que a varidvel catalisador foi mais efetiva do que a temperatura, assim
como observado neste trabalho.

Tavares (2012) também investigou as variaveis influentes na converséo de biodiesel, a
partir da utilizacdo da mistura de 6leo de fritura e sebo bovino. Os resultados mostraram que a
temperatura e o catalisador foram as variaveis que mais causavam efeitos significativos no
rendimento. Também foi observado um maior efeito do catalisador, tendo a viscosidade do
biodiesel como varidvel resposta.

Segundo Moura (2012), o aumento da concentracdo inicial de catalisador implica em
um aumento na disponibilidade do ion metdxido e, por consequéncia, ocorre um aumento na
formacéo dos produtos, diminuindo a viscosidade inicial do éleo.

Para avaliar a qualidade do ajuste do modelo, utilizou-se a Tabela 15, que ilustra 0s
principais efeitos para andlise de variancia (ANOVA) para um intervalo de 95% de confianca.

Tabela 15: Anélise de variancia do rendimento de ésteres metilicos

Fonte de Grau de Soma Media = = p_valor
Variacio liberdade quadrética quadrética « e
Regresséo (R) 7 162,201 23,172 105,126 8,887 0,01
Residuo (r) 3 0,661 0,220
Falta de ajuste 4 49,117
Erro puro 2 0,560
Total (R +7r) 10 162,862
R?=0,695

Através da Tabela 15 é possivel observar que o p-valor do modelo foi de 0,01, ilustrando
gue o mesmo foi significativo. Além disto, pode-se observar através do teste F, que a analise
de regressao também foi significativa, visto que o valor do Fca (105,126) foi maior do que o
Ftab (8,887).

Como o Fca foi maior do que o Fan, com base na anélise de variancia e nos coeficientes
de regressdo, um modelo de primeira ordem foi determinado a partir das varidveis
significativas. A equacdo 11 representa 0 modelo codificado que descreve as superficies de
resposta para o rendimento de biodiesel produzido.

Y =58,902 + 0,181 X1+ 0,925 X3+ 5,975 X4 (11)

sendo Y a conversdo de biodiesel, X1, X3 e X4 a temperatura, razdo oleo/alcool e catalisador,
respectivamente.

A superficie de resposta define as condi¢fes mais adequadas que maximizam a variavel

dependente. A Figura 26 apresenta as superficies de respostas que ilustram o rendimento de
biodiesel em funcdo da temperatura, razdo molar 6leo/alcool, tempo e catalisador.

46



Figura 26: Variacdo do rendimento de biodiesel em funcdo da temperatura e do (a) tempo; (b)
razdo 6leo/alcool e (c) catalisador.
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A Figura 26a representa a varia¢do do rendimento em funcéo da temperatura e do tempo.
E possivel observar que utilizando temperaturas acima de 66 °C e tempo elevado, a converso
de biodiesel é acima de 85%. A Figura 26b ilustra o rendimento em funcéo da temperatura e
razdo 6leo/alcool. Rendimentos acima de 82% podem ser alcangados utilizando-se temperaturas
acima de 64 °C e razdo molar 1:9. A Figura 26c¢, que relaciona o rendimento em funcgéo da

temperatura e do catalisador, mostra que rendimentos maiores que 82% podem ser obtidos com

temperaturas acima de 68 °C e catalisador acima de 1%.

Com base nos resultados obtidos no estudo estatistico, os parametros operacionais que

juntos geram um maior rendimento de ésteres metilico (88,7%) foram reproduzidos na
simulacdo da unidade piloto, objetivando realizar uma andlise técnica e econdmica deste
projeto.
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5.3  Simulagéo do Processo e Analise econdmica

O processo de producdo de biodiesel na usina piloto foi simulado usando as variaveis
que forneceram o melhor rendimento (88,7%). A partir desta simulacao, uma analise econémica
foi realizada a fim de prever a viabilidade financeira do funcionamento da unidade piloto.

A Tabela 16 exemplifica os precos das matérias-primas, produtos e utilidades
consideradas no processo.

Tabela 16: Preco dos materiais, produtos e utilidades

Insumos Especificacéo Preco (US$) Referéncias
Material
Oleo residual Doagéo
Metanol 99,8% 0,28/kg METHANEX (2016)
Hidroxido de sodio 0,71/kg ALICEWEB (2016)
Produtos
Biodiesel 89% ésteres 0,72/kg ANP (2016¢)
Glicerol 62% (m/m) 0,109/kg B'O'\("ZEOT(%ADO
Utilidades
Agua de resfriamento 0,285/t PEREIRA (2014)
Vapor 18,15/t PEREIRA (2014)
Eletricidade 0,083 kWh EPE (2016)

O rendimento de ésteres metilicos foi considerado equivalente ao encontrado no estudo
em escala laboratorial (89%), visto que as condigdes operacionais empregadas na usina foram
as mesmas. O glicerol bruto, obtido como subproduto da reacdo de transesterificacdo, foi
considerado como subproduto para posterior venda contendo 62% de glicerina, de acordo com
a simulacéo realizada.

Com base nos dados inseridos no simulador, nas condi¢bes operacionais pré-
determinadas e nas equacdes sobre analise econémica apresentadas no Capitulo 4, a Tabela
17(a) ilustra aspectos técnicos e a Tabela 17(b) os aspectos econdmicos obtidos previamente na
simulacdo.

Tabela 17(a): Aspectos técnicos da simulagdo da producdo de biodiesel em unidade piloto
Aspectos técnicos

Tempo de vida do projeto (anos) 20

Capacidade da planta (kg/ano) 258.405,12
Correntes de entrada (kg/batelada)

Oleo 250

Metanol 82,78

Hidroxido de Sodio 3,75

Correntes de saida (kg/batelada)

Glicerol 37,44

Biodiesel 220,29

Tempo de batelada (h) 6,75

Total de bateladas por ano (h) 1173
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Tabela 17(b): Aspectos econdmicos da simulacdo da producdo de biodiesel em unidade

piloto

Aspectos Econémicos
Investimento total ($/ano) $182.354,0
Custo operacional anual ($/ano) $160.415,71
Total receita ($/ano) $190.839,0
Preco unitario Biodiesel ($/kg) $0,62
Taxa interna de retorno (TIR) 18,79%
Tempo de retorno (anos) 57

Os dados apresentados na Tabela 17 foram obtidos através da simulacdo do processo. A
producdo de biodiesel e de glicerol, por batelada, obtido foi equivalente a 220,29 kg e 37,44 kg,
respectivamente. Para isto, foram utilizados 250 kg de 6leo residual, 82,78 kg de metanol e 3,75
kg de hidroxido de sodio. O tempo total de cada batelada foi de 6,75 h, totalizando 1173
bateladas por ano. Nestas condicdes, a quantidade de biodiesel produzida durante os 330 dias
de operacéo da planta, corresponderam a 258.405,12 kg/ano.

Os principais aspectos econdmicos foram também destacados na Tabela 17, sendo
discutidos detalhadamente a seguir.

5.3.1 Investimento total

O investimento total é atribuido ao montante de dinheiro requerido para suprir gastos
referentes a compra de equipamentos, manufaturas, facilidades, além de despesas envolvidas
na operagao da planta como um todo.

O método utilizado pelo simulador para o calculo do capital fixo de investimento foi
baseado no valor de compra dos equipamentos (método dos fatores) (PERRY e GREEN, 1984).
Esse valor foi equivalente a R$ 106.111,11 (aproximadamente $29000,00), atualizado para o
ano de 2015. A Tabela 18 ilustra detalhadamente os custos diretos e indiretos, que somados
referem-se ao capital fixo de investimento do projeto.

Tabela 18: Capital fixo de investimento da unidade piloto
A. Custo direto da planta

1. Equipamentos $29.000,00
2. Instalagdo $10.000,00
3. Tubulagdo $10.000,00
4. Instrumentagéo $12.000,00
5. Isolamento $1.000,00

6. Eletricidade $3.000,00

1. Construcédo $13.000,00
8. Melhorias no terreno $4.000,00

9. InstalagGes auxiliares $12.000,00
B. Custo Indireto da planta

9. Engenharia $23.000,00
10.Construcgdo $33.000,00
C. Custo total da Planta (C = A + B) $150.000,00
D.Taxas e Contingéncias do contratante

11.Taxas $7.000,00
12. Contingéncias $15.000,00
E. Capital Fixo do projeto (E = C + D) $172.000,00
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O capital de giro estimado pelo simulador foi de $10.354,00 necessarios para suprir
despesas de compra de matéria prima, operadores e utilidades durante os primeiros 30 dias de
producdo. Desta forma, o investimento total deste projeto foi equivalente a soma do capital fixo
de investimento e o capital de giro, totalizando $182.354,00.

5.3.2 Custo operacional (CO)
A Tabela 19 detalha os custos operacionais classificados em custos variaveis e fixos.

Tabela 19: Custos operacionais para a producao de biodiesel na usina da UFRRJ

Custos variaveis $/ano % do CO
Material $35.509,00 22,1
Consumiveis $21.411,06 13,13
Operador $32.868,00 20,5
Utilidades $4.477,78 2,8
Custos fixos
Supervisor $41.316,00 25,7
Facilidades $24.843,00 15,6
Custo total $160.415,71 100

O custo envolvendo a compra dos materiais corresponde apenas a aquisicao do metanol
e hidréxido de sodio, visto que o Oleo residual foi doado pela comunidade local. Esse fato
diminui consideravelmente a porcentagem associada aos gastos com matérias primas, que giram
em torno de 70-85% para 6leos refinados (HAAS et al., 2006). A estimativa do custo total dos
materiais é calculada com base no balango de massa realizado para a producéo de biodiesel.

Os gastos com consumiveis sdo atribuidos aos materiais que devem ser regularmente
substituidos. Neste processo, foi considerado o filtro e a resina utilizada como adsorvente na
coluna de purificacdo. O filtro, importante para a retencao das impurezas presentes no 6leo, foi
cotado a $40,76/unidade (BIOTECHNOQOS, 2015) e sua vida Util estipulada em 100 bateladas. O
preco de compra da resina Amberlite BD10 Dry® foi equivalente a $4,10/kg (Dow Chemical
Company®, 2015) e sua vida util de 50 bateladas. As propriedade fisicas da resina como
densidade (0,870 g/L) e diametro de particula (0,33 mm) também foram inseridos no simulador,
a fim de determinar o volume desse adsorvente em cada coluna de leito fixo, com base no
volume da unidade experimental.

O tempo operacional anual da planta piloto foi considerado de 7920 horas anuais. Desta
forma, foi requerido um operador trabalhando por turno, totalizando 3 turnos por dia. O salario
de cada operador foi de $4,15/hora, com base no salario de um técnico em quimica
(SINDQUIM, 2015).

Os custos atrelados as utilidades consistem nos gastos com os agentes de transferéncia de
calor — agua de refrigeracdo e vapor — e 0 custo energético requerido pelo processo. Esses
valores foram estimados com base no balanco energético calculado pelo simulador. O consumo
anual de energia elétrica, agua de resfriamento e vapor de baixa pressao foi de, respectivamente,
7845,5 kWh, 8173,78 kg e 82,48 kg.

Os custos fixos foram determinados a partir dos gastos referentes ao supervisor e as
facilidades. O supervisor, sendo o responsavel técnico pela producédo, teve seu horario de
trabalho fixo em um turno de 8 horas diéarias, correspondente a $15,65/h, com base no salério de
um engenheiro quimico (SENGERJ, 2015).
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As facilidades correspondem aos custos associados a manutengdo dos equipamentos,
depreciacdo e diversidade, tais como seguros, impostos locais e despesas gerais da usina. O custo
de manutencdo foi estimado pelo simulador a partir de 5% do custo do capital fixo direto (CFD).
A depreciacdo foi calculada através dos métodos dos fatores baseada no custo individual de cada
equipamento. Gastos relacionados a seguros, impostos locais e despesas gerais foram estimados
em 1%, 2% e 5% do CFD, respectivamente.

5.3.3 Indicadores econdémicos: Taxa interna de retorno e tempo de retorno

Os principais indicadores econdmicos utilizados neste trabalho para avaliar a
rentabilidade do processo estudado foram a taxa interna de retorno (TIR) e o tempo de retorno.
Como discutido no Capitulo 4, a TIR foi comparada a uma taxa minima de atratividade (TMA)
de 25%, para anélise de viabilidade ou ndo do projeto.

Usando os dados da Tabela 16 e 0s conceitos apresentados no Capitulo 4, a analise
econémica preliminar apresentou TIR equivalente a 18,79%, abaixo da TMA estimada e tempo
de retorno de 5,7 anos. O custo unitério do biodiesel, calculado com base na raz&o entre o custo
anual de operacgdo e a taxa produtiva por ano, foi de $0,62/kg. Esse cenario geral foi obtido
considerando o preco de venda do biodiesel e do glicerol a $0,72/kg e $0,109/Kkg,
respectivamente.

Neste contexto, a producdo de biodiesel em unidade piloto apresentou uma TIR positiva,
mas em comparacdo com a TMA, apresentou-se inviavel economicamente a partir dos precos
de venda das receitas praticadas, necessitando de um estudo mais detalhado para tornar a usina
de biodiesel da UFRRJ mais lucrativa.

5.3.4 Andlise de sensibilidade

De modo a otimizar o processo de producdo de biodiesel em escala semi-industrial e
torné-lo vidvel, uma andlise de sensibilidade foi conduzida com objetivo de avaliar a influéncia
de algumas variaveis na rentabilidade final do projeto.

5.3.4.1 Analise do prego de venda do biodiesel

No mercado brasileiro de biodiesel, o preco de venda deste combustivel é negociado
através de leildes publicos organizados pela ANP, com o objetivo de adquirir a quantidade
minima que deve ser comercializada juntamente com o diesel de petrdleo.

De acordo com a ANP, em 2015 foram vendidos 3.934.367,0 m® de biodiesel,
distribuidos em 6 leildes. O preco de venda do biodiesel nao é fixo e depende, entre outros
fatores, do distribuidor, da quantidade ofertada e de taxas e subsidios do governo. A Tabela 20
ilustra a variagdo maxima e minima dos precos do biodiesel ofertados em cada leildo no ano de
2015.

Tabela 20: Variagdo do preco do biodiesel nos leildes da ANP em 2015

Precgo do biodiesel ($/kg) Minimo Maximo
41° leildo (1/2015) 0,570 0,675
42° leildo (2/2015) 0,593 0,724
43° leildo (3/2015) 0,626 0,752
44° leildo (4/2015) 0,640 0,770
45° leildo (5/2015) 0,703 0,813
46° leildo (6/2015) 0,797 0,938
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Visando avaliar a influéncia do preco do biodiesel sobre os indicadores econdmicos,
foram realizadas simulacGes com o preco de venda do biodiesel variando entre $0,570/kg e
$0,938/kg, de acordo com o valor minimo e méximo praticado nos leil6es de 2015. Todas as
demais variaveis, incluindo o pre¢o de venda do glicerol bruto, mantiveram-se constantes.

A Tabela 21 e a Figura 27 ilustram o comportamento da TIR e do tempo de retorno, de
acordo com a variagdo mencionada.

Tabela 21: Influéncia do preco do biodiesel sobre a TIR e o tempo de retorno
Preco do biodiesel ($/kg) TIR (%) Tempo de retorno (anos)

0,64 1,35 17,6
0,703 15,56 6,6
0,754 25,0 4.4
0,813 35,44 3.2
0,938 57,21 2,0

Figura 27: Influéncia do preco do biodiesel sobre a TIR e o tempo de retorno
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Como pode-se observar na Figura 27, a TIR e o tempo de retorno séo inversamente
proporcionais. A TIR aumenta linearmente com o aumento do preco do biodiesel, enquanto que
o0 tempo de retorno diminui, porém em funcges distintas.

Precos de venda de biodiesel abaixo de $0,64/kg ndo apresentaram valores mensuraveis
de TIR e de tempo de retorno, uma vez que estes resultados estavam fora do intervalo de analise.
Ao variar o prego de $0,64/kg a $0,938/kg, observou-se uma elevacao de 1,35% para 57,21%
na TIR, correspondendo a um aumento de 99,7%. Esse valor ressalta a grande influéncia do
preco do biodiesel na viabilidade econdmica.

Atraves desta analise, foi possivel determinar também o pre¢co minimo que o biodiesel
deve ser ofertado de modo a tornar o projeto economicamente sustentavel, ou seja, para que a
TIR seja, no minimo, igual a TMA. Esse valor foi equivalente a $0,754/kg, 34 centavos a mais
do que o valor inicialmente determinado.
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Toralles et al. (2016) também estudaram a viabilidade econdmica de uma planta de
biodiesel com uma taxa produtiva de 12.000 kg/h a partir da utilizacdo de 6leo residual. A
tecnologia empregada foi a hidroesterificagdo, onde inicialmente os triglicerideos sdo
convertidos em 4&cidos graxos livres em presenca de agua e condicBes subcriticas e,
posteriormente, estes sdo transformados em ésteres etilicos através da reacdo de esterificacdo
com etanol e catalisador heterogéneo (aluminato de zinco). O estudo apontou que entre 0s
insumos (&lcool, catalisador e 6leo residual), o preco do catalisador e do 6leo foram os mais
impactantes negativamente. Neste caso, somente alteracBes no preco de venda do biodiesel
tornariam o projeto vidvel (VPL>0). A partir de uma analise de sensibilidade, observou-se que
o0 valor minimo de venda do biodiesel deveria ser de $1,12/kg, bem acima do valor encontrado
neste presente trabalho. 1sso pode ser explicado devido a rota empregada apresentar mais etapas
e também o custo de aquisi¢do do etanol e do catalisador empregado ser maior, resultando em
um maior custo operacional.

Marchetti e Erazu (2008) estudaram a producdo de biodiesel utilizando metanol
supercritico. O custo unitario de producdo de biodiesel foi de $0,98/kg. Este alto valor
encontrado foi atribuido, principalmente, ao custo total de investimento. Como ponto positivo
desta técnica, pode-se destacar a pureza do subproduto, que € refletida num maior preco de
venda do glicerol, porém ndo sendo suficiente para recuperar o alto custo de investimento do
projeto.

5.3.4.2. Variando o preco de venda do glicerol

De acordo com a simulacdo deste processo, por ano, sao produzidos 43.918,3 kg de
glicerol bruto contendo, em média, 62% de glicerol, oriundo da reacio de transesterificagio. E
notdrio que o processo de purificacdo deste glicerol é dispendioso e inviavel para usinas de
pequeno e médio porte.

Santana et al. (2010) avaliaram economicamente o processo de producdo de biodiesel a
partir de 1000 L de 6leo de mamona e concluiram que a etapa de purifica¢do do glicerol gerado
era inviavel, uma vez que o gasto energético era muito elevado frente ao lucro obtido com a
venda do glicerol. Diante disso, ndo foi considerado o tratamento do glicerol bruto gerado,
sendo este comercializado a $0,109/kg, com base no grau de pureza do mesmo e no comercio
nacional.

O preco de venda do glicerol bruto também foi avaliado quanto ao comportamento da
TIR e do tempo de retorno. De acordo com o estudo anterior, o preco de venda do biodiesel foi
fixado a $0,754/kg (TIR = 25%) sendo, neste momento, variado apenas o preco do glicerol
entre $50/t e $300/t.

A Tabela 22 e a Figura 28 ilustram a varia¢do dos indicadores econdmicos em funcéo
da variacao do preco do glicerol.

Tabela 22: Influéncia do preco de venda do glicerol nos indicadores econdbmicos

Preco do glicerol ($/kg) TIR (%) Tempo de retorno (anos)
0,05 23,19 4,7
0,12 25,34 4,3
0,2 27,77 4,0
0,25 29,27 3,8
0,3 30,78 3,6
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Figura 28: Influéncia do preco do glicerol sobre a TIR e o tempo de retorno
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Com base na Tabela 22 pode-se comparar o pior ($0,05/kg) e o melhor ($0,3/kg) cenario
para o prego de venda do glicerol bruto e suas respectivas variaces da TIR. No primeiro caso,
a TIR obtida foi equivalente a 23,29%, enquanto que no segundo caso foi de 30,78%. Isso
implica afirmar que, aumentando o valor de venda do glicerol bruto em 5 vezes, o aumento da
TIR sera de apenas 24,6%, ratificando a menor influéncia do preco de venda do glicerol em
comparacdo ao preco do biodiesel. Isso pode ser explicado devido a menor quantidade
produzida de glicerol e ao seu baixo valor agregado, devido a sua baixa pureza.

5.3.4.3 Analise da matéria-prima

Neste estudo, o uso do éleo residual foi escolhido a fim de diminuir o custo operacional
da planta piloto. Sendo assim, visando ressaltar a importancia do emprego desta matéria-prima
de baixo valor agregado, um cenario comparativo com éleos refinados com diferentes custos
de aquisicdo foi realizado.

A Tabela 22 ilustra os aspectos técnicos e econémicos obtidos a partir da simulacéo da
producdo de biodiesel utilizando o 6leo de soja, 6leo de algoddo e 6leo de pinhdo-manso
(Jatropha curcas) com precos equivalentes a $0,76/kg, $1,61/kg e $0,27/kg, respectivamente
(BIOMERCADO, 2015; ABOISSA, 2015). As simulagdes foram realizadas de forma similar ao
oleo residual, considerando o preco de venda do biodiesel e do glicerol a, respectivamente,
$0,72/kg e $0,104/kg. As condigdes operacionais foram buscadas na literatura e devidamente
referenciadas na Tabela 23.

Para os 0leos refinados, foi possivel observar um rendimento alto de ésteres metilicos,
quando comparado ao 6leo residual, que pode ser atribuido a baixa acidez dos mesmos. A pureza
do glicerol produzido através da reacdo de transesterificacdo com oleos refinados foi maior,
devido também a maior taxa de converséo. Em contrapartida, a analise econémica na planta em
questdo ndo foi viavel, consequéncia direta do alto custo operacional. Para os 6leos refinados
simulados, ndo foi possivel calcular os indicadores econémicos, visto que o custo operacional
foi maior do que as receitas obtidas.

A Figura 29 ilustra um cenario comparativo da distribuicdo do custo operacional em
funcdo dos custos varidveis (materiais, laboratorio, consumiveis e utilidades) e fixos (supervisor
e facilidades), obtidos a partir da simulacdo das matérias primas estudadas.
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Tabela 23: Simulagdo da producdo de biodiesel utilizando diferentes 6leos como matéria prima

Condic¢bes operacionais

Aspectos técnicos

Aspectos econdmicos

Variavel/
Acidez Cust Referéncias
(mgKOH/) | T T C |Conversdo| Biodiesel Glicerol o er;l(?ignal Receitas | TIR | Tempode | Custo unitario
(°C) | O/A | (min) |(%m/m)| (%) (kg/ano) (kg/ano)/pureza p($/ano) ($/ano) (%) |retorno (anos)|Biodiesel ($/kg)
Pinh&o- 088 CHITRA et al.
manso/0,5 60 | 1:6 | 120 1 98 232.346,91 | 30.365,2/80,8% | 205.208,1 | 170.600,0 - - ' (2005); PATIL et
al. (2009)
Sapaal
algodao/0,16 | 60 1:6 90 0,75 96.9 244.251,51 | 32.977,5/78,3% | 553.410,1 | 179.456,0 - - 2,27 et al ’ (2010):
Oleo de NOUREDDINI
soja/<0,5 60 1:6 90 1 97 244.652,27 | 32.951,9/78,4% | 336.560,7 | 179.741,0 - - 1,38 etal. (1997)
Oleo
residual/1,89 [ 50 | 1:9 30 15 89 258.405,12 | 43.918,3/62% 160.415,7 | 190.839,0 | 18,79 5,7 0,62

T = temperatura; O/A = razdo molar éleo/alcool; t = tempo; C = porcentagem de catalisador
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Figura 29: Distribuicdo do custo operacional em funcéo dos custos fixos e variaveis
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Os custos fixos mantiveram-se constantes independentes das matérias primas, pois 0s
gastos com supervisores e facilidades consideram apenas o custo/hora do funcionario e gastos
com manutencdo de equipamentos e despesas gerais da planta, respectivamente. Os custos
variaveis estdo diretamente relacionados ao preco dos materiais, sendo possivel observar na
Figura 30 a discrepancia entre o custo varidvel do 6leo de algoddo e do 6leo residual.

Os gastos atribuidos a aquisicdo da matéria prima foram de 64,2%, 78,2% e 41,9% do
custo operacional total para o 6leo de soja, 6leo de algoddo e pinhdo manso, respectivamente.
Em consequéncia disso, o custo final unitario do biodiesel foi alto, proporcional ao custo de
aquisicdo do o6leo.

Com base nos dados apresentados, pode-se ilustrar a influéncia do uso de éleos
refinados e residuais nos aspectos técnicos e econémicos da producdo de biodiesel. Os 6leos
refinados apresentam conversdes mais elevadas devido as suas caracteristicas fisicas
favoraveis, aumentando o rendimento da reacdo de transesterificacdo. Por outro lado, seu alto
custo influencia negativamente na viabilidade econdmica da producdo do biodiesel em usinas
de pequeno porte, como a simulada neste trabalho.

Com objetivo de realizar uma analise quantitativa da influéncia das variaveis destacadas
anteriormente, uma analise estatistica foi conduzida simulando diferentes variaveis de entrada.
Esta metodologia foi empregada em processos de otimizagdo de analises econdmicas.

Santander et al. (2015) estudaram estatisticamente a viabilidade da instalacdo de uma
unidade de producdo de biodiesel atraves do uso de microalgas no deserto do Atacama, no
Chile. De acordo com suas observacdes, 0 preco do biodiesel é o fator mais influente na
viabilidade da planta, seguido do preco do 6leo, taxas de subsidios, preco de venda do glicerol
e custo do metanol. A fim de comprovar as observacgdes de Santander et al. (2015), foi realizado
um planejamento visando verificar os mesmos efeitos na avaliagdo econémica.

O planejamento fatorial foi aplicado & metodologia de superficie de resposta 2* com 16
experimentos. As variaveis independentes foram o preco de venda do biodiesel, o preco de
venda do glicerol, preco do 6leo e do metanol. A taxa interna de retorno e o tempo de retorno
foram escolhidos como variaveis respostas.

A Tabela 24 ilustra as variaveis independentes e 0s niveis estudados.

Tabela 24: Variaveis e niveis para o planejamento experimental 2*
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Variaveis/Codigo Nivel
-1 +1
Matéria prima (6leo)/(A) $0/kg $0,744/kg
Preco de venda do biodiesel/(B) $1,54/kg $1,95
Preco de venda do glicerol/(C) $0,07/kg $0,19/kg
Preco do metanol/(D) $0,14/kg $0,36/kg

Para o custo da matéria prima foi considerado o 6leo residual (doacdo) e 6éleo de soja

($0,744/kg) (BIOMERCADO, 2015). O preco do glicerol e do metanol foi determinado a partir
de perspectivas pessimistas e otimistas em relacdo ao valor de mercado. O preco do biodiesel foi
estipulado acima do preco real para que, apos a simulagdo, fosse possivel obter um valor
mensuravel para a TIR e o tempo de retorno em todos os testes realizados.

da simulacao.

A Tabela 25 ilustra a matriz do planejamento experimental com os respectivos resultados

Tabela 25: Matriz do planejamento experimental e seus respectivos resultados

Variaveis independentes d;fc)aerr:?elﬁi;s

Preco de
Tee Prewode vendado LG o TR oo

g (ka) glicerol ($/kg)  ($/kg) (anos)

1 0 1,54 0,07 014 17144 07
2 0,744 1,54 0,07 0,14 24,59 45
3 0 1,95 0,07 0,14 24261 05
4 0,744 1,95 0,07 0,14 96,05 1,2
5 0 1,54 0,14 014 17498 07
6 0,744 1,54 0,14 0,14 28,23 3,9
7 0 1,95 0,14 014 24615 05
8 0,744 1,95 0,14 0,14 99,59 1,1
9 0 1,54 0,07 036 15435 07
10 0,744 1,54 0,07 0,36 4,91 13,1
11 0 1,95 0,07 036 22553 05
12 0,744 1,95 0,07 0,36 78,96 1,4
13 0 1,54 0,14 036 157,89 07
14 0,744 1,54 0,14 0,36 9,61 9,3
15 0 1,95 0,14 036 22907 05
16 0,744 1,95 0,14 0,36 82,50 1,4
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Com base nos resultados obtidos nas simulagdes acima, as varidveis independentes
foram analisadas estatisticamente para um nivel de confianca de 95% (p < 0,05). A Tabela 26
ilustra os principais efeitos para analise de variancia (ANOVA).

Tabela 26: Resultado da analise de variancia

Fonte -
Ressos'( val(’ji(;gé ﬁg:#dgg sgralzjar(ajgcs) qxg?;ic FcaLcutap  Pvalo  Contribuicé
. e S a o R 0
TIR A 1 86668,4 86668,42 318510,9 0,000* 79,8
B 1 20625,3 20625,27 75798,9  0,000* 19,0
C 1 54,7 54,69 201,0 0,000* 0,1
D 1 1239,4 1239,39 4554,8 0,000* 1,1
AB 1 1,6 1,6 59 0,060 0
AC 1 0,1 0,1 0,4 0,572 0
AD 1 1,1 1,07 3,9 0,104 0
BxC 1 0,1 0,1 0,4 0,572 0
BxD 1 1,1 1,07 3,9 0,104 0
C«B 1 0,1 0,07 0,3 0,633 0
Erro 5 14 0,27 0
Total 15 108593,1
Tempo
de A 1 60,45 60,45 20,83 0,006* 30,3
retorno
B 1 43,89 43,89 15,13 0,011* 22,0
C 1 1,26 1,26 0,44 0,538 0,6
D 1 13,14 13,14 4,53 0,087 6,6
AB 1 38,75 38,75 13,35 0,014* 19,4
AC 1 1,26 1,26 0,44 0,538 0,6
AD 1 13,14 13,14 4,55 0,087 6,6
BxC 1 1,15 1,15 0,40 0,556 0,6
BxD 1 11,39 11,39 3,93 0,104 57
C«B 1 0,60 0,60 0,21 0,668 0,3
Erro 5 14,50 2,90 7,3
Total 15 199,5594

R(TIR) = 0,99999/ R?(Tempo de retorno) = 0,9273

Como observado na Tabela 26, para o primeiro caso (TIR), as variaveis estatisticamente
significativas foram o preco do 6leo (A), preco de venda do biodiesel (B), preco de venda do
glicerol (C) e preco do metanol (D), sendo a contribuicdo da variavel A predominante frente as
demais. A influéncia negativa do preco de aquisi¢do de 6leos foram também identificadas por
Marchetti (2008); Haas (2009); West et al. (2009); Acevedo et al. (2015) entre outros, que
atribuiram este custo em até 85% do custo total de produg&o.
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No segundo caso (tempo de retorno), apenas o preco do 6leo (A), o prego de venda do
biodiesel (B) e a interagdo AxB foram significantes, ndo havendo predominancia de nenhuma
variavel. Os valores dos coeficientes de regressdo sdo apresentados na Tabela 27.

Tabela 27: Valores dos coeficientes de regressdo correspondentes as variaveis significativas

Fator Coeficiente de regressao

TIR

Média -85,124
A -204,137
B 171,881
C 65,422
D -99,489

Tempo de
retorno

Média -9,3299
A 37,5671
B 4,9335

AxB -20,4072

E possivel observar que, como esperado, as variaveis significativas exibidas na Tabela
27 sdo correlatas com os valores apresentados na andalise de variancia. Com base nessas analises,
0s modelos de primeira ordem para a TIR (Equacédo 12) e o tempo de retorno (Equacdo 13) sdo
descritos a sequir.

Y1=-85,124 - 204,137.A + 171,881.B + 65,422.C — 99,489.D (12)

sendo Y1a TIR, A, B, C e D os precos do 6leo, de venda do biodiesel, de venda do glicerol e
do metanol, respectivamente.

Y2=-9,3299 + 37,5671.A + 4,9335.B — 20,4072.AB (13)

sendo Y2 0 tempo de retorno, A, B e AxB 0s precos do 6leo, de venda do biodiesel e a interagédo
entre ambos os fatores, respectivamente.

Como pode-se observar, o preco de aquisicdo da matéria prima tem uma influéncia
negativa na rentabilidade do projeto, assim como o pre¢o do metanol. Para as receitas, quanto
maior seu valor, maior sera o valor da TIR, visto que sdo diretamente proporcionais.

Corroborando com a analise de sensibilidade realizada anteriormente, o tempo de
retorno € menos sensivel quando comparado a TIR, ndo sendo influenciado pelo prego de venda
do glicerol e nem pelo preco do metanol.

Desta forma, pode-se concluir que todas as variaveis de entrada mostraram-se influentes
na rentabilidade do projeto, quando a TIR for utilizada como indicador econdmico. Quando foi
considerado o tempo de retorno, apenas as variaveis principais, pre¢o de aquisicdo do 0Oleo e
preco de venda do biodiesel sdo levadas em consideracdo, visto que a sensibilidade deste
indicador € menor.

5.3.5 Ponto de nivelamento
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Outra varidvel importante para se avaliar economicamente um projeto, em comjunto
com a TIR e o tempo de retorno, € o ponto de nivelamento. O ponto de nivelamento (break-
even point) é determinado como a taxa minima de produgdo para que o projeto gere receitas

iguais ao custo total.

Este ponto é calculado variando-se os niveis de produgdo que irdo influenciar
diretamente no fluxo de caixa do projeto. Para este calculo foi adotado um preco de venda de
biodiesel de $0,754/kg, correspondente ao preco minimo que torna o processo Viavel

economicamente.

A Tabela 28 e a Figura 30 representam 0s custos e as receitas obtidas em funcdo da taxa
de producdo de biodiesel. Os custos variaveis sdo aqueles que variam em funcédo da taxa de
producéo, enquanto que os custos fixos permanecem inalterados.

Tabela 28: Andlise do fluxo de caixa em funcdo da taxa de producdo de biodiesel

Taxa de Custo Fixo Custo Variavel Custo total Receita
producéo (%) ($/ano) ($/ano) ($/ano) ($/ano)
0 66.159,0 0 66.159 0
25 66.159,0 23.564,18 89.723,18 47.709,75
50 66.159,0 47.128,25 113.287,25 95.419,5
75 66.159,0 70.692,53 136.851,53 143.129,25
100 66.159,0 94.256,71 160.415,71 190.839,0

Figura 30: Ponto de nivelamento: receitas e custos em funcdo da taxa de producéo
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Através da determinacdo do ponto de nivelamento, foi possivel observar que a taxa de
producdo minima necessaria é de 68,5%. Isso implica afirmar que se a planta operar abaixo
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desse valor, os custos produtivos serdo maiores do que o total da receita obtido com a venda do
biodiesel e do glicerol e, portanto, o fluxo de caixa permanecera negativo, prejudicando a “vida”
econOmica da usina.

5.4  Efeito do aumento da escala da unidade piloto

Considerando uma unidade industrial com as mesmas condi¢des operacionais
anteriormente citadas e replicando as operacfes unitarias presentes na planta original, foi
realizada uma simulacdo considerando a producdo de biodiesel a partir de 2.500 kg de 6leo
residual (10 vezes acima da quantidade maxima requerida na unidade piloto). As dimensdes
dos equipamentos foram adequadas a escala industrial. O preco de aquisicdo dos materiais,
venda dos produtos e utilidades sdo os mesmos descritos na Tabela 16. A Tabela 29 ilustra os
principais aspectos técnicos e econdmicos obtidos a partir desta simulagéo.

Tabela 29: Aspectos técnicos e econdémicos da simulacdo da producdo de biodiesel em escala

industrial
Aspectos técnicos
Tempo de vida do projeto (anos) 20
Capacidade da planta (kg/ano) 2.185.318,66
Correntes de entrada (kg/batelada)
Oleo 2.500
Metanol 827,8
Hidrdéxido de Sédio 37,5
Correntes de saida (Kg/batelada)
Glicerol 374,41
Biodiesel 2.202,94
Tempo de batelada (h) 7,98
Total de bateladas por ano (h) 992
Aspectos Econémicos
Investimento total ($/ano) $1.079.863,0
Custo operacional anual ($/ano) $574.060,9
Total receita ($/ano) $1.613.913,0
Preco unitario Biodiesel ($/kg) $0,26
Taxa interna de retorno (TIR) 116,9%
Tempo de retorno (anos) 1,0

Como pode-se observar na Tabela 29, as quantidades alimentadas na simulagédo em
escala industrial seguiram as mesmas propor¢Oes utilizadas na unidade piloto.
Consequentemente, a quantidade de produto (biodiesel e glicerol) aumentou, também de forma
proporcional. O tempo gasto por batelada foi maior do que o anteriormente descrito, devido a
maior quantidade de materiais necessarios para serem transportados de um equipamento para o
outro e para a realizacao das operagdes unitarias pertinentes ao processo. Analogamente, o total
de bateladas realizadas por ano foi menor.

O investimento total da planta foi de $1.079.863,00. O capital fixo de investimento é
calculado por meio do método dos fatores, tendo como base o custo dos equipamentos. O custo
de aquisicdo da planta, com as dimensbes e capacidade simuladas, foi fornecido pela
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Biotechnos Produtos Sustentaveis. O valor do investimento foi equivalente a R$ 627.000,00
(aproximadamente $170.000,00) para o ano de 2016. Desta forma, o custo do capital fixo de

investimento é detalhado na Tabela 30.

Tabela 30: Capital fixo de investimento da planta industrial

C. Custo direto da planta

2. Equipamentos $170.000,00
2. Instalacédo $54.000,00
3. Tubulacédo $60.000,00
4. Instrumentagdo $68.000,00
5. Isolamento $5.000,00
6. Eletricidade $17.000,00
2. Construcéo $77.000,00
8. Melhorias no terreno $26.000,00
9. InstalacGes auxiliares $68.000,00
D. Custo Indireto da planta

10. Engenharia $136.000,00
10.Construcéo $190.000,00
C. Custo total da Planta (C = A + B) $871.000,00
D.Taxas e Contingéncias do contratante

11.Taxas $44.000,00
12. Contingéncias $130.000,00
E. Capital Fixo do projeto (E =C + D) $1.045.000,00

O capital de giro estimado foi de $34.863,0, que somado ao custo do capital fixo de
investimento, geram o investimento total requerido para operacionalizacdo da planta.
O custo operacional estimado para producédo de biodiesel foi de $574.060,90. A Tabela

31 detalha os custos variaveis e fixos.

Tabela 31: Custo operacional para produgéo de biodiesel em escala industrial

Custos variaveis
Material

Consumiveis
Operador

Utilidades

Custos fixos
Supervisor

$/ano
$273.981,00

$43.993,00
$32.858,90
$37.186,00

$41.316,00

% do CO
41,7
7,7

5,7
6,5

7,2
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Facilidades $144.726,00 25,2

Custo total $574.060,90 100

Devido a maior quantidade de metanol e catalisador requeridos para a producao de
biodiesel, o custo dos materiais correspondeu a quase 50% do custo total operacional. Esse
valor ainda é considerado baixo, quando comparado com a aquisicdo de 0Oleos refinados para
serem empregados como matéria prima, acima de 80% (HAAS, 2006).

A receita total do projeto foi de $1.613.913,00, sendo 97,5% deste total atribuido a
venda do biodiesel.

A viabilidade do projeto foi positiva economicamente, apresentando indicadores
econdmicos otimistas. A TIR obtida foi de 116,9%, valor este bem acima da TMA de 25%.
Consequentemente, o tempo de retorno do investimento foi baixo, equivalente a 1 ano.

Com base nos dados discutidos, observa-se que em uma escala industrial, utilizando-se
2.500 kg de dleo residual por batelada, a rentabilidade do projeto é favorecida, visto que a
receita obtida com a venda do biodiesel é muito superior aos gastos com a implementacdo do
projeto. Sendo assim, pode-se afirmar que o aumento da capacidade produtiva da producéo de
biodiesel ira aumentar gradativamente o lucro do projeto final.

Resultados semelhantes foram observados por Acevedo et al. (2015), avaliando a
producéo de biodiesel a partir do 6leo de palma bruto e refinado em diferentes escalas de
producdo (2.500 t/ano, 5.000 t/ano, 10.000 t/ano e 15.000 t/ano). Como resultados obtidos, 0s
lucros com a venda do biodiesel foram de, respectivamente, 20,6%, 22,4%, 23,9% e 24,4% para
0 6leo de palma bruto e, 11,6%, 13,5%, 15% e 15,5% para o 6leo de palma refinado. Desta
forma, concluiu-se que o cenario mais favoravel para producéo de biodiesel foi na maior escala
produtiva estudada e utilizando a matéria prima de menor valor agregado (6leo de palma bruto).

Portela (2008) também investigou a influéncia da capacidade produtiva de biodiesel na
viabilidade econdmica de trés plantas distintas (50.000 t/ano, 100.000 t/ano e 200.000 t/ano), a
partir do leo de soja e transesterificacdo alcalina.

Os custos anuais estimadas foram, respectivamente, de R$64.536.937,15;
R$124.409.974,30 e R$79.398.601,70. A TIR e o tempo de retorno para cada planta foram
equivalentes a 3,72% e 14 anos; 18,96% e 5 anos; e 20,72% e 5 anos, respectivamente,
evidenciando que a planta com maior capacidade apresentou maior retorno de investimento.

55 Simulagdo do processo de producdo de biodiesel a partir da esterificacdo e
transesterificacdo do 6leo residual

Oleos residuais apresentam elevada acidez devido a presenca de acidos graxos livres,
que formam reacbes secundarias, diminuindo o rendimento de biodiesel. Como consequéncia
desta acidez do oleo residual empregado neste trabalho (7,62 mg KOH/g), o teor maximo de
éster metilico obtido, através da transesterificacdo alcalina, foi de 88,7%.

Visando diminuir o teor de &cidos graxos livres e aumentar a conversdo de ésteres
metilicos, foi realizado um pré-tratamento no 6leo residual através da reacéo de esterificagdo
acida, onde os acidos graxos livres sdo convertidos em ésteres metilicos, conforme
exemplificado na Figura 31.

Como pode-se observar, a principal vantagem da reacao de esterificacdo € a utilizacao
de fontes de triglicerideos com elevado teor de acidos graxos livres e umidade, uma vez que
ndo ha formacdo de sabéo, devido a auséncia de metais alcalinos.

Porém, a esterificacdo é desvantajosa do ponto de visto energético, visto que necessita
de temperatura mais elevadas e maior tempo reacional quando comparado a catalise basica
homogénea (LEUNG et al. 2010).
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Figura 31: Mecanismo de esterificacdo metilica (LEUNG et al. 2010).
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Seguido da esterificacdo, a transesterificacdo alcalina foi requerida visando formar
ésteres metilicos a partir dos triacilglicerdis presentes no 6leo, buscando-se maximizar a
formacédo de biodiesel. As condi¢cbes operacionais empregadas para a realizacdo da esterificacéo
e da transesterificacdo em escala de bancada sdo apresentadas na Figura 32.

Figura 32: CondicOes operacionais da producdo de biodiesel a partir da
esterificacao/transesterificacdo (ENWEREMADO e MBARAWA, 2009).

Esterificacédo

Razéo 1% H,SO, (% | Temperatura: 60

6leo/alcool: 1/6 m/m) °C Tempo: 60 min

Transesterificacdo

Razdo 1% NaOH Temperatura 50
oleo/alcool: 1/9 (% m/m) °C

Tempo: 30 min

Ap0s a separacao do subproduto (glicerol) e purificacdo do biodiesel, o teor de ésteres
metilicos foi analisado por cromatografia gasosa, de acordo com as condi¢des operacionais
descritas no Capitulo 4. O rendimento final foi de 94,5%. Os cromatogramas da analise estdo
apresentados no Anexo 2 (ensaio realizado em duplicata).
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Com base nos parametros operacionais descritos anteriormente para producdo de
biodiesel a partir da reacdo de esterificacdo, seguido da transesterificacdo alcalina, um cenario
foi simulado visando analisar os aspectos técnicos e a viabilidade do projeto novamente,
objetivando uma comparagdo com 0 outro processo.

A usina presente na UFRRJ, na qual foi baseada as simulagdes anteriormente descritas,
ndo possui a etapa de pré tratamento do 6leo. Sendo assim, esta etapa foi simulada com base
nas operacgdes unitarias empregadas na escala em bancada e as dimensdes, de acordo com a
capacidade produtiva da planta piloto original. O rendimento de ésteres metilicos simulado foi
de 94,5%, com base no valor experimental observado.

O fluxograma gerado pelo simulador é apresentado na Figura 33. O processo de
producdo de biodiesel a partir da esterificacdo seguido da transesterificacdo é detalhado a
seguir.

Ao misturador (P-1/V-101) séo adicionadas quantidades pré-determinadas de metanol e
acido sulfarico para formacéo do ion hidroxonio (H3O"), catalisador da reacdo de esterificacéo.
A solucdo é homogeneizada e aquecida e, posteriormente, direcionada para o reator de
esterificacdo (P-3/R-102).

Paralelamente, o 6leo residual é filtrado no tanque de filtragem (P-2/DE-102) para
retencdo das impurezas e também inserido no reator (P-3/R-102). Ambas as correntes sao
homogeneizadas, mantidas sob agitacdo constante (160 rpm) e aquecidas até a temperatura
reacional. Ap6s o tempo de reacéo estabelecido, a corrente de saida do reator (S-127) é inserida
no decantador (P-4/V-106) durante 180 minutos para separacéo das fases.

A fase pesada, composta majoritariamente por glicerol, € separada para posterior venda.
A fase superior (S-129) é encaminhada para um lavador (P-5/WSH-101), onde é feita a
neutralizacdo do Oleo esterificado, através da lavagem com agua aquecida. A agua acidificada
é reservada para posterior tratamento.

O oleo esterificado (S-132) é encaminhado para um destilador Flash (P-6/V-107) para
separacgdo do excesso de metanol, que é obtido na corrente de topo (S-107), resfriado por meio
de um trocador de calor (P-19/HX-103) e reinserido no misturador (P-1/V-101).

A corrente de fundo (S-109) é resfriada, também através de um trocador de calor (P-
7/HX-103) e direcionada para um tanque de estocagem (P-8/V-102).

A etapa da reacdo de transesterificacdo inicia-se no misturador (P-9/V-101) através da
insercdo do metanol e do hidroxido de sodio. A solucdo é misturada, aquecida e a corrente de
saida (S-104) é encaminhada para o reator de transesterificacdo (P-10/R-101), onde é também
inserido o 6leo esterificado através da corrente S-110. A mistura é homogeneizada e aquecida
até a temperatura reacional de interesse.

Ap0s o tempo de reagdo, a corrente de saida (S-112) é encaminhada para outro destilador
Flash (P-11/v-103), a fim de separar o excesso de metanol requerido para a reacdo de
transesterificacdo. A corrente de topo (S-114) é condensada por meio de um trocador de calor
(P-12/HX-101) e reciclada para o misturador (P-9/V-101).

A fase menos volatil (S-115) também é resfriada em um trocador de calor (P-13/HX-
101) e, posteriormente, separada em um decantador (P-14/VV-104).

O biodiesel bruto (corrente S-101) é purificado em colunas de leito fixo (P-15/GAC-
101 e P-16/GAC-102) recheadas com resinas de adsor¢do (Amberlite BD 10 Dry®). As
correntes S-117 e S-121 sdo compostas por metanol, utilizado para regenerar as resinas, entre
uma batelada e outra, e posteriormente, sdo reciclados para o misturador (P-9/V-101).
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Figura 33: Fluxograma da producéo de biodiesel por esterificagdo/transesterificagéo alcalina homogénea

P-19°/ HX-104 X
Trocador de calor 5107

l g;
: 5132
a I:: *1'» P-&" I'V-107T
Gleor o S-129 Flash
= 1E . S1Z7 . -
@,_@ Impurezas. P-3/R-102 =] Glicerol bruto & Agua

Agu a aquecida

P-1" 105

Misturador

P-2' / DE-102 Reator de esterificagio P-4'Iv-108 PLE" FWSH-104 s-109
Filtragio Decantador Lavador
MaOH
®
P-7" FHX-103
Trocador de calor
Metanol 1@
S-120
T T T AL . : H
' —-—E_’_ S-124 g IV.101 S-104 &) 5-105
[ P-18" 7 MX-101
' L Misturador
| : Mixing
i S-106 F
i ! £ smo P-10°/ R-101
co g 02 Reator de transestrificacio
| — - _4_/@'.4. Tanque de estocagem
| P-12' HX-101 S114 s12
i Trocador de calor
1z sz (¢
|
: P-11" 7 \£103
! 5-ms Flash Metanor
|
' Biodiesel
! P13/ HX-102 o)
1 rocador de calor @’—Em
| s-119 Glicerol bruto 2 P15 F GAC-101 | P-16" f GAC-102
! 1 P-14 1 WVC104 5 517 Coluna de adsorcio
» g Coluna de adsorcio | s S121
| Decantador X I
| ! X
T T T ~, L ;
P77/ MX-102
Mixing

66



A Tabela 32 ilustra os principais aspectos técnicos obtidos a partir da simulacdo da
producdo de biodiesel considerando o pré-tratamento do 6leo residual.

Tabela 32: Aspectos técnicos da simulacdo da producédo de biodiesel com etapa de pré-
tratamento do 6leo residual
Aspectos tecnicos

Tempo de vida do projeto (anos) 20
Capacidade da planta (kg/ano) 137.998,20
Correntes de entrada (kg/batelada)
Oleo 250
Metanol 134,70
Acido sulfurico 25
Hidroxido de Sodio 2,4
Correntes de saida (kg/batelada)
Glicerol 39,6
Biodiesel 235,5
Tempo de batelada (h) 13,5
Total de bateladas por ano (h) 586

Como pode-se observar na Tabela 32, partindo de 250 kg de 6leo residual, foi utilizado
um total de 134,7 kg de metanol, sendo 55,2 kg requerido pela etapa de esterificagdo e 79,5 kg
para a etapa de transesterificacdo. As quantidades de acido sulfurico e hidroxido de sodio foram
de, respectivamente, 2,5 kg e 2,4 kg. Ao final do processo, foram obtidos 235,5 kg de biodiesel
e 39,5 kg de glicerol bruto.

O tempo de batelada total para o processo de producdo de biodiesel foi de 13,5 h, o
dobro do tempo da simulacdo baseada na unidade piloto da UFRRJ (6,75 h). Desta forma, o
namero de bateladas por ano diminui (586), diminuindo a capacidade produtiva da planta
(137.998,2 kg/ano).

A viabilidade econémica do projeto também foi investigada. O preco de aquisi¢ao dos
materiais, venda dos produtos e utilidades sdao os mesmos considerados na Tabela 16. O custo
de aquisicdo do acido sulfarico e da agua foi de, respectivamente, $0,181/kg (RIBEIRO, 2015)
e $0,000625/kg (CEDAE, 2016). A Tabela 33 apresenta 0s principais aspectos econémicos
obtidos por meio da simulacéo da unidade piloto com pré-tratamento do o6leo residual.

Tabela 33: Aspectos econdmicos da simulagdo da producdo de biodiesel com etapa de pré-
tratamento do 6leo residual

Aspectos Econdmicos

Investimento total ($/ano) $297.424,0
Custo operacional anual ($/ano) $173.929,75
Total receita ($/ano) $101.888,0
Preco unitario Biodiesel ($/kg) $1,26

O investimento total do projeto foi calculado com base no custo dos equipamentos. Os
gastos correspondentes a aquisicdo dos equipamentos pertinentes a etapa de pré-tratamento do
Oleo (esterificacdo) foram estimados pela Biotchenos Projetos Sustentiveis. O custo de
aquisicdo da unidade como um todo foi de, aproximadamente, R$177.000,00 ($48000). O
capital fixo de investimento é detalhado na Tabela 34.
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Tabela 34: Capital fixo de investimento da unidade produtora de biodiesel com etapa de pré-
tratamento do 0leo residual

A. Custo direto da planta

3. Equipamentos $48.000,00
2. Instalacdo $18.000,00
3. Tubulacédo $17.000,00
4. Instrumentacdo $19.000,00
5. Isolamento $1.000,00

6. Eletricidade $5.000,00

3. Construcéo $22.000,00
8. Melhorias no terreno $7.000,00

9. InstalacGes auxiliares $19.000,00
B. Custo Indireto da planta

11. Engenharia $39.000,00
10.Construcgdo $55.000,00
C. Custo total da Planta (C=A + B) $250.000,00
D.Taxas e Contingéncias do contratante

11.Taxas $13.000,00
12. Contingéncias $25.000,00
E. Capital Fixo do projeto (E = C + D) $288.000,00

O capital de giro estimado foi de $9.424,0. Desta forma, o investimento total para
implementacdo do projeto foi de $297.424,00 (CFI + CG).
O custo operacional da planta é detalhado na Tabela 35.

Tabela 35: Custo operacional anual para simulacéo da producéo de biodiesel com etapa de
pré-tratamento do Oleo residual

Custos variaveis $/ano % do CO
Material $26.052,0 15,0
Consumiveis $10.695,85 6,2
Operador $32.868,0 18,9
Utilidades $21.510,9 12,4
Custos fixos
Supervisor $41.316,0 23,8
Facilidades $41.487,0 23,7
Custo total $173.929,75 100

Segundo a Tabela 35, o custo operacional total foi alto, superando o total de receitas
obtida com a venda do biodiesel e do glicerol ($101.888,00). Desta forma, o projeto mostrou-
se inviavel do ponto de vista econémico, visto que o fluxo de caixa ndo gerou valores positivos.
O custo unitério de producdo de biodiesel foi de $1,26 kg.

Zhang et al. (2009) também simularam a producéo de biodiesel via 6leo residual com
acidez elevada. Visando aumentar o rendimento reacional, um pré-tratamento com acido
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sulfarico foi realizado, seguido da transesterificagdo alcalina homogénea. A capacidade
produtiva da planta piloto foi de 8.000 t/ano e a conversdo estimada de ésteres metilicos foi de
99,6%. O custo unitério de biodiesel foi de $0,95/L, proximo ao valor obtido nesta simulacéo
em questao.

Ribeiro (2015) também estudou a producdo de biodiesel a partir de 6leo residual,
considerando a etapa de pré-tratamento do Oleo (esterificacdo) e transesterificacdo com
catalisador homogéneo bésico e metanol. De acordo com a anélise econémica realizada, 0
investimento total da planta foi de $11.321.000, o custo unitario de producdo de biodiesel foi
equivalente a $6,10 e a receita total obtida do projeto foi de $376.910,00. O projeto ndo
apresentou TIR positiva, devido principalmente ao alto custo de implementacéo da unidade.

56  Producéo de biodiesel em unidade piloto presente na UFRRJ

Ap0s a simulacdo do processo e estudo econémico, a producdo de biodiesel na unidade
piloto foi realizada. Foram realizadas duas bateladas seguindo os parametros operacionais pré-
determinados: tempo reacional equivalente a 30 min, temperatura de 50 °C, razdo 6leo/alcool
de 1/9 e 1,5% de catalisador (% m/m). As etapas da producédo sao descritas a seguir.

Inicialmente, o dleo residual é filtrado conforme ilustra a Figura 34. Posteriormente, o
filtrado € direcionado para o tanque de aquecimento, a fim de atingir a temperatura determinada
para a reacdo de transesterificagéo.

Figura 34: Etapa de filtracdo do 6leo residual na unidade piloto

“aunRKy FRAN |

Paralelamente, o metanol é adicionado ao misturador com auxilio de uma bomba, e o
catalisador é adicionado manualmente. A Figura 35 e 36 ilustram a adi¢cdo do metanol e do
catalisador, respectivamente.
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Figura 35: Retirada do metanol do galdo de armazenamento para o tanque misturador com
auxilio de uma bomba

Ap06s a homogeneizacdo da mistura de metanol e catalisador e o aquecimento do 6leo,
ambas as correntes sdo direcionadas para o reator de transesterificacao.

Por seguinte, a mistura reacional é direcionada para o decantador, para separagdo das
fases, como ilustrado na Figura 37.
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Figura 37: Separacéo das fases leve (biodiesel bruto) e pesada (glicerol) no decantador

Apo6s o tempo necessario para separacdo por diferenca de densidade, o glicerol é
recolhido para posterior analise, e o biodiesel bruto é direcionado para a coluna de adsor¢éo. A
Figura 38 ilustra o recolhimento do biodiesel ap6s a etapa de purificacao.

Figura 38: Recolhimento do biodiesel apds a etapa de purificacdo

——

Todo o processo de producéo de biodiesel na unidade piloto é controlado através de um
painel de controle, conforme ilustrado na Figura 39.
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Figura 39: Controle do processo de producdo de biodiesel através do painel de controle
digital

A partir da utilizagdo de 100 L (89 kg) de 6leo residual, 42 L de metanol e 1,3 kg de
catalisador (NaOH), obteve-se, aproximadamente, 15 L de glicerol e 85 L de biodiesel
purificado.

E importante ressaltar que, diferentemente do processo simulado, na producgio de
biodiesel na escala piloto, o destilador flash ndo foi utilizado, devido & instalagdo incompleta
do equipamento.

Apo0s a producdo do biodiesel na unidade experimental, o mesmo foi analisado quanto
ao aspecto, massa especifica, viscosidade cinematica, teor de agua, ponto de fulgor, teor de
éster, corrosividade ao cobre, indice de acidez e indice de iodo, tendo como base a resolucao
n°45 (2014) da ANP. Os resultados s&o apresentados na Tabela 36.

Tabela 36: Caracterizac¢ao do biodiesel produzido na unidade piloto

Caracteristica Batelada 1 Batelada 2 Limite

Aspecto LIl LII @

Massa especifica a 20 °C 887,7 883,1 850 a 900 kg/m?
Viscosidade Cinematica a 40 °C 4,891 4,658 3,0 26,0 mm?/s
Teor de 4gua 300 458 200 mg/kg @
Ponto de Fulgor 164 142 100 °C (min.) ®
Teor de éster 63,95 63,1 96,5% m/m (min.)
Corrosividade ao cobre 1A 1A 1

indice de acidez 0,98 1,64 0,50 mg KOH/g
indice de lodo 126 154 Anotar (g 1./100 g)

@ Limpido e isento de impureza, com anotagio da temperatura de ensaio.

@ Para efeito de fiscalizagdo, sera admitida variacdes de +50 mg/kg no teor de agua no biodiesel para o produtor
e de +150 mg/kg para o distribuidor.

© Quando a andlise de ponto de fulgor resultar em valor superior a 130 °C, fica dispensada a andlise de teor de
metanol ou etanol.
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Como observa-se na Tabela 36, a caracterizagdo do biodiesel produzido na unidade
piloto foi realizado e o resultado, confrontado com os limites estipulados pela ANP.

O ensaio de aspecto do biodiesel foi realizado pelo método visual e o resultado
observado estava de acordo com o recomendado: limpido e isento de impureza (LII). Esta
andlise é qualitativa e é importante para destacar a eficiéncia da coluna de adsor¢do presente na
unidade. O método mais usual em unidades industriais é a lavagem via imida, onde o biodiesel
bruto é lavado com &gua, até sua neutralizagdo. Este método € muito eficiente para eliminacéo
de impurezas, porém gera um grande volume de efluente que, posteriormente, deve ser tratado.
A purificacdo via seca € realizada com adsorvente em colunas de leito fixo, tendo como
principal vantagem a ndo geracdo de residuos aquosos e a regeneracao do adsorvente.

Faccini (2008) estudou a purificacdo do biodiesel através de diferentes adsorventes,
dentre eles a resina Amberlite BD10 Dry® utilizada neste trabalho. Seus resultados mostraram
que a purificacdo do biodiesel foi satisfatdria, com base na especificacao brasileira, exceto pelo
teor de sabdo e potassio. A Figura 40 abaixo ilustra um comparativo entre o biodiesel recolhido
no decantador (antes do processo de purificacdo) e ap6s a coluna de adsorcao.

Figura 40: Biodiesel produzido na unidade experimental: antes da etapa de purificacdo (a) e
apos a etapa de purificacao (b).

O biodiesel recolhido apds a etapa de purificacdo ndo apresenta turvacgdo, caracteristico
da presenca de agua, e € limpido, de acordo com o exigido pela especificacdo da ANP.

O resultado da analise do teor de agua pelo método do Karl Fischer coulométrico
corrobora a purificacdo do biodiesel pela coluna de adsorcao, em relacdo a quantidade de agua.
O teor de agua presente inicialmente no 6leo foi de 2.141 mg/kg, enquanto que o teor de dgua
presente no biodiesel foi de 300 mg/kg e 458 mg/kg, para a batelada 1 e 2, respectivamente.
Porém, o teor minimo de agua permitido pela especificacdo da ANP é de 200 mg/kg, sendo
aceitavel uma variacdo de + 50 mg/kg para o produtor. Desta forma, o limite de agua presente
no biodiesel foi acima do estipulado. Este controle da quantidade de 4gua presente no biodiesel
é importante, pois pode promover a hidrolise dos éteres alquilicos, resultando na formagéo de
acidos graxos livres e outros problemas na etapa de armazenamento, como proliferacdo de
micro-organismos e corroséo do tangque de estocagem.

O resultado da massa especifica do biodiesel produzido nas bateladas 1 e 2 foram de,
887,7 kg/m® e 883,1 kg/m?, respectivamente, estando dentro do limite estabelecido pela ANP
(850 a 900 kg/m?3).

A viscosidade cinematica do biodiesel produzido nas duas bateladas também
apresentaram valores dentro do limite estimado. Este é um importante parametro de controle de
qualidade do biodiesel a ser considerado, visto que a alta viscosidade dos 0leos vegetais é o
principal impedimento do seu uso in-natura nos motores de combust&o.
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O ponto de fulgor determinado esta dentro da especificagdo da ANP, acima de 100 °C.
Esta andlise € importante, principalmente, em relacdo a segurancga na estocagem e transporte do
combustivel, visto que um biodiesel com baixo ponto de fulgor pode entrar em combustao se
armazenado em locais quentes. Além disto, para valores de ponto de fulgor acima de 130 °C
torna-se dispensavel a anélise do teor de metanol ou etanol, visto que a presenca destes alcoois
utilizados na reacdo de transesterificacdo, diminui drasticamente o ponto de fulgor do biodiesel.

O ensaio de corrosividade ao cobre apresentou resultados dentro dos limites satisfatorios
(1A). Esta andlise esta relacionada com a potencialidade do combustivel causar corrosdo em
pecas metélicas presentes nos motores ou tanques de armazenamento.

O Indice de iodo determinado para as bateladas 1 e 2 foi de, respectivamente, 126 g
1/100 g e 154 g 12/100 g. Esta analise € um método empirico para medir o grau de insaturacdo
presentes no combustivel. De acordo com Pereira (2007), quando maior o indice de iodo, maior
sera 0 numero de insaturacGes e, com isso, maior € a tendéncia a oxidacao do 6leo vegetal e de
seu biodiesel. Na literatura foram relatados um valor de indice de iodo para o 6leo de fritura
entre 69 e 143 g 1,/100 g (DEMIRBAS, 2002; SILVA et al., 2010). Desta forma, a batelada 2
apresentou um elevado indice de iodo, aumentando a propensao a ocorréncia de processos.

Os valores do indice de acidez encontrados para as bateladas 1 e 2 foram de,
respectivamente, 0,98 mg KOH/g e 1,64 mg KOH/g. Ambos os valores estavam acima do limite
maximo estipulado pela ANP (0,5 mg KOH/qg). Esse resultado € consequéncia da elevada acidez
do éleo residual (7,62 mg KOH/g). Segundo Schuchardt et al. (1998), quando a matéria-prima
apresenta elevada acidez, o processo de producdo de biodiesel, utilizando catalisadores
alcalinos, passa a competir com rea¢des secundarias, como a reagdo de saponificacdo e a reacdo
de neutralizacdo dos acidos graxos livres reduzindo, assim, o rendimento da reacéo.

Analogamente, o rendimento de ésteres metilicos também ficou abaixo do limite
preconizado pela especificacdo brasileira (96,5% m/m). As conversdes de biodiesel obtidas nas
bateladas 1 e 2 foram de, respectivamente, 63,95% e 63,1%. Esses valores sdo consequéncia
direta da ocorréncia de reacGes secundarias em detrimento da reacdo de transesterificacdo. Os
cromatogramas do teor de éster para cada batelada estdo detalhados no Anexo 3.

Esse resultado indica que, se a usina piloto da UFRRJ for usada para a producgéo de
biodiesel a ser utilizado pela propria universidade, recomenda-se um pré-tratamento do 6leo,
visando aumentar a conversdo em ésteres metilicos.
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6 CONCLUSOES E SUGESTOES

Um estudo técnico e econdmico foi realizado na unidade piloto com auxilio de um
software comercial, considerando as operagdes unitarias presentes no projeto original e suas
respectivas dimensdes. Os parametros econémicos determinados foram a TIR e o tempo de
retorno equivalente a 18,79% e 5,7 anos, respectivamente. Esses resultados foram obtidos
considerando a conversdo de biodiesel maxima de 88,7%, analisada para o combustivel
produzido a 50 °C, 30 min, com raz&o 6leo/alcool de 1/9 e 1,5% de catalisador basico.

A partir deste estudo, foi identificado que a planta tornar-se-ia viavel, do ponto de vista
econdmico, a partir da venda do biodiesel e do glicerol a, respectivamente, $ 0,754/kg e $
0,109/kg. Através da determinacdo do ponto de nivelamento, observou-se gque a taxa minima
produtiva necessaria para tornar o projeto rentavel é de 68,5%.

Um estudo de sensibilidade também foi conduzido. A partir desta analise, determinou-
se que o preco de aquisicdo do Oleo € o fator mais influente na viabilidade econémica em uma
cadeia produtiva de biodiesel. Utilizando-se diferentes 6leos vegetais, um estudo comparativo
mostrou um custo unitério de biodiesel equivalente a $ 0,88/kg, $ 2,27/kg, $ 1,38/kg para o 6leo
de pinhdo-manso, 6leo de algoddo e dleo de soja, respectivamente. Em contrapartida,
utilizando-se 6leo residual, o custo unitério da producdo de biodiesel foi de $0,62/kg.

O estudo do aumento da escala piloto para uma escala industrial foi realizado e,
partindo-se de 2.500 kg de Gleo residual e nas mesmas condi¢des empregadas na unidade piloto,
0 projeto mostrou-se viavel. A TIR e o tempo de retorno calculado foi de, 116,9% e 1 ano.

A simulacdo de uma planta piloto com etapa adicional de pré-tratamento da matéria
prima (esterificacdo do Oleo residual) também foi realizada. Do ponto de vista econémico, 0
projeto ndo se mostrou rentavel para as condi¢bes determinadas, visto que o custo de operacdo
foi muito elevado, em comparagdo com o lucro obtido pela venda do biodiesel e do glicerol.

Por fim, a producdo de biodiesel na unidade piloto foi realizada e o biodiesel analisado
guanto a alguns aspectos determinados pela ANP. Os resultados quanto ao aspecto, massa
especifica, viscosidade cinemaética, ponto de fulgor, indice de iodo e corrosividade ao cobre
foram satisfatorios e atendiam a especificacdo brasileira. Em contrapartida, o teor de agua,
indice de acidez e teor de éster ndo atenderam aos resultados preconizados pela ANP.

Diante dos resultados obtidos, sugere-se o estudo de outras fontes de triglicerideos
menos dispendiosas do que os 6leos refinados vegetais, a fim de comparar, tanto do ponto de
vista técnico quanto econémico, a eficiéncia do processo de producgéo de biodiesel. Residuos
gordurosos animais (bovino e frango) sdo alternativas em potencial, principalmente na regido
sudeste do pais.

Além disto, tem-se a necessidade de incluir na analise econémica a logistica de
recolhimento do 6leo residual para o local de produgdo de biodiesel, visto que este é um dos
principais impedimentos para producao do biodiesel em larga escala a partir desta matéria prima
de menor valor comercial.

Apesar do biodiesel obtido na planta piloto, usando 6leo de fritura com alto teor de
acidez, sugere-se usar esse biodiesel em maquinas agricolas da universidade, visando realizar
um estudo de analise de eficiéncia e consumo do mesmo, assim como de manutengdo nas
mesmas.
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ANEXO 2 — Teor de éster biodiesel produzido via esterificacao/transesterificacao
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ANEXO 3 - Cromatograma do teor de éster do biodiesel produzido na unidade piloto
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Biodiesel batelada 2
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