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RESUMO: A necessidade de conhecimento das propriedades dos diversos biodiesel e sua matéria -
prima decorre de necessidade de sua utilizagdo como fonte de energia renovavel. Uma vez que a
utilizacdo de diferentes fontes de matéria — prima € de suma importancia, o conhecimento de suas
propriedades fisico-quimica torna-se necessario. Neste contexto, foi desenvolvido um sistema
destinado a separacdo de fragOes de ésteres metilicos. Os resultados obtidos dos dois processos de
destilagdo mostraram que as amostras de topo obtidas diferem da simulacdo utilizando o Hysys. No
entanto, os resultados das amostras obtidas por simulacdo continua apresentaram uma menor variacao
percentual com os valores das fracbes obtidas no sistema desenvolvido. O sistema utilizado
possibilitou a obtencdo de amostras que em sua composi¢do apresentaram diferentes faixas de metil
ésteres. Da observacdo pode-se concluir que o produto obtido da destilacdo batelada apresentou
elevadas fracGes de constituintes que podem afetar suas propriedades de fluxo. Dentre esses elementos
estd o Metil stearato que apresenta ponto de fluidez de 39,3 OC. Dentre as amostras obtidas foi
observado que os produtos que demonstraram em sua composi¢do percentuais mais acentuados deste
elemento apresentou pontos de fluidez com maior temperatura (BK0507F2) enquanto que, as amostras
ricas em ésteres metilicos que possuem baixos ponto de fluidez (C6-C10) apresentaram resultado de
ponto de fluidez com baixas temperaturas (BK011107). Em ambas as amostras foram obtidos valores
de -21e-12 OC.

PALAVRAS-CHAVE: Metil Esteres, Destilagdo, Ponto de fluidez (Freezing Point).

OBTENTION OF METHYL ESTERS FRACTIONS THROUGH DESTILATION AND POUR
POINT EVALUATION OF THE OBTEINED FRACTIONS

ABSTRACT: The need for knowledge of the properties of biodiesel and its various raw - material
stems from the need for its use as a renewable energy source. Since the use of different sources of raw
- material is of paramount importance, knowledge of the physico-chemical properties becomes
necessary. In this context, a system for separating fractions of methyl esters was developed. The
results of the two distillation procedures showed that the samples obtained from the top differ from the
simulation using Hysys. However, the results of the samples obtained by simulation still showed a
lower percentage change in the values of the fractions obtained in the developed system. The system
allows the obtention of samples in its composition showed different ranges of methyl esters. From
observation we can conclude that the product obtained from batch distillation fractions showed high
constituents that may affect its flow properties. Among these elements that the Methyl stearate
presenting pour point of 39.3 0C. Among the samples was observed that products shown in its most
marked percentage composition of this element had fluiz points with higher temperature (BK0507F2)
while samples rich in methyl esters that have low pour point, (C6-C10) were result of pour point at


mailto:assismota@ufpi.edu.br
mailto:eng.producao@inta.edu.br
mailto:eng.producao@inta.edu.br
mailto:madson.br@gmail.com
mailto:salesandre7@gmail.com

low temperatures (BKO011107). In both samples values of -21 and -12 0C were obtained.
KEYWORDS: Methyl Esters ,Distillation , Freezing Point.

INTRODUCAO

O crescente aumento da populacdo mundial, necessidade de novas fontes de energia e, a
conscientizacdo da populacdo por novas na busca por combustiveis menos poluentes, tornaram o
biodiesel um produto bastante promissor (LIMA,2012; ALVES, 2012, COELHO, 2011; GARCEZ,
2009). Devido este cenario houve incremente na demanda por matérias que possam ser utilizados para
producdo de biodiesel. A matéria-prima utilizada de origem vegetal ou animal vem sendo bastante
requisitada, uma vez que estas possuem em sua composicao triglicerideos, que dardo origem a ésteres
metilicos ou etilico (LIMA,2012; RIBEIRO, 2010).

Os é&cidos graxos possuem pontos de ebulicdo, fluidez e congelamento, caracteristico do
tamanho da cadeia, presenca ou auséncia de ligacdes duplas e interagcbes quimicas. A grande
desvantagem da utilizacdo de matéria-prima, oriundo de vegetais no qual em sua composi¢do existam
constituintes que possuam saturacdes é o congelamento ou reducdo de escoamento a baixas
temperaturas (MAY,2006; TROY,1952). Um exemplo deste problema reflete na utilizagdo de
biodiesel produzidos de algumas oleaginosas. Matéria prima como o babagu que possui em sua
composicao elevados percentuais de constituintes com saturagcbes podem se tornar invidveis em
regides frias. Este trabalho possui como objetivo avaliar as variagdes da composicdo de ésteres
metilicos quando obtidos da destilacdo continua e batelada e com a distingdo destes produtos de topo
avaliar as propriedades de fluxo das fases obtidas.

MATERIAL E METODOS

Foi implementada no simulador Aspen Hysys® uma torre de destilacdo no qual sera avaliado
0 numero de estagios destinados a melhor obtencdo de composicdo de topo. A composicdo de
alimentacdo foi formada de biodiesel de babagu o qual tera em sua composicdo metil- estearato. O
modelo termodindmico utilizado foi NRTL no qual os coeficientes de atividade dos componentes
foram calculados. A torre foi mantida em um véacuo de 10mmHg. A razéo de refluxo (RR) e nimero
de estagios tedricos avaliados e, 0s resultados apresentados de maneira o obter uma compreensdo da
operagdo unitéria.

Na reacdo de transesterificacdo do 6leo de babagu foram realizadas duas reacoes :12 reacao:
200,859 de Oleo, 8,429 de solucdo catalisadora e 37,949 de metanol puro. Misturou -se 24,76 de
NaOH e 176,45 de metanol. Deixou-se decantando por 45 minutos. Na decantagdo do produto da
primeira reagdo, houve boa separacao de fases com fase éster limpida. 22 reagdo: 191,479 de fase éster,
8,119 de solucdo catalisadora e 37,05g de metanol puro.

A determinagdo da composicdo quimica dos &cidos graxos dos Oleos foi realizada por
cromatografia gasosa (CG), com detector de ionizagdo de chama (FID). Os compostos foram
identificados por comparagdo do tempo de retencdo das amostras com o tempo de retencdo dos
padrdes cromatogréaficos dos acidos graxos. A quantificacdo foi feita pela conversdo das &reas dos
picos em concentragdes das curvas de calibracbes dos padrdes. As analises foram realizadas em
equipamento Shimadzu modelo 173 com coluna capilar Supelco 5% de fenil e 95% de
dimetilpolisiloxano com 100 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 um de espessura
de filme da fase estacionéaria. O gas de arraste utilizado foi o nitrogénio. As condicBes operacionais
foram: temperatura inicial da coluna 150 °C, temperatura do detector de 280 °C, programacdo de
temperatura da coluna: de 15 °C/min. até 240 °C e mantida por 2 minutos e em seguida 20 °C/min. até
260 °C mantida por 21 min. Os outros parametros cromatograficos foram operados da seguinte forma:
Modo split 1:30, pressao de 206 atm, fluxo do gas de 1,5 mL/min, velocidade linear de 32,6 mL/min e
fluxo total de 55 mL/min.

Para a determinacdo Freezing point/°C foi utilizado a norma ASTM D7154 / IP528 Atraves
deste método foi posto uma amostra da fracdo de éster destilado em uma cubeta e este foi posto em
movimento de forma a obter-se o ponto no qual a amostra parou de fluir.

A unidade a seguir (figura 1) foi projetada para operar a uma vazdo de 10L/h com uma razdo de
refluxo igual a 1.Para tanto, foram utilizados dados na obtidos na simulacgdo do sistema.



Figura 1- Unidade Piloto destinada a destilagdo de ésteres Metilicos de Babagu.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Foram feitos testes para analisar a influéncia da conversdo da fase Ester nos constituintes do
babacu. As condicdes de producéo das duas fases bem como suas analises de bancada.

O biodiesel monitorado foram referenciados como BD014 e BD017. De acordo com o tempo
de retencdo na coluna, e o célculo da area em termos de concentracdo foram obtidos os valores em
termos de composicdo de cada um dos ésteres metilicos produzidos.

Para o processo de destilagdo foi avaliado em termos de destilacdo batelada e continua. Para
tanto foram obtidas amostras de produtos destilados. O produto obtido foi separado em amostras a
qual continha fracBes das fases leves. As amostras foram coletadas, ap6s a destilacdo batelada e
continua. As amostras obtidas do processo de destilagdo e as faixas de temperatura verificadas no
refervedor e no topo da coluna sdo apresentados na Tabela 1. Nesta tabela sdo apresentados os cédigos
de monitoramento para cada fase obtida e seu processo de destilagdo utilizado.

Tabela 1 - Condi¢des de operacionalidade no protétipo utilizado

Tipo de Destilagdo Cadigo das amostras Condicdes de operagdo
Temperatura refervedor/ topo
Batelada BKO0507F1 154°C 164°C
Batelada BKO0507F2 174°C 205°C
Continua BK011107 210°C 180°C
Continua BK121107 218°C 196°C

A maneira mais adequada de avaliarmos o processo de destilacdo é compararmos os resultados
obtidos na simulacdo com os dados cromatograficos, e, com uma analise destes, avaliar a eficiéncia da
simulacdo. Foram colhidos os resultados da composicdo de topo do produto de destilacdo na torre
trabalhando em destilag&o diferencial (batelada) e continua e composic¢des do produto de topo com um
vacuo de 10mmHg e razao de refluxo igual a 1 para a torre trabalhando em destilacdo continua.

Os produtos de topo obtidos na unidade projetada foram avaliados e o resultado da
composicdo em termos do célculo da éarea sdo apresentados na Figura 2. Os dados obtidos via
simulacdo diferem dos obtidos no sistema piloto para a destilacdo batelada (Conforme Figura 2). Uma
avaliacdo deste comportamento pode se dar pelo fato de que a 0 modelo termodinamico utilizado néo
representa de forma satisfatoria o0 comportamento intermolecular das fases avaliadas.

Os valores apresentados no teste para destilacdo continua teste foram bem préximos dos
avaliados em simulacdo (Conforme Figura 2). Estes dados nos possibilitam concluir que o sistema
projetado possui um bom sistema de transferéncia de massa e troca de calor.



Figura 2 - Comparagéo entre as fases produzidas
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As amostras obtidas no sistema continuo (BK121107 e BK011107) apresentaram fragdes
percentuais na faixa de C6-C10 que variaram na faixa de 3- 10%. Fora isso, as mesmas amostras
apresentaram uma baixa concentracdo de C18. Esta avaliacdo nos possibilita concluir que os testes
envolvendo o sistema continuo em termos de propriedade de fluxo apresenta uma composicdo final
gue podera possuir boas propriedades de fluxo a baixas temperaturas.

Uma vez que nosso principal objetivo é a avaliagdo da qualidade em termos de fluxo das
fracdes destiladas, o resultado dos pontos de fluidez das amostras € apresentado na Tabela 3.

Tabela 1 - Propriedades de fluxo das fracfes destiladas

Amostra Densidade (Kgm3) Ponto de Fluidez (°C)
BKO0507F1 872,88 -18
BKO0507F2 870,72 -12
BK011107 871,80 21
BK121107 874,23 -17
CONCLUSOES

Os resultados obtidos dos dois processos de destilagdo mostraram que as amostras de topo
obtidas diferem da simulacdo utilizando o Hysys. Pode-se concluir que os produtos obtidos da
destilacdo continua apresentaram boa conformidade com os resultados da simulacdo e os produtos
obtidos da destilacdo batelada apresentou elevadas fragcbes de constituintes que podem afetar as
propriedades de fluxo. Dentre estes esta 0 Metil-Stearato que apresenta ponto de fluidez de 39,3°C.
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