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APRESENTAÇÃO

O acentuado crescimento da população mundial, bem como a ânsia de melhor 
nível de vida, têm criado elevadas pressões sobre os recursos naturais, matérias-
primas, o solo, a água, o ar e os ecossistemas em geral. A intensificação das atividades 
humanas nas últimas décadas tem gerado um acelerado aumento na produção de 
resíduos sólidos urbanos, tornando-se um grave problema para as administrações 
públicas. 

A indústria química tem contribuído para a geração de efluentes líquidos e gasosos 
contendo substâncias tóxicas, bem como de resíduos sólidos perigosos que, lançados 
diretamente ou indiretamente sem qualquer tratamento no meio ambiente, podem 
provocar grandes desequilíbrios ecológicos. O uso intensivo de produtos químicos, se 
por um lado trouxe elevados benefícios aos padrões de vida, por outro lado, os níveis 
de poluição que estão associados à sua produção são por vezes muito elevados.

As novas tecnologias na Engenharia Química auxiliam nos processos de 
recuperação e reutilização de resíduos, assim como conversão em novas fontes de 
energia. Além das diversas formas de obtenção de energia renovável já existente, 
cada vez mais vem surgindo uma maior procura por outras formas de energia não 
poluentes. Essas razões são as mais motivacionais: a ideia de uma possível escassez 
de recursos fósseis, a tentativa de reduzir as emissões de gases nocivos para 
a atmosfera e que causam o efeito estufa, e, além disso, almeja se alcançar certa 
independência em relação petróleo.

As questões energéticas são extremamente importantes para a sustentabilidade 
das sociedades modernas, uma vez que a sobrevivência humana depende do 
fornecimento contínuo de energia. Esse cenário faz com que seja preciso realizar 
buscas por alternativas energéticas que sustentem a necessidade humana e que não 
prejudiquem o ambiente. 

Para empresas, além da questão ambiental, um excessivo gasto de energia 
(advinda de recursos não renováveis) é sinônimo de prejuízo. Eis então uma grande 
oportunidade para engenheiros químicos intervirem na melhoria da eficiência 
energética dos processos, ajudar a desenvolver tecnologias limpas e promover a 
utilização de energias alternativas nas indústrias. Com isso, ocorrerá uma redução 
de custos e será uma contribuição válida ao meio ambiente o que hoje em dia vem 
gerando maior competitividade para as empresas. O uso de resíduos agrícolas como 
fonte de bioenergia tem despertado crescente interesse no setor de agroenergia.

Neste terceiro volume, apresentamos trabalhos com impactos tecnológicos 
relacionados à indústria, focando na reutilização de produtos e conversão em energia 
renovável, bem como avanço nos processos para redução da poluição atmosférica 
e em efluentes. Com isso, convidamos você a aperfeiçoar seus conhecimentos da 
Engenharia Química voltada para a área ambiental trazendo benefícios para toda a 
sociedade.

Boa leitura.
Carmen Lúcia Voigt
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PRODUÇÃO DE BIODIESEL PELA 
TRANSESTERIFICAÇÃO SUPERCRÍTICA ETANÓLICA: 

MODELAGEM E SIMULAÇÃO

CAPÍTULO 17

Erich Potrich
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)

São Carlos – SP

Bruno Elias Suzart Chamas
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)

São Carlos – SP

Antonio José Gonçalves da Cruz
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)

São Carlos – SP

Roberto de Campos Giordano
Universidade Federal de São Carlos (UFSCar)

São Carlos – SP

RESUMO: O Brasil produziu 4,29 milhões de 
m³ de biodiesel em 2017, sendo o segundo 
biocombustível mais produzido do Brasil, 
perdendo apenas para o etanol. Apesar da alta 
produção de etanol, é o metanol, um combustível 
não renovável que advém do gás natural, que 
participa ativamente na produção do biodiesel. 
Além de que, o uso de catalisadores tradicionais 
contribui para tornar o biodiesel menos 
ambientalmente correto. Com isso, teve-se 
como objetivo analisar, por meio da modelagem 
e simulação, uma nova rota de produção para 
o biodiesel. Essa rota é a transesterificação 
etanólica supercrítica sem a presença de 
catalisador. O software EMSO (Environment 
for Modeling, Simulation and Optimization) foi 

utilizado para modelar e simular uma planta 
de produção de biodiesel que processa 25 t/h 
de óleo de soja. A planta simulada envolve as 
etapas de mistura do etanol com o óleo de soja, 
da reação de transesterificação, da recuperação 
do etanol e da separação do glicerol do 
biodiesel, como também das trocas térmicas 
necessárias. Os resultados obtidos forneceram 
os principais dados de massa e quantidade de 
calor requerida em cada um dos equipamentos 
do processo, sendo úteis como base para uma 
futura unidade industrial.
PALAVRAS-CHAVE: Biodiesel, Supercrítico, 
Etanol, Modelagem, Simulação.  

ABSTRACT: Brazil produced 4.29 million cubic 
meters of biodiesel in 2017, being the second 
most produced biofuel in Brazil, losing only for 
ethanol. Despite the high production of ethanol, 
it is methanol, a non-renewable fuel that comes 
from natural gas, which actively participates in 
the production of biodiesel. Besides that, the 
use of traditional catalysts contributes to make 
the biodiesel less environmentally correct. With 
this, the objective was to analyze, through 
modeling and simulation, a new production 
route for biodiesel. This route is the supercritical 
ethanolic transesterification without the 
presence of a catalyst. The EMSO software 
(Environment for Modeling, Simulation and 
Optimization) was used to model and simulate 
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a biodiesel production plant that processes 25 t/h of soybean oil. The simulated plant 
involves the steps of blending ethanol with soybean oil, transesterification reaction, 
ethanol recovery and the separation of glycerol from biodiesel, as well as the necessary 
thermal changes. The results obtained provided the main mass data and the amount 
of heat required in each of the process equipment, being useful as a basis for a future 
industrial unit.
KEYWORDS: Biodiesel, Supercritical, Ethanol, Modeling, Simulation.

INTRODUÇÃO

O Brasil se destaca no cenário mundial do agronegócio, sendo o segundo maior 
produtor tanto de etanol como de biodiesel, perdendo apenas para os Estados Unidos. 
Em 2017 a produção brasileira de biodiesel foi de 4,29 milhões de m³, sendo que 
69,92% dessa produção utilizou óleo de soja como matéria-prima. Já a produção de 
etanol, no mesmo ano, foi de 28,61 milhões de m³, sendo em sua totalidade a cana-
de-açúcar como matéria-prima. Atualmente, o óleo diesel tem 10% de mistura de 
biodiesel, enquanto a gasolina tem 27% de mistura de etanol (ANP, 2018).

O processo de produção de biodiesel pode ser por esterificação ou 
transesterificação. A esterificação consiste na reação reversível de uma molécula de 
ácido graxo com uma molécula de álcool, produzindo uma molécula de éster (biodiesel) 
e uma molécula de água. A transesterificação, que é o método mais utilizado, é uma 
reação química entre uma molécula de triglicerídeo (óleo graxo) e três moléculas de 
álcool, produzindo três moléculas de ésteres (biodiesel) e uma molécula de glicerol. 
Além do preço, outras vantagens da transesterificação são a produção de um éster 
de ácido graxo com características físicas muito mais próximas do diesel e o processo 
de produção é mais simples (Fukuda et al., 2001; Hoekman et al., 2012; Ma e Hanna, 
1999).

Os álcoois mais usados ​​para transesterificação são o metanol e o etanol. Enquanto 
o metanol é obtido principalmente pelo metano a partir do gás natural, o etanol no 
Brasil é obtido a partir da fermentação do caldo de cana. Além disso, é necessário a 
importação do metanol para atender a demanda interna, enquanto o etanol é produto 
de exportação brasileira. A reação com o etanol é mais complicada devido a reações 
paralelas com a água como a saponificação, sendo necessário trabalhar apenas com 
o etanol anidro (Geris et al., 2007). Contudo, a rota metila produz 33% a mais de gases 
de efeito estufa em comparação com a rota do etanol (Souza, 2010).

Uma maneira de usar o etanol com baixa probabilidade de ocorrer saponificação 
é por meio da transesterificação supercrítica sem catalisador. Essa forma de reação 
é realizada em elevados níveis de pressão e temperatura, em que o etanol está em 
estado supercrítico. Com isso, a transesterificação por etanol apresenta um elevado 
rendimento, tempo reduzido de reação e facilidade no processo de purificação do 
biodiesel (Farobie e Matsumura, 2015).
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Como esse processo está atualmente apenas em escala laboratorial, a simulação 
vem como uma maneira rápida, eficiente e barata para avaliar o processo em escala 
industrial. O software, baseado em equações, EMSO (Environment for Modeling, 
Simulation and Optimization) se mostrou eficiente para esse propósito (Costa et al., 
2016; Furlan et al., 2012; Soares e Secchi, 2003). Com isso, foi simulado no EMSO 
uma unidade industrial de produção de biodiesel por transesterificação supercrítica 
etanólica do óleo de soja sem o uso de catalisador.

MATERIAIS E MÉTODOS

A versão utilizada do software EMSO foi a academic beta version 0.10.9 no sistema 
operacional Windows 10 de 64 bits. Como componentes da simulação foi utilizado 
óleo de soja, etanol e biodiesel. Não foi considerado a presença de água no álcool. 
Os componentes óleo de soja e biodiesel são pseudocomponentes constituídos da 
mistura molar de outros quatro componentes, que foram baseados nos principais óleos 
graxos que os compõem (Kincs, 1985). O óleo de soja considerado nesse trabalho tem 
composição molar de 12,2% de tripalmitina (C51H98O6), 4,00% de tristearina (C57H10106), 
24,86% de trioleína (C57H104O6) e 58,94% de trilinoleína (C57H98O6). O biodiesel gerado 
tem composição molar de 12.2% de palmitato de etila (C18H36O2), 4.0% de estearato 
de etila (C20H40O2), 24.86% de oleato de etila (C20H38O2) e 58.94% de linoleato de etila 
(C20H36O2).

Para a simulação ser mais próxima da realidade, todos esses componentes 
tiveram seus dados termodinâmicas estimados por métodos de contribuição de 
grupos. O ponto de fusão, ponto de ebulição, propriedades críticas, entalpia e Gibbs 
de formação, além da capacidade calorífica do gás ideal foram estimadas pelo método 
de Contantinou e Gani (1994). O cálculo da capacidade calorífica foi feito a partir do 
método de Bondi (1966) e a pressão de vapor a partir de Riedel (1954). Foi utilizado o 
modelo termodinâmico UNIFAC para os desvios da idealidade da fase líquida na etapa 
de evaporação.

As condições de reação consideradas foram de uma conversão de 100%, a 400 
oC, 20 MPa, 10 minutos de reação e relação molar óleo/etanol de 1/40 (FAROBIE e 
MATSUMURA, 2015). A quantidade processada de óleo de soja foi de 25 t/h. Essa 
quantidade é a capacidade de produção de uma indústria brasileira de médio/grande 
porte de extração de óleo de soja. 

O processo simulado engloba primeiramente um misturador em que há mistura 
do óleo de soja com o etanol na proporção molar de 1/40. A maior parte desse etanol 
retornou do próprio processo. Não se considerou demanda elétrica ou energética pelo 
misturador. Após o misturador, a mistura tem sua pressão aumentada de 1 atm para 
20 MPa por meio de uma bomba hidráulica de 65% de eficiência. Para se atingir a 
temperatura necessária de 400 oC utilizou-se de um aquecedor, cujo coeficiente de 
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troca térmica é de 0,69445 kW/m²/K e sem queda de pressão na corrente principal. 
O reator da reação é estequiométrico, com conversão de 100% e sem fornecimento 
ou retirada de calor. Após a etapa de reação há um tanque flash adiabático com que 
de pressão até 1 atm, fazendo toda a corrente de etanol que não reagiu evaporar. 
Essa corrente de etanol é condensada para líquido saturado num condensador, cujo 
coeficiente de troca térmica é de 0,69445 kW/m²/K e tem 100 m² de área de troca 
térmica. A corrente líquida que sai do flash é resfriada num resfriador até 25 oC. O 
resfriador apresenta o mesmo coeficiente e área de troca térmica do condensador. 
Após o resfriamento, a corrente vai para um decantador para ocorrer a separação do 
biodiesel do glicerol. O decantador apresenta uma eficiência de 99%. Todos esses 
equipamentos estão descritos no fluxograma da Figura 1.

Misturador
Bomba Aquecedor

Decantador

Etanol

Óleo de soja
refinado

Reator supercrítico

Flash

Resfriador

Condensador

Biodiesel

Glicerol

Figura 1. Fluxograma do processo de transesterificação supercrítica etanólica simulada no 
EMSO.

RESULTADOS E DISCUSSÕES

A simulação teve ao total 3237 variáveis, 3080 equações e 157 especificações, 
zerando o número de graus de liberdade. A Tabela 1 ilustra os principais dados obtidos 
do processo simulado.
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Equipamento Vazão (t/h) Calor ou potência 
requerida (kW)

Misturador

Óleo de soja - 25
Etanol - 3,9597
Etanol reciclo - 

48,8361

Bomba 77,7958 661,552
Aquecedor 77,7958 24.780,1

Flash Vapor - 48,8361
Líquido - 28,9597

Condensador 48,8361 -19.016,0
Resfriador 28,9597 -5.442,64

Decantador Biodiesel - 26,0853
Glicerol – 2,8744

Tabela 1 – Valores das correntes dos principais equipamentos do processo simulado.

No aquecedor foi necessário 30,0192 t/h de vapor superaquecido para atender 
a demanda de calor necessária. Considerando um vapor superaquecido que entra 
no aquecedor a 67 bar e 490 oC e, após a troca térmica, sai como líquido saturado a 
1 atm. A área de troca térmica do aquecedor foi de 439,754 m². Na saída do reator a 
solução ficou 3,92 oC mais quente que a solução de entrada, mostrando que a reação 
de transesterificação etanólica é endotérmica.

CONCLUSÕES

O objetivo do trabalho foi alcançado, baseando-se em dados da literatura 
conseguiu-se modelar e simular uma planta industrial de produção de biodiesel por 
rota supercrítica etanólica sem catalisador. Com isso, o biodiesel utilizaria produtos 
totalmente nacionais e ambientalmente corretos. A simulação realizada no software 
EMSO estimou calores e potencias necessárias para operar uma planta que produzisse 
26,08 t/h de biodiesel.
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