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Resumo

A transesterificacdo com etanol é um tépico de pesquisa bastante atual devido a possibilidade de
produzir um combustivel utilizando apenas fontes renovéveis. Este trabalho apresenta a produgdo
de biodiesel em uma coluna de destilacio reativa de pratos perfurados e a otimizacdo de suas
varidveis de processo foi realizada utilizando ferramentas estatisticas. A destilacdo reativa € a
implementacdo simultanea de reacdo e separacdo em uma mesma unidade de processo e, através
dela, é possivel atingir conversdes altas rapidamente e com menores gastos energéticos. O 6leo
de soja e o dleo de milho refinados foram utilizados como matérias-primas na reagdo de
transesterificacdo com o etanol e o catalisador (hidréxido de sédio). Os resultados finais de
conversao em éster foram comparados com resultados obtidos por outros pesquisadores em uma
coluna de destilag@o reativa empacotada. A conversao 6tima de éster foi de 99,84% em peso com
6 minutos de reacdo e um modelo, com significincia estatistica, da conversdo em éster em

funcdo da razdo molar dlcool:6leo e da concentrac@o de catalisador foi obtido.

Palavras chave: biodiesel, 6leo de soja, 6leo de milho, etandlise, transesterificacdo, catdlise
basica, destilacao reativa
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Abstract

Transesterification with ethanol is very up-to-date due to the possibility of producing a fuel
solely from renewable sources. This work presents the biodiesel production with a reactive
distillation sieve tray column and the optimization of the process variables using statistical tools
was carried out. Reactive distillation is the simultaneous implementation of reaction and
separation within a single process unit and it is able to achieve very fast conversions and high
yields with relatively low energy requirements. Refined soybean oil and corn oil where used as
feedstocks in the transesterification with the ethanol and the sodium hydroxide catalyst. The
results on the final ester conversion where compared to results obtained with a packed reactive
distillation column by other researchers. The optimum ester (biodiesel) conversion was 99.84 wt.
% after 6 minutes of reaction and a model, with statistical significance, of the ester conversion as

a function of molar ratio and catalyst concentration was obtained.

Keywords: biodiesel, soybean oil, corn oil, ethanolysis, transesterification, basic catalyst,
reactive distillation.
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1. Introducao

Combustiveis de origem féssil tiveram um papel muito importante no desenvolvimento
industrial, transportes, agricultura e para suprir outras necessidades basicas da sociedade. Porém,
sdo uma fonte de energia ndo-renovavel e as reservas de combustiveis fdésseis estdo sendo
consumidas mais rapidamente a cada dia que passa, entdo, hi a necessidade de se encontrar
fontes alternativas para suprir as necessidades de energia do mundo moderno. Além disso, o uso
de combustiveis fosseis em grande escala vem sendo responsabilizado pelo aquecimento global,
causado pelos gases estufa, produtos da utiliza¢cdo dos combustiveis (Demirbas, 2008) somando-
se a acidentes que causaram o despejo de grandes quantidades de 6leo, como o acidente de 2010
com a empresa energética British Petroleum (BP) no golfo do México, causando grande impacto

ambiental.

Biocombustiveis s@o derivados de biomassa renovdvel que podem substituir, parcial ou
totalmente, combustiveis derivados de petréleo e gds natural em motores a combustido ou em
outro tipo de geracao de energia (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP)). Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol extraido da
cana-de-actucar e, em escala crescente, o biodiesel, que € produzido a partir de 6leos vegetais,

gorduras animais ou microalgas, que € adicionado ao diesel de petréleo em proporcdes varidveis.

Biodiesel € um combustivel de origem vegetal que tem propriedades similares ao diesel extraido
do petréleo e pode ser usado diretamente nos motores a diesel existentes ou em mistura com
diesel. O Biodiesel obtido da reacdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras, que transforma os
triacilglicerdis presentes na matéria prima em acilésteres que possuem melhor propriedades para

producdo de energia do que a matéria prima pura (Behzadi e Farid, 2009, Hanna e Ma, 1999).



O Biodiesel foi introduzido formalmente na matriz energética do Brasil através da lei federal
11.097 de 13 de Janeiro, 2005. Esta lei estabeleceu uma porcentagem minima inicial de biodiesel
que seria adicionada ao diesel (2%) (Cavalcante et al. 2010). e ampliou a competéncia
administrativa da ANP, que passou desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional de Petrdleo,
Gas Natural e Biocombustiveis, passando a ter as novas atribuicdes de especificar e fiscalizar a
qualidade dos biocombustiveis nacionais, garantir o abastecimento do mercado e os interesses
dos consumidores. Mais tarde, em 2008, o plano nacional para produgdo e uso do biodiesel
estabeleceu uma substituicdo parcial de 3% do diesel. Desde 1 de Janeiro de 2010, como
estabelecido pela resolu¢do n°6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
publicada no Didrio Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 2009, foi aumentando para 5%
o percentual obrigatério de biodiesel misturado ao Oleo diesel. Apesar de no titulo desta
dissertacdo estar escrito o termo “producio de biodiesel”, neste trabalho foi determinada apenas

a influéncia das varidveis de processo na conversao em ésteres

2. Objetivo

O objetivo desta dissertacao € avaliar produgao de biodiesel a partir do etanol e do 6leo de soja e
do dleo de milho refinados pelo processo de transesterificacdo utilizando destilagdo reativa em
uma coluna de pratos. O planejamento experimental e analise das superficies de resposta foram
realizados para avaliar a influéncia das varidveis de processo na conversdo em éster. Para
finalizar, foi realizada uma analise comparativa da conversdao em éster obtido em um estudo

anterior utilizando uma coluna de destilagdo reativa empacotada.

3. Revisao Bibliografica

3.1 Biodiesel

Como foi dito anteriormente, o Biodiesel € um combustivel de origem vegetal e animal que tem
propriedades similares ao diesel extraido do petrdleo e pode ser usado diretamente nos motores

existentes. O Biodiesel obtido da reacdo de transesterificacdo de 6leos e gorduras apresenta a
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viscosidade menor do que a matéria prima possibilitando a sua utilizacio como combustivel

(Behzadi e Farid, 2009, Hanna e Ma, 1999).

Hé4 aproximadamente 100 anos atrds, Rudolf Diesel testou 6leo vegetal (amendoim) como
combustivel, apesar de hoje dleos vegetais puros ndo serem considerados combustiveis, para o
motor de combustdo interna. Porém, devido a disponibilidade de petréleo barato na época,
fracdes apropriadas do 6leo cru foram refinadas para servir como combustivel, o que criou
condig¢des para que o combustivel diesel e o motor a diesel evoluissem juntos. Na década de 30 e
40, Oleos vegetais eram utilizados nos motores diesel, ocasionalmente, em situacdes

emergenciais ou de desabastecimento.

Hoje em dia, devido a flutuacdo no preco do barril de petréleo, reservas de petréleo limitadas e
maior preocupacdo ambiental, estd havendo uma renovacdo no interesse em produzir

biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e gorduras animais (Hanna e Ma, 1999).

As principais vantagens de utilizar o biodiesel € que ele é renovdvel e biodegradavel, pode ser
utilizado sem modificar os motores a diesel atualmente no mercado e produzem emissoes
gasosas menos perigosas (Behzadi e Farid, 2009), com menos monéxido de carbono e material
particulado, isento de enxofre e aromaticos (Silva, 2006, Helwani, 2009), também reduz o
desgaste mecanico de motores de combustio interna comparado com o Diesel devido a uma
melhor lubrificacao (Atadashi et al., 2010). Segundo o estudo de Demirbas (2009), o uso do
Biodiesel reduz significativamente as emissdes em 75-83% comparado com o diesel (com base

no ciclo de vida total).

Em um estudo de Helwani et al., (2009) os autores reportaram que a combustdo de Biodiesel
puro (100%) diminui as emissdes de monoxido de carbono (CO) em 46,7%, material particulado

em 66,7% e hidrocarbonetos ndo queimados em 45,2%. Além disso, o biodiesel ndo € toxico,



tornando ideal a sua utilizacdo em ambientes sensiveis como em ecossistemas marinhos ou em
ambientes fechados como em atividades de mineracdo; seu ponto de flash elevado também

permite que seja utilizado, manipulado e estocado com mais seguranca (Atadashi et al., 2010).

Contudo, o biodiesel € mais caro que o diesel de origem f6ssil, o que € atribuido ao custo da
matéria prima e ao custo de processamento (Behzadi e Farid, 2009, Sharma et al., 2008). Outra
desvantagem do biodiesel é sua maior producao de (NOx) 6xido de nitrogénio (Gomez-Castro et
al., 2010, Sharma et al., 2008) devido a presenca do oxigénio molecular. Estas emissdes de 6xido
de nitrogénio podem ser reduzidas adicionando aditivos de cetano, como o di-terc-butilperéxido
al% ou 2-etilhexil nitrato a 0,5%. Porém, adicionando-se estes compostos aumenta-se o custo do
biodiesel (Sharma et al., 2008). A oxidacdo e polimerizacdo do biodiesel durante a sua
combustdo e estocagem sdo as principais preocupacdes relacionadas a sua qualidade, podendo
tornd-lo 4cido, formando sélidos e sedimentos insoliveis, causando problemas operacionais.
Oxidacdo e polimerizacdo ocorrem devido a presenga de cadeias insaturadas de dcidos graxos,
que imediatamente reagem com oxigénio quando sdo expostas ao ar. Lee et al., (1995) e
Atadashi et al., (2010) salientam que um método de melhorar a estabilidade oxidativa do
biodiesel inclui a adi¢do de antioxidantes, que é importante na estocagem por periodos

prolongados.

Outra desvantagem € a deterioracdo de suas propriedades em baixas temperaturas. Apesar de nao
ser um problema relevante em todo o Brasil, a regido sul enfrenta baixas temperaturas no inverno
e, além disso, outros possiveis consumidores do biodiesel brasileiro habitam locais onde ha
baixas temperaturas. O biodiesel obtido de matérias-primas com quantidades significantes de
dcidos graxos saturados possui, em geral, pontos de névoa e pontos de fluidez mais altos. O
ponto de névoa geralmente ocorre em temperatura mais alta que ponto de fluidez, e € a
temperatura na qual o fluido fica mais turvo devido a formacdo de cristais e a solidificacdo de
compostos saturados. A cristalizacdo dos acilésteres de dcidos graxos saturados durante as
estacdes frias do ano causa problemas operacionais, como entupimento de filtros e linhas de

combustivel (Bhale et al., 2009). Chiu e Schumacher (2004) reportaram que as solucdes



primdrias para minimizar os efeitos de baixas temperaturas no biodiesel incluem a utilizacdo de
aditivos (depressores de ponto de fluidez, aditivos anti-gel e modificadores de cera) que
impactam na morfologia dos cristais; geralmente estes aditivos promovem a formacdo de
pequenos cristais em formato de agulha (10-100 um) que crescem e se aglomeram com menor

intensidade e também geram depdsitos com maior permeabilidade.

Para que o biodiesel tenha um bom funcionamento em motores de combustio interna e para que
ele seja legalmente comercializado, € desejavel que suas propriedades fisicas e quimicas
obedecam aos padrdes das organizacdes de desenvolvimento de normas do local onde serd
comercializado. Estas organizacdes retinem produtores, usudrios, consumidores para desenvolver
um consenso sobre normas, padroes, especificagdes para produtos e servicos em geral. No Brasil,
a agéncia responsdvel em desenvolver os padrdes de qualidade para os combustiveis e
bicombustiveis ¢ a ANP, Agencia Nacional de Petréleo, Gds Natural e Biocombustiveis que
através da resolu¢do ANP n° 42 (de 16.12.2009, D.O.U. 17.12.2009, retificada D.0.U.14.1.2010)
regulamenta os padrdes a serem atendidos para o uso e comercializacdo do Diesel e do Biodiesel.
Para outros paises, hd outros padrdes internacionais especificados para o biodiesel que devem ser
atendidos. Estes padrdes internacionais para o biodiesel, ASTM 6571-3 (American Society for
Testing and Materials) e EN 14214 (European Committee for Standardization ou Comité
Européen de Normalisation (CEN)) descrevem as exigéncias minimas que devem ser atendidas
para que o biodiesel possa ser utilizado de maneira direta (100%) ou misturado com diesel
convencional, nos Estados Unidos e na Europa, respectivamente. O Biodiesel € caracterizado
pelo seu nimero de cetano, densidade, viscosidade, pontos de névoa e de fluidez, ponto de flash,
conteddo de cinzas, residuo de carbono, conteddo sulftrico, acidez, glicerina livre, glicerina

total, HHV, etc (Atadashi et al., 2010).



Tabela 1 - Especificacoes da EN 14214 , ASTM 6571-3 e ANP

Propriedade Unidade Limite ASTM 6751-3 Limite EN Limite
14214 ANP
Ponto de Flash °C 130 min 101 min 38 min
Viscosidade cinem. mm?/s 1,9-6.0 3,5-5,0 2,0-5,0
Nuamero de cetano - 47 min 51 min 46 min
Conteudo cinza % m/m 0,02 max - 0,01 max
sulfonado
acidez mg KOH/g 0,8 max 0,5 max 0,8 max
Glicerina livre % m/m 0,02 max
Glicerina total % m/m 0,24 max 0,25 max
Fosforo % m/m 0,001 max 0,01 max
Residuo de carbono 9% m/m 0,05 max 0,3 (fundo) 0,25
Densidade a 15 °C Kg/m3 - 850-900 820-880
Enxofre mg/kg - 10 max 500 max
Agua e sedimentos % vIv 0,05 max - 0,05 max
Agua mg/kg - 500 max
Contaminacio total mg/kg - 24 max
Estabilidade Horas - 6 min
oxidativaa 100°C
Valor de iodo - - 120 max
Acido metil % m/m - 12 max
ésterlinoléico
Metil 9% m/m - Imax
ésteresPoliinsaturados
Ester % m/m - 96,5 min
Metanol % m/m - 0,2 max
Monoacilglicerideos % m/m - 0,8 max
Diacilglicerideos % m/m 0,2 max
Triacilgicerideos % m/m - 0,2 max
Metais alcalinos % m/m - Smax
combinados
(Na+K)

Fonte: ANP e Leung et al., 2011

Demirbas (2009) menciona que o oxigénio estrutural (10% m/m) contido no biodiesel aumenta a
sua eficiéncia de combustdo devido a maior homogeneidade de moléculas de oxigénio

disponiveis para combustdo, porém, como o oxigénio toma espago na molécula, a efici€ncia



aparentemente diminui um pouco. Leung et al., (2010) mencionaram que metanol em
concentracdes tao baixas quanto 1% (m/m) pode abaixar o ponto de flash do biodiesel de 170 °C
para <40 °C, por isto o padrao europeu EN 14214 limita a quantidade de dlcool permitida em
niveis muitos baixos. Como o padrdo europeu é mais rigido em relacdo ao conteido de enxofre,
Ali et al., (1995) menciona que alguns produtores na Europa estao utilizando destilagdao a vacuo

para remover compostos de enxofre do produto final.

3.2 Oleos e Gorduras empregados na producio de biodiesel

Gorduras e dleos sdo substancias higroscopicas, insoliveis em dgua, de origem organica que siao
constituidas por um mol de glicerol e trés mols de &cidos graxos e sdo frequentemente

conhecidos como triacilglicerideos (Sonntag, 1979 apud Ma e Hanna, 1999).

Oleos vegetais e gorduras animais contém 4cidos graxos livres, fosfolipidios, dgua, odorantes e
outras impurezas. Mesmo 6leos refinados contém pequenas quantidades de dcidos graxos livres e
dgua, que podem ter efeitos significantes durante a reac@o de transesterificagao dos acilglicerdis,
provocando uma reagdo secunddria indesejada de saponificacdo que pode ser visualizada na

Figura 1. Eles também interferem na separacao entre os ésteres e glicerol (Hanna e Ma, 1999).

Alguns glicerideos naturais contém altos niveis de 4cidos graxos nao saturados e s@o liquidos a
temperatura ambiente; um uso direto como combustivel é impossibilitado pela alta viscosidade.
Gorduras contém uma quantidade maior de 4cidos graxos saturados e como sdo sélidas a
temperatura ambiente ndo podem ser utilizadas como combustivel em um motor de combustdo
interna na sua forma original. Além disso, também ha problemas como maior geragdo de
depdsitos de carbono no motor, redu¢do na durabilidade do motor, contaminacdo de lubrificantes
(Hanna e Ma, 1999, Demirbas, 2003), pobre atomizagdo, alta viscosidade e baixa volatilidade

(Silva, 2006) associados ao uso de 6leos vegetais como combustivel.



R, — COOH + NaOH —» R,COONa + H,0

Hidroxido de

(FFA) Seio (Sabao)  (Agua)

Figura 1 — Reacao De Saponificacao

Segundo Leung et al., (2011) mais de 95% da producdo de biodiesel utiliza 6leos comestiveis
como matéria prima, primeiramente devido a conversdo do processo e qualidade do produto
resultante. Porém, o seu uso pode causar problemas e a alta demanda por 6leo comestiveis pode
causar o aumento do prego, tanto do biodiesel como do 6leo; também pode causar indiretamente
o desflorestamento para disponibilizar mais terras para a produ¢do do mesmo. Com o desejo de
superar estas desvantagens, pesquisadores tém investigado a possibilidade de usar 6leos nao
comestiveis como matéria prima, que ndo disputam espaco com terras adequadas para a
producdo de alimentos e os custos de producdo sao menores porque, em geral, as culturas das
quais se extrai 6leos ndo-comestiveis tém um rendimento relativamente alto sem cuidados
intensivos. Entretanto, 6leos ndo comestiveis contém em geral muitos dcidos graxos livres, que
necessitam mais etapas de tratamento quimico ou processo de producdo com abordagem
diferente (metanol supercritico p. ex.), que, consequentemente, aumenta o custo de producao

(Leung et al., 2011).

“Fatores como a geografia, o clima e a economia determinam o 6leo vegetal de maior interesse
para uso potencial na fabricacdo de biocombustiveis. Assim, nos Estados Unidos, por exemplo, o
6leo de soja € considerado como matéria-prima primordial e, nos paises tropicais, é o dleo de
palma. Dentre as matérias-primas incluem-se os 6leos de palma, soja, algodao e mamona, além
dos 6leos de menor producdo como o de babagu. Na Alemanha, o 6leo de canola € utilizado na
producdo de biodiesel, o qual é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou
aditivacdo. H4 também a producgdo de biodiesel na Maldsia a partir do 6leo de palma. No Brasil,
os Oleos vegetais mais comuns, cuja matéria prima € abundante, sdo soja, milho, amendoim,
algoddo, babacu e palma. A soja dispde de uma oferta muito grande, pois quase 90% da

producio de 6leo no Brasil provém dessa leguminosa” (Ferrari, 2005).



O interesse por biodiesel de 6leo de algas cresce por ndo competir por espaco com produgdo de
alimentos. A Tabela 2 mostra uma comparacdo da produgdo de biodiesel de algas e de plantas.
Biodiesel de algas tem um rendimento maior por hectare comparado com o6leos tradicionais. Isto
porque as algas podem ser cultivadas em bioreatores. O maior obstaculo para comercializacio de
biodiesel de algas é o alto custo de produgdo, devido a necessidade de algas de linhagens
especificas que produzem alto teor de 6leo e também da necessidade de bioreatores em grande

escala (Jidon e Naoko, 2010).

Tabela 2 - Comparacao da producio do biodiesel de algas e de plantas

Biodiesel de algas Biodiesel de plantas
Periodo de producio 5-7 dias por batelada Meses ou anos
Composicao de dleo Mais de 40% Menos que 20% em
sementes e frutos
Terras ocupadas 0,01-0,013 (ou 100 a 130 m?3) 2,24 hectares para produzir
hectares para produzir 1 m3de 6leo 1 m3 de 6leo (soja) por safra
custo 2,4 délares por litro 0,6-0,8 dolares por litro
Potencial de Ilimitado Limitado
desenvolvimento (poucos trabalhos feitos) (muitos trabalhos feitos)

Fonte: Jindon e Naoko, 2010

O uso de plantas geneticamente modificadas pode aumentar o rendimento da produgdo de 6leo
(ex. aumentar o conteido de proteina e 6leo no milho), incorporar atributos nobres (plantas
resistentes a seca e doencgas) e suprimir propriedades nio desejadas. E esperado que esta seja
uma drea que cres¢a bastante para atingir uma producdo sustentivel de bicombustiveis,
especialmente para gerar novas culturas para producdo de biodiesel que ndo competem com

producdo de alimentos (Jidon e Naoko, 2010).



3.3 Processos de producao de Biodiesel

Existem quatro maneiras de produzir o biodiesel: 1) uso direto (do dleo vegetal in natura) e
misturas (6leo vegetal/fossil), 2) microemulsdo, 3) craqueamento térmico (pirdlise) e 4)

transesterificacdo. A transesterificacdo € atualmente a rota de produg¢do mais promissora, e

apresenta diversas subclasses que serdo apresentadas.

3.3.1 Uso direto e misturas

O uso direto dos 6leos vegetais (in natura) ou de misturas como combustivel ndo € considerado
pratico, pois a alta viscosidade, o alto conteido de acidos graxos livres, a formacao de depdsito e
a contaminagdo do 6leo lubrificante sdo algumas das dificuldades mencionadas do uso de 6leos
vegetais como combustivel, 0 mesmo é valido para misturas do ambos, comprovado por varios
estudos investigando o desempenho de diferentes blends (misturas) de 6leo vegetal/fossil que
foram publicados na literatura (Engler et al., 1983, Pryor et al., 1983, Strayer et al., 1983,
Schlautman et al., 1986, Schlick et al., 1988 apud Hanna e Ma, 1999). E importante deixar claro
que os Oleos vegetais possuem caracteristicas diferentes do biodiesel. Os dleos vegetais sdo
transformados em biodiesel através de um processo quimico (transesterificacdo) que serd

detalhado adiante.

Algumas misturas de 6leo diesel/6leo vegetal, como 25% de 6leo de girassol e 75% diesel e
também 50% o6leo de soja e 50% solvente de Stoddard (solvente organico derivado de parafinas)
estudado por Hanna e Ma, (1999), passaram o teste de 200h EMA (Engine Manufacturers”
Association dos EUA), porém foram considerados inapropriados para uso a longo prazo. EMA

(http://www.truckandenginemanufacturers.org/), que foi mencionada por Hanna e Ma, (1999), é

uma organizagdo que representa os interesses dos fabricantes de motores a diesel nos EUA em
questdes relacionadas a padrdes de seguranga e a regulamentagdo ambiental. O teste de 200
horas mencionado foi criado em 1982, como uma ferramenta na pesquisa e desenvolvimento de

novos biocombustiveis, com a funcdo de provocar prematuramente problemas relacionados a
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reducdo de durabilidade em motores a diesel utilizando estes novos biocombustiveis, em um
espaco de tempo razodvel. A aprovacdo do combustivel/mistura no teste de 200 horas nao
garante que serd aceito pela EMA, porque o propdsito do teste estd mais relacionado a
reprovacao ou exclusdo de misturas e biocombustiveis ndo apropriados para o uso em motores

diesel (Peterson et al., 1995).

O estudo de Demirbas, (2009), mostrou que o biodiesel tem melhores caracteristicas lubrificantes
comparadas ao diesel (e comparado com os Oleos vegetais tratados neste topico), em misturas
contendo até 1% de biodiesel (em diesel) a lubrificagdo pode aumentar em até 30%, sendo,

portanto, um combustivel muito mais interessante que o uso direto de 6leos vegetais.

Internacionalmente, a nomenclatura utilizada para identificar a concentracdo de biodiesel em
suas misturas € conhecida com a nomenclatura BXX, onde XX € a porcentagem em volume de
biodiesel na mistura biodiesel/diesel. Por exemplo, B2, B5, B20 e B100 sao combustiveis com

concentracdes de 2%, 5%, 20% e 100% de biodiesel, respectivamente (Yusuf et al., 2011).

3.3.2 Micro-emulsoes

Uma micro-emulsdo € definida como sendo “uma dispersdo coloidal de microestruturas fluidas
oticamente isotrépicas” formada espontaneamente por dois liquidos normalmente imisciveis
(Hanna e Ma, 1999). Para resolver o problema da alta viscosidade dos 6leos vegetais, micro-
emulsdes com solventes como metanol, etanol e 1-butanol foram estudadas (Ziejewski et al,
1984; Goering e Fry, 1984 apud Hanna e Ma, 1999) e o desempenho das emulsdes foi avaliado;
o desempenho a curto prazo do uso de micro-emulsdes iOnicas e ndo-idnicas de etanol aquoso
em Oleo de soja como combustivel foram quase tdo boas como o diesel, apesar do niimero de
cetano e conteddo energético mais baixo. Uma explica¢do para a melhora de desempenho seria
que a emulsdao melhora a atomizacdo (e, consequentemente, a area superficial disponivel para

transferéncia de massa) do fluido combustivel. E apesar de terem passado no teste da EMA, sem
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nenhuma significante piora de desempenho, apresentaram depdsitos de carbono na injecao,

valvulas e cilindros.

3.3.3 Pirolise

Pirdlise, ou craqueamento térmico, € definida como sendo a conversdo de uma substiancia em
outra através da adi¢do de calor ou pela adicdo de calor em conjunto com um catalisador. A
substancia € aquecida na auséncia de ar ou oxigénio e as ligacdes quimicas se rompem para gerar
moléculas menores. A quimica da pirélise € dificil de caracterizar por causa da variedade de
caminhos que a rea¢do quimica pode tomar e a variedade de produtos que podem ser formados
da reacdo. A Figura 2 apresenta os compostos obtidos a partir da decomposicdo térmica dos

Oleos vegetais.

Desde a primeira guerra mundial, tem-se pesquisado a pirdlise de 6leos vegetais na tentativa de
obter um produto adequado como combustivel. Catalisadores t€ém sido utilizados em varios
estudos, sais metalicos em geral, para obter parafinas e oleofinas similares aquelas presentes no
petréleo (Hanna e Ma, 1999). O rendimento de pirdlise de alguns 6leos vegetais é apresentado na
Tabela 3 (Demirbas, 2003). Em um estudo de Pioch et al., (1993) apud Hanna e Ma (1999), 6leo
de coco e palma foram craqueados com catalisador padrao de petréleo Si0,/Al,0za 450 °C para
produzir gases, liquidos e s6lidos com massas molares mais baixas; a fase organica condensada
foi fracionada para produzir biogasolina e biodiesel. A composi¢do quimica das fragdes de diesel
era similar ao do combustivel de origem féssil. O processo é simples e eficiente comparado com
outros processos de craqueamento. O equipamento necessdrio para craqueamento térmico e

pirdlise € caro, para producdo em pequena e média escala (Hanna e Ma, 1999).
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Figura 2 — Mecanismo Da Decomposicao térmica dos triacilglicerideos. Fonte: Hanna e Ma,
1999

Tabela 3 - Rendimento da pirélise de 6leos vegetais (em m/m %)

Oleo de acafrao (alto teor de Oleo de Soja (alto teor de

acido oléico) acido linoléico)

Alcanos 40,9 29.9

alcenos 22 24,9

Alcadienos 13 10,9
Acidos carboxilicos 16,1 9,6
Insaturados 10,1 5,1
Aromaticos 2.2 1,9

Nao identificados 12,7 12,6

Fonte: (Demirbas, 2003)

3.3.4 Transesterificacao

3.3.4.1 Transesterificacao Tradicional (BSTR)

O Processo mais comum de producdo de Biodiesel € o da transesterificacao de triacilglicerideos
com um dalcool de cadeia pequena, como metanol, ou etanol, na presenca de um catalisador

(Figura 3). O processo consiste, basicamente, em duas etapas. Primeiramente, a reagdao de
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transesterificacdo ocorre em um reator de tanque agitado batelada (Batch Stirred Tank Reactor,
BSTR), em seguida, na segunda etapa, a mistura é separada por destilacdo e por subseqiientes
etapas de purificacdo. Os catalisadores podem ser bases (hidréxido de sédio, hidréxido de
potdassio), 4dcidos (4cido sulftrico) e enzimas, sendo que a transesterificacdo alcalina é a mais

comum (Ilgen, 2011, Sharma et al., 2011).

O rendimento da rea¢do pode ser maior do que 95%, dependendo de varidveis de processo como
temperatura, quantidade de catalisador e excesso de dlcool utilizado (Gomez-Castro et al., 2010).
A razdo estequiométrica para a reacdo de transesterificacido requer 3 mols de édlcool para 1 mol
de triacilglicerideos para produzir 3 mols de acilésteres e 1 mol de glicerol (Figura 3). Razdes
molares mais altas resultam em maior producido de ésteres em menor tempo. Varios estudos na
literatura investigam o rendimento da transesterificacao de dleos vegetais em diferentes (1:3 —
1:40) razdes molares de O6leo:alcool (Silva, 2006, Demirbas, 2002, Bender, 1999, Saka e
Kusdiana, 2001, Ilgen, 2011).

Transesterificacdo em batelada é um processo simples e, por isto, frequentemente utilizado em
escalas industriais (Hanna e Ma, 1999). Muitos estudos sobre o mecanismo de reacdo e os efeitos
dos parametros de processo foram publicados na forma de patentes. Peterson et al., (1991)
estudaram a transesterificacdo do 6leo de canola em um reator BSTR e com uma razao molar
alcool:6leo de 6:1; obtiveram o seu melhor resultado com 60 minutos de reacdo. Hanna e Ma,
1999, observaram que o rendimento mdximo em um sistema em batelada, com razdo molar de
6:1 e 0,3% de catalisador foi obtido apds 15 minutos. Processos em batelada em geral sdo lentos,

trabalhosos e apresentam baixo rendimento (He et al., 2004).

Devido aos baixos custos, o hidréxido de sddio e o hidréxido de potdssio sdo geralmente
utilizados como catalisadores basicos homogéneos (Ilgen, 2011); além disso, o processo de
transesterificacdo por catdlise bésica € realizado em condi¢des de baixa temperatura e pressao,

reduzindo ainda mais os custos operacionais (Son e Kusakabe, 2011). A desvantagem do uso do
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catalisador basico € a possivel rea¢do de saponificagdo com os 4cidos graxos livres, que consome
o catalisador, reduz o rendimento e dificulta a separagcdo posterior. Outro fator que interfere € a
presenca de dgua (umidade) na matéria prima, que hidrolisa os triacilglicerideos em
diacilglicerideos, produzindo mais 4cidos graxos livres e, portanto, favorecendo ainda mais a
reacdo de saponificagdo (Leung et al., 2010). E importante que o rendimento da reacdo seja alto
para que os padroes da agéncia nacional de petréleo, gds natural e bicombustiveis (ANP) sejam
atendidos, que restringem a presenca de tri-, di- € mono- acilglicerideos, cuja presengca em
combinacdo com outros produtos ndo desejados pode causar baixo desempenho do combustivel e
problemas no motor como entupimentos, etc. No caso do catalisador 4cido, a desvantagem
principal € que a taxa de reacdo fica muito baixa. Além disso, o uso de ambos catalisadores
mencionados anteriormente envolve uma inconveniente separagdo do biodiesel e da glicerina. No
caso de se utilizar enzimas como catalisador, a desvantagem principal é o alto custo do

catalisador (Gomez-Castro et al., 2010).

CH,-0O0C-R, R,—~COO-R’ CH,-OH
| Catalisador

CH-00C-R, + 3R'OH . R,-COO-R~’ “+ CH-OH

CH,- OOC-R, R,-COO-R’ CH, OH

Triacilglicerol Alcool Esteres Glicerina

Figura 3 - Processo convencional de transesterificacao para producao de biodiesel. Fonte:
Hanna e Ma, 1999

Assim, a reagdo de transesterificacdo gera dois produtos principais: ésteres (biodiesel) e
glicerina. A fase rica em glicerol é bem mais densa que a fase dos ésteres e por isso ela se
estabiliza abaixo da fase leve, possibilitando a sua separacdo. A separagdo entre as fases pode ser
observada em 10 minutos e pode se completar totalmente apds vérias horas, e em alguns casos,
pode ser utilizado uma centrifuga. Tanto o biodiesel como o glicerol se contaminam com
catalisador que ndo reagiu, dlcool e 6leo. O sabdao que pode ser gerado durante o processo
também pode contaminar ambas as fases. Apesar de a fase glicerol conter uma porcentagem mais
alta de contaminantes, uma quantidade significante de impurezas também se encontra na outra

fase (éster). Portanto, o biodiesel cru deve ser purificado antes do uso (Leung et al., 2010).

15



A reacdo de transesterificacdo consiste em trés reacdes consecutivas e reversiveis. Os
triacilglicerideos sao convertidos no primeiro passo em diacilglicerideos, depois em
monoacilglicerideos e finalmente no glicerol, Figura 4 (Hanna e Ma, 1999). Um mol de éster é

produzido em cada etapa.

key

ﬁ
1.Triacilglicerideo (TG) + R'OH - Diacilglicerideo(DG) + R'"COOR,
ks

ko

_)
2.Diacilglicerideo (DG) + R'OH o Monoacilglicerideo (MG) + R'COOR,
ks

k3

%
3. Monoacilglicerideo (DG) + R'OH - Glicerina (GL) + R'"COOR;
ke

Figura 4 — Reacao de Transesterificacao. Fonte: Hanna e Ma, 1999.

Freedman et al., (1986) apud Hanna e Ma, (1999) estudaram a cinética de transesterificacao do
6leo de soja. As curvas em formato de S dos efeitos do tempo e temperatura, na formacao de
éster de uma mistura 30:1 de butanol e 6leo de soja, indicam que a reagcdo comecou em uma taxa
baixa, procedeu para uma com taxa mais rdpida e depois ficou lenta de novo quando a reacdo se
aproximado fim. Tanto com catdlise dcida ou bdsica, a reacdo direta obedeceu a uma cinética de
pseudo-primeira ordem para razdo de dlcool:6leo de 30:1. Para uma razdo de 6:1, com o
catalisador bdésico, a reacdo seguiu uma cinética de segunda ordem, consecutivamente para cada
etapa. A reacdo do 6leo de soja com metanol, na razdo molar de 1:6, e usando 0,5% de metdxido
de soédio a 20-60°C, apresentou uma combinacdo de reagdes de segunda ordem (reagdes
consecutivas) e quarta-ordem (reagcdo global). As constantes de taxa de reacdo (kq,k,, k3,...) para
a reacdo com catalisador bdsico sdo bem maiores que as constantes de taxa para a catalise 4cida,
por isso, observam-se tempos de reacdo menores na reagao com catalisador basico. As constantes
de taxa de reacdo aumentaram com o aumento da quantidade de catalisador utilizado e as

energias de ativacdo variaram entre 8 e 20 kcal/mol.
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Normalmente, o biodiesel cru passa por uma etapa de neutralizacdo e um etapa de stripping de
alcool (ou “esgotamento” de dlcool da mistura, termo vindo da operacdo de destilacdo) e depois
passa por uma etapa de lavagem. Em alguns casos, dcido € adicionado ao biodiesel cru para
neutralizar algum resto de catalisador e sabdao. O sabdo reage com o 4acido para formar sais

soliveis em dgua e acidos graxos livres.

O objetivo da lavagem é de remover restos de catalisador, sabdo, sais, dlcool residual e glicerol
livre do biodiesel cru (Leung et al., 2010). A neutralizacdo antes da etapa de lavagem reduz a
quantidade de solvente necessdria para a etapa de lavagem e minimiza o potencial de formacao
de emulsdes. Porém um inconveniente da lavagem € que esta etapa do processo gera uma
quantidade grande de efluente que tem que ser tratado antes que seja descartado e o biodiesel
resultante tem que ser seco para remover umidade residual. Triacilglicerideos, diacilglicerideos,
monoacilglicerideos, glicerol, 4gua e outros componentes ndo desejados podem causar danos a
motores ou baixo rendimento, por isto uma alta conversdo e a etapa de purificacdo sdo muito

importantes para a qualidade final do biodiesel (Santana et al., 2010).

A etapa de purificagdo da glicerina consome aproximadamente 80% da demanda energética da
planta, seu baixo valor de mercado prejudica o rendimento econdmico do processo. Santana et
al., (2010) afirmam que hé casos sem que os produtores estdo incinerando a glicerina para evitar
uma oferta excessiva de glicerina no mercado. A Glicerina possui numerosas aplicacdes em
diferentes produtos industriais como hidratantes, sabdo, cosméticos, medicamentos e outros
produtos a base de glicerina (Wen et al., 2008, Da Silva et al., 2009, Wang et al., 2001). Ao invés
de lavar o biodiesel na etapa de purificacdo, um pds-tratamento do biodiesel com 2% p/p de um
adsorvente comercial chamado Magnesol® a 65 °C por 20 minutos sob agitacdo continua
remove eficientemente a dgua, sabdo, glicerina livre e acil-glicerdis ndo reagidos do biodiesel.
Magnesol® ¢ um adsorvente comercial composto principalmente de um silicato de magnésio

amorfo sintético (Stamenkovic et al., 2011). Outros adsorventes mais baratos, como cinzas da
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casca do arroz, foram também avaliados para a mesma tarefa de purificacio do biodiesel

(Manique et al., 2011).

Alguns estudos investigam a possibilidade de transformar a glicerina em algo com maior valor
agregado. Foi reportado na literatura por Leung et al., (2010), que o glicerol pode ser fermentado
para produzir etanol. Kiatkittipong et al., (2011) estudou a eterificacdo da glicerina com o dlcool
terc-butil, utlizando o catalisador comercial Amberlyst 15® utilizando destilacdo reativa (DR)
para produzir mono-, di-, e tri- ferc-éter de glicerina; segundo os autores, este éter é tao tutil como
combustivel diesel devido as suas boas propriedades de mistura e energética, e devido a presenca
de oxigénio na estrutura, é possivel que as emissdes de monodxido de carbono e material
particulado sejam reduzidas. Em outro estudo, Long et al., (2011) aplicaram a catélise
heterogénea (silicato de s6dio) na metandlise do Oleo de mamona; apds a reagao de
transesterificacdo o catalisador foi recuperado e utilizado na catdlise da rea¢do da conversao da

glicerina em acido latico.

No caso da matéria-prima conter uma quantidade elevada de dcidos graxos livres (AGL ou free
fatty acids (FFAs) em inglés) e a transesterificacdo com catélise basica seja o método escolhido
para fabricagdo de biodiesel, € necessario um pré-tratamento para reduzir os acidos graxos livres
para niveis baixos afim de, como mencionado anteriormente, evitar a formacdo de sabdo e
desperdicio de catalisador. Matérias-primas com alto teor de AGL incluem residuos de frituras e
Oleos vegetais com alta acidez (normalmente 6leos nao comestiveis). Gerpen, 2005, reportou que
uma andlise da utilizacdo de 6leos crus e refinados como matéria-prima na producao do biodiesel
indicou uma redu¢do no rendimento do processo de 93-98% para o 6leo refinado para 67-86%
para 6leo cru, isto foi atribuido em larga escala a presenca de 6,66% de 4cidos graxos livres no
6leo cru, apesar de fosfolipidios também serem apontados com uma fonte de desativacdo do

catalisador.
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Virios métodos foram propostos para reduzir o teor de dcidos graxos livres dos 6leos vegetais,
incluindo destilagdo com vapor (Mittelbach e Koncar, 1998), extracio com dlcool (Turkay e
Civelekoglu, 1991) e transesterificacdo por catélise 4dcida (Zhang et al., 2008). A destilacdo a
vapor, para reduzir o teor de dcidos graxos livres, precisa de altas temperaturas e ndo tem boa
eficiéncia. Devido a baixa solubilidade de dcidos graxos livres no dlcool, a extracao necessita de
grandes quantidades de solvente e o processo € complexo. Comparando estes dois tultimos
processos, a transesterificacdo com catdlise acida (4cido sulfurico, frequentemente) faz melhor
uso dos acidos graxos livres do dleo transformando-os em biodiesel e € o pré-tratamento mais
comum. O catalisador 4cido converte os dcidos graxos livres em biodiesel através da reacdo de
esterificacdo, na qual um &lcool reage com &cido graxo livre formando um acilester e dgua
Figura 5. A reagdo € reversivel e, portanto, atinge o seu equilibrio mais rapidamente e pode
deslocar o seu equilibrio mais favoravelmente em direcdo do produto utilizando um excesso de

reagente (Silva, 2006).

Esterificacdo
R*COOH + CH30H <« R*COOCH; + H,0

acido graxo livre Biodiesel

Figura 5 — Reacao de Esterificacao. Fonte: Gomez-Castro et al., 2010.

O catalisador 4cido pode ser homogéneo ou sélido (heterogéneo). As vantagens da catdlise dcida
solida comparada com a homogénea € que simplifica a separa¢do, menor corrosao, toxicidade e
problemas ambientais, porém a taxa de reacdo é mais lenta, devido provavelmente a maiores
limitacdes de transferéncia de massa no sistema trifdsico (Turkay e Civelekoglu, 1991, Leung et
al., 2010). Em um estudo de Sharma et al., (2011) foi citado também que estes catalisadores
heterogéneos requerem condi¢des de processo de alta temperatura e pressao, que traduz em alto
custo operacional; além disso o catalisador vai perdendo uma parte de sua atividade com o uso.
Stamenkovic et al., (2011) também argumentam que ainda nao existe nenhum processo industrial
de etandlise baseado na catalise basica heterogénea. Os dcidos graxos livres sdo convertidos pela

esterificacdo 4cida direta, mas a dgua precisa ser removida. Se a acidez da matéria-prima € alta,
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um pré-tratamento em uma etapa talvez ndo seja suficiente para reduzir os dcidos graxos livres
eficientemente devido a alta quantidade de 4gua produzida na reagdo catalitica. Neste caso, uma
mistura de dlcool e acido sulfiirico pode ser adicionada ao 6leo 3 vezes. O tempo necessério para
este pré-tratamento € de 2h e a 4gua tem que ser removida em um funil de separagcdo antes de re-
adicionar a mistura na matéria prima para uma nova esterificacdo. Os pesquisadores (Jeromim et
al., 1990; Simone et al., 2008; Duan et al., 2008; Oktar et al., 2008 apud Leung et al., 2011)
reduziram a porcentagem de dcidos graxos livres utilizando resinas de troca i0nica dcida em uma
coluna empacotada. Existem potentes resinas de troca idnicas dcidas comerciais que podem ser
utilizadas para a esterificagdo dos dcidos graxos livres em 6leos residuais de cozinha, porém a

perda de atividade catalitica € um problema (Leung et al., 2011).

Uma abordagem alternativa para reduzir o teor de 4cidos graxos livres € utilizar iodo como
catalisador 4cido; a grande vantagem é que este catalisador pode ser reciclado depois da
esterificacdo. Li et al., (2011) verificaram que sob condi¢des Otimas, 1,3% em peso de
iodo/bleo, temperatura de reacdo de 80 °C, razdo metanol/6leo de 1,75/1, tempo de reacdo 3h, foi

possivel reduzir o teor de dcidos graxos livres para <2 %.

Outro novo método de pré-tratamento € adicionar glicerol a matéria-prima 4cida e aquecer a
mistura até uma temperatura de 200 °C, normalmente com um catalisador como cloreto de zinco.
O glicerol vai reagir com os 4cidos graxos livres formando mono e diacilglicerideos. Portanto, o
teor de dcidos graxos livres vai ser baixo o suficiente para utilizar a tradicional rota de
transesterificacdo por catdlise bdsica. A vantagem € que nao é necessario uso de dlcool na etapa
de pré-tratamento e a 4gua formada na reacao pode ser evaporada imediatamente da mistura. As
desvantagens deste método € que sdo necessdrias altas temperaturas e o taxa de reacdo € lenta

(Leung et al., 2011).

Karavalakis et al., (2011) investigaram o uso de um novo catalisador homogéneo a base de uma

amina, que pode viabilizar a producio de biodiesel a precos competitivos. Neste estudo, para a
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transesterificacdo de 6leo residual de cozinha e 6leo semi-refinado de algodao, foi utilizado a
tetrametilguanidina (TMG), um catalisador forte basico, a fim de investigar a sua eficiéncia. Os
resultados mostraram que, apds 1,5 horas de reacdo, uma razdo molar de 6leo:dlcool de 1:12 e
3% em peso de catalisador produziu o melhor rendimento de reagdo e permitiu uma separacao
eficiente entre as fases éster e glicerol. A formagdo de sabdao nao foi observada e a acidez do
produto decresceu com o aumento da quantidade de catalisador. Isto foi devido as reacdes
secunddrias dos 4cidos graxos livres do 6leo com o catalisador a base de amina, formando
amidas de 4cidos graxos com baixa acidez e sais organicos de tetrametilguanidina. A
transesterificacdo com o 6leo semi-refinado de algodao foi mais eficiente. Porém, um problema é
que este processo precisa de etapas de destilacdo para remover e reciclar o catalisador em

€XCESSO.

3.3.4.2 Transesterificacao com fluidos supercriticos

Em condic¢des supercriticas, fluidos exibem simultaneamente algumas propriedades de liquidos e
gases. Pequenas mudangas de pressdo e temperatura proximas ao ponto critico resultam em
diferencas grandes em densidade, o que, consequentemente, influencia a solubilidade da mistura.
Por exemplo, na Figura 6, a isoterma critica do metanol, uma pequena mudan¢a (1,2%) na
pressdo pode causar mudangas de aproximadamente 70% na densidade. Outras propriedades
termodindmicas, de transporte e dielétricas do metanol apresentam anomalias no ponto
supercritico e em condicdes proximas. Metanol supercritico pode formar uma fase (fluida) com
6leo devido a uma redugdo na sua constante dielétrica e ao aumento da sua densidade nas
condi¢des supercriticas, se tornando, entdo, um excelente solvente reagindo livremente sem o

auxilio de um catalisador (Biktashev et al., 2011).
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Figura 6 — Diagrama Pressao-Densidade-Temperatura do metanol em condi¢des préoximas
a supercritica, onde: CP = Ponto critico e a linha pontilhada é onde coexiste liquido é gas.
Fonte: Biktashev et al., (2011).

A producdo do biodiesel pode, entdo, ser realizada por transesterificagcdo sem a necessidade de
catalisador, de maneira eficiente e ainda reduzindo o numero de unidades de separacdo
necessdrias pelo processo de transesterificacdo de triacilglicerideos de Odleos vegetais com
metanol supercritico, a 350 °C e 20-50 MPa. A Figura 7 mostra as reacdes envolvidas na
obtencdo do biodiesel em condicdes supercriticas, onde R!, R2, R3 e R* sdo longas cadeias de
carbono, os 4cidos graxos (Gomez-Castro et al., 2010). Com o avanco da reacdo,
triacilglicerideos sdo convertidos primeiramente em diacilglicerideos e monoacilglicerideos e
depois em dcidos graxos. No esquema simplificado das reac¢des, pode-se observar que, apesar da
reacdo de hidrdlise produzir acidos graxos livres, a presenca dos mesmos ja na alimentacdao do
reator de esterificacdo ndo produz reagdes indesejadas (de saponificacdo). Além disso, foi
mostrado que a presenca de dgua/umidade na matéria prima ndo afeta o rendimento da reacao,
como ocorre no processo catalitico. Portanto, € um processo mais eficiente, com melhor
seletividade, comparado com o processo convencional (catalitico), devido justamente a nao
ocorréncia da reagcdo de saponificacdo. Porém, o consumo energético é maior, que € repassado

para o preco final do biodiesel produzido por esta rota.
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Triacilglicerol Acidos graxos Glicerina
Livres (FFAs)

Esterificacao
R'COOH + CH30H — RCOOCH:z + H20
(FFA) Alcool Biodiesel Agua

Figura 7 — Reacoes para producio de biodiesel com metanol supercritico. Fonte: Gomez-
Castro et al., (2010).

Em 2001, Saka e Kusdiana estudaram a transesterificacdo 6leo de canola sem catalisador, com
metanol em condicdes supercriticas, em um experimento em um reator batelada pré-aquecido a
350 e 400 °C, a pressoes de 45-65 MPa e razdes molares de 6leo de canola e metanol de 1:42.
Este estudo mostrou que em apenas 240s nas dadas condi¢des foi suficiente para converter o 6leo
de canola em ésteres metilicos, com uma conversdo maior comparado com método comum com
catalisador bdsico. Além disso, o procedimento de purificacdo € mais simples. Para reduzir a
severidade das condicdes reacionais, outro processo, em dois passos, foi mencionado por
Gomez-castro et al., (2010); neste os triacilglicerideos sdo primeiro tratados com &4gua para
remover dcidos graxos e glicerol, os dcidos graxos entdo reagem com metanol em condi¢des de

processo mais moderadas, 270 °C e 7 MPa, para obter Biodiesel e dgua.

Em um estudo de 2010, os pesquisadores Tan et al., (2010) produziram metil ésteres por
transesterificacdo dos triacilglicerideos pelo metil acetato supercritico (Supercritical Methyl
Acetate, SCMA). Neste processo nao-catalitico supercritico o tri-acetato glicerol (TAG) ¢é
produzido aoinvés do glicerol, que € um aditivo para o proprio biodiesel com maior valor

comercial que o glicerol. Além disso, as propriedades do biodiesel produzido por este método
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(SCMA) sao superiores comparadas com as do biodiesel produzido pela rota convencional

(metanol com catalisador basico).

Galia et al., (2011) estudaram os efeitos do di6xido de carbono supercritico na metandlise do
6leo de colza catalisada por um 4cido heterogéneo em um reator batelada a 100-140 °C e 10-46
MPA. Ao adicionar o di6xido de carbono supercritico observou-se uma alteracao significante na
cinética da reagdo; na pressdo mais baixa estudada, a reacdo ocorreu quase duas vezes mais

réapida quando comparada com a reacao sem a presenga do CO, supercritico.

Outra caminho para melhorar a solubilidade do 4lcool no 6leo através do uso de co-solventes ou
co-solventes em condicdes supercriticas. Li et al., (2011) estudaram a influéncia do co-solvente
diclorometano na transesterificacdo do 6leo de soja com metanol ndo-supercritico. Pode-se
observar um aumento maximo de 15% no rendimento da reacdo com 4% p/p de diclorometano.
Trentin et al.,, (2011) estudaram a influéncia do co-solvente di6xido de carbono na
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol supercritico, onde obteve-se também um aumento

marginal de eficiéncia da reacao de transesterificacao.

3.3.4.3 Transesterificacao com reatores de membranas

Outro caminho que pode ser tomado € através da introducdo de um reator de membrana para a
transesterificacdo de um o6leo vegetal e o uso posterior de membrana separativa no processo de
refino do biodiesel cru, o que reduz significativamente as dificuldades relacionadas a producdo e
purificagdo comparadas com o processo convencional. Além disto, mantém os tempos de reagao
baixos, temperatura de reacdo baixa, alta conversado, boa seletividade e simplicidade (Atadashi et

al., 2010).
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3.3.4.4 Transesterificacao assistida por microondas, radiofreqiiéncia e ultrasom

Alguns estudos na literatura mostram que o rendimento e o tempo de reagdo variam bastante
quando se substitui sistemas de aquecimento convencionais por fontes de aquecimento dielétrico,
como microondas ou radiofreqiiéncia. A transesterificacdo assistida por microondas € um tépico

de pesquisa atual e ha poucos estudos que tratam deste assunto (Kumar et al., 2011).

As Microondas sdo radiagOes eletromagnéticas, compostas por um campo magnético € um
campo elétrico. O campo magnético € responsdvel por um fendmeno chamado de aquecimento
dielétrico. Muitas moléculas (como agua, alcodis, gorduras, etc.) ttm um dipolo elétrico e,
portanto, elas giram constantemente tentando se alinhar com o campo elétrico alternado das
microondas. Isto resulta em friccdo molecular e colisdes, causando intenso aquecimento
localizado e consequentemente acelerando reacdes quimicas e resultando em altos rendimentos

em menores espacos de tempo (Kumar et al., 2011).

Kumar et al., (2011) estudaram a transesterificacdo do 6leo de semente de Pongamia pinnata
(4rvore comum na India) assistida por microondas ao invés das fontes de calor tradicionais. Os
experimentos foram realizados utilizando o metanol como dlcool e dois catalisadores dlcali,
Hidréxido de sédio (NaOH) e hidréxido de potéssio (KOH), razdes molares de dlcool:6leo de 6:1
e temperatura de reacdo de 60 °C. O efeito da concentracdo de catalisador e tempo de reagao no
rendimento da reac@o e na qualidade do biodiesel foi avaliado. Os resultados sugerem que 0,5%
NaOH e 1% KOH sdo as concentra¢des 6timas para a producao de biodiesel a partir do 6leo da
semente de Pongamia pinnata sob aquecimento de microondas. Houve uma reducdo significante
no tempo de reacdo (de 3h para 5-10 mins) para a transesterificagcdo aquecida por microondas

comparado com a reacdo com aquecimento convencional (Kumar et al., 2011).

HSIAO et al., (2011) estudaram a transesterificacdo do 6leo de soja, com um catalisador

heterogéneo bésico (nanopowder de oxido de cdlcio ou nano-CaO), assistida de irradiacdo de
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microondas. E importante relembrar que as vantagens dos catalisadores heterogéneos sdo: nio-
corrosivos, reutilizaveis, possuem maior tolerancia aos dcidos graxos livres e a dgua e sdo mais
faceis de serem purificados do produto. Os resultados deste estudo mostram que o nano-CaO
(comparado com o simples p6 de CaO) melhora a eficiéncia na produgdo de biodiesel do 6leo de
soja significativamente, e também ha um aumento de eficiéncia quando a reagdo € assistida por
irradiacdo de microondas comparado com os métodos tradicionais de aquecimento. Para 60
minutos de reacdo de transesterificacdo, as condi¢des Otimas de reagdo foram: razdo molar
metanol/6leo de 7:1, concentracdo de catalisador 3% em peso e temperatura de rea¢do a 60 °C,
atingindo a conversao de 96,6%. O biodiesel produzido estava de acordo com as especificacdes

da EN-14214 (HSIAO et al., 2011).

Prafulla et al., (2011) estudaram o efeito da irradiacdio de microondas na extracdo e
transesterificacdo in-situ da biomassa de algas. A metodologia de superficies de resposta (RSM)
foi utilizada para analisar a influéncia das varidveis de processo (razdao massa alga / volume
etanol, concentracdo de catalisador e tempo de reacdo) na conversdo de ésteres. As condigcdes
otimas foram: razdo alga:6leo de 1:12, concentracdo de catalisador de 2% massa e tempo de

reacdo de 4 minutos.

Outros trabalhos aplicando irradiagdo de microondas a produgdo de ésteres de 6leos de agafrao,
soja e Oleo residual foram apresentados por (KOBERG et al., 2011), (DUZ et al., 2011),
(Suppalakpanya et al., 2010).

Aquecimento por irradiacdo do radio freqiiéncia (RF) € outra tecnologia de aquecimento
dielétrico que tem um mecanismo de aquecimento similar ao aquecimento com microondas.
Porém, comparando ambos, os sistemas de aquecimento de RF sdo mais simples de configurar,
tem uma maior eficiéncia na conversdo de eletricidade em forca eletromagnética e maior
penetracdo das ondas de RF em diversos materiais. Portanto, sdo mais vidveis a serem utilizados

em reatores de escala comercial. Liu et al., (2011) obtiveram uma conversao de 97,3% com
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aquecimento de RF em 3 minutos de reagdo, concentracdo de NaOH de 1% e razao molar
dlcool/6leo de 9:1 utilizando a metodologia de superficies de resposta para otimizar as vardveis

de processo.

Outra técnica utilizada para aumentar a efici€éncia da reacdo de transesterificacdo € a irradiacdo
com ultrasom, que influencia o sistema reacional emulsificando a mistura de reagentes, 6leo e
alcool. Biktashev et al., (2011) estudaram a transesterificacdo dos 6leos de palma e colza em
metanol e etanol supercriticos, com o pré-tratamento ultra-sonico das matérias-primas. O efeito
do tratamento ultra-sonico provocou um aumento consideravel do rendimento da reacdo nas
temperaturas inferiores estudadas (300-350 °C) e foi diminuindo ao se aproximar de 623 K.
Produzindo biodiesel em um regime continuo a partir do 6leo de palma, foi mostrado que o
rendimento da transesterificacdo com etanol supercritico (96% w/w) € superior a do metanol
supercritico (100% w/w), tanto com ou sem o pré-tratamento ultra-sonico incorporado ao
processo continuo (Biktashev et al., 2011). Outros trabalhos aplicando irradia¢do de ultrasom a
producao de ésteres de 6leos de Tungue e Soja foram apresentados em 2011 por Van Manh et al.,

(2011) e Rivaet al., (2011), respectivamente.

3.3.4.5 Transesterificacao com destilaciao reativa

Destilagao Reativa (DR) é uma técnica de implementagdo simultinea de reagdes quimicas e
destilacio em uma coluna em contracorrente. “Este tipo de processo tem como uma das
vantagens a reducdo de custos capitais, porque duas etapas de processo sdo realizadas em uma
Unica unidade, isto resulta em menores custos com bombas, tubulagdes, instrumentacio e
integracdo térmica” (Da Silva, 2010). Quando a reacdo € exotérmica, o calor da reacdo é
utilizado pela operacdo de separacdo, reduzindo assim a carga energética necessdria no

refervedor (Gomez-Castro et al., 2010).
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A etapa de separagdo também ajuda a remover calor da reacdo, reduzindo a necessidade de
resfriar a zona de reagdo. Miranda-Galindo et al., (2010) afirmam que em todos os casos nos
quais destilacdo reativa foi utilizada, o custo varidvel e a demanda energética foram reduzidos
em 20% ou mais quando comparados com o processo convencional de reator seguido de coluna
de destilacdo. Em algumas aplicacdes, particularmente quando reagdes reversiveis limitam a
conversao, a destilacdo reativa pode ser aplicada para remover os produtos da “zona de reacao”
deslocando o equilibrio em dire¢cdo a formagdo de maior quantidade de produto, assim
melhorando a conversdo e seletividade. Também, pode ser aplicado quando, reacdes sao
utilizadas para superar problemas de separac¢do causados por azedtropos. Algumas aplicagdes da
destilacdo reativa se encontram na produ¢ao do metil terc-butil éter (MTBE), etilterc-butil éter

(ETBE), terc-amil metil éter (TAME), metil acetato, etil acetato e butil acetato (He et al., 2004).

A operacdo do processo de destilacdo reativa € complicada, segundo He et al., (2004), e sua
performance € influenciada por diversos parametros incluindo tamanho das sec¢des de reacdo e
de separacdo, taxa de refluxo, taxa de alimentacdo e posi¢cdo dos pratos. O processo de destilacdo
reativa pode ser realizado tanto em colunas empacotadas ou em colunas de pratos, porém,
colunas de pratos sdo recomendadas para sistemas homogéneos, devido a um maior holdup e ao
maior tempo de residéncia associado. Para reagdes que ndo sdo severamente limitadas em relacao
a restricoes de equilibrio, a taxa de reacdo inicial € alta, mais decresce abruptamente quando a
composi¢do e temperatura se aproximam da de equilibrio. Para estes casos, um pré-reator deve
ser utilizado a montante da coluna de destilagcdo reativa, para lidar com uma parcela substancial

das reacOes quimicas envolvidas, o que aumenta a eficiéncia do processo como um todo (He et

al., 2004).

Tabela 4 - Temperatura de ebulicio componentes envolvidos na producio de biodiesel.

Componente Ponto de bolha
Metil éster de oleo de colza 369 °C
Metil éster de dleo de canola 338 °C
Metanol 64,7 °C
Glicerol 290 °C

Fonte: He et al., 2004
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Existe uma grande diferenca entre os pontos de bolha do dlcool (metanol e etanol), dos 6leos
vegetais e dos ésteres produzidos na reacdo de transesterificacdo, como visto na Tabela 4.
Durante a operacao, a maior parte do dlcool fica na fase vapor enquanto que a conversao do 6leo

em ésteres ocorre na fase liquida.

Ao invés de operar a coluna com reciclo é possivel também desconectar sua ligacdo entre topo e
pré-reator na entrada do pré-reator e retirar este fluxo completamente da coluna para um vaso.
Escolheu-se trabalhar desta maneira, sem reciclo, porque na operacdo em batelada deseja-se
limitar a quantidade de dlcool re-alimentada na coluna ap6s um determinado tempo. No fundo
da coluna, mais vapor de élcool é continuamente gerado pelo refervedor ao passo que a fase
liquida vai se acumulando no prato de fundo e no baldo de vidro do refervedor, resultando em
um fluxo em contracorrente entre a fase vapor ascendente e a fase liquida descendente. A mistura
resultante fica acumulada no fundo onde pode ser bombeada para o decantador para separagcao
gravitacional entre a fase rica em ésteres e a fase rica em glicerina. Varidveis de processo como
razdo de reciclo, razdo de refluxo, modo de operacdo da coluna (start, destilacdo, reciclo total,
refluxo total, desligada), temperaturas maximas permitidas no topo e fundo podem ser
manipuladas no controlador da coluna e as varidveis que podem ser monitoradas sao

temperaturas na zona de alimentagdo, topo e fundo da coluna.

He et al., (2004) utilizaram a destilagdo reativa para producdo de biodiesel do 6leo de canola e
metanol usando KOH como catalisador. Altas conversdes foram obtidas com um decréscimo no
tempo de producdo e excesso de dlcool. Reduzir excesso de dlcool € desejavel, pois reduz a
necessidade de recuperacdo do dlcool na etapa de separacdo e, portanto, diminui os custos com

equipamentos € operacionais.

Uma redug@o maior ainda na demanda energética do processo € possivel através do acoplamento
térmico de uma seqiiéncia de colunas de destilacao, pois isto permite que fluxos interconectados

de vapor e liquido entre as duas colunas troquem calor entre si, aumentando a eficiéncia térmica
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de ambas as colunas e permitindo que o refervedor ou condensador ou ambos sejam eliminados
de uma das colunas. Em 2011, Nguyen e Demirel mostraram em seu estudo que em uma
seqiiéncia de colunas termicamente acopladas houve uma reducdo da demanda energética em
13% na coluna de destilagdo reativa e 50% na subseqiiente coluna de recuperacdo de metanol.
Outro estudo que trata da otimizacao de sistemas de destilacdo reativa termicamente acoplada foi

realizado por Miranda-Galindo et al., (2011).

3.5 Variaveis de processo

O processo de transesterificacdo € influenciado por algumas condi¢des de reacdo como: tipo de
alcool, tipo e quantidade de catalisador, razao molar dlcool:6leo, tempo e temperatura de reacdo,

além da pureza dos reagentes.

3.5.1 Tipo do alcool

Alcodis que podem ser utilizados no processo de transesterificacdo incluem metanol, etanol,
propanol e butanol. O metanol e o etanol sdo os mais usados frequentemente, especialmente o
metanol, por ser mais barato e ter melhores propriedades fisico-quimicas (Leung et al., 2011). O
metanol também reage mais rapidamente com os triacilglicerideos e o catalisador basico se
dissolve mais facilmente nele, porém, devido ao seu ponto de bolha baixo e da presenca dos seus
vapores que sao incolores e inodoros, hé risco da forma¢ao de uma mistura inflamével com o ar,

além de ser extremamente toxico, segundo Hanna e Ma, 1999.

Em geral, as propriedades fisicas, quimicas e o desempenho dos etil ésteres sdo comparaveis com
as dos metil ésteres. Ambos possuem praticamente o mesmo conteido energético, a viscosidade
do etiléster € ligeiramente superior, enquanto que o ponto de nevoa e de fluidez é ligeiramente
mais baixo comparado com o metil éster. Teste em motores (Dermibas, 2003) mostraram que

metil ésteres produzem ligeiramente mais torque que etil ésteres. Algumas vantagens dos etil-
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ésteres sdo: menor opacidade dos gases de exaustdo, menores temperaturas de exaustdo e menor

ponto de fluidez.

3.5.2 Tipo e quantidade de catalisador

Como mencionado anteriormente, existem trés tipos de catalisadores utilizados para producao de
biodiesel: 4lcalis, 4dcidos e enzimas. A escolha do tipo do catalisador vai ser diretamente
influenciada pelo tipo de matéria prima que se tem disponivel. Se a matéria prima for um 6leo
comestivel com baixo teor de FFAs, a catdlise basica serd a melhor escolha, caso contrério, para
6leo nao comestivel com alto teor de FFAs, o catalisador escolhido deverd ser o dcido pela sua
capacidade de esterificar os 4cidos graxos livres em biodiesel e nao formar sabdo. De maneira
sucinta, suas caracteristicas: a catdlise enzimatica pode evitar a formac¢do de sabdo e o processo
de purificacdo do produto é mais simples, porém a desvantagem € que o custo € maior e o tempo
de reagdo também. A catdlise basica tem a vantagem de baixos custos dos catalisadores, baixo
tempo de reagdo, alta conversdo e condi¢des de processo amenas, que traduz em menor custo
energético do processo, porém a desvantagem € que € mais sensivel a presenga de dgua e acidos

graxos livres (Leung et al., 2011).

A quantidade de catalisador influi diretamente na cinética da reacdo (Hanna e Ma, 1999),
consequentemente, a0 aumentar a concentracao de catalisador, a conversao dos triacilglicerideos
(o rendimento da reac@o) aumenta. Isto porque uma quantidade insuficiente de catalisador resulta
em uma conversao incompleta dos triacilglicerideos sem ésteres. De maneira geral, o rendimento
atinge um valor 6timo quando a concentracdo catalisador (NaOH) atinge 1,5%, e decresce

ligeiramente se a concentragdo continuar aumentando (Leung et al., 2011).
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3.5.3 Razdao molar éleo:alcool

Um dos fatores principais que afetam o rendimento da reacdo de transesterificacdo € a razdo
molar de élcool para triacilglicerideos. Estequiometricamente, a reacdo de transesterificacao
requer 3 mols de dlcool e 1 mol de triacilglicerol para produzir 3 mols de ésteres e 1 mol de
glicerol como visualizado anteriormente na (Figura 3). Um excesso de dlcool € utilizado para
garantir que os triacilglicerideos sejam completamente convertidos em ésteres, uma razao
6leo:édlcool maior que a estequiométrica resulta em uma maior conversdo de ésteres em menor
tempo (Leung et al., 2011). Este comportamento de um sistema de equilibrio € descrito pelo
principio de Le Chatelier, se um equilibrio dinamico € perturbado, a posicao do equilibrio muda
para parcialmente reverter a perturbacdo, entdo adicionando um excesso de um dos reagentes o
equilibrio vai procurar reverter esta mudanca deslocando o equilibrio para uma maior producao

de produto.

O rendimento da reacdo aumenta com razdes molares acima de 3 até certo ponto, que é
considerado a razdo O6leo:dlcool 6tima. Aumentar esta razio molar além deste ponto, ndo
melhora o rendimento e implica somente em um maior custo de recuperagdo do alcool. Esta
razao molar Gtima estd associada com o tipo de catalisador que estd sendo utilizado,
frequentemente esta razdo € de 6:1, quando a catdlise alcalina estd sendo estudada. No caso de
6leos com alto teor de acidos graxos livres, como por exemplo, 6leos residuais de frituras,
quando a produgao de biodiesel € feita com o uso de catalisadores 4dcidos, razdes molares de 15:1
s@ao comuns (Leung et al., 2011). O uso de razdes molares tao elevadas como a de 42:1 foi

reportado por Saka e Kusdiana, (2001), para transesterificacdo com metanol supercritico.

3.5.4 Tempo de reacao

A taxa de conversdo de ésteres aumenta com o tempo de reagdo. No comego, a reacdo € lenta
devido a dispersdo dos reagentes na mistura; depois de certo tempo, a reacdo avanga

rapidamente, em geral com 3 minutos de reacdo o rendimento atinge 0 seu maximo e se mantém
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relativamente inalterado com o aumento do tempo de reagdo. O Excesso de tempo de reacdao
causa uma diminui¢c@o do rendimento devido a reacdo inversa de transesterificacdo (Leung et al.,

2011).

3.5.5 Temperatura de reacio

Alta temperatura de reacdo pode diminuir a viscosidade do dleo e resulta em uma taxa de reacao
maior, € menor tempo de reacdo. Leung e Guo, (2006) e Eevera et al., (2009) verificaram que se
a temperatura de reacdo aumentar além de uma temperatura 6tima, o rendimento da reacdo de
transesterificacdo diminui, porque temperaturas mais altas de reacdo aceleram a reagdo de
saponificacdo dos triacilglicerideos. A temperatura de reacdo também tem que ser menor que o
ponto de bolha do alcool, para garantir que nao ocorra perda desde reagente por vaporizacao (no
caso do uso em um pré-reator, em um processo nao-intensificado). Dependendo do 6leo

utilizado, a temperatura 6tima de reacdo varia entre 50 °C e 60 °C (Leung et al., 2010).

3.6 Conclusao

Pode-se concluir pelo que foi visto da revisao de literatura que atualmente busca-se viabilizar a
producio de biodiesel através de diversas rotas e diversos tipos de sistemas de reagdo para torna-
lo competitivo com o diesel. Pretende-se neste trabalho dar mais um passo no desenvolvimento

da producdo de biodiesel em um reator de destilagdo reativa.

4. Materiais e métodos

4.1 Materiais

Os experimentos realizados para a producdo de biodiesel utilizou 6leo de soja e 6leo de milho
refinados da marca Liza (Cargill Agricola S.A., Brasil). O dlcool etilico absoluto utilizado na
lavagem e estabilizacio da temperatura da coluna foi da marca Biocloro® (Biocloro Comércio e

Ind. Ltda., Brasil), ja o dlcool etilico absoluto utilizado na preparacdo da carga de alimentacao
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foi da marca ECIBRA® (grau A.C.S. da CETUS Ltda., Brasil). O catalisador Hidréxido de s6dio
(PA), de pureza 95-100% utilizado foi da marca NUCLEAR (CAQ Ltda., Brasil). A amostra de
biodiesel é diluida para andlise em Tetrahidrofurano (THF) grau HPLC (99.8%) da TEDIA
COMPANY INC. (OH, EUA), e as impurezas inorganicas sdo removidas através de filtros com
membranas de PFTE (Politetrafluoretileno) com poros de 45 um da MACHEREY-NAGEL
GmbH, Alemanha. Os Padrdes para identificacdo do TG, DG, MG, EE foram supridos pela da
Sigma-Aldrich (St. Luis, MO, EUA).

4.2 Equipamentos

Para realizar os experimentos utilizou-se uma Bomba peristdltica ColeParmer™
MASTERFLEX, com tubulagio MASTERFLEX L/s 16, um agitador mecanico RW20DMZ IKA
Labortechnik, uma Coluna de Destilacio Reativa (DR) de pratos da FISHER® LABODEST®
Distillation Unit, Waldbiittelbrunn-Germany (Figuras 8 e 9). A coluna de DR de pratos
perfurados € do tipo Oldershaw, com 10 pratos, toda feita de vidro de borosilicato, isolada
termicamente com uma jaqueta a vicuo banhada em prata. Os pratos da coluna possuem um
diametro de 30 mm, a altura do vertedor € de 2,8 mm e a distincia entre cada prato é de 30 mm.
Os pratos 2, 3 e 4 (de cima para baixo) estdo todos equipados com duas entradas cada, uma para
alimentacdo e a outra para um termopar. A jaqueta a vicuo garante um isolamento com uma
resisténcia térmica elevada e a camada de prata garante um bom isolamento do calor em forma
de radiacdo, fazendo com que as condi¢des da coluna sejam préximas a adiabética. O fundo da
coluna € um composto de um baldo de vidro conectado a uma manta aquecedora atuando como o

refervedor.

O mecanismo de funcionamento de uma coluna de pratos perfurados do tipo Oldershaw é
fundamentado em que certa quantidade de liquido estd sempre presente em cada prato e que o
vapor ascendente € forcado a passar através deste liquido. A fase liquida flui para cada prato

inferior através de um tubo que conecta cada prato (downcomer). Os orificios por onde o vapor
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passa e entre em contato com a fase liquida ficam distribuidos em um padrdo circular caso o

downcomer esteja situado no meio do prato (Awaja e Pavel, 2006).

Para andlise do produto, um sistema de cromatografia HPLC (High Performance Liquid
Chromatography, ou Cromatografia Liquida de Alta Performance, em portugués) consiste em
uma bomba (cuja fung¢do € circular o eluente junto com a amostra através da coluna) modelo 515
da Waters (Milford, EUA), um forno que mantém uma coluna Phenomenex® Phenogel (5u / 100
Angstrom) a uma temperatura de 40 °C, controlado por um médulo também da Walters. A
amostra € detectada por um detector diferencial refratdmetro (Modelo 2410, Walters, Milford,

USA).

4.3 Métodos desenvolvidos

4.3.1 Procedimento experimental para producao de Biodiesel

Figuras 8 e 9 mostram os aspectos fundamentais de um sistema de destilacao reativa aplicada a
producdo de biodiesel. A alimentagdo, composta de uma corrente de Oleo e outra de
alcool/catalisador, sdo introduzidas no pré-reator, que € um misturador estatico onde inicialmente
ocorre grande parte das reagdes quimicas. Da saida do pré-reator a mistura segue caminho para a
coluna de DR, que ao entrar em contato com o vapor de dlcool se dé inicio a intensificacdo da
separacdo/reacdo, a fase liquida alimentada flui para os pratos inferiores enquanto que a fase
vapor gerada da alimentacdo entra em contato com a fase liquida do prato superior. O
condensador no topo da coluna (Figura 8) € feito de vidro, onde um fluxo de 4gua (fluido
refrigerante) percorre o interior de uma bobina de vidro (cuja superficie externa estd em contato
com os vapores ascendentes) e também através de uma jaqueta de vidro que envolve o
condensador, resfriando e liquefazendo o vapor ascendente, que retorna para a coluna ou é
realimentado dependendo das taxas de refluxo e reciclo, respectivamente, que sdo controladas
por uma vélvula solendide cuja configuracdo € feita na unidade de controle de destilagdao

FISHER®.
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1. Condensador
2. Termopares
3. Coluna de DR
4. Refervedor
5. Valvula solenoide|
6. Reciclo
7. Decantador
8. Pré-reator
9, Controlador

Figura 8 - Sistema de destilacao reativa. Fonte: (FISHER®)

Etanol + NaOH

) Produto de fando (Contém Biodiesel)

Figura 9 — Fluxograma do sistema de destilacio reativa. Fonte: (FISHER®)

Cada prato presente na zona reativa da coluna funciona como um “mini-reator”’; cada um desses

contém dlcool em uma concentragdo muito maior que a da alimentacdo (He et al., 2004), ja que
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todo o vapor ascendente rico em dlcool € forcado a entrar em contato com a fase liquida
descendente, resultando em uma alta razdo molar dlcool:6leo e, portanto, em uma alta taxa de
reacdo. Na Figura 10, tem-se uma apresentacdo mais exata e real das caracteristicas internas da
coluna, o vertedor estd situado no centro do prato, e, ao contrdrio do que esta sendo mostrado na
figura, estd virado para o lado esquerdo do downcomer, que como foi dito, permite o fluxo da
fase fluida para o prato inferior. Cada prato possui 80 perfuragcdes com o diametro de 0,9 mm
cada. Observa-se, também, na Figura 10 que a sec¢do do prato logo inferior ao downcomer ndo
possui buracos, isto assegura que o vapor ascendente ndo percorra um caminho preferencial

subindo pelo downcomer sem participar da transferéncia de massa com a fase liquida.

Figura 10 - Posicao do vertedor nos pratos da coluna de destilacao reativa Fonte:
(FISHER®)

“A combinacdo de reacdo e destilacdo s6 € possivel se as condi¢cdes de ambas as operagdes
unitdrias puderem ser combinadas. Isto significa que as reagdes tém que apresentar dados de
conversao razodveis em niveis de pressoes e temperatura que sdo compativeis com as condi¢des
de destilacdo” (Perry (1997), Luyben (2008) e Tuchlenski et al., (2001) apud Da Silva et al.,
2010).

Inicialmente, a coluna de destilagcdo reativa foi lavada com élcool absoluto Biocloro® (200 ml de

etanol 99,5%) para retirada de residuos de 6leo e catalisador, incluindo o pré-reator. O médulo

37



controlador da coluna de DR foi acionado no modo “start”, acionando, assim, o refervedor.
Esperou-se até que a temperatura de ebulicdo do dlcool fosse atingida e o fluxo de vapor de
alcool atingisse o topo da coluna, verificado através de um sensor de temperatura na secao
superior, s6 entdo o condensador comeca a condensar a fase vapor e a taxa de refluxo
configurada (2:1) € estabelecida. A partir dai, deixou-se a coluna em operagdao durante 15
minutos para solubilizar 6leo e catalisador residual nos pratos da coluna. Apds 15 minutos, o
aquecimento da coluna foi desligado manualmente, para que o dlcool de lavagem pudesse ser

resfriado abaixo do seu ponto de bolha e retirado no fundo.

Em seguida, a coluna é lavada novamente durante 15 minutos, com 200 mL de 4lcool etilico
absoluto ECIBRA® 99,5%, seguindo o mesmo procedimento acima, agora para possibilitar o
aquecimento do sistema. A coluna continua sendo aquecida e o refervedor continua operando,
enquanto a mistura de 6leo, dlcool e catalisador que serd alimentada na préxima etapa do
experimento € bombeada até a entrada do pré-reator (Figura 9) para que no instante que a coluna
de DR for desligada e drenada, a carga de alimentacdo planejada possa ser alimentada com o
sistema de DR aquecido. E importante também que os fluidos alimentados entrem em contato
mutuo imediatamente quando as bombas forem acionadas (evita-se um tempo morto sem reacao
quimica, j4 que os reagentes estariam fora do sistema de DR). O alcool ECIBRA® ¢ de
qualidade superior ao dlcool adquirido da marca Biocloro®, portanto supde-se que contenha

menos impurezas que possam interferir na reacao

Para cada corrida, a carga de etanol da alimentacdo para produgdo de biodiesel foi preparada de
uma solugao de etanol (ECIBRA 99,5% ABS/ACS) com catalisador NaOH (em % massa do 6leo
alimentado, variando entre 0,65% e 1,34% de acordo com a matriz de planejamento do item 5.2).
A razdo pela qual se mistura o etanol com o catalisador antes de iniciar a reacdo, segundo (Leung
et al., 2011), € porque muitos catalisadores sdo soélidos e ndo dissolvem instantaneamente no
etanol, entdo, a melhor maneira de dissolver é adicionar lentamente o catalisador na solucdo

alcodlica sob agitacao.
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A carga alimentada permanece aproximadamente 1 minuto no pré-reator ¢ 5 minutos na coluna.
Ap6s os 6 minutos, deixa-se a coluna operando por 6 minutos para que a reagao se complete. O
refervedor da coluna € entdo desligado e o produto é deixado no baldo por alguns minutos para
resfriar. Caso a quantidade de dlcool 95% retirada da coluna na etapa anterior de aquecimento
nao for igual a 200 mL, pode-se determinar por subtracdo exatamente quanto de etanol ficou
retido na coluna, além do que se tinha realmente planejado em alimentar naquela corrida. Logo

em seguida, uma amostra € retirada para andlise no cromatdgrafo.

Devido a limitagdo de projeto do sistema de destilacdo reativa, e visando evitar condi¢des de
baixo contato entre as fases vapor e liquida, causado por baixa velocidade da fase gasosa
(weeping) ou velocidade muito alta (inundamento), foi fixada uma quantidade moderada de 6leo
que seria alimentada levando em conta a capacidade da coluna e a poténcia de refervedor. Apds
testes empiricos, e que levando em conta que o tempo fixado de dosagem de reagentes seria 6
minutos, fixou-se a carga de 6leo em 50g que corresponde a 9,66 mL/min de 6leo. A vazdo de
dlcool foi, portanto, ajustada para obedecer as razdes molares (Alcool:6leo) definidas no
planejamento experimental (item 5.2). Um exemplo deste € mostrado a seguir, na Tabela 5, com
o célculo do ponto central (item 5.2), no qual a razdo molar de dlcool:6leo é de 6:1 e a
quantidade de catalisador é 1%. A massa alimentada de 6leo é de 50 g, a densidade do alcool
etilico absoluto € 0,7876, a densidade do dleo de soja € 0,8623, a massa molar do 6leo de soja é

igual a 872 g/mol.
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Tabela 5 - Calculo da massa de catalisador e fluxos volumétricos de molares na coluna de
destilacio reativa

Massa do catalisador 50 g 6leo 0,65 * 1072 g catalisador ,
* ~ = 0,325 g catalisador
a ser alimentado: 1 g oleo
Fl lumétrico d 50 g 6leo mL 1 mL
uxo volumétrico de g . . - — 0,6641
éleo: 1 0,8623 g 6 minutos minuto
Fluxo molar de éleo: 50 g 6leo mol

= 9r56 10_3 l [ t
6 minutos = 872 g bleo * mol /minuto

Fluxo molar de 9.56  10-3 mo.l oleo 5 1 mol
etanol: minuto
mol etanol
— > 6mol
minuto
mol etanol
X = 0,0573 —_—
minuto
Fl lumétri mol etanol 46 g etanol mL mL
uxo volumétrico do 0,0573 . . g — 33489 !
etanol: minuto mol etanol 0.7876 g etanol minuto

4.3.2 Procedimento experimental para analise do produto

No final de cada corrida, o contetido do baldo de vidro do refervedor (Figura 9) da coluna é
drenado e coletado em um recipiente. Um conta gotas € utilizado para coletar aproximadamente
Iml (1 gota) da fase superior (rica em ésteres) e dilui-la em um baldo com 10 mL de
Tetrahidrofurano (THF) em grau de HPLC (High Performance Liquid Chromatography). Esta
diluicdo com THF interrompe a reacdo rapidamente, que € também a fase mével da coluna de

cromatografia na qual a amostra sera analisada.

Uma coluna cromatografica ¢ empacotada com particulas que possuem uma distribuicao de
tamanho de poros especificada, e os espagcos vazios entre as particulas e poros sdo preenchidos
com um solvente. As maiores moléculas de soluto serdo completamente excluidas ou terdo pouco

acesso aos poros do empacotamento e serdao eluidas com o solvente rapidamente, enquanto que
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pequenas moléculas terdo maior acesso aos poros do empacotamento e o seu tempo de elui¢ao
serd maior. Uma amostra € introduzida na forma de uma solu¢do diluida no topo da coluna
enquanto que um fluxo de solvente € continuamente injetado na coluna; a concentracdo do soluto
€ monitorada no efluente da coluna por um sensor adequado. Para um dado conjunto de soluto-
solvente em uma determinada coluna ha uma rela¢do inconfundivel entre o volume de reteng¢ao
de um dado soluto (nos poros da fase estaciondria) e o seu tamanho molecular ou massa
molecular (Kubin, 1975). Em geral, um cromatograma mostra a resposta do detector de

concentragdo plotado em funcdo do volume de retengdo (Konstanski, 2004).

Logo ap6s a diluicdo, as amostras sdo filtradas utilizando um filtro PTFE (Politetrafluoretileno) e
transferidas para outros frascos limpos. As amostras sdo, entdo, injetadas no HPLC para analisar
sua composicdo de Etil-ésteres (EE), Triacilglicerideos (TG), diacilglicerideos (DG),
monoacilglicerideos (MG) e glicerina (GL) pelo método de Shoenfelder, (2003). Esta € uma
metodologia propria para analisar ME (Metil-ésteres), mas pode ser adaptada para anélise de etil-
ésteres (EE), ja que este pico pode ser nitidamente visto entre os picos do monoacilglicerideos e
da glicerina (Silva, 2006). As colunas propostas pelo método, trés colunas Plgel, Sum /
100Angstrom, foram substituidas por uma coluna Phenomenex® Phenogel 5u / 100 Angstrom.
A coluna utilizada é de gel e apesar de estar sendo utilizada em um HPLC, utiliza os mesmos
principios de separagdo do eluente de uma HPSEC (High Performance Size Exclusion
Chromatography). O tempo de cada corrida foi de aproximadamente 11 minutos.O fluxo da fase

movel utilizada (THF grau HPLC) foi de 1mL/min. O volume injetado da amostra foi de 10 uL.

Com a obten¢do do cromatograma, os componentes nas amostras sao primeiro identificados
através da comparacdo do tempo de retencdo dos picos com o tempo de retengao dos padroes de
TG, DG, MG, GL e ME, que sdo fornecidos pela empresa Sigma-Aldrich. Os cromatogramas
dos padrdes dos produtos éster e glicerina podem ser visualizados nas Figuras 11 e 12,

respectivamente.
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Figura 11 - Cromatograma com o tempo de retencio dos padroes monoacilglicerol e do
éster, respectivamente.
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Figura 12 - Cromatograma com o tempo de retencio do padrao da glicerina

Pode-se observar nas Figuras 11 e 12 que os tempos de reten¢do dos padrdoes do mono-
acilglicerol sdo de, aproximadamente, 7,02 minutos, do éster e de 7,7 minutos e o da glicerina é
superior a 9 minutos, 9,375 minutos aproximadamente.

z

A concentragdo relativa do éster € calculada pela seguinte equacdo, utilizando as 4reas

normalizadas dos picos de cada componente no cromatograma (Da Silva et al., 2010):
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X = AEE (1)

Apg+Arc+ ApctAmctAcL

Onde:

Aggé a drea do pico (concentracdo) dos ésteres etilicos

Arg€ a drea do pico (concentracdo) dos Triacilglicerideos
Ap;¢é a area do pico (concentracdo) dos Diacilglicerideos
Apcé a drea do pico (concentracdo) dos Monoacilglicerideos

Ag1€ a drea do pico (concentragdo) dos Glicerol

A conversao do éster calculada pela seguinte relacdo:

_ Co—C;
V= - ()

Onde C, € a concentragdo da matéria prima (% peso de TG, DG e MG) em t = 0 min e C; € a

concentracdo da matéria prima no final da reagao.

4.3.3 Planejamento de experimentos

Como um dos escopos deste trabalho é a comparagdo entre duas colunas de tipos distintos, foi
utilizado o planejamento de experimentos de um trabalho anterior do mesmo grupo de
pesquisadores (Da Silva et al., 2010), que foi realizado com uma coluna de destilacdo reativa
empacotada. Neste trabalho anterior, o objetivo foi otimizar duas varidveis de processo: a razao
molar etanol/6leo e a concentracdo do catalisador. No primeiro planejamento de experimentos,
apresentado na Tabela 6, foi feito um planejamento 22 com trés pontos centrais, no qual os
limites da razao molar dlcool:6leo foi de 3:1 até 6:1, e da concentracdo de catalisador foi de 0,5%

até 1,5%.
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Tabela 6 - Primeiro planejamento fatorial da transesterificacao do éleo de soja em uma
coluna empacotada

Corrida Catalisador (% Razao molar Conversio em
m/m) Alcool/éleo Esteres (% massa)
1 0,5 (-1) 3(-1) 62,36
2 1,5 (+1) 31 82,68
3 0,5 (-1) 6 (+1) 89,87
4 1,5 (+1) 6 (+1) 94,54
5 1(0) 4,5 (0) 90,85
6 1(0) 4,5 (0) 90,17
7 1(0) 4,5 (0) 89,70

Fonte: Da Silva et al., 2010

Na segunda seqiiéncia de experimentos, apresentada na Tabela 7 foi feito um planejamento
completo com trés pontos centrais € quarto pontos axiais (0s pontos axiais também sao chamados
de pontos estrela) com a intenc@o de investigar a influéncia de um maior excesso de etanol na

conversdo de éster resultante. As razdes molares de dlcool:6leo investigadas foram de 3:1 até 9:1
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Tabela 7 - Segundo planejamento fatorial da transesterificacao do 6leo de soja em uma
coluna empacotada

Corrida Catalisador (% Razao molar Conversiao em
m/m) Alcool/éleo Esteres (% massa)
1 0,65 (-1) 3,92 (-1) 73,93
2 1,34 (+1) 3,92 (-1) 83,52
3 0,65 (-1) 8 (+1) 98,18
4 1,34 (+1) 8 (+1) 97,19
5 0,5 (-a) 6 (0) 77,57
6 15 (+a) 6 (0) 94,86
7 1(0) 3 (-a) 69,91
8 1(0) 9 (+a) 94,73
9 1(0) 6 (0) 91,61
10 1(0) 6 (0) 91,54
11 1(0) 6 (0) 91,83

Fonte: Da Silva et al., 2010

5. Resultados e discussoes

5.1 Producao de biodiesel do 6leo de soja e por transesterificacao com destilacao reativa em
uma coluna de pratos perfurados com razao de refluxo 2:1

Neste trabalho, foram realizados experimentos de producdo de biodiesel segundo planejamento
experimental de (Silva et al., 2010), mostrado na Tabela 7, com um coluna de destilacdo reativa
com pratos perfurados (Figuras 8 € 9), ao invés de uma coluna empacotada. Os cromatogramas
resultantes das andlises dos produtos das corridas, 1 e 10 para o 6leo de soja, na coluna de

destilacdo reativa de pratos perfurados pode ser visto nas Figuras 13 e 14, respectivamente.
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Figura 13 - Cromatograma do biodiesel de soja (corrida 1) na coluna de destilacao reativa
de pratos perfurados.
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Figura 14 - Cromatograma do biodiesel de soja (corrida 10) na coluna de destilacio reativa
de pratos perfurados.

Na Tabela 8 s@o apresentados os resultados de conversdo dos ésteres obtidos com a
transesterificagdo do 6leo de soja com destilagdo reativa em uma coluna de pratos perfurados,
utilizando os mesmos valores das varidveis dependentes utilizados por Da Silva et al., (2010).
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Tabela 8 - Planejamento fatorial da transesterificacio com destilacdo reativa do dleo de
soja em uma coluna de pratos perfurados

Corrida Catalisador (% Razao molar Conversio em
m/m) Alcool/dleo Esteres (% massa)
1 0,65 (-1) 3,92 (-1) 81,8
2 1,34 (+1) 3,92 (-1) 90,7
3 0,65 (-1) 8 (+1) 98,45
4 1,34 (+1) 8 (+1) 99,84
5 0,5 (-a) 6 (0) 86,68
6 15 (+a) 6 (0) 98,37
7 1(0) 3(-a) 76,14
8 1(0) 9 (+a) 99,79
9 1(0) 6 (0) 99,22
10 1(0) 6 (0) 98,91
11 1(0) 6 (0) 98,61

Observa-se consisténcia nos resultados, nas corridas com baixa quantidade de catalisador,
corridas 1, 3 e 5 (0,65%; 0,65% e 0,5%; respectivamente), observa-se um rendimento baixo, <
90% éster, com exce¢do da corrida 3 cuja conversdo final € de 98,45 %, que € atribuido a uma
alta razdo molar dlcool:6leo (8:1). Observando os experimentos com alta razao dlcool:dleo, é
constatado que a conversao final é alta (> 90%) em quase todos 0s experimentos com razdes
molares dlcool:6leo superiores a 6:1, exceto nos casos onde a quantidade de catalisador é
insuficiente, como na corrida 5, onde a concentragdo de catalisador € 0,5% em peso. O maior
rendimento, 99,84 %, é obtido na corrida 4, que utilizou 1,34 % de catalisador e razdo molar de

8:1, € um rendimento que pode ser considerado bem alto.
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5.2 Comparacio entre os resultados da transesterificacao do éleo com destilacao reativa do
6leo de soja em uma coluna de pratos perfurados com uma coluna de destilacao reativa
empacotada

Tabela 9 - Comparacao da conversao de ésteres (% E) do 6leo de soja produzidos em coluna
de DR de pratos perfurados e uma coluna de DR empacotada.

Corrida Catalisador (% Razao molar (%E) Coluna de (%E) Coluna

m/m) Alcool/Sleo pratos perfurados empacotada
1 0,65 (-1) 3,92 (-1) 81,8 73,93
2 1,34 (+1) 3,92 (-1) 90,7 83,52
3 0,65 (-1) 8 (+1) 98,45 98,18
4 1,34 (+1) 8 (+1) 99,84 97,19
5 0,5 (-a) 6 (0) 86,68 77,57
6 15 (+a) 6 (0) 98,37 94,86
7 1(0) 3 (-a) 76,14 69,91
8 1(0) 9 (+a) 99,79 94,73
9 1(0) 6 (0) 99,22 91,61
10 1(0) 6 (0) 98,91 91,54
11 1(0) 6 (0) 98,61 91,83

Com os resultados acima, da Tabela 9, € possivel comparar a eficiéncia da conversdo da matéria
prima em biodiesel em uma coluna de destilacao reativa de pratos perfurados e em uma coluna
de destilacdo reativa empacotada (Da Silva et al., 2010). Foi apenas sugerido na literatura (He et
al., 2004) que para sistemas homogéneos, devido a um maior holdup € a um maior tempo de
residéncia as colunas de destilacdo reativa de pratos seriam mais apropriadas para produgdo de
biodiesel. O autor deste trabalho desconhece algum outro trabalho na literatura que compara
experimentalmente, e claramente, ambos os tipos de coluna, e confirmando que a coluna de

pratos € mais eficiente.

As condigdes operacionais (varidveis dependentes: razao molar 6leo:alcool e % catalisador), € o

tempo de reacdo (6 mins) foram idénticas, porém outras varidveis de projeto da coluna
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empacotada, relacionadas ao nimero de estidgios e outras varidveis relacionadas a transferéncia

de massa, ndo estio disponiveis, salvo o que € relatado por (De Lima Da Silva, 2010).

5.3 Producao de biodiesel do 6leo de milho por transesterificacdo com destilacao reativa em
uma coluna de pratos perfurados com refluxo zero (Total Withdraw)

Os cromatogramas resultantes das andlises dos produtos das corridas, 1 e 10 para o dleo de
milho, na coluna de destilagcdo reativa de pratos perfurados podem ser vistos nas Figuras 15 e 16,

respectivamente.
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Figura 15 - Cromatograma do biodiesel resultante da corrida 1 para o 6leo de milho na
coluna de destilaciao reativa de pratos perfurados.
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Figura 16 - Cromatograma do biodiesel resultante da corrida 10 para o 6leo de milho na
coluna de destilaciao reativa de pratos perfurados.

Na Tabela 10 sdo apresentados os resultados de conversio dos ésteres obtidos com a
transesterificacdo do 6leo de milho com destilagdo reativa em uma coluna de pratos perfurados,
utilizando os mesmos valores das varidveis dependentes utilizados por Da Silva et al., (2010).
Porém, neste planejamento experimental, a producdo de biodiesel realizada com refluxo zero, ou
em outras palavras, com a retirada continua do produto de topo (Full Withdraw).

Tabela 10 - Planejamento fatorial da transesterificacao com destilacio reativa do éleo de
milho em uma coluna de pratos perfurados com taxa de refluxo zero

Corrida Catalisador (% Razao molar Conversao em
m/m) Alcool/6leo Esteres (% massa)
1 0,65 (-1) 3,92 (-1) 75,13
2 1,34 (+1) 3,92 (-1) 90,09
3 0,65 (-1) 8 (+1) 96,48
4 1,34 (+1) 8 (+1) 97,77
5 0,5 (-a) 6(0) 85,94
6 1,5 (+a) 6 (0) 95,05
7 1(0) 3(-a) 65,37
8 1(0) 9 (+a) 98,55
9 1(0) 6(0) 96,24
10 1(0) 6(0) 94,13
11 1(0) 6(0) 94,15
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O 6leo de soja e o 6leo de milho refinados s@o dois 6leos com baixos teores de acidos graxos
livres, e de umidade, que os torna 6leos aptos a producgdo de biodiesel por transesterificagdo com

um catalisador basico.

A composi¢do dos dcidos graxos destes 6leos (Anexo I) € similar, porém com diferencas sutis,
como foi observado em pesquisas recentes com (De Lima Da Silva et al., 2011, Dantas et al.,
2011) ambos os o6leos. A concentracdo dos dcidos graxos saturados (4cido palmitico) é
praticamente igual em ambos os 6leos, os dcidos mono-insaturados (dcido oléico, contém uma
ligac@o m) possuem concentragdo similares em ambos os 6leos, 24% no 6leo de soja e 25% no
6leo de milho, j4 entre os dcidos graxos poli-insaturados, a concentracdo do acido linoléico (duas
insaturagcdes na molécula) € ligeiramente superior no 6leo de milho (60%) comparado com o 6leo
de soja (55%), o acido linolénico (tri-insaturado) estd presente a uma concentracdo de 5% no
6leo de soja enquanto que no 6leo de milho, existem apenas tragos deste dcido graxo (De Lima

Da Silva et al., 2011, Dantas et al., 2011).

Segundo Kiss (2009) altas taxas de refluxo podem ser prejudiciais ao rendimento da reacdo de
transesterificacdo, ja que o vapor ascendente é totalmente retirado do sistema reacional,
diminuido a quantidade de umidade que retorna ao sistema, mais por outro lado, o excesso de
alcool é também reduzido. Uma comparacdo da operagdo com taxa de refluxo zero e com taxa de
refluxo 2:1 ndo € possivel, pois neste trabalho foram utilizados 6leos diferentes nas dadas

condig¢des de processo.

5.4 Efeitos das varaveis de processo, obtencio do modelo estatistico e analise de varidncia
para transesterificacdo do 6leo de milho

Com os dados da conversao de biodiesel no produto, € possivel calcular utilizando ferramentas
estatisticas (Statsoft® Statistica v 8.0) os efeitos das varidveis de processo (varidveis
dependentes) na conversao final do biodiesel (%E), analisar se estes efeitos sdo estatisticamente
significativos, com um grau de confianca desejado (95%). A Tabela 11 mostra os efeitos

principais, concentragcdo e razdo molar, tanto lineares quanto quadraticos. O efeito quadratico da
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concentracdo de catalisador nao foi significativo, como p (C(Q)) > 0,05. A interacdo entre as

varidveis foi considerada significativa, p(C*RM) < 0,05.

Tabela 11 - Efeitos principais das varaveis de processo sobre a conversao do 6leo de milho
em ésteres por transesterificacio com DR com 95% de confianca.

Fatores Efeitos Erropadrao t(2) p Limiteconfi Limiteconfiang Coeficientes
anca (- a (+95%) De Regressao
95%)
Média 94,03551 0,688648 136,551  0,000054 91,0725 96,99852 94,21857
Catalisador (L) 8,1801 0,950546 8,6057 0,013236 4,0902 12,26996 4,02305
Catalisador (Q) -1,7619 1,361124 -1,2945 0,324803 -7,6184 4,09447 -0,88099
Razéao Molar (L) 18,86582  0,840551 22,4446  0,001979 15,2492 22,48242 9,05843
Razio Molar (Q) -9,85864 0,930206 -10,5983  0,008786 -13,8610 -5,85629 -4,73791
C * RM (L*L) -6,83392 1,212387 -5,6367 0,030061 -12,0504 -1,61744 -3,34996

Legenda: (C) = catalisador, (RM) = Razao Molar Alcool ()leo, (L) = Linear, (Q) =

Quadratico

A influéncia dos efeitos pode ser melhor visualizada no gréafico de Pareto (Figura 17), onde se

pode observar que o efeito linear da razdo molar foi predominante, seguido do efeito quadratico

do mesmo fator. A interagdo entre a concentracdo e a razdo molar teve um baixo efeito, e a

concentracdo de catalisador também, sendo que o efeito quadratico da concentracdo de

catalisador foi insignificante, j& que este valor se encontra a esquerda do valor de p. O que de

certa maneira € esperado, ja que a faixa de concentra¢des de catalisador estudadas neste trabalho

foram um tanto conservadoras, e estd dentro da faixa 6tima de concentragdao dos catalisadores

basicos mais comuns (NaOH, KOH e CH3;ONa).
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Tabela 12 - ANOVA para o modelo quadratico, (6leo de milho)

Fonte de Soma Graude MédiaQuadratica F tabelado F calculado
variacao quadratica liberdade

Regressao 1047,646132 5 209,5292 5,05 14,82
Residual 70,674668 5 14,1349

Falta de 67,734468 3 22,57815587 19,16 15,35
Ajuste

ErroPuro 2,940200 2 1,470

Total 1118,320800 10

% de variacdo explicada = 0,9368; % Maximo de variacao explicavel = 0,9974

O F5 5 calculado € cerca de 3 vezes maior que o F tabelado, indicando que o modelo obtido
estatisticamente significativo. Caso o modelo fosse linear, 0 Feacuado S€ndo maior que o Fiapelados
seria o suficiente para validar estatisticamente o modelo. Como o modelo é quadratico, é
necessdrio usar mais um teste F da razdo MQy,/MQ.p, Altos valores deste segundo teste F em
relagdo ao valor tabelado pressupdem uma alta falta de ajuste do modelo, entdo para que o
modelo seja estatisticamente significativo € necessdrio que o valor segundo teste F seja inferior

ao tabelado, que é exatamente o que os resultados na Tabela 12 mostram.

Utilizando outro recurso de software Statsoft® Statistica, € possivel comparar os valores preditos
pelo modelo com o que os valores observados experimentalmente. Observa-se na Figura 18,
mais uma vez um bom ajuste do modelo aos dados experimentais confirmando a validade do
modelo e dos dois testes F, para a faixa estudada. Observa-se um bom ajuste do modelo

principalmente na regido mais interessante, onde a conversao em éster € superior a 95%.
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Figura 18 - Comparacao entre valores pelo modelo estatistico (linha vermelha) e os valores
observados experimentalmente (pontos azuis)

Utilizando o modelo, foram geradas as superficies de resposta, permitindo visualizar melhor para
quais condi¢des os fatores tendem a produzir altas conversdes. A superficie de resposta torna
bem simples a visualizacdo das condi¢des 6timas de processo. Observa-se que com uma razao
molar de 3,92 (1 codificado) € possivel obter uma alta conversdo de ésteres em qualquer
concentracdo de catalisador. A Curva de contorno mostrada na Figura 20 representa a o plano de
resposta no plano X e Y apenas da Figura 19, possibilitando mesmo assim a visualizagdo das

maiores concentracdes de éster através das informacdes da legenda do gradiente.
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Figura 19 — Superficie de resposta da conversao de éster em funcao da concentracio de
catalisador e da razido molar alcool e 6leo de milho
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Figura 20 — Curva de contorno da conversao de éster em funcio da concentracao de
catalisador e da razao molar alcool e 6leo de milho
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5.5 Efeitos das varaveis de processo, obtencao do modelo estatistico e analise de variancia
para transesterificacao do dleo de soja.

Utilizando os dados da Tabela 8, calculam-se os efeitos de interagdo entre a conversdo final de
ésteres e as varidveis de processo. Estes resultados podem facilmente serem visualizados na
Figura 21. Para o 6leo de soja todos os efeitos foram considerados significativos, incluindo o
efeito quadratico da concentracdo que tinha sido anteriormente considerado insignificante para o

6leo de milho, com 95% de confianca.

%/////////////% 30,16478

Figura 21 - Efeitos da concentracao de catalisador (C) e da razao molar (RM) de
alcool:dleo na conversao final do biodiesel (do dleo de soja).

RM(L)

RM(Q) 35,7357

=

c(L)

cQ)

\

C*RM (L*L)

Com a regressdo do polindmio, obtém-se os coeficientes de regressdo do modelo. O modelo
obtido que relaciona a conversdo em éster (Xz) em funcdo da concentragdo do catalisador (C) e

da razdo molar (RM) élcool:6leo é dado pela equagao (4).

Xg =98,38 + 3,57C — 2,82C* + 7,05RM — 4,02RM?* — 1,82 = (C * RM) 4)
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Com o modelo apresentado na equacao (4), obtém-se a combinagdo 6tima entre as varidveis de
processo para obter a maior conversao final de biodiesel. Se este modelo representa ou nao

estatisticamente o processo, avalia-se pela ANOVA.

Tabela 13 - ANOVA para o modelo quadratico, 6leo de soja

Fonte de Soma Grau de MédiaQuadratica F tabelado F calculado
variacao quadratica liberdade

Regressao 667,082500 5 133,4165 5,05 16,032
Residual 41,607200 5 8,3214

Falta de 41,421100 3 23,807 19,16 148,383
Ajuste

ErroPuro 0,186100 2 0,093

Total 708,689700 10

% de variacdo explicada = 0,9368; % Maximo de variacdo explicdvel = 0,9974

De acordo com a Tabela 13, no primeiro teste F para o 6leo de soja o Fs 5 calculado € cerca de
3,2 vezes maior que o F tabelado, indicando que o modelo é provavelmente estatisticamente
significativo. Porém, o modelo ndo passa pelo segundo teste F. A razao MQy,j/MQ.,€ maior que
o F tabelado, quando na verdade deveria ser menor para que o modelo fosse estatisticamente

significante.

Observam-se, entdo, os valores preditos pelo modelo com os valores observados
experimentalmente (Figura 22). Omodelo aparenta estar melhorajustado onde a conversdo de
éster € superior a 95% com vdrios pontos experimentais praticamente em cima da reta do
modelo, o que explicaria um baixo erro puro. Para concentraces de éster inferiores a 90%, os
pontos experimentais aparentam estar um pouco mais dispersos comparados com 0s pontos

experimentais do 6leo de milho.

Conclui-se com os dados disponiveis que o modelo estatistico obtido para o dleo de soja, com
95% de confianca, pode ser utilizado para obter a melhor combinacdo de varidveis para maior

conversao de ésteres, mais nao pode representar estatisticamente os dados experimentais.
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Figura 22 - Comparacao entre valores pelo modelo estatistico (linha vermelha) e os valores
observados experimentalmente (pontos azuis)

Utilizando o modelo, foram geradas as superficies de respostas que tornam mais simples a
visualizag¢do das condi¢des 6timas de processo. A superficie de resposta € apresentada na Figura
23 e a Curva de contorno na Figura 24, observa-se que a curva de contorno para o 6leo de soja
apresenta um padrao ligeiramente diferente da curva de contorno do processo com 6leo de milho,

Figura 14.
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Figura 23 - Superficie de resposta da conversao de éster em funcao da concentracio de
catalisador e da razao molar alcool e 6leo de soja
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Figura 24 - Curva de contorno da conversao de éster em funcio da concentracio de
catalisador e da razao molar alcool e 6leo de soja
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6. Conclusoes e sugestoes para trabalhos futuros

6.1 Conclusoes

Foi produzido biodiesel a partir do etanol e 6leo de soja pelo processo de transesterificagdo com
destilacdo reativa em uma coluna de pratos. Utilizou-se de um planejamento experimental de um
trabalho anterior (De Lima da Silva, 2010), para comparar da eficiéncia na producao (conversao
em ésteres) do biodiesel entre duas colunas de tipos diferentes (empacotada e de pratos). Foi

constatado que a coluna de pratos é mais eficiente.

Biodiesel a partir do etanol e 6leo de milho foi produzido também pelo processo de
transesterificacdio com destilacdo reativa em uma coluna de pratos. Utilizou-se o mesmo
planejamento experimental realizado para o 6leo de soja, porém com uma taxa de refluxo zero.

Nao foi possivel comprar a diferenca entre os 6leos devido a esta mudanga na taxa de refluxo.

Através do calculo dos efeitos da variagdo das varidveis de processo (razdo molar etanol:6leo e
concentracdo de catalisador) foi usada a metodologia de andlise de superficie de resposta, para
obter um modelo estatistico e otimizar as varidveis de processo, obtendo uma condi¢do de
processo 6tima, que para o 6leo de soja foi de 1,34 % catalisador e razdo molar 8:1 e para o dleo

de milho de 1% de catalisador e razao molar de 9:1, mas para condi¢des de refluxo diferentes.

6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Realizar os mesmos experimentos de otimiza¢do das condi¢des de processo com outro

catalisador bdsico, como por exemplo o metoxido de sédio (NaOCH3).

Estudar a influéncia de outras varidveis de processo (varidveis dependentes):taxa de refluxo,taxa

de reciclo, prato de alimentacdo, poténcia do refervedor na varidvel independente, que € a

61



conversao em éster da transesterificacio com destilacdo reativa em uma coluna de pratos

perfurados.

Avaliar a e comparar a efici€éncia da coluna operando em estado continuo com os dados obtidos

em batelada.

Apesar dos vdrios beneficios e propriedades adequadas do biodiesel, a possibilidade de
substitui¢do total do diesel ainda requer outros avangos relacionados a producdo em grande
escala e com matéria prima de baixo custo, que possibilite a producdo de biodiesel a um preco
competitivo comparado com o do diesel. Desenvolver um processo continuo certamente ¢ um
fator que favoreceria a reducdo do custo de produgdo do biodiesel e, consequentemente, seu
preco final, gerando competitividade com seu andlogo fossil (Ma e Hanna, 1999; Srivastava e
Prasad, 2000; Knothe et al., 2005; Pahl, 2005; Van Grepen, 2005 apud Behzadi e Farid, 2009).
Como o custo da matéria prima representa aproximadamente 60-80 % do custo total de
producio, escolher corretamente a matéria prima a ser utilizada € um primeiro passo importante

(Leung et al., 2011).
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ANEXO 1
Composicao dos acidos graxos

A composi¢do dos dcidos graxos do 6leo de soja e do 6leo de milho, utilizadas para o calculo da
conversao foram:

Tabela 15 - Oleo de SOJA

Acido graxo  Palmitico Stearico Oleico Linoleico Linolénico
(16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3)

% peso 11,2 3,57 23,79 55,84 5,6

Peso 256,4 284.5 282,5 280,5 278,5

molecular

MWy; = 872,92 g/mol, Fonte: De Lima Da Silva, 2011.

Tabela 16 - Oleo de Milho

Acido Palmitico Stearico Oleico Linoleico Linolénico Outros
graxo (16:0) (18:0) (18:1) (18:2) (18:3)

% peso 2,58 1,66 13 77,18 0,66 4,91
Peso 256,4 284,5 282,5 280,5 278.,5

molecular

MW, = 876,1 g/mol, Fonte: Dantas et al., 2011.
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