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RESUMO - Investimentos na diversificacdo da matriz energética abrangem globalmente a
busca por fontes preferencialmente renovaveis e mais baratas, devido a aspectos
econdmicos e ambientais. Neste contexto, o biodiesel sendo um combustivel alternativo e
renovavel, surge como alternativa para contribuir e atender a demanda da energia mundial.
O objetivo principal consiste em construir e avaliar as caracteristicas de operacdo de uma
coluna de destilacdo reativa para promover a reacdo de transesterificacdo para a produgéo
de biodiesel de dleo de soja de forma continua e minimizar os procedimentos operacionais,
tradicionalmente utilizados. O estudo busca avaliar mediante planejamento fatorial, 0s
parametros do processo de maior impacto sobre a conversdo do éleo de soja em biodiesel,
destacando-se o tempo de pré-mistura, razdo molar &lcool etilico:6leo de soja e a
concentracdo de catalisador comercial (KOH). O biodiesel produzido foi caracterizado
quanto ao teor de ésteres por cromatografia gasosa e quanto a sua densidade. A melhor
condicdo de operacdo foi determinada através da regressdo de dados pelo software
STATISTICA 7.0® que relacionou como parametros mais significativos a razdo molar
etanol:6leo (6:1) e a concentracdo de catalisador em 1%. O tempo de pré-mistura ndo foi
estatisticamente significativo para o processo. A maior concentracdo de ésteres foi de
97,2% em teor de ésteres e com densidade de 0,873, 0 que comprova a viabilidade técnica
do processo via coluna de destilacao reativa.

1. DESTILACAO REATIVA

Destilacéo reativa (DR) é um procedimento onde ocorre simultaneamente uma reagao quimica e
um processo de destilagdo em um mesmo equipamento. Esta técnica, que integra processos de reacdo
quimica e separacdo, também é conhecida como destilagédo catalitica (DC). Sdo processos quimicos
que geralmente acontecem na presenca de um catalisador, com reacfes reversiveis e exotérmicas
(PERRY et al.,1986).

A destilacdo reativa ou catalitica surge em meio a este contexto, como uma alternativa que tem
se tornado uma tendéncia no que diz respeito as separacGes multicomponentes e tém sido um novo
caminho para que se possa reduzir o nUmero de equipamentos em processos classicos, em que toda
energia gerada na reacdo é utilizada para a separacdo dos componentes por diferenca de volatilidade,
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gerando uma grande economia no fator energético (BONIFACIO, 1999).

Alguns dos beneficios da coluna de destilacdo reativa sdo: simplificacdo ou eliminagdo do
processo de separacdo que pode gerar economia de capital e aumento da conversdo dos reagentes em
ésteres, que reduz o custo com reciclo; melhora a seletividade; reduz significativamente a exigéncia
catalitica para o0 mesmo grau de conversdao; pode eliminar a ocorréncia de azeOtropos; reduz a
producdo de subprodutos em reagdes exotérmicas e hd o reaproveitamento da energia da reagdo,
reduzindo o consumo de energia no refervedor (TAYLOR & KRISHNA, 2000).

A destilagdo reativa entra como uma promissora alternativa ao processo convencional de
producdo de biodiesel, onde os reagentes, depois de separados dos produtos e fracionados, sdo
enviados de volta ao processo e a etapa de separacdo também ajuda a remover o calor, reduzindo a
necessidade de resfriar a zona de reacdo (TAYLOR & KRISHNA, 2000).

A producdo de biodiesel via coluna de destilacdo reativa é possivel devido a grande diferenca
entre os pontos de ebulicdo do alcool (metanol e etanol), dos 6leos vegetais e dos ésteres produzidos
na reacdo de transesterificacdo, onde durante a operagdo, a maior parte do alcool fica na fase vapor
enguanto que a conversao do 6leo em ésteres ocorre na fase liquida (He et al., 2004).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Unidade Experiental

A unidade experimental utilizada é composta por secdes de alimentacdo, reacdo, destilacdo
primaria e destilacdo a vacuo, que interligadas condicionam o processo em forma continua, conforme
demostra a Figura 1.

A coluna de destilacdo reativa especifica-se como um tubo de vidro temperado com 40 mm de
didametro interno e 2,2 metros de altura e dividida em 4 se¢bes de 450 mm, preenchidos por pequenos
tubos de vidro (anéis de Rasching) com 6 mm de comprimento e 5mm de didmetro, formando um
leito poroso e preenchendo 1,8 metros da coluna. A cada se¢do, ha um suporte que sustenta o recheio
e também redireciona os liquidos descendentes, evitando a formacdo de caminhos preferenciais. Na
base possui um refervedor com capacidade para 6 litros, aquecido com uma resisténcia de 2000 W de
poténcia. Ao topo possui um condensador de vidro onde um fluxo de agua (fluido refrigerante) resfria
e recupera o alcool vaporizado.
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Legenda:
01 — Tanque de 6leo de soja;
02 — Tanque de ctanol;

03 - Tanque de pré-mistura;

04 —- Bomba de dosagem de dleo de soja;

05 ~ Bomba de dosagem de etanol:

06 ~ Bomba de alimentagdo da mistura;
07 ~ Termémetro do topo:

08 — Condensador do topo;

09 — Termometro do refervedor;

10 — Resisténcia do refervedor;

11 = Refervedor;

12 ~ Termémetro da destilagdo;

13 — Condensador da destilagdo:

14 - Alcool destilado;

15 — Baldo de destilagfio secundanio:

16 — Bomba de transferéncia do biodiesel para destilagdio a vicuo;

17 — Termometro da destilagdio a vacuo;
18 — Condensador da destilagdo a vacuo;
19 — Baldo da destilagdo a vacuo;

20 - Alcool condensado:

21 - Baldo de decantagdo do biodiesel:
22 - Condensadores:

23 - Alcool condensado;

24 — Bomba de refluxo do dlcool;

Figura 1 - Coluna de destilacéo reativa para a producdo de biodiesel.
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2.2. Catalisador e Reagentes

Utilizou-se como catalisador hidréxido de potassio em lentilhas P.A. (KOH) da marca Vetec®
(Vetec Quimica Fina Ltda, Brasil) e como reagentes o 6leo de soja refinado da marca Soya® (Bunge
Alimentos S.A., Brasil) e alcool etilico absoluto P.A. (etanol) da marca Vetec® (Vetec Quimica Fina
Ltda, Brasil) na etapa de pré-mistura e &lcool etilico absoluto da marca Quimidrol® (Quimidrol
Comeércio Industria Importacdo Ltda, Brasil) no refervedor.

2.3. Planejamento Experimental da Dissertacao

Foi utilizado como planejamento experimental composto central 23 os fatores relacionados na
Tabela 1.

Tabela 1 - Niveis dos fatores utilizados no planejamento fatorial composto central.

Nivel -1 0 +1
Tempo de pré-mistura (min) 0 5 10
Razao molar alcool/6leo (g) 3:1 4,5:1 6:1
Concentracéo de catalisador (%) 0,5 0,75 1,0

2.4. Procedimento Experimental para Producéo de Biodiesel

Abasteceu-se 6 litros de &lcool etilico no refervedor, aquecido e mantido a temperatura
constante de 80 C, mantendo a temperatura do topo em aproximadamente 78 °C.

Posteriormente, determinou-se por balanco estequiométrico, as massas dos reagentes e do
catalisador necessarios para a reacdo, sendo que para cada experimento, a carga de etanol e
catalisador variava em relagdo a massa do 6leo alimentado, seguindo a matriz do planejamento
experimental. Tais massas foram quantificadas por pesagem em balanga analitica e inseridas em
béqueres os quais foram aquecidos a 50 C e mantiveram essa temperatura até o final do experimento.

Posteriormente efetuou-se a transferéncia do 0leo e da solucdo de alcool com catalisador para
outro bequer atraves de bombas peristalticas e dosando-os conforme a relacdo estequiométrica. Neste
béquer, denominado como um misturador, 0s reagentes na presenca do catalisador ficardo sob
agitacdo constante e com a temperatura controlada em 60T, formando uma pré-mistura e
promovendo parcialmente as reacdes quimicas.

A vazdo de alimentacdo do dleo foi de aproximadamente 13,3 g/min, sendo a vazao do alcool
ajustada para obedecer as razdes molares. Uma vez pré-misturado, efetou-se a alimentagdo da mistura
ao topo da coluna.

A medida que o 6leo de soja, o alcool e o hidrdxido de potéssio descem pela coluna, 0s mesmos
entram em contato direto com o vapor de alcool em contra corrente, causando uma situacdo de
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turbuléncia e borbulhamento, condicdo ideal de mistura e contato entre os reagentes, efeito esse
favorecido pelos recheios (anéis de Rasching), que tem como objetivo aumentar a superficie de
contato e por sua vez, a resisténcia de escoamento, propiciando maior tempo de reacdo. Ou seja, todo
0 vapor ascendente rico em alcool é forcado a entrar em contato com a fase liquida descendente,
resultando em uma alta razdo molar alcool:6leo e portanto proporcionando altas taxas de reacao.

O tempo de residéncia do 6leo dentro da coluna foi em média de 5 minutos. Ao chegar a base, 0
biodiesel, 0 6leo nédo reagido, o hidroxido de potassio e o0 alcool sdo conduzidos por tubulacdo até um
baldo de destilacdo secundario onde foram aquecidos a aproximadamente 90 C onde o alcool evapora
instantaneamente. Por vez, o produto de fundo do baldo é coletado por uma bomba peristéltica e
enviado para outro baldo de destilagdo, que é mantido a aproximadamente 68 ‘C e com uma pressao
negativa de 500 mmHg, efetuando uma destilacdo muito mais agressiva, eliminando o alcool residual
remanescente no biodiesel ou no glicerol.

Apbs a destilacdo a vacuo, o produto remanescente € transferido para um funil de decantacéo,
onde ocorre a separagao das fases, sendo a mais leve o biodiesel e a mais pesada o glicerol.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

A conversdao do Oleo em ésteres etilicos de &cidos graxos foi determinada utilizando-se a
cromatografia gasosa de acordo com a norma EN 14103:2003.

A influéncia dos efeitos é visualizado no gréafico de Pareto, conforme a Figura 2, onde o efeito
linear da razdo molar foi predominante, seguindo o efeito linear do catalisador e por consequente o
efeito quadratico do mesmo. O efeito do tempo de mistura apresentou-se praticamente insignificante
guando comparado a razdo molar, mesmo estando a direita do valor p. As interacdes entre a razao
molar x concentracdo de catalisador e tempo de pré-mistura x catalisador apresentaram-se
insignificantes, estando a esquerda do valor p.

(2)Razdo Molar(L) 20,60377

//////////
7//% 2,135303

(3)Cata|isador(L) 4 ,915803

Catalisador(Q) 3 88567

Razéo Molar(Q) 3 30478

1Lby2L -2,84588

(1)Tempo Mistura(L) 2 418064

Tempo Mistura(Q)

2Lby3L

1Lby3L 988223

p=,05
Estimativa do Efeito Padronizado

Figura 2 - Grafico de Pareto demonstrando o nivel de significancia dos fatores e suas interacoes

Area tematica: Simulag&o, Otimizacéo e Controle de Processos 5



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014

Congresso Brasileiro de Floriand p0| Is/SC
Engenharia Quimica

3.1 Relagdo Entre a Razao Molar e Concentracéo do Catalisador

A andlise da 3-a correlaciona a concentracdo do catalisador com a razdo molar e observa-se
conversao acima de 95% em teor de éster, quando 0s ensaios sao realizados com uma concentracao do
catalisador média a alta e com a razdo molar alta. O aumento simultdneo dos valores destes dois

parametros no processo promoveu um aumento progressivo da conversdo do 6leo refinado em ésteres
etilicos.

3.2 Relacdo Entre a Razdo Molar e Tempo de Pre-Mistura

As superficies de resposta correlacionando a razdo molar alcool:6leo e o tempo de pré-mistura
sobre a conversdo em teor de ésteres, de acordo com a Figura 3-b. Observa-se que a conversao
méaxima é obtida quando a razdo molar for maxima, independente do tempo de pré-mistura. Também
mostra que a diminuicdo da relacdo molar e 0 aumento do tempo de pré-mistura, atraves da relacao
inversa, ndo promove incremento do desempenho do processo, como se observa nas duas
extremidades contidas no gréfico. Por sua vez, o aumento da razdo molar mesmo sem o aumento do
tempo de pré-mistura, faz com que haja acréscimo da conversao em teor de ésteres no processo. Este
comportamento demonstra que o tempo de pré-mistura é pouco significante ao processo em resposta
ao rendimento em teor de ésteres.

3.3 Relacdo Entre a Concentracgdo do Catalisador e Tempo de Reacao

Na avaliagéo da correlacéo entre os parametros de menor impacto explorados nos ensaios
experimentais baseados no planejamento experimental, ficou correlacionados a concentracdo do
catalisador e o tempo de pré-mistura, onde a Figura 3-c apresenta a superficie de resposta, obtida
da variacdo destes parametros, apresentou em relacdo ao teor de ésteres, uma insignificante
tendéncia a uma regido com melhor resposta, fato que pode ser observado pela caracteristica
quase plana do grafico, ndo apresentando nenhuma regido destacadamente acentuada. Segundo
He et al., (2011), o excesso de tempo de reacdo causa uma diminui¢do do rendimento devido a
reacdo inversa de transesterificagéo.
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Figura 3 - Coluna de destilacao reativa para a producéo de biodiesel.
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4. CONCLUSOES

Foi possivel conduzir as reacdes de transesterificacdo via coluna de destilacdo reativa,
obedecendo o planejamento experimental, obtendo dentre os diversos resultados, um ensaio com
teor de éster acima de 96,5%, conforme estabelecido pelas especificacdes da ANP. Esse resultado
foi obtido com a razdo molar em 6:1 (&lcool etilico:6leo de soja) e concentragdo de catalisador
KOH de 1%. O tempo de pré-mistura, apresentou-se sem significancia com relacdo ao resultado
em teor de éster. Como sugestdo para trabalhos futuros, verificar outros pardmetros como
temperatura de alimentacdo, taxa de refluxo, pressdo e temperaturas de destilacdo, pois séo
importantes ao processo e podem interferir diretamente nos resultados do processo.
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