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O biodiesel surgiu como uma alternativa promissora aos combustiveis minerais, derivados do petréleo. A
rota convencional de producdo de biodiesel, a transesterificacdo metilica, é realizada em equipamentos
simples, em modo batelada, ndo exigindo muito gasto energético, nem cuidados especiais na operacéo.
Diversos problemas encontrados em relacdo a purificacdo dos produtos, aliados aos custos envolvidos no
processo, sugerem a necessidade de se investigar novas rotas. Para minimizar os problemas existentes no
processo convencional de producdo de biodiesel, aliado a ideia de aprimorar 0s processos continuos
existentes, este trabalho trata do desenvolvimento de um reator que opere em condi¢des amenas de
temperatura e pressdo em regime continuo, utilizando o hidroxido de sodio como catalisador, para
geracdo de biodiesel e glicerina. Os estudos experimentais exploraram variagdes na temperatura e
estequiometria da reacdo sobre a conversdo total de ésteres. Os resultados encontrados mostraram
razodveis conversdes, resultando em valores de até 70% em ésteres metilicos.
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Influence of temperature and molar ratio on the continuous biodiesel production

Biodiesel has emerged as a promising alternative to mineral fossil fuels. The conventional path for
biodiesel production - methylic transesterification, is performed in simple devices, in batch mode, its
energetic cost is low and it does not need special care in its operation. Several problems related to product
purification, in addition to process costs, suggest the need of studying new paths. To minimize the
problems on the conventional process of biodiesel production, besides the idea of improving the already
existing processes, this research deals with the development of a reactor, which operates under moderate
conditions of temperature and pressure in continuous flow, using sodium hydroxide as catalyst to generate
biodiesel and glycerin. The experimental studies investigated the effect of the variations on temperature
and reaction stoichiometry over total conversion in esters. The results showed conversions around 70%.
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1. INTRODUCAO

Apos a crise do petréleo iniciada no final de 1973, todos os paises importadores de petroleo
foram afetados, principalmente aqueles em desenvolvimento, como o Brasil. Essa crise causou
uma necessidade em se obter fontes alternativas de energia. No Brasil, a saida para essa crise foi
o Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL). Entretanto, os veiculos mais utilizados para
transporte de carga e mercadorias, como caminhdes, ainda utilizam o diesel como combustivel.

Apesar de pesquisas serem realizadas desde a década de 1920, sobre combustiveis
alternativos e renovaveis, s6 ha alguns anos que os bicombustiveis para motores de ciclo diesel
comegaram a ser testados, especialmente nos centros urbanos.

A busca por combustiveis alternativos, visando principalmente a substituicdo de 6leo diesel
em motores de combustéo interna, tem sido intensificada devido & expectativa de diminuigdo de
reservas de petréleo, alto preco e problemas de poluicdo ambiental ocasionados pela emissao de
gases oriundos da queima dos combustiveis fosseis. Os ésteres de acidos graxos mostraram um
grande potencial como combustivel alternativo ao diesel devido & viscosidade melhorada
relativo aos triglicerideos. As vantagens do 6leo vegetal como combustivel em relacdo ao diesel
sdo: liquido natural, renovavel, alto valor energético, baixo contetdo de enxofre, baixo contetdo
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aromatico e biodegradavel. Apesar de ser favoravel do ponto de vista energético, a utilizacdo
direta de 6leos vegetais em motores a diesel € muito problemética. Estudos efetuados com
diversos 6leos vegetais mostraram que a sua combustdo direta conduz a uma série de problemas,
tais como carbonizacdo na cdmara de injecao, resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos,
diluicdo do 6leo do carter, contaminacdo do éleo lubrificante, entre outros problemas.

1.1 Biodiesel

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos combustiveis
minerais, derivados do petroleo. O carater renovavel torna o produto uma fonte importante de
energia em longo prazo (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

No artigo 4° da Lei n® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, define-se biodiesel como:
“Biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em motores a combustdo interna
com ignicdo por compressdo ou, conforme regulamento para geracdo de outro tipo de energia
que possa substituir, parcial ou totalmente, combustiveis de origem fossil”. Por esta defini¢do,
ndo existe nenhuma restricdo quanto a rota tecnoldgica, sendo possivel utilizar como biodiesel
0s produtos obtidos pelos processos de transesterificacdo, esterificagdo e craqueamento
(SUAREZ & MENEGHETTI, 2007).

Com intuito de utilizar os Oleos vegetais para fabricagdo de combustiveis, viu-se a
necessidade de adapta-lo, pois esses problemas podem ser contornados através de reacGes
quimicas que modifiquem a estrutura dos 6leos vegetais, bem como a de outras matérias-primas,
como residuos graxos, transformando-os em biodiesel.

Atualmente, a obtencdo de biodiesel por transesterificacdo é o processo mais utilizado nas
plantas industriais, pois apresenta, em geral, maior viabilidade econémica e maior rendimento
em funcdo do tipo de catalisador utilizado, sendo os basicos homogéneos aqueles que fornecem
maior velocidade de reacdo e os mais utilizados industrialmente (adaptado de CARVALHO et
al., 2007).

1.2 Transesterificacao

O processo quimico empregado mundialmente para a producdo de biodiesel é o da
transesterificacdo ou alcodlise, na qual um 6leo vegetal ou gordura animal reage com um alcool
(geralmente metanol ou etanol) na presenca de um catalisador para formar, ésteres (biodiesel) e
glicerol (RANESES et al., 1999; ZHANG et al., 2003). A Figura 1 mostra um esquema da
reacdo de transesterificagao.
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Fonte: ALVES, 2008

Figura 1: Esquema da Reacgéo de Transesterificacdo.
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A estequiometria da reacdo necessita de trés moles de alcool para cada mol de triglicerideo,
produzindo trés moles de ésteres e um mol de glicerina. Leung et al. (2010) mostram que 0
excesso de alcool provoca um deslocamento do equilibrio da reagdo no sentido da formacao de
ésteres e glicerina.

1.3 Processo Continuo

O reator continuo é ideal para os processamentos industriais em que se trabalha com grandes
guantidades de materiais e quando a velocidade da reacdo € alta. Os acessorios necessarios sao
muitos, todavia o controle de qualidade do produto pode ser rigoroso e bastante perfeito.
(LEVENSPIEL, 1926).

Reatores com escoamento continuo sdo quase sempre operados em regime estacionario. Séo
considerados trés tipos: o reator continuo de tanque agitado (CSTR), o reator com escoamento
empistonado (PFR) e o reator de leito fixo (PBR).

O processo continuo para producdo de biodiesel empregando alcodis em condicGes
supercriticas, em geral envolvem reatores tipo PFR, no qual a principal vantagem reside no
reator (feixe de tubos), no qual elevadas pressbes podem ser mais facilmente controladas e
operadas. Além disto, é possivel a produgdo em maior escala e sem necessidade de parada do
reator para limpeza e realimentagdo dos reagentes. De forma genérica, os resultados indicam
uma cinética mais lenta do que no processo em batelada e alguns autores sugerem problemas
relacionados a homogeneizagdo do meio reacional e separacdo de fases no interior do reator
durante o curso da reacdo (HEGEL et al., 2007).

1.4 Soja

A soja ocupa um lugar especial entre as plantas oleaginosas que crescem no Brasil. Esta
leguminosa é cultivada em muitos estados do pais e é responsavel por 90% do total de dleos
vegetais produzidos. Sua participacdo no mercado esta relacionada principalmente a exportacdo
de sementes in natura e € uma importante fonte de divisas para Brasil. (PINTO et. al., 2005).

O Brasil é 0 segundo maior produtor mundial de soja. Na safra 2006/2007, a cultura ocupou
uma &rea de 20,687 milhGes de hectares, o que totalizou uma produgdo de 58,4 milhdes de
toneladas. Os Estados Unidos, maior produtor mundial do gréo, responderam pela producéo de
86,77 milhGes de toneladas de soja. A produtividade média da soja brasileira é de 2823 kg por
hectares, chegando a alcancar cerca de 3000 kg/ha no estado de Mato Grosso, 0 maior produtor
brasileiro de soja.

2. JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

Diante do exposto na introducdo, este trabalho objetiva avaliar a producdo de biodiesel
(biocombustivel renovavel e de baixo potencial nocivo ao meio ambiente), a partir da
transesterificacdo do 6leo de soja (matéria-prima de abundante produgdo no Brasil) com
metanol, empregando hidroxido de sédio como catalisador.

A reacdo foi conduzida sob modo de producéo continuo, uma vez que essa forma de operacao
garante maiores vazdes de produtos, quando aplicadas a industria, e diminui vertiginosamente o
intervalo de tempo para limpeza, manutencdo e remontagem do reator, quando comparada ao
modo de operacdo em batelada.

Uma vez que o reator possui geometria fixa nesse estudo e que o tempo de reacdo também foi
mantido constante, foram avaliados os efeitos da temperatura e da razdo de alimentacdo
6leo:alcool sobre a conversdo em ésteres, ou seja, sobre a conversdo do 6leo em biodiesel -
principal indicador da ocorréncia da reacdo de transesterificagéo.



F. R. Morais et al., Scientia Plena 9, 104202 (2013) 4

3. MATERIAIS E METODOS

Nas reacdes de transesterificacdo foram utilizados: dleo de soja, alcool metilico e hidroxido
de sédio como catalisador. A concentracdo deste ultimo foi mantida em 0,5% em relagdo a
massa de 6leo.

O sistema experimental, como mostra esquematicamente a Figura 2, foi composto por:

- Um reservatorio para a mistura alcool/catalisador, doravante denominada metéxido;

- Um reservatorio para o 6leo;

- Uma bomba HPLC;

- Um reator tubular encamisado;

- Um reservatorio a jusante do reator para coleta da mistura reacional
(biodiesel/glicerina/alcool);

- Um banho termostatizado para controle da temperatura do reator.

Reator encamisado

Reservatério de dleo

()

ﬁ Coleta de amostras e
andlise

Bomba HPLC

Reservatério de
metoxido

Figura 2: Representacao esquematica do sistema experimental.

A bomba HPLC é usada para impulsionar a mistura éleo/metédxido, advindas de seus
respectivos reservatorios, para dentro do reator tubular. Nas saidas desta bomba foram utilizados
tubos de ago inox 316 de 1/16”’ com expansdo do didmetro para 1/4”, que é o didmetro do reator
tubular em estudo. Pelo sistema de controle bomba, é possivel controlar a vazdo admitida ao
reator através de valvulas micrométricas. Os fluidos, 6leo e metoxido, foram bombeados
continuamente para o interior do reator as raz6es molares de 1:4, 1:8 e 1:12; com temperaturas
entre 30 e 80°C, em passos de 10°C.

O reator foi constituido de um tubo de ago inox 316 de 1/4’' de didmetro externo (com
volume total de 68 mL), montado em espiral dentro de um reservatério encamisado para
controle da temperatura. O fluido para essa finalidade foi &gua aquecida.

O procedimento experimental consistiu no bombeamento continuo dos substratos dleo
de soja e metoxido, a determinadas razdo molar (6leo: alcool metilico) e vazdo volumétrica,
obtidas por planejamento de experimentos. Saliente-se que, por se tratar de uma mistura entre
um soélido (hidroxido de sodio) e um liquido (alcool metilico), o metoxido era previamente
homogeneizado por agitacdo magnética e filtrado, para evitar incrustagbes durante o seu
escoamento no interior do reator.

Para as temperaturas acima da ambiente, inicialmente, o banho termostatizado era
acionado para aquecimento do reator até a temperatura da reacdo em estudo. Uma vez que a
temperatura estivesse estabilizada, iniciava-se a reacao de transesterificacao.

Todas as reacBes foram conduzidas em um periodo de 1 hora, para que se pudesse
garantir o alcance do estado estacionario do sistema. A coleta das amostras na saida do reator
foi feita a cada 10 minutos. Ao serem coletadas (aproximadamente 5 mL em cada coleta), as
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amostras eram neutralizadas com solugdo alcodlica de HCI 0,1M, a fim de interromper a reacao
no recipiente de coleta. As amostras foram lavadas individualmente com agua destilada
(aproximadamente 5 lavagens cada) e colocadas em estufa, a 130°C, durante 3 horas, para
evaporacdo da agua e qualquer traco remanescente de &lcool. Por fim, as amostras eram
submetidas a andlise por cromatografia gasosa, para constatar a conversao do éleo de soja em
ésteres metilicos (biodiesel).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 Efeito da Temperatura

De acordo com Levenspiel (2007), e com qualquer literatura tradicional sobre reatores
guimicos, 0 aumento temperatura apresenta-se como favoravel ao aumento da conversao de uma
reacdo uma vez que a constante da reagdo, e sua velocidade por conseguinte, aumenta com o
acréscimo da temperatura. Entretanto, como evidenciado pelas Figuras 3, 4 e 5, ndo houve uma
relacdo clara e diretamente proporcional entre o aumento de temperatura € 0 aumento na
conversdo em ésteres. O aumento de temperatura favorece a conversdo da reacdo até
determinado ponto, a partir do qual a conversdo decresce. A hipdtese de degradacao térmica dos
reagentes ou produtos ndo foi considerada ja que as temperaturas estudadas foram baixas para
que tal degradacéo ocorresse.

Durante as reagdes em temperaturas mais altas (notadamente 70 e 80 °C), observou-se um
fluxo interrompido na saida do reator (fluxo pulsante). Este padrdo de escoamento multifasico
pode ter sido ocasionado devido ao aumento de pressdo em determinado ponto do reator ou
devido & evaporacdo do &lcool reagente, ou até mesmo uma combinagdo dos dois fatores,
fazendo com que a mistura reacional jorrasse com maior intensidade em dados instantes,
provocando assim variagdes na velocidade do escoamento, mudanca no seu comportamento
turbulento e, por conseguinte, decréscimo da conversao final.
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Figura 3: Efeito da Temperatura sobre a conversdo da reagdo para razéo de 1:4 6leo: alcool
com intervalo de confianca de 99,5%.
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Figura 4: Efeito da Temperatura sobre a conversdo da rea¢do para razao de 1:8 6leo: alcool
com intervalo de confianga de 99,5%.
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Figura 5: Efeito da temperatura sobre a conversao da reacao para razéo de 1:12 dleo:alcool
com intervalo de confianga de 99,5%.

Com base nas Figuras 3, 4 e 5 nota-se que ha trés pontos a serem destacados: todas as
conversdes ndo ultrapassam 80%; as melhores conversfes ocorrem a temperatura na faixa de 60
a 70°C; e as conversdes com maiores valores apresentam maior intervalo de confianca.

O fato de as conversfes nao ultrapassarem 80% pode ser atribuido ao regime de escoamento,
pois, em regime laminar (nimero de Reynolds menor que 2100) o contato entre 0s reagentes
ndo é suficiente para que ocorram o0s choques efetivos entre as moléculas e para que desta
maneira permitam que a reacdo proceda de maneira apropriada. Neste tipo de regime, 0 que
ocorre é que 0s reagentes tangenciam um ao outro e a rea¢do ocorre apenas na interface formada
entre os fluidos reagentes durante o escoamento. Logo, a mistura dos reagentes ainda precisa ser
otimizada para este reator.

Outro fator que justifica o fato de a faixa de 60 a 70°C apresentar uma melhor converséao é o
ponto de ebulicdo do metanol (em torno de 65°C, a pressdo atmosférica). O metanol préximo
do ponto de ebulicdo aumenta o choque entre as moléculas - aumentando a conversdo dos
reagentes. Entretanto, quando a temperatura do sistema esta muito acima do ponto de ebulicao,
metanol em excesso passa ao estado gasoso, 0 que ocasiona perda de reagente na fase liquida e
diminuicdo da conversdo, conforme os pontos experimentais a temperatura de 80°C presentes
nas Figuras 3, 4 e 5. Logo, a faixa entre 60 e 70°C, por apresentar seus limites préximos ao
ponto de ebulicdo do metanol, confere a operacdo do sistema as vantagens de aumentar 0s
choques entre as moléculas dos reagentes e prevenir a perda de &lcool por vaporizagao.
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4.2 Efeito da Razdo Molar.

O efeito da razdo molar entre 6leo e &lcool sobre o rendimento da reacdo foi investigado
neste trabalho nas proporgdes de 1:4, 1:8 e 1:12, para diferentes temperaturas. A variacdo na
razdo molar implica em uma temperatura 6tima de conversdo, ou seja, para cada razdo ha uma
temperatura que se apresenta como a melhor dentre as estudadas. Considerando o intervalo de
valores das variaveis estudadas neste trabalho, como pode ser observado pela Figura 6, o melhor
cenério para conversdo do 6leo de soja em biodiesel ocorreu a temperatura de 70 °C, para as trés

razdes molares.
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Figura 6: Resultado das trés melhores situacfes para cada razéo estudada: 1:4, 1:8 e 1:12

Ainda decorrente da analise da Figura 6, nas razfes de 1:8 e de 1:12, ha uma diminuicdo na
conversdo em ésteres. 1sso esta associado ao aumento do desprendimento do alcool (nas razdes
molares maiores) em temperaturas superiores a seu ponto de ebuligdo. Além disso, pode estar
havendo a formacéo de um escoamento preferencial do alcool em excesso no meio reacional, o
que acarreta diminuicdo da conversdo, uma vez que o contato entre os reagentes diminui.

5. CONCLUSOES

A unidade reacional montada para producdo de biodiesel mostrou que é possivel produzir
biodiesel a baixas temperaturas, precisando, porém, ser otimizada com relagcdo ao processo de
mistura dos reagentes, aumentando o comprimento e consequentemente o tempo de residéncia
dos reagentes no reator. Outra observacdo foi que a mistura reacional pode ser melhorada,
criando-se reciclos, garantindo assim um maior contato entre os reagentes.

A temperatura € uma das variaveis que contribuem mais fortemente na conversdo em ésteres
da reac&o, tendo-se obtido maiores conversdes na faixa de 60 a 70°C. Esta faixa consagrou-se
como a mais favoravel a reacdo por abrigar o ponto de ebulicdo do alcool mais proximamente.
Este intervalo de temperatura foi 0 mais adequado j& que fornece energia suficiente para o
aumento das colisbes intermoleculares (facilitando a ocorréncia da reacdo) e ndo proporciona
excessivo efeito de vaporizagdo do alcool.

No tocante & razdo molar 6leo:alcool, observou-se conversdes ndo muito favoraveis na razéo
de 1:12, sugerindo haver uma forte relagdo com a quantidade de alcool em excesso.
Provavelmente, nesta razdo, o efeito de evaporacdo do alcool € muito mais pronunciado; o que
ocasiona perda de reagente na fase liquida e consequente diminui¢cdo na conversao em ésteres.

Ademais, estudos adicionais sobre a fluidodindmica do escoamento dos reagentes no reator
deverdo ser realizados de forma a esclarecer a existéncia de eventuais diferenciais de pressao
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pontuais que contribuam para o estabelecimento do padrdo multifasico de escoamento. A
simulacdo desse sistema incluindo o alcool sob a fase vapor e o alcool em excesso na fase
liquida também é um ponto a ser explorado com vistas & constatacdo da existéncia ou ndo de
caminhos preferenciais para escoamento do metanol.
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