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ANDRADE, SIMONE BELORTE. Produgdo Continua de Esteres Etilicos a
partir do Oleo de Soja Utilizando Etanol Supercritico em Leito Estruturado.

Maringa, Universidade Estadual de Maringa, 2012.

RESUMO

O objetivo do presente trabalho foi investigar a producdo de ésteres etilicos de
Oleo de soja por transesterificacdo em condicfes supercriticas. Para alcancar o
objetivo proposto, foram avaliadas as variaveis de processo (temperatura,
pressao, razao molar e tempo de reacdo) e o efeito da presenca de agua no
meio reacional em relacdo ao rendimento em ésteres para reacdes conduzidas
em reator com leito estruturado com pérolas de vidro. O efeito da temperatura
na faixa de 250 a 325 °C, da presséao de 100 a 200 bar, da razdo molar éleo:
etanol de 1:10 a 1:40, do tempo de reacao de 21 a 52 minutos e da adi¢cao de 5
ou 10% de agua a massa de &lcool utilizada na mistura reacional foram
avaliados. A nova configuracdo do reator, leito estruturado com pérolas de
vidro, se mostrou favoravel para a producdo de ésteres etilicos. A configuracéo
proposta resultou em uma melhora na transferéncia de massa entre as fases
da mistura reacional favorecendo a conversdo em ésteres. Os resultados
obtidos demonstram que o aumento da temperatura, da pressédo, da razdo
molar éleo:etanol, do tempo de reacdo e da adicdo de agua ao meio reacional,
também, favorecem a conversdo em ésteres. O maior rendimento encontrado
(90,46%) foi na condicdo de 325 °C, 200 bar, 1:40 razdo molar de 6leo: etanol,
10% de agua e 52 minutos de reacao.

Palavras-chave: Biodiesel; Leito Estruturado, Processo Continuo, Na&ao

Catalitico



ANDRADE, SIMONE BELORTE. Continuous Production of Ethyl Esters from
Soybean Oil Using Supercritical Ethanol Packed bed. Universidade Estadual de
Maringa, February 2012.

ABSTRACT

This study aimed to investigate the production of ethyl esters of soybean oil by
transesterification in supercritical conditions. In order to achieve our goal, we
evaluated the process variables (temperature, pressure, molar ratio of oil
ethanol and reaction time) and the effect of the presence of water in reaction
regarded to yield esters for reactions conducted in structured bed reactor with
glass beads. The effect of temperature in the range of 250-325 °C, pressure of
100-200 bar, the molar ratio of oil: ethanol 1:10 to 1:40, the reaction time of 21-
52 minutes and the addition of 5 and 10% mass of water to alcohol used in the
reaction mixture were evaluated. The new configuration of the bed structured
reactor with glass beads proved to be a favorable one for the production of ethyl
esters. The proposed configuration resulted in an improvement in a mass
transfer between stages of the reaction mixture which provided the conversion
of esters. The results show that increasing the temperature, pressure, the molar
ratio of oil: ethanol, reaction time and adding water to the reaction, also promote
the conversion of esters. The highest yield found (90.46%) was provided 325
°C, 200 bar, 1:40 molar ratio of oil: ethanol, 10% water and 52 minutes of

reaction.

Key words: Biodiesel; Structured bed; Continuous process, Non Catalytic
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1. INTRODUCAO

Atualmente, fala-se muito a respeito do esgotamento das reservas de
petrdleo e 0s impactos ambientais que seu processamento provoca. Com isso,
€ crescente o interesse em desenvolver novas tecnologias, que se utilizem de

fontes alternativas de energias.

O biodiesel € um combustivel ndo derivado do petréleo, que possui
combustdo mais limpa e € obtido a partir de matérias-primas renovaveis (6leos
vegetais ou gordura animal). E, também, composto de alquilésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivado de d6leos vegetais ou gorduras animais,
conforme a especificacdo contida na Resolucdo ANP 07 (Agéncia Nacional do
Petréleo, 2008). Geralmente, obtém-se o biodiesel por meio de uma reacdo
quimica cujos produtos sdo um éster (o biodiesel) e glicerol. Os ésteres tém
caracteristicas fisico-quimicas muito semelhantes as do diesel, o que possibilita
a utilizacdo destes em motores de ciclo diesel sem a necessidade de

adaptacdes significativas (HAAS et al., 2006).

Por ser biodegradavel, ndo téxico e por poder substituir total ou
parcialmente o diesel de petroleo, o biodiesel pode ser considerado, néo
apenas como uma alternativa econbmica, mas como um combustivel
ecolégico, possuindo aspectos sociais e ambientais bastante favoraveis. Sendo
assim, ha um aumento significativo no interesse em desenvolver novas

tecnologias para producéo deste biocombustivel.

Dentre os processos para a producdo de biodiesel, 0 mais comum € a
reacdo de transesterificacdo empregando catalisadores homogéneos com
carater basico. Porém, a transesterificagdo ndo catalitica de Oleo vegetal com
alcool em condigBes supercriticas tem sido investigada com o intuito de
melhorar a qualidade do combustivel formado (DEMIRBAS, 2006; HE et al.,
2007; SILVA et al., 2007; HAWASH et al., 2009; VIEITEZ et al., 2011a).

As reagbes com solventes pressurizados favorecem a solubilidade
entre as fases heterogéneas (FANG et al., 2007; HEGEL et al., 2007),
proporcionando maiores taxas de reacgdo, simplificando a separacdo e a

purificacdo dos produtos formados. Outra vantagem do método € quanto a



17

tolerancia a presenca de 4gua e acidos graxos livres, ampliando assim os tipos
de Oleos vegetais que podem ser utilizados, diferentemente da técnica
convencional utilizando catalise alcalina (HE et al., 2007; KASTEREN et al.,
2007; MARCHETTI et al., 2007).

Na literatura, a maioria dos trabalhos relacionados a esta éarea utiliza
reator em batelada para sintese de biodiesel em condi¢cdes supercriticas.
Porém, o desenvolvimento e aprimoramento da técnica em processo continuo
sdo importantes, uma vez que possibilita um melhor controle das variaveis de
processo, garantindo um efetivo controle de qualidade dos produtos gerados
(SILVA et al., 2007). Além, é claro, de poder acoplar outras técnicas como:
utilizacdo de catalisadores, reaproveitamento do &lcool em excesso no
processo, utilizacdo de diferentes configuracfes de reatores (reatores em série,
reatores com reciclo e reatores com leito estruturado) visando maiores

rendimentos do processo.

Contudo, algumas desvantagens do método supercritico devem ser
levadas em consideracdo: o método requer elevadas razdes molares de alcool
em relacdo ao 6leo e sdo necessdrias altas temperaturas e pressfées para que
o rendimento seja satisfatério (MINAMA E SAKA, 2006; D'IPPOLITO et al.,
2007). A utilizacao de elevadas condicdes de temperatura na transesterificacédo
supercritica ocasiona um decréscimo no rendimento da reacdo em maiores
tempos de reacédo, decréscimo este, ocasionado pela instabilidade térmica dos
ésteres formados e reacdes de degradacdo dos demais componentes do meio
reacional (IMAHARA et al., 2008; AIMARETTI et al., 2009; KASIM et al., 2009).

Sao apresentados, na literatura, estudos que buscam amenizar as
desvantagens do método supercritico utilizando-se de sistemas de reatores em
série, reatores de micro tubo; a reagdo é realizada em duas etapas, com a
adicdo de co-solventes (MINAMI e SAKA, 2006; D'IPPOLITO et al.,, 2007,
SILVA et al.,, 2010; YIN et al.,, 2008; TAN et al., 2010). Com o objetivo de
facilitar a obtencdo de matérias-primas mais baratas, uma das alternativas &
adicdo de a4gua ao meio reacional (KUSIANA e SAKA, 2004; VIEITEZ et al.,

2010).
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Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivo geral investigar
a producao continua para a producdo de biodiesel a partir do 6leo de soja e
etanol em condi¢cdes supercriticas, empregando reator com leito estruturado
(visando minimizar as razdes molares de 6leo em relacdo ao alcool), altas
temperaturas e pressfes para obter um rendimento que seja técnica e

economicamente satisfatoério.

Para alcancar o objetivo proposto, implementou-se o desenvolvimento

das seguintes etapas:

e Teste da unidade experimental para producdo continua de
biodiesel em alta pressédo que possibilite utilizar reator estruturado

(recheio de pérolas de vidro);

e Estudo das variaveis do processo de producdo de biodiesel etilico
de soja em meio pressurizado: efeito da temperatura, efeito da

pressao, efeito da razdo molar éleo: etanol, e tempo de reacéo;
e Avaliacao do efeito do teor de agua no meio reacional;

e Caracterizacdo quimica do 6leo e quantificacdo em ésteres dos

compostos do meio reacional.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

O numero de referéncias bibliograficas que envolvem processos de
producdo de biodiesel a partir de matriz vegetal € proficuo. Assim, ndo é
pretensdo deste trabalho realizar uma ampla revisdo bibliografica que envolva
todos os aspectos de processos de producdo de biodiesel utilizando o6leos
vegetais. A presente pesquisa bibliografica tem como proposta a busca de
trabalhos cientificos na literatura aberta, a partir de 2005, que abordam a
reacdo de transesterificacdo ndo cataliticas em meio supercritico.

A revisdo bibliografica sera estruturada considerando diferentes modos
de operacdo, destacando o processo em batelada e o processo continuo,
diferentes configuracbes de reatores, a utilizacgdo de co-solvente e a
degradacdo térmica dos constituintes reacionais.

2.1. Transesterificacdo Supercritica e Nado-Catalitica de Oleos de Vegetais

De um modo geral, a transesterificagdo consiste em uma reacéo
reversivel que ocorre em trés etapas (MEHER et al., 2006). A reacdo é
completa quando um mol de triglicerideo reage com trés mols de alcool. Ao
final da reacdo, os produtos gerados serdo uma mistura de ésteres de acidos
graxos, alcool, catalisador e uma pequena quantidade de triglicerideos,
diglicerideos e monoglicerideos (PINTO et al., 2005). Na Figura 2.1 encontra-
se uma representacdo da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos em

etapas utilizando o metanol como alcool.

A transesterificacdo pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnolégicas, sendo que diferentes tipos de catalisadores podem ser
empregados: bases inorganicas (GEORGOGIANNI et al.,, 2008), acidos
(LOTERO et al., 2005; ZHENG et al., 2006), catalisadores heterogéneos (CHAI
et al., 2007; LIU et al., 2008; GEORGOGIANNI et al., 2009), bases organicas e
enzimas (RAGANATHAN et al., 2008).
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CH,—OCOR! . CIJHZOH RICOOCH,
(':H —OCOR? + 3CH,OH —/——— CHOH + R?COOCH,
c':H2 —OCOR3 (I:H,pH R’COOCH,
TRIGLICERIDEOS METANDL GLICEROL ESTERES METILICOS
EQUACAQ GERAL PARA A REACAQ DE TRANSESTERIFICACAO
TRIGLICERIDEOS + RV'OH == owuceriocos + RCOOR!
piaLiceriveos  + R'OH # mMonoGLIcEriDEOS  + RCOOR!

MONOGLICERIDEOS + RIOH —m cuceroL 4+ RCOORI

ETAPAS DA REACAQ DE TRANESTERIFICACAO

Figura 2.1. Representacdo do mecanismo da reagdo de transesterificacdo de
triglicerideos utilizando o metanol como reagente (Adaptado de TAPANES et al.,
2008).

Para reagdo de transesterificagdo conduzida em condi¢cdes de
temperatura e pressao elevadas, o uso de catalisadores pode ser descartado.
No caso em que os valores de presséo e temperatura excedem as condicdes
das propriedades criticas do alcool utilizado, diz-se que a reacdo ocorre em

condicBes do solvente supercritico, (VALLE et al., 2010).

H&, na literatura (GERPEN, 2005; MARCHETTI et al., 2007), trabalhos
indicando que dependendo da metodologia empregada para reacdo de
transesterificacdo, alguns aspectos podem influenciar significativamente os
parametros que determinam a reacao, podendo citar o tempo de reacgéo, o tipo
de catalisador, raz&o molar, temperatura da reacao, presenca de acidos graxos

livres, pureza dos reagentes e a presenc¢a de agua no meio reacional.

As reacfes conduzidas em meio supercritico quando comparadas com

0S métodos convencionais possuem vantagens, tais como:
i-) tempo de reacdo mais curto e maiores conversoes;

ii-) ndo h& necessidade de catalisador, favorecendo a purificacao

do biodiesel;
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iii-) a utilizacdo de matérias-primas com elevados teores de acidos

graxos livres e agua ndo interferem no rendimento da reacao.

Cita-se como principais desvantagens da referida técnica a
necessidade de empregar altas temperaturas e pressfes, que sao

normalmente superiores a 300 °C e 100 bar (HE et al., 2007).

Na Tabela 2.1 encontra-se um resumo das vantagens e desvantagens
da transesterificacdo em meio supercritico comparada com a transesterificacédo

convencional (catalisada por base).

Tabela 2.1 Comparacéo entre a transesterificagdo supercritica e a convencional.

Propriedades Supercritico Convencional
Necessidade de catalisador N&o sim
Tempo de reacao segundos-minutos minutos—horas
Temperatura (°C) 200-300 50-80
Presséao (bar) 100-200 1
Sensibilidade a &cidos graxos nao sim
livres

Sensibilidade a agua nao sim
Pré-tratamento nao sim
Remocéo de catalisador nao sim
Remocéao de produtos nao sim

saponificados

Fonte: adaptada Kasteren, 2007.

A sequir, serdo discutidos os trabalhos disponiveis na literatura aberta
em relacdo aos aspectos de configuracdo de reatores e avaliagcdo energética
do processo de producéo de biodiesel via transesterificacdo. Em uma analise
superficial dos trabalhos disponiveis na literatura, envolvendo a
transesterificacdo supercritica, nota-se que sdo semelhantes alterando apenas
a origem ou o tipo dos 6leos empregados, sem contribuir para as solucdes

necesséarias. No entanto, o item de avaliagdo energética, que aparentemente
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seria a maior desvantagem do emprego do processo supercritico, €
desmitificado quando se contabiliza todos os gastos energéticos envolvidos nos
processos convencionais (reacao e separagao) e no processo supercritico. No
presente trabalho, h4 uma clara busca para minimizar a relagdo de 6leo: alcool
e as condicdes operacionais de temperatura e pressao. Essa busca passa,

necessariamente, por tipo e rearranjo de reatores.

2.1.1. ReacOes Bateladas

Os estudos ja realizados utilizam reatores em batelada para conduzir a

reacao de transesterificacdo com alcodis em condi¢cdes supercriticas.

Song et al. (2008) investigaram a producdo de biodiesel de oleo de
palma bruto em metanol supercritico em um reator em batelada sem adicao de
catalisador. Os experimentos foram conduzidos em uma presséao de 400 bar,
nas temperaturas de 200 a 400 °C, razdo molar de 6leo de palma para metanol
variando de 1:30 a 1:80, e tempos de reacédo de 0,5 a 20 minutos. Os autores
relatam que a conversdo em ésteres aumentou consideravelmente com a
temperatura acima do ponto critico e com o aumento da razdo molar de éleo de
palma: metanol. Porém, foi observado que em temperaturas acima de 300 °C a
conversdo em ésteres é afetada pela decomposicéo térmica dos constituintes

do 6leo de palma bruto.

Tan et al. (2009) realizaram a pesquisa de producdo de biodiesel,
utiizando o6leo de palma em um reator tipo batelada em condi¢cdes
supercriticas. Foi avaliado o efeito da temperatura, do tempo de reacdo e da
razdo molar 6leo de palma: metanol. Os resultados demonstraram que na
condicdo supercritica sdo necessarios apenas 20 minutos de reacdo para obter
uma conversao de 70% em ésteres. Comparado aos métodos convencionais
gue utilizam catalisadores para obter essa mesma conversdo, € necessario
pelo menos 1 hora de reacdo. Os autores relatam que além do menor tempo de
reacao, verificou-se que a separacao e a purificacdo dos produtos foram mais

simples.
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Meei et al. (2009) investigaram a producdo de biodiesel a partir do
etanol em condi¢8es supercriticas e 6leo de Palma em reator em batelada. As
condicBes avaliadas foram para faixas de temperatura (300 a 400 °C), de razéo
molar 6leo: etanol (1:5 a 1:50), de tempo de reacdo (20 a 30 minutos). Obteve-
se um rendimento em ésteres de 79,2% na temperatura de 349 °C, razdo molar
Oleo: etanol de 1:33, em um tempo de 30 minutos de reagéo.

Hawash et al. (2009) relataram um rendimento de 100% de biodiesel
de pinhdo manso, obtido em 4 minutos de reacdo, usando metanol em
condigBes supercriticas (320 °C, 84 bar), razdo molar de 6leo: metanol de 1:43,
em reator em batelada. Os autores salientam que as separacdes dos produtos
podem ser realizadas de forma eficiente, pois ndo ha utilizacdo de

catalisadores.

Mahesh et al. (2010) sintetizaram biodiesel via rota ndo catalitica
utilizando alcool em condi¢des supercriticas, e via rota enzimatica em didxido
de carbono supercritico em reator em batelada. Nas condi¢cdes de 200 bar,
razdo molar 6leo: alcool de 1:40, temperatura de 350 °C, em menos de 45
minutos de reacdo observou-se uma conversao completa para a sintese em
alcool supercritico. J& na sintese enzimatica obteve-se no maximo 70% de
conversdo, na temperatura de 50 °C, para uma razdo de 10mg de enzima em

massa de 6leo, em 8 horas.

Hee et al. (2011) estudaram a transesterificacdo de gordura animal
refinada em metanol supercritico utilizando uma faixa de temperatura de 320 a
350 °C, razdo molar 6leo: metanol de 1:30 a 1:60, pressdes de 150 a 250 bar, e
tempos de reacdo variando de 5 a 20 minutos. O maior teor de ésteres
metilicos foi de 89,9%, na temperatura de 335 °C, razdo molar de 6leo: metanol
de 1:45, pressao de 200 bar, em 15 minutos de reac¢do. Os autores concluem
que o residuo de banha, pode ser utilizado como uma matéria-prima alternativa
para a producao de biodiesel quando utilizado o processo de transesterificacédo
em meio supercritico, reduzindo assim os gastos com a utilizagcdo do Oleo

vegetal refinado.

Lee et al. (2012) analisaram a sintese de biodiesel em reator em

batelada a partir de residuos do 6leo de canola, em metanol supercritico.
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Foram utilizadas temperaturas de 240 a 270 °C, tempo de reacéo de 15 a 45
minutos, razdo molar 6leo: metanol de 1:1 a 1:2 e pressdo de 100 bar. Os
autores relatam que o tempo de reacdo e temperatura sdo os fatores mais
significativos no rendimento. O maior rendimento de biodiesel, 100%, foi
alcancado na temperatura de 270 °C, razdo molar de 1:2 de 6leo: metanol, em
45 minutos de reacdo. As andlises em GC-MS indicaram que o subproduto

glicerol reagiu com o metanol, formando éteres metilicos de glicerol.

Como desvantagem do processo em batelada He et al. (2007) citaram
o longo tempo de reacdo e a incerteza quanto a qualidade do produtos
formados. Contudo, esse processo € muito estudado até hoje, como pode ser
visto nos trabalhos encontrados na literatura. Um dos motivos de continuar
estudando a producdo de biodiesel com reator em batelada é devido a

facilidade em analisar os intermediarios da reacao (mono- e diglicerideos).

2.1.2. Reacgfes Continuas

As reacdes em modo continuo sdo estudadas com o propdésito de
garantir um custo competitivo para o biodiesel (DEMIRBAS, 2006).

Bunyakiat et al. (2006) estudaram a producdo continua de biodiesel
com metanol em condicBes supercriticas, avaliando o efeito da razdo molar
0leo: metanol, pressao, temperatura e tempo de reacdo. Sendo que a condi¢ao
mais favoravel para o sistema proposto foi na temperatura de 350 °C, pressdo
de 190 bar, razdo molar 1:40 6leo de palma: metanol, obtendo em torno de

95% de conversdo em 13 minutos de reacéo.

He et al. (2007) apresentam um estudo sobre a transesterificacéo
continua e néo catalitica de 6leo de soja utilizando metanol supercritico. Foi
obtido 77% de converséao a 310 °C e 350 bar utilizando uma raz&o molar oleo:
metanol de 1:40. Os autores apresentaram o estudo do tempo de reacéo, efeito
da razdo molar 6leo: metanol, temperatura e pressdo sobre a conversao da
reacdo, sendo que os mesmos influenciam positivamente o rendimento em

ésteres.
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Silva et al. (2007) estudaram a transesterificacdo ndo catalitica de 6leo
de soja com etanol em condi¢des supercritica. Para o estudo foi proposto a
variacdo de temperatura (200 a 375 °C), pressao (70 a 200 bar), razdo molar
Oleo: etanol (1:10 a 1:100). Os autores relatam que conversfes na ordem de
80% em ésteres etilicos foram alcancadas a 350 °C e 200 bar, utilizando-se
razdo molar de 6leo para etanol de 1:40.

Marulanda et al. (2010) investigaram a producdo continua de biodiesel
a partir de gordura de frango e metanol em condicbes supercriticas. As
variaveis estudadas foram temperatura (350, 375 e 400 °C), presséao (100, 200
e 300 bar), razdo molar 6leo: metanol (1:3 até 1:12) e tempos de reagéo (3 a 10
minutos). Os melhores resultados para a conversao de triglicerideos foi a 400

°C, 300 bar, razdo molar 6leo: metanol de 1:9, em 6 minutos de reacao.

Choi et al. (2011) investigaram a transesterificacdo em modo continuo
do 6leo de palma utilizando metanol em condigBes supercriticas. Foram
estudadas as variaveis: temperatura (270 a 350 °C), pressédo (200 a 400 bar),
tempo de reacdo (5 a 25 minutos) e razdo molar de 6leo: metanol de 1:40. Os
autores obtiveram um rendimento de 94,96%, a uma temperatura de 350 °C,
pressao de 350 bar, em 20 minutos de reacéo.

Velez et al. (2012) descrevem os resultados sobre a produc¢éo continua
em condicdes supercriticas de ésteres etilicos do 6leo de girassol. Os autores
estudaram as seguintes variaveis: temperatura (300 a 345 °C), pressao (165 a
200 bar) e razdo molar dleo:etanol de 1:40. Em 28 minutos de reacdo foram
obtidos 90% de conversdo em ésteres etilicos nas condi¢des de 345 °C, 160
bar e razdo molar 1:40. Os autores relatam ainda que na temperatura menor
(300 °C) foram necessarios 45 minutos para obter a conversdo de 90% em

ésteres.

O processo em modo continuo € geralmente preferivel industrialmente,
uma vez que possibilita melhor controle das variaveis de processo, garantindo

um efetivo controle de qualidade dos produtos gerados (SILVA et al., 2007).
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2.2. Reag0Oes de Duas Etapas

A transesterificagdo supercritica pode ser realizada em sistemas
alternativos com o objetivo de diminuir custos com matérias-primas e custos
operacionais. A proposta de um sistema de reatores em série, utilizando-se de
duas etapas reacionais, tem grande destaque, pois pode-se conseguir
conversdes superiores ao sistema em uma etapa, utilizando-se temperaturas e
pressfes mais amenas e uma menor quantidade de alcool (MINAMI e SAKA,
2006; CRAWFORD et al., 2007)

Minami e Saka (2006) foram os primeiros autores a sugerir que
reacbes em condi¢cbes supercriticas fossem realizadas em duas etapas. Na
primeira etapa, os 0Oleos vegetais sao hidrolisados com agua em condicfes
subcriticas, entdo, glicerol e agua sdo separados dos acidos graxos em um
separador de fase em alta pressdo. Na segunda etapa, os acidos graxos sao
esterificados com metanol a 280 °C e 200 bar para a producao de biodiesel.

D’Ippolito et al. (2007) sugeriram utilizar dois reatores com remocao
intermediaria do glicerol para diminuir os parametros da reacdo em condicdes
supercriticas. Simulagdo em computador mostra que usando essa técnica, a
razdo molar 6leo: metanol e a pressdo podem ser reduzidas de 1:42 a 1:10 e
140 bar a 100 bar respectivamente, porém a temperatura ndo pode ser
reduzida sem prejudicar o rendimento da reacéo de transesterificacdo. Embora
a simulacdo da utilizacdo de dois reatores melhore significativamente a
viabilidade econdémica da producéo de biodiesel em condi¢cfes supercriticas, é
necessario que seja feita a verificacdo experimental, uma vez que o0s

parametros encontrados foram baixos.

llham e Saka (2010) estudaram o processo em duas etapas para
producdo de biodiesel. Inicialmente foi realizada uma hidrolise em condi¢des
subcriticas (270 °C e 270 bar) por 25 minutos seguidos da esterificagcdo com
dimetil carbonato em condi¢des supercriticas (300 °C e 90 bar) por 15 minutos.
Os autores obtiveram um rendimento de 97% de ésteres metilicos. Os ésteres
produzidos satisfazem as especificacdes de padréo internacional para seu uso

como combustivel. Este novo processo oferece a producéo de biodiesel a partir
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de reacdes em condi¢cdes mais brandas (menor temperatura e baixa pressao),
processo ndo catalitico e matérias-primas com elevadas quantidades de acidos

graxos livres.

Chen et al. (2010) investigaram a producéo de biodiesel a partir do 6leo
de pinhdo manso envolvendo duas etapas. Primeiro é realizado uma reagdo de
hidrélise em condi¢des subcriticas seguida de uma metilacdo em condi¢cdes
supercriticas. Dados experimentais indicam que o processo de duas etapas,
hidrolise seguido da metilacdo supercritica, € um caminho adequado para
producdo de biodiesel. Os autores obtiveram um rendimento de ésteres
metilicos de 99%.

Silva et al. (2011) relatam a producdo de ésteres etilicos a partir da
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol em condi¢des supercriticas. Os
experimentos foram realizados em um processo continuo, utlizando dois
reatores de micro tubo em série, e um reator com reciclo. Foi mantida
constante a temperatura em 325 °C, pressao de 200 bar e razdo massica de
Oleo: etanol de 1:1. Obteve-se, nas condi¢cdes experimentais investigadas pelos
autores, um rendimento de 77% em peso de ésteres etilicos para o processo
operado com dois reatores em série, e cerca de 80% em peso para 0 reator

com reciclo.

O estudo da reacdo em duas etapas para producdo de biodiesel tem
como vantagens a separacdo de produtos intermediarios como glicerol,
favorecendo assim a reacéo de transesterificacdo. E como séo utilizadas duas
condicBes operacionais, a reacdo pode ser conduzida em condicbes mais
brandas de temperatura e pressao. Segundo Minami e Saka (2006), as reacdes
realizadas em duas etapas reduzem os parametros de reagcdo em VAarios

pontos:

i) A reacdo de hidrolise ndo precisa ser realizada até o final, pois
todos os glicerideos (mono, di- e tri- glicerideos) sao convertidos
em ésteres metilicos de acidos graxos na préxima etapa.

i) Mono e di-glicerideo tem uma maior reatividade do que os

triglicerideos e, assim, sofrem reagcdo quase que completa.
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iii) As reacOes de esterificacdo e transesterificagdo sao favorecidas
com a remocao da agua e do glicerol, deslocando a reacdo para 0s
produtos.

iv) Acidos graxos sdo mais soliveis em metanol em condicBes
supercriticas porque sdo moléculas relativamente menores, com
uma polaridade mais elevada do que os triglicerideos.

v) A taxa da reacdo de esterificacdo € reforcada, uma vez que os

acidos graxos agem como catalisadores acidos.

2.2.1. Reagbes em Micro tubos

A fim de diminuir as limitacbes de transferéncias de massa e de calor
em reacbes quimicas, a literatura indica a tendéncia da condugdo destas
reacoes em micro reatores, podendo 0s mesmos serem operados em modo
continuo ou batelada (SUN et al., 2008; GUAN et al., 2009; SILVA et al., 2010).

Além disso, maior conversao e seletividade sdo obtidas dentro de um
tempo de reacdo mais curto quando comparado a utilizacdo de reatores com
diametros maiores (GUAN et. al., 2009).

Sun et al. (2008) e Guan et al. (2009) investigaram a producdo de
biodiesel por catélise alcalina em micro reatores de diferentes diametros. Os
autores concluem que o diametro interno do reator tem forte influéncia sobre a
reacdo de transesterificacdo, maiores rendimentos em ésteres podem ser
obtidos em menores tempos de residéncia, e uma maior transferéncia de

massa entre as fases pode ser obtida com a utilizacdo desses reatores.

Silva et al. (2010) investigaram a producéo de ésteres etilicos a partir
do 6leo de soja utilizando reator de micro tubo (0,76mm de diametro interno)
em um processo continuo e etanol em condigbes supercriticas. Os
experimentos foram realizados variando a temperatura de 250 a 325 °C,
pressdo de 100 a 200 bar e razdo molar 6leo: etanol de 1:10 a 1:40. Os
resultados mostram que o rendimento em ésteres etilicos obtidos em reator
micro tubo foram superiores aos obtidos em um reator tubular de 3,2 mm de

didmetro interno, possivelmente devido a melhor transferéncia de massa.
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Trentin et al. (2011) investigaram a producdo de ésteres etilicos de
acidos graxos a partir do 6leo de soja em etanol supercritico e o dioxido de
carbono como co-solvente. Os experimentos foram realizados em reator tubular
de micro tubo, em um processo continuo. A faixa de temperatura utilizada foi
de 250 a 325 °C, pressfes de 100 a 200 bar, razdo molar éleo: etanol 1:20 a
1:40 e a relacdo méssica de CO, utilizada foi na faixa de 0.05:1 a 0,2:1. Os
autores descrevem que a producdo de ésteres foi favorecida com o aumento
da razdo de co-solvente, pressdo e temperatura, sendo que os melhores
resultados foram nas condi¢Bes de 325 °C, 200 bar e razao molar 6leo: etanol
1:20 e usando uma relagéo de CO, de 0,2:1.

O uso de reatores de micro tubo ndo € muito empregado para reacdes
de transesterificacdo em condi¢cfes supercriticas. Sendo, assim, é necessario
um estudo mais profundo de sua utilizacdo, levando em consideracdo as

vantagens e as desvantagens do método empregado.

2.3. Leito estruturado

Outra alternativa em minimizar a transferéncia de massa e calor nas
reacdes quimicas, seria utilizar reatores com leito estruturado. Esse sistema é
mais empregado com catalisadores. Porém, a utilizacdo de recheios inertes
com o intuito de aumentar a turbuléncia do meio é uma inovacdo nos estudos
de reacdes de transesterificacdo em meio supercritico.

Srivastava e Prosad (2000) acreditam que na reacdo de
transesterificagdo ocorra, inicialmente, um sistema liquido bifasico por parte
dos reagentes. A medida que a formacdo de ésteres ocorre, 0S mesmos atuam
como um solvente muatuo para os reagentes, formando assim um sistema
monofasico.

De acordo com Cremasco (2002) o conhecimento das correlagbes que
predizem o coeficiente convectivo de transferéncia de massa para sistemas de
reatores de leito fixo ou fluidizado é de extrema importancia na aplicacdo dos
fendbmenos de transferéncia de massa. Sendo que o numero de Reynolds deve

se apresentar no intervalo de 0.0017] Rel] 15.00.
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Coulson et al. (2004) relatam que quando um fluido escoa por um tubo,
a quantidade de movimento por unidade de area é uma grandeza proporcional
a forca inércia (forca necessaria para contrabalancar o fluxo de quantidade de
movimento). O namero de Reynolds (Re) € proporcional ao quociente entre as
forcas de inércia e as forcas viscosas. Em um escoamento turbulento com
elevados numero de Reynolds, as forcas de inércia tornam-se predominantes,
e a tensao de corte, devida a viscosidade, passa a ser a de menos importancia.
Os autores colocam que o numero de Reynolds sempre é utilizado com fluido
em movimento. E quando um fluido escoa em uma superficie com saliéncias,
ocorre o aparecimento de turbuléncia com niameros de Reynolds relativamente
baixos, sendo que nessas condi¢cfes, ndo sO a forca de atrito, mas também os
coeficientes de transferéncia de massa e calor serdo aumentados, por isso,
utiliza-se esse método para induzir a turbuléncia.

Delgado (2006) relata que a dispersao transversal e longitudinal em
leitos estruturados depende de diversas variaveis, tais como: comprimento do
leito, viscosidade e densidade do fluido, didmetro da coluna, didmetro da
particula de recheio, distribuicdo dessa particula dentro do leito, velocidade do
fluido, e da temperatura (ou nimero de Schmidt).

Segundo Hegel et al. (2007) e Anistescu et al. (2008), reacdes de
transesterificacdo que operam em pressdes da ordem de 100 bar, empregando
reatores de 1/4 in de diametro externo, podem sofrer separacédo de fases no
meio reacional. A intensificacdo do contato entre as fases pode ser obtida
através do aumento da turbuléncia do meio ou pela adi¢cdo de um sistema que
promova a mistura das fases antes da entrada do leito ndo catalitico.

Ataya et al. (2008) estudaram o processo de transferéncia de massa
através da transesterificacdo catalitica de um triglicerideo e metanol. Os
experimentos foram realizados utilizando um reator com fluxo continuo sem
recheio e um reator de fluxo continuo recheado com pérolas de vidro. Os
autores analisaram o efeito do didmetro das pérolas de vidro sobre a converséo
da reacédo, e constataram que a transferéncia de massa aumenta a medida que
o diametro da pérola de vidro diminui, consequentemente, a conversao em

ésteres metilicos de acidos graxos € maior.
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Maldonado et al. (2008) investigaram sete recheios diferentes em
reator de leito fixo de fluxo ascendente, para entender melhor quais os
parametros que controlam a eficiéncia de transferéncia de massa em biofiltros.
Foram estudados os parametros de recheio (porosidade do leito, tamanho de
particula e forma da particula) e determinados os parametros hidrodindmicos.
Estas ferramentas experimentais foram utilizadas para comparar e avaliar a
influéncia das caracteristicas solidas na performance do reator, e iniciar um

modelo de transferéncia de massa.

Augier et al. (2010) analisaram as propriedades de transporte e
transferéncia de massa e calor dentro de leitos de particulas esféricas,
utilizando a simulacdo CFD. As propriedades de transferéncia de massa e calor

foram computadas de forma crescente de nimeros de Reynolds (1<Re<80).

Su (2011) avaliou a reacao de nitracao do o-nitrotolueno (NT) em meio
acido, utilizando um sistema liquido-liquido em reatores ndo empacotados e
reatores de micro canais. O melhor resultado foi obtido na reacdo em reatores
de micro canais, isso se deve a transferéncia de massa ter sido mais eficiente

nesse tipo de reator.

Como a utilizacdo de reatores com leito estruturado ndo € empregado
para producdo de biodiesel em condicbes supercriticas, estudos sao

necessarios para verificar a eficiéncia do método.

2.4, Utilizagdo de co-solventes

O uso de co-solventes no meio reacional diminui as limitagbes de
transferéncia de massa entre as fases liquidas, possibilitando a utilizagdo de
condicdes reacionais mais amenas, aumentando a solubilidade muatua do o6leo
no alcool e facilitando a separacdo dos componentes da mistura reacional
(CAO et al., 2005; HAN et al., 2005; GINOSAR et al., 2006).

Como co-solventes, podem ser utilizados gases nao polares
expandidos como didéxido de carbono, metano, etano, propano, n-butano, ou

até mesmo a mistura desses gases (GINOSAR et al.,, 2006). Dentre esses



32

gases, 0 mais utilizado é o CO,, que além de ter baixo custo, ser atdxico e ndo
inflamavel, € encontrado com alto grau de pureza (CAO et al., 2005; NDIAYE et
al., 2006).

Cao et al. (2005) estudaram a obtencdo de ésteres de acidos graxos
com &lcool em condi¢cbes supercriticas, adicionando co-solventes ao meio
reacional. Foram estudados os co-solventes dioxido de carbono e propano, em
um reator batelada. A completa conversdo em ésteres metilicos foi obtida a 280
°C, 140 bar, razdo molar (6leo: alcool) de 1:24 e razdo massica de 0,05 e 0,1
(co-solvente: alcool), para propano e CO,, respectivamente. Pode-se observar,
pelos resultados relatados pelos autores, que a utilizacdo de tais co-solventes
diminui as condi¢cGes operacionais, bem como a razdo molar de 6leo: alcool a

ser utilizada na transesterificacdo de 0leos vegetais.

Han et al. (2005) investigaram a transesterificacdo do 6leo de soja em
metanol em condi¢des supercriticas, com adi¢do de dioxido de carbono como
co-solvente. A adicdo do co-solvente se deu a fim de diminuir a temperatura,
pressdo e razdo molar de Oleo: alcool. Os autores observaram que com a
adicdo do co-solvente ocorreu uma diminuicéo significativa na severidade das
condi¢gBes da reacdo. Sendo que um rendimento de 98% em ésteres metilicos
foi obtido na temperatura de 280 °C, pressédo de 143 bar, razdo molar Oleo:

metanol de 1:24 e relacéo de 0,1 de CO..

Yin et al. (2008) descrevem a conversdo em ésteres para a reacao
utilizando metanol em condi¢des supercriticas e como co-solvente diéxido de
carbono (COy). Na temperatura de 300 °C, tempo de 20 minutos de reacéo,
razdo molar 6leo: metanol de 1:24 e razdo molar de CO,: metanol de 0,2. Foi

obtida uma conversao de 90% em ésteres metilicos.

O trabalho de Imahara et al. (2009) estuda a reagdo de
transesterificacdo do 0leo de canola em metanol supercritico, com adicdo de
CO, como co-solvente, em um sistema em batelada. Os autores observaram
gue os rendimentos da reagao sao favorecidos com a adigdo de co-solvente,
porém, com percentuais molares de CO, acima de 0,1 a conversdo em ésteres

metilicos é diminuida. Sendo que em 270 °C, 108 bar de pressao, razdo molar
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O0leo: metanol de 1:42 e razdo molar CO,: metanol de 0,1 foi obtido uma

conversao de 50 %.

Tan et al. (2010) utilizaram o sistema ndo catalitico empregando 6leo
de palma e metanol nas condicBes supercriticas para producdo de biodiesel.
Os autores, além de realizarem uma comparacdo da rota supercritica com a
rota catalitica convencional, estudaram a viabilidade da utilizacdo de co-
solvente, nesse estudo foi utilizado o n-heptano. Os resultados demonstram
que a utilizacdo do n-heptano como co-solvente possui grande potencial a fim

de diminuir a temperatura necessaria para reacées em condi¢cfes supercriticas.

A reacao de transesterificacdo em modo continuo, utilizando CO, como
co-solvente em condicdes supercriticas, € descrita por Anistescu et al. (2008).
Os autores apresentam os resultados em relacédo a conversdo do triglicerideo.
E relatado que altos rendimentos s&o obtidos na faixa de temperatura (350 a
400 °C), presséao (100 a 300 bar) e razdo molar de 6leo: alcool (1:5 a 1:6).

Visando melhorar as condi¢cdes de operacdo do método supercritico a
adicdo de co-solventes ao meio reacional se mostra favoravel. Como foi
mencionado pelos trabalhos citados, a utilizacdo de co-solventes pode
amenizar as condi¢cdes de operacao, reduzindo a temperatura e a pressao de
operacdo do sistema e melhorar os valores de rendimentos encontrados.
Contudo, mais estudos e até a associacdo dessa técnica com outras poderiam

ser investigados afim de promover avangos quanto a técnica supercritica.

2.5 Efeito da adicdo de 4gua ao alcool.

Recentemente, estuda-se o efeito da adicAo de &gua ao meio
reacional, afim de possibilitar a utilizacdo de matérias-primas mais baratas.

Kusiana e Saka (2004) investigaram o efeito da adicdo de agua nas
reacOes catalisadas por base e por &cidos, comparando com as rea¢des com
metanol em condigBes supercriticas. Os autores relatam que a presenca de
agua nado tem um efeito significativo sobre o rendimento, pois conversdes
completas sempre foram alcancadas independentemente do conteudo de agua.

Com a presenca de agua, trés tipos de reacdes devem ocorrer
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simultaneamente: a transesterificacdo, esterificacdo e hidrolise. Os autores
concluem que o 6leo vegetal bruto ou até mesmo os seus residuos podem ser
facilmente utilizados para producdo de biodiesel utilizando reac6es com alcool

em condi¢cdes supercriticas.

Vieitez et al. (2009) investigaram o efeito da temperatura na eficiéncia
da reacdo de transesterificacdo do 6leo de soja com etanol em condi¢cdes
supercriticas em um processo continuo. Foram adicionadas concentracdes
diferentes de agua ao substrato (6leo: etanol). Os experimentos foram
realizados na faixa de temperatura 250 a 325 °C, pressao de 200 bar e razao
molar Oleo: etanol de 1:40. Os autores observaram que o0 aumento da
temperatura afetou consideravelmente a conversdo em ésteres etilicos. A
sintese de ésteres foi favorecida com a adicdo de dgua ao meio reacional,

reduzindo a degradacéo térmica dos ésteres etilicos.

Vieitez et al. (2010) investigaram o0 desempenho da reacdo de
transesterificacdo de 6leo de soja utilizando metanol e etanol em condi¢cdes
supercritica. As reacdes foram realizadas em um reator tubular, a uma presséo
de 200 bar, razdo molar de éleo: alcool de 1:40, variando a temperatura de 250
a 350 °C e concentracbes 1 e 10% de &gua. A conversdo obtida pela
metandlise foi maior que a obtida pela etandlise, e a presenca de agua afetou
positivamente os resultados. Os autores relatam que a presenca de agua no
meio reacional pode atuar como catalisador &cido para o processo, além de
reduzir os efeitos da decomposicdo dos acidos graxos.

Vieitez et al. (201l1la) estudaram a transesterificacdo do oOleo de
mamona com etanol em condi¢cBes supercriticas. Os efeitos da concentracdo
de &gua no meio reacional, efeito da temperatura e pressdo, foram
investigados. A maior conversao em ésteres etilicos (74,2%) foi obtida nas

condi¢bes de 300 °C, 200 bar e concentracao de 5% de agua no alcool.

A adicdo de 4gua ao &lcool demonstra ser uma alternativa promissora,
ampliando os recursos que podem ser utilizados no processo de producao de

biodiesel.
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2.6 Degradacdo Térmica dos Constituintes do Meio Reacional na
Transesterificacdo Supercritica de Oleos de Vegetais.

Manter a estabilidade térmica dos ésteres de acidos graxos € uma das
preocupacfes mais importantes na producdo de biodiesel aplicada a
metodologia supercritica. Em elevadas temperaturas (acima de 300 °C) e com
0 aumento do tempo de reacdo € observado um decréscimo no rendimento,
como relatado na literatura (HE et al., 2007; SILVA et al., 2007; SONG et al.,
2008; IMAHARA et al., 2008; MEDINA et al., 2011; HEE et al., 2011; VIEITEZ
et al., 2011b).

Song et al. (2008) investigaram a producao de biodiesel a partir de Gleo
de palma com metanol em condi¢Bes supercriticas, em reator batelada. Os
experimentos foram realizados, alterando as condi¢cdes experimentais como:
temperatura (200 a 400 °C), razdo molar de metanol: 6leo de palma de (30:1 a
80:1) e o tempo de reacgédo de (0,5 a 20 minutos). Os autores relatam que 0s
ésteres metilicos aumentaram com a temperatura, porém acima de 300 °C foi
observado que os ésteres metilicos comecaram a se decompor.

Imahara et al. (2008) avaliaram a estabilidade térmica do biodiesel
sintetizado com diferentes 6leos (palma, girassol, canola e linhaca) e dos
diferentes ésteres de acidos graxos (C16:0, C18:0, C18:1, C18:2 e C18:3), em
pressbes de 170 a 560 bar e temperaturas de 270 a 380 °C. Os autores
relatam que para ésteres de acidos graxos insaturados a degradacéao térmica é
maior, sendo que na temperatura de 300 °C e 190 bar os acidos graxos
saturados comegam a sofrer degradacéo. A estabilidade do biodiesel produzido
a partir do Oleo de palma foi o que apresentou a menor degradacao, justificado
pela presenca majoritaria do éster C16:0 (palmitato) que é saturado e, portanto,
apresenta maior estabilidade térmica. Os autores enfatizam que para a
obtencdo de melhores rendimentos em reacdes supercriticas, devem ser
utilizadas temperaturas menores que 300 °C.

Kasin et al. (2009) reportam que para transesterificacdo do 6leo de arroz
em metanol supercritico, 0s percentuais de isémeros trans podem atingir 16%,
em temperatura de 300 °C e pressdo de 300 bar. Os autores relatam a

presenca de hidrocarbonetos alifaticos nos produtos desta reacéo.
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Medina et al. (2011) avaliaram a degradacdo térmica dos ésteres
metilicos, durante a sintese de biodiesel com metanol em condicbes
supercriticas em reator batelada. As temperaturas variaram de 250 a 350 °C,
pressdo de 120 a 430 bar e tempo de reacdo de 15 a 90 minutos. Nas
condicdes estudadas os autores relatam que a degradacao térmica comegou
aparecer na temperatura de 300 °C e 260 bar e aumentaram com o0 aumento
da temperatura. Os autores reportam que o principal éster metilico de acidos
graxos saturados (palmitado de metila) foi praticamente decomposto em todas
as condicdes experimentais testadas, sendo que comecou a desaparecer a 350
°C e 430 bar.

Hee et al. (2011) investigaram a decomposi¢do térmica de ésteres
metilicos de acidos graxos em condi¢cGes supercriticas, na pressao de 230 bar
variando a temperatura de 325 a 420 °C. Os autores concluiram que os &cidos
graxos com cadeia carbOnica mais curta e mais saturada, possuem uma maior
estabilidade térmica em metanol em condi¢des supercriticas. E que, com base
nos resultados, os autores recomendam que as reacdes de transesterificacdo
com metanol em condi¢cdes supercriticas sejam realizadas em temperaturas
inferiores a 325 °C, presséao de 230 bar e 20 minutos.

Vieitez et al. (2011b) avaliaram os efeitos da degradagdo dos éteres
etilicos de 6leo de soja em etanol supercritico. Foram misturados na proporcao
de 40:3 de etanol e ésteres etilicos de 6leo de soja puro, e foram expostos em
um sistema continuo a 200 bar e temperaturas de 250 a 375 °C. Os autores
observaram que com o aumento da temperatura e maior tempo de reacéo, 0s
teores de ésteres das amostras processadas foram menores do que aos teores
iniciais de éteres. Com esse experimento, 0s autores concluiram que a taxa de
decomposicéo foi altamente dependente da natureza e do grau de instauracao
da cadeia alquilica.

Oleos e gordura podem sofrer reacdes de oxidacdo, hidrolise,
polimerizacao e pirélise quando submetidos a elevadas temperaturas e pressédo
por longos intervalos de tempo. Os acidos graxos insaturados sdo 0s mais
sensiveis a estas reacdes. Knothe (2005) estudou a relagéo entre a estrutura
dos ésteres de acidos graxos e as propriedades do biodiesel. A estabilidade

oxidativa foi um dos temas relatados, onde uma das variaveis que favorece a



37

oxidacdo € a alta temperatura. A presenca de duplas ligacdes nas cadeias
carbdnicas que ocorre em numeros e posicdes diferentes favorece ou ndo a
oxidacdo desses acidos graxos. O autor relata que o C18:2 (linoleato) e C18:3
(linolenato) sdo mais suscetiveis a ocorréncia de tais reacoes.

A instabilidade oxidativa do biodiesel foi investigada por Xin et al. (2008),
que utilizaram-se da catalise alcalina e do metanol em condi¢cfes supercriticas,
a partir de Oleos de canola, palma e girassol. Os autores relatam que em
temperaturas acima de 300 °C os tocoferdis, que sdo antioxidantes naturais,
diminuem. Como resultado desta investigacdo 0os autores constataram que a
estabilidade oxidativa € maior para biodiesel com valores iniciais de peroxidos
maiores, e a utilizacdo de metanol em condigcbes supercriticas € (til,
especialmente quando se utiliza 6leos com elevados teores de peroxidos.

O glicerol pode produzir varios subprodutos, como compostos de baixo
peso molecular (acroleina, acetaldeido, acido acético; entre outros), poliglicerol
e ésteres de glicerol (mono-, di ou tri-metil glicerol) (AIMARETTI et al., 2009).
Esses fatores ndo influenciam apenas no rendimento da reacdo, mas também
em propriedades importantes como viscosidade e caracteristicas do biodiesel
(DEMIRBAS et al., 2007; IMAHARA et al., 2008).

Anistescu et al. (2008) estudaram a reacdo de transesterificacdo com
metanol em condi¢Bes supercriticas e 6leo de soja, com temperaturas de 350 a
400 °C. Os autores relatam que n&o houve formagédo de glicerol como
subproduto, acreditando que o mesmo tenha reagido aos demais produtos da
reacao de transesterificacdo. Os autores ndo mencionam quais seriam esses

possiveis produtos formados pela degradacédo do glicerol.

2.7. Avaliagdo Energética

Segundo Tan et al. (2011) uma das desvantagens da tecnologia
supercritica € a alta energia necessaria para que o solvente alcance suas
propriedades no estado supercritico. A alta temperatura e a alta pressao
necessarias do processo consomem uma enorme quantidade de energia,
inviabilizando o processo a longo prazo. Para uma reagdo com metanol na

condicdo supercritica sdo necessarios que a temperatura e pressao estejam
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acima de 239 °C e 81 bar respectivamente, que faz da tecnologia um processo
de energia intensiva. Comparativamente, as reacfes convencionais cataliticas
s6 exigem temperatura média menores que 150 °C e pressdo atmosférica
(KANSEDO et al., 2009).

A questdo, quanto ao gasto energético do processo de producdo de
biodiesel em condi¢cdes supercriticas, tem sido abordada por alguns autores
como um fator desfavoravel ao processo. Porém, alguns autores (MARCHETTI
e ERRAZU, 2008; WEST et al., 2008; LIM et al., 2009) realizaram um estudo
mais aprofundado sobre esse assunto e tém mostrado que o gasto energético

ndo é um fator desfavoravel ao processo supercritico.

Marchetti e Errazu (2008) utilizaram um simulador para estudar
diferentes processos para producdo de biodiesel usando o metanol em meio
supercritico, empregando Oleos vegetais com altos teores de acidos graxos
livres, ou seja, que nado fosse refinado ou submetido por outro processo de
tratamento. Os autores concluiram que a conducédo de transesterificacdo em
meio supercritico pode ser uma alternativa favoravel considerando os aspectos
tecnologicos, porém, envolve altos custos operacionais. No entanto, 0s
subprodutos gerados séo de alta qualidade e a geracéo de residuo é reduzida

consideravelmente.

West et al. (2008) avaliaram os custos envolvidos na producdo de
biodiesel a partir do 6leo de cozinha por quatro processos: uma catalise
homogénea basica, uma catalise homogénea acida, uma catélise heterogénea
acida e um processo em condicfes supercriticas. Os autores demonstram que
0s processos em condi¢des supercriticas e de catalise heterogénea sdo os

mais viaveis economicamente.

Lim et al. (2009) realizaram uma analise econémica dos processos de
producdo de biodiesel com alcool em condigbes supercriticas a partir do Oleo
de canola, e sua rentabilidade em comparacdo a um processo de catalise
bésica. Os autores descobriram que os custos totais de fabricacdo do processo
em condi¢cOes supercriticas sdo menores ao do processo de catalise basica,
uma vez que a auséncia de catalisador e a maior geracdo do subproduto

glicerol favorecem o processo em condi¢des supercriticas.
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Estudos recentes concluiram que a energia total necesséaria para
reagcbes em condi¢cdes supercriticas e as reagfes convencionais sao
relativamente semelhantes (D’'IPOLLITO et al., 2007; KASTEREN et al., 2007,
GLISIC et al., 2009). Sendo assim, pode se confirmar que a tecnologia
supercritica ndo € um processo energeticamente exigente, ao contrério, requer

0 consumo de energia semelhante a outros processos existentes.

2.8. Estado da Arte

Na revisdo apresentada neste capitulo procurou-se relatar o estado da
arte a respeito da producdo de biodiesel por transesterificacdo de O6leos
vegetais, um resumo dos trabalhos encontra-se na Tabela 2.2.

Este trabalho teve por base, principalmente, os trabalhos apresentados
por Silva et al. (2007), Silva et al. (2010), Silva et al. (2011), Vieitez et al.
(2009), Vieitez et al. (2010) e Vieitez et al. (2011a). O qual procurou reproduzir e

modificar algumas técnicas apresentadas por esses autores.

Silva et al. (2007), Silva et al. (2010) e Silva et al. (2011) apresentam
nesses trabalhos a transesterificagdo ndo catalitica do 6leo de soja utilizando
diferentes configuracdes de reatores, visando amenizar a transferéncia de
massa e aumentar a conversdo. Os autores propdem a utilizacdo de micro

reatores e também a utilizacdo de um reator de reciclo.

No presente trabalho, o uso de leito estruturado é uma tentativa de
minimizar os efeitos limitantes da transferéncia de massa entre o soluto e o
solvente, promovendo um maior contato entre eles. Favorecendo, dessa

maneira, a conversao em éster.

Vieitez et al. (2009), Vieitez et al. (2010) e Vieitez et al. (2011a)
investigaram, nesses trabalhos, reagentes que pudessem ser utilizados afim de
reduzir 0s custos com matérias-primas. Foram utilizados 6leo de soja e 6leo de
mamona, e como &lcool utilizaram etanol e metanol, porém, a grande diferenca
foi quanto a adicdo de agua ao meio reacional. Foi possivel observar
resultados expressivos com a presenca de agua levando a possibilidade de

utilizar reagentes sem tratamento, barateando assim o processo.
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Mediante o que foi apresentado na literatura e o interesse em minimizar
as condicdes operacionais do processo de producéo de biodiesel em condigbes
supercriticas, despertou-se 0 interesse e motivacdo para a realizacdo da

presente pesquisa.



Tabela 2.2. Exemplos de estudos de sintese de biodiesel (Continua).
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. Raz&o molar dleo/ Tempo de Rendimentos '
Oleo T(CC) P (Bar) _ Referéncia
alcool (mol/mol) Reacédo (min) (%)

Soja 280 143 1:24:0,1° 10 B 98 Han et al. (2005)
Palma 350 190 1:40 13 C 95 Bunyakiat et al. (2006)
Soja 310 350 1:40 25 C 77 He et al. (2007)
Soja 350 200 1:40° 15 C 80 Silva et al. (2007)
Soja 300 200 1:24:0,2° 20 B 90 Yin et al. (2007)
Palma 350 400 1:45 5 B ~100 Song et al. (2008)
Palma 360 63,8 1:30 20 B 72 Tan et al. (2009)
Palma 349 84 1:33¢ 30 B 79,2 Meei et al. (2009)
Pinhdo Manso 320 200 1:43 4 B ~100 Hawash et al. (2009)
Soja 325 200 1:40%:10%° 42 C 70 Vieitez et al. (2009)
Gerlin e Mostarda 350 200 1:40 45 B 100 Mahesh et al. (2010)
Gordura de Frango 400 100 1:9 6 C 80 Marulanda et al. (2010)
Soja 325 200 1:20° 45 C 70 Silva et al. (2010)
Gordura Animal 335 100 1:45 15 B 89,9 Hee et al. (2011)
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Tabela 2.2. Exemplos de estudos de sintese de biodiesel (Conclusao).
i Raz&o molar 6leo/ Tempo de _ o
Oleo T(C) P (Bar) ] . ) B/Ca Rendimentos (%) Referéncia
alcool (mol/mol) Reagéo (min)
Soja 325 200 1:20%0,2° 52,5 C 80 Tretin et al. (2011)
Soja 300 200 1:1° 45 ce 77 Silva et al. (2011)
Mamona 300 200 1:40%:5%° 52,5 C 74,2 Vieitez et al. (2011a)
Canola 270 190 1:20 45 B 100 Lee et al. (2012)

3 B= Batelada ou C= Continuo; ° raz&do de co-solvente (CO,); © utilizou etanol como alcool; d utilizacéo de reator com reciclo; ° relacdo massica
de &gua adicionada ao alcool.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as especificacbes dos materiais, a
descricdo dos procedimentos e metodologias utilizadas para obtencdo dos

dados experimentais referentes a producéo de biodiesel.

3.1. Especificacbes dos Materiais

Para as reacdes, utilizaram-se como reagentes 6leo de soja comercial
(Marca Soya) e alcool etilico (JT Backer 99,8% de pureza). As propriedades
criticas do etanol, segundo Reid et al. (1987) séo: 240, 8 °C e 61,4 bar.

Para as andlises cromatograficas em fase gasosa e etapas de
derivatizacao foram utilizados padroes com procedéncia Sigma-Aldrich (99,9%

de pureza).

3.3. Aparato experimental

O aparato experimental adotado foi baseado na técnica de producéo de
biodiesel em modo continuo desenvolvido por Silva et al. (2007). Algumas
modificacdes foram realizadas para que fosse possivel utilizar o recheio com as
pérolas de vidros. A Figura 3.1 demonstra o diagrama esquematico da unidade

experimental utilizada neste trabalho.
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Figura 3.1. Unidade Experimental para sintese de biodiesel em modo continuo.

A seguir sdo detalhadas as partes que compdem a unidade de sintese

de biodiesel em modo continuo:

¢ MR — mistura reacional constituida de 6leo de soja e alcool etilico
em propor¢cdes molares determinadas previamente para cada
condicao reacional.

e AG - agitador mecanico (IKA® RW20 digital). Agitador utilizado
para homogeneizar a mistura reacional para ser bombeada para o
reator.

e B — bomba de deslocamento positivo digital Série 11l (ACUFLOW).
A bomba é utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona
de reacéo.

e V1 - vélvula de via Unica (BRAS SOLUTION). Valvula responséavel
em ndo permitir que a mistura retorne para bomba.

e F —forno de aquecimento de 6 kW de poténcia. Responsavel pelo
aguecimento do sistema reacional.

e RT - reator tubular de aco inox. Sendo as medidas dos reatores:
RT1 com 6,3 mm de diametro externo e 3,2 mm de diametro
interno e o RT2 30,5 mm de didmetro externo e 13 mm de diametro

interno (leito estruturado).
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e T1, T2 e T3 - termopares de isolacdo mineral tipo “J”, sendo que o
T1 esta colocado na saida do reator, T2 no meio do reator e 0 T3
na entrada do reator.

e |IT — indicadores de temperatura (THOLZ). Indica a temperatura
marcada pelos trés termopares separadamente.

e SR - sistema de resfriamento. Que é composto por um banho de
resfriamento (TECNAL TE-184). E o sistema responsavel por
resfriar a mistura reacional antes de ser coletada no sistema de
amostragem.

e |P —indicador de pressao (RECORD).

e V2 —valvula agulha (AUTOCLAVE EGINEERS 2071). Valvula para
controle de vazao e pressao.

e V3 — valvula (SWAGELOK). Vaélvula responsavel em manter o
sistema pressurizado .

e AM — amostragem.

Na Figura 3.2. é apresentada uma vista geral da unidade experimental
para sintese de biodiesel em modo continuo, conforme estad disposta no

laboratério.
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Figura 3.2. Vista geral da unidade experimental de biodiesel em modo continuo.
Sendo que IP (indicador de pressdo), SR (sistema de resfriamento), AM
(amostragem), IT (indicadores de temperatura), B (bomba de liquidos), MR (mistura

reacional), AG (agitador mecanico), V3 (valvula para pressurizar o sistema).

Na Figura 3.3 é apresentada uma vista geral dos reatores na unidade

experimental, conforme esta disposto dentro do forno de aquecimento.

Figura 3.3. Vista geral dos reatores utilizados para realizacdo da reacdo de
transesterificacdo supercritica. Sendo RT1 (reator tubular) e RT2 (reator leito

estruturado).
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3.4. Procedimento experimental

O procedimento experimental consistiu no bombeamento continuo da
mistura reacional 6leo e alcool (previamente homogeneizada por agitador
mecanico) a uma dada razdo molar (6leo: alcool etilico) e vazéo volumétrica de
alimentacdo até o tempo necessario para preencher todo o sistema.
Posteriormente, dava-se inicio ao aquecimento até a temperatura da reacao. O
sistema era, entdo, pressurizado pelo ajuste da valvula de amostragem até
obtencdo da pressao de reacdo, sendo a mesma monitorada pela bomba de
alimentacdo da mistura reacional. O produto da reacdo passava por um
sistema de resfriamento e, entdo, eram coletadas, em triplicata, em torno de
0,5 gramas em frascos de amostragem (previamente pesados) apds decorrido
um tempo e meio de residéncia da mistura na zona reacional. Foram utilizados
dois reatores tubulares sendo o primeiro (6,3 mm de diametro externo e 3,2
mm de diametro interno) com volume de 50,0 mL e o segundo (30,5 mm de
didmetro externo e 13 mm de diametro interno) com volume de 22 mL,
totalizando 72 mL o volume do sistema. O reator de 22 mL foi preenchido com
pérolas de vidro com diametro (4,5 mm), que ocuparam 11 mL, sendo assim, o

volume total do sistema utilizado para a sintese de biodiesel foi de 61 mL.

O tempo de residéncia foi calculado de acordo com a Equagéo 3.1
(SILVA et al., 2007)

T=— (3.1)

onde V é o volume do reator (mL) e Q € a vazao volumétrica do substrato

(mL/min).
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3.5. Metodologia para quantificacdo de ésteres etilicos de &cidos graxos.

Neste trabalho, a conversdo da reacao foi considerada como sendo a
conversdo em ésteres. A quantificacdo dos ésteres foi baseada no método de

padronizacao interna utilizando heptadecanoato de metila como padrao interno.

Apés evaporado o etanol, ndo reagido em estufa (NOVA ETICA
400/4ND), as amostras eram transferidas do frasco de amostragem para o
baldo volumétrico de 10 mL, com a utilizacdo de aproximadamente 1 mL de
alcool etilico e 9 mL de n-heptano. Posteriormente, transfere-se uma aliquota
desta solucéo para baldo de 1mL, a fim de obter uma concentracdo de 1000
mg/L e adiciona-se o0 padrdo interno (metil heptadecanoato) na concentracao
de 250 mg/L, utilizando como solvente n-heptano. Metodologia apresentada por
Silva et al. (2007).

A solucdo era entdo injetada (2uL) em duplicata em um cromatografo a
gas Agilent GC 7890 A, equipado com detector de ionizacdo de chama e
coluna capilar ZB-WAX (Zebron), (30 m x 0,25 mm x 0,25 um .). A temperatura
inicial da coluna foi programada a 120 °C, permanecendo nessa temperatura
por 2 minutos, posteriormente aumentando para 180 °C, a uma taxa de 10
°C/min, aumentando novamente a uma taxa de 5 °C/min até 210 °C,
permanecendo 6 minutos nessa temperatura e finalmente aumentando-se a
uma taxa de 15 °C/min até 230 °C. A temperatura do injetor e detector foi
250°C e a taxa de split de 1:50.

A partir dos cromatogramas foi calculado o percentual de converséo

em ésteres através da Equagédo 3.2.

A— API
Esteres % —[Z CPI ]*100 (3.2)

API

amostra

onde:

> A = Somatodrio das areas correspondentes aos picos dos ésteres (C14:0
a C24:0) e do padrao interno (C17:0);

Ap; = Area do padréo interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);
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Cp| = Concentragéo do Padrao Interno na amostra injetada [mg/L];

Camostra = Concentracdo da amostra injetada [mg/L].

Através da derivatizacdo do 6leo de soja com BF3/MetOH (Triflureto de
Boro/ metanol), realizada conforme a AOCS (1990) (American Oil Chemists
Society), foi possivel determinar a composi¢ao quimica do 6leo (Tabela 3.1) e 0
peso molecular médio do 6leo de soja que é de 871,91 g/gmol e de seus

ésteres etilicos de 306,9 g/gmol.

Tabela 3.1 Composicao quimica dos principais acidos graxos do 6leo de soja (Marca

Soya) utilizado como substrato.

Componente Percentual (%)
C16:0 (acido palmitico) 11,58+0,8
C18:0 (acido esteérico) 7,90+0,08

C18:1 (4cido oléico) 27,82+0,3
C18:2 (4cido linoléico) 53,59+0,4
C18:3 (acido linolénico) 4,80+0,04

Desta forma, com a conversdo completa da reacado, para cada mol de
triglicerideo reagido serédo produzidos: 1010,9 g de produtos, dos quais 918,99

séo ésteres e 929 e glicerol.

Considerando a estequiometria de uma reacdo com 100% de

conversao, cerca de 91% dos produtos correspondem a mistura de ésteres.

1010,9 g produtos 100%

v

v
X

918,9 g ésteres

X=91%
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Se a conversdo da reacao atingisse 100%, o teor de ésteres tedrico,

gue deveriam estar presentes na amostra, seria de 91% da massa de amostra
coletada.

v

massa coletada (g) 100%

v

massa teorica (g) 91% sao ésteres

A conversao em ésteres da reacdo é obtida substituindo a Camostra NQ
equacao 3.2 pela Cigorica, deste modo:

A— API
Conversdo em Esteres % = 2 Sl *100 (3.3)
API

tedrica
onde:

Ciesrica = Concentracdo da amostra tedrica em ésteres considerando a

reacdo completa [mg/L].
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4. TESTES PRELIMINARES

Para a realizagdo dos experimentos, foi realizada uma sequéncia de

testes preliminares descritos abaixo.

4.1. Calibracédo dos termopares

Esse teste foi realizado com o intuito de confirmar a funcionalidade dos
termopares responsaveis em indicar a temperatura do sistema reacional. Os 4
termopares do tipo J foram colocados no mesmo ponto para medida da
temperatura, sendo que um dos termopares era o de referéncia. Foi realizada
uma rampa de aguecimento e anotado as temperaturas indicadas de cada
termopar apos estabelecido o equilibrio da temperatura. Os resultados estéo

descritos na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. Confirmagdo das temperaturas informadas pelos indicadores de

temperatura com a utilizacdo de uma temperatura de referéncia.

Temperatura de

) Termopar 1 Termopar 2 Termopar 3
referéncia (°C)
100 104 102 101
150 157 152 153
200 203 201 203
250 254 254 252
300 302 302 299
350 352 351 349

Conforme pode ser visto nos dados apresentados na Tabela 4.1 é
possivel afirmar que os termopares estdo calibrados e as temperaturas

indicadas sao confiaveis. Porém, na temperatura de 150 °C nota-se um desvio
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significativo de 7 graus, como esse desvio nao foi observado nas demais
temperaturas néo foi levado em consideracdo. Acredita-se que esse desvio
possa ter ocorrido por falta de equilibrio do sistema. Desta forma, o sistema de

aguecimento é confiavel.

4.2. Verificacdo do fluxo massico da entrada e da saido do reator

Para validar o sistema de alimentacdo do meio reacional, foi verificado
o fluxo massico na saida do sistema e comparado com as condicbes
estabelecidas para alimentacdo do mesmo, realizada por uma bomba de
liquido (ACUFLOW). A Tabela 4.2 apresenta as medidas de fluxo massico
realizadas para uma mistura reacional de entrada no sistema com razao molar
Oleo: etanol de 1:40, em condicbes ambientes e pressurizadas (300 °C e 200
bar).

Tabela 4.2. Fluxo massico entre a entrada e saida do reator.

Fluxo massico de saida

Fluxo massico de s Fluxo massico de saida a
_ em condigdes _
entrada (g/min) _ _ 300 °C e 20 bar (g/min)
ambientes (g/min)
0,26 0,25 0,25
0,26 0,23 0,22
0,26 0,26 0,30
0,26 0,27 0,25
0,26 0,25 0,25
0,26 0,23 0,22

Com os dados apresentados na Tabela 4.2 é possivel afirmar que a
massa alimentada ao sistema reacional se conserva na saida do mesmo.
Desta forma, o sistema de alimentacdo da mistura reacional pode ser

considerado confiavel.
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4.3. Evaporagdo em estufa

Para determinar o tempo necessério de evaporacdo do etanol, ndo
reagido das amostras, e a fim de confirmar a eficiéncia da evaporagdo em
estufa (NOVA ETICA 400/4ND), foram preparadas trés amostras com 6leo de
soja e 2 mL de etanol. Posteriormente, foram colocadas em estufa (NOVA
ETICA 400/4ND) sobre temperatura de 70 a 75 °C, pressdo atmosférica e
monitorado 0 tempo para que ocorresse a total evaporacdo do etanol
adicionado. A Tabela 4.3 apresenta os valores encontrados para o experimento

descrito acima.

Tabela 4.3. Tempo médio necessario para evaporagdo do etanol em estufa.

Peso do Massa de 60 min 180 min
Amostras i
frasco (g) 6leo (9) 9) 9)
16,6123 0,3380 0,3780 0,3380
2 16,5560 0,3215 0,3549 0,3215
3 16,6126 0,3243 0,3576 0,3243

Os resultados apresentados na Tabela 4.3 confirmaram que a estufa
(NOVA ETICA 400/4ND) é eficiente na evaporacdo do etanol ndo reagido da

amostra. Portanto, foi o procedimento adotado neste trabalho.

4.4. Teste com o reator

O teste consistiu em realizar a reagcdo de transesterificacdo nas
condicdes de: 200 bar, razdo molar Oleo: etanol 1:20, 25 minutos de reagao e
variando a temperatura de 275 a 325 °C. Foi realizado, primeiramente, com o
reator sem o recheio das pérolas de vidro e, posteriormente, foi recheado com

as pérolas de vidro (leito estruturado). Os resultados foram comparados com os
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resultados de Silva et al. (2010), os quais utilizaram reator de micro tubo e

estdo demonstrados na Figura 4.1.
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Figura 4.1. Conversao em ésteres em temperaturas diferentes, pressédo de 200 bar,

25 minutos de reacgéo e razdo molar 6leo: etanol de 1:20, utilizando reatores com leito

estruturado e sem leito estruturado.

Através da Figura 4.1 é possivel afirmar que a utilizacdo do leito

estruturado com as pérolas de vidro favorece a conversdo em ésteres nas trés

temperaturas investigadas. Sendo que o melhor resultado 62% foi obtido em

325 °C. Silva et al. (2010) obtiveram 53% de conversao utilizando reator de

micro tubo, e sem as pérolas o rendimento foi ainda menor 48%, na

temperatura de 325 °C.
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5. CONDICOES EXPERIMENTAIS

ApOGs a realizacdo dos testes iniciais, as variaveis e seus intervalos
foram definidos para a reacgao propriamente dita. Foi escolhido o intervalo de
temperatura (250 a 325 °C), razdo molar de 0leo: alcool (1:10 a 1:40), tempos
de reacdo (21 a 52 minutos), pressédo (100 a 200 bar) e adicdo de agua ao
alcool (5 e 10%). A Tabela 5.1 apresenta o intervalo de estudo das variaveis

investigadas no presente trabalho.

Tabela 5.1. Condi¢des experimentais das variaveis investigadas.

Variaveis Condicdes
Presséao (bar) 100 150 200
Temperatura (°C) 250 275 300 325
Razéo molar
1:10 1:20 1:40
Oleo:alcool

Razdo de agua
(%)
Tempo de

. . 21 28 42 52
residéncia (min)

Baseado nos trabalhos de Silva et al. (2007), Silva et al. (2010), Silva et
al. (2011), Vieitez et al. (2009), Vieitez et al. (2010) e Vieitez et al. (2011a)
foram definidas as condicbes de trabalho. Sendo que o intervalo de
temperatura desses trabalhos chegam até a 350 °C, porém, os autores relatam
gue nessa temperatura a degradacéo térmica dos constituintes reacionais sédo
acentuadas. Como o0s autores relatam que em temperaturas maiores que 325

°C ocorre a decomposicdo dos produtos, optou-se por trabalhar com
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temperaturas até esse valor, para que fosse obtido resultados onde a
decomposicdo néo fosse evidenciada.

Quanto a pressédo, foi escolhida preocupando-se com viabilidade
industrial. Sendo assim, determinou - se que a pressdo maxima do trabalho em
questao seria de 200 bar. Em pressdes maiores que 200 bar, industrialmente
se torna inviavel.

A razdo molar 6leo: etanol foi escolhida a partir do trabalho de Silva et
al. (2007). Os autores estudaram até a razdo de 1:100, porém, foi observado
que razdes molares maiores que 1:40 ndo alteram significativamente a
conversdo da reacdo. Como a quantidade de etanol € um fator critico, foi
definido que as raz6es molares de 6leo: etanol utilizadas nesse trabalho seriam
de 1:10, 1:20 e 1:40.

Para se ter um parametro de comparacao, as porcentagens de agua
adicionadas ao &lcool, foram reproduzidas de acordo com os trabalhos de
Vieitez et al. (2009), Vieitez et al. (2010) e Vieitez et al. (2011a).

Os tempos de reacao foram reproduzidos do trabalho de Silva et al.
(2007). Para o tempo de reacao de 52 minutos temos a vazao de 1.15 mL/min,
para 42 minutos a vazéo de 1,44 mL/min, 28 minutos a vazéo de 2,16 mL/min e
21 minutos a vazao de 2,89 mL/min; esses valores podem ser obtidos através

da Equacéao 3.1.
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6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste Capitulo serdo discutidos os resultados referentes as variaveis
do processo de producdo de biodiesel etilico de soja em meio pressurizado:
efeito da temperatura, efeito da presséo, efeito da razdo molar 6leo: etanol,

tempo de reacao e efeito da adicdo de agua ao meio reacional.

6.1. Influéncia da temperatura

Com intuito de avaliar o efeito da variavel temperatura sobre a
conversdo em ésteres etilicos, manteve-se fixa a razdo molar 0leo: etanol em
1:20 e a pressdo em 200 bar, variando a vazdo de alimentagdo da mistura
reacional ao reator, o que possibilitou a obtencdo das curvas de conversdo em

funcdo do tempo, conforme apresentado na Figura 6.1.
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Figura 6.1. Efeito do tempo de reacdo e temperatura sobre a conversdo em ésteres
da reagdo a pressao de 200 bar e razdo molar 6leo: etanol 1:20.
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A partir da Figura 6.1 é possivel observar que o melhor resultado
(75,20%) foi obtido na condicdo de 325 °C. A conversao aumenta com O
aumento da temperatura e do tempo de reacdo, estando de acordo com os
resultados apresentados nos trabalhos de (MINAMI e SAKA, 2006; HE et al.,
2007; SILVA et al., 2007; SILVA et al., 2010).

He et al. (2007) obtiveram 77% de conversdo a 310 °C e 350 bar
utilizando uma razdo molar 6leo de soja: metanol de 1:40 em 25 minutos de
reacdo. Como pode ser visto na Figura 6.1, em 21 minutos de reacéo foi obtido
60% de conversdo utilizando o leito estruturado com uma pressao e razéo

molar de 6leo: &lcool menor aos que os autores utilizaram.

Silva et al. (2007) obtiveram uma conversao de 40% utilizando reator
tubular nas condicdes de 325 °C, 200 bar, razdo molar de 1:20 em 25 minutos
de reacdo. Sendo que neste trabalho foi possivel obter 65% de conversédo nas
mesmas condi¢cOes e tempo de reacdo de 28 minutos, como pode se verificar

na Figura 6.1.

Segundo Anitescu et al. (2008) quanto maior a temperatura mais
semelhantes ficam as condi¢cbes entre o alcool e o 6leo, sdo necessarias
temperaturas em torno de 400 °C para o0 sistema estar completamente

homogéneo na pressédo de 100 bar.

Meei et al. (2009) investigaram a producdo de biodiesel a partir do
etanol em condi¢des supercriticas e 6leo de Palma em um reator em batelada.
Assim, como foi possivel observar neste trabalho, o aumento da temperatura
favorece a conversdo em ésteres. Os autores obtiveram uma conversdo de
79,2% na temperatura de 349 °C, razdo molar 6leo: etanol de 1:33 em 30
minutos de reacdo. Neste trabalho, utilizando o processo continuo, foi possivel
obter 64% de conversdo em ésteres em 325 °C, 200 bar, razdo molar oleo:
etanol 1:20 em 28 minutos de reacao.

Hawash et al. (2009) estudaram a transesterificacdo supercritica do
6leo de pinhdo manso em reator batelada. Um dos parametros estudados foi o
efeito da temperatura sobre a conversdo em ésteres metilicos. Os autores

observaram que o aumento da temperatura favorece o rendimento da reacéao.



59

Na temperatura de 320 °C foi obtido um rendimento de 100% em 4 minutos de
reacdo, pressao de 8,4 bar e razdo molar de 6leo:metanol de 1:43.

Silva et al. (2010), na investigacao do efeito da temperatura, obtiveram
uma conversao de 70% utilizando o reator de micro tubo, nas condi¢cdes de 325
°C, 200 bar, razdo molar de 1:20 em 45 minutos de reacdo. Visto que neste
trabalho foi possivel obter 75% de conversdo em 52 minutos de reacgdo, nas
mesmas condicdes de temperatura, pressao e razdo molar. Em 42 minutos de

reacao foi obtido 70,5% de conversao, conforme a Figura 6.1.

Carrillo et al. (2011) investigaram a producdo de biodiesel de 6leo de
soja em metanol supercritico em um reator batelada. Estudaram a evolugdo
dos produtos intermediarios (monoglicerideos e diglicerides) bem como o
rendimento de ésteres metilicos. Foi possivel observar que com aumento da
temperatura ocorre um incremento na conversdo em ésteres. Na condicdes de
325 °C, 350 bar, razdo molar 6leo: metanol de 1:43 em 60 minutos de reacgao
conduziu uma conversao de 84% em ésteres. No presente trabalho, na mesma
temperatura, porém, em 200 bar, razdo molar 1:20 de Oleo: etanol e em 52
minutos de reacgdo foi obtido uma conversdo em ésteres de 75% conforme a
Figura 6.1. Os autores observaram ainda que em temperaturas mais elevadas
e em tempos mais longos de reacdo ha reducdo do rendimento de ésteres,

devido a decomposicéao térmica.

Hee et al. (2011) estudaram a transesterificacdo de gordura animal
refinada em metanol supercritico utilizando reator em batelada Os autores
conseguiram uma conversao de 89,9% na temperatura de 335 °C, razdo molar
de 6leo: metanol de 1:45, pressdo de 200 bar em 15 minutos de reacdo. A
utiizacdo de gordura animal, mostrou-se satisfatoria para producdo de
biodiesel em meio supercritico, reduzindo assim os gastos com a utilizacado do

Oleo vegetal refinado.

Através dos resultados obtidos, 0 aumento da temperatura e o tempo de
reagcdo favorecem a conversao em ésteres, sendo que os melhores resultados
foram obtidos em 325 °C e 52 minutos de reac&o. E possivel observar que na
temperatura de 300 °C foi obtido 70% de conversao em ésteres, uma diferenca

de apenas 5% do valor obtido em 325 °C. No presente trabalho néo foi possivel
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observar se ocorreu degradacao dos constituintes da reacao, pois dentro da
faixa de temperatura estudada observou-se o0 aumento da conversdo com a

temperatura.

6.2. Influéncia da presséao

Os resultados apresentados na Figura 6.1 demonstram que nas
temperaturas de 300 °C e 325 °C constatou-se os melhores resultados em
termos de converséo, desta forma, o efeito da pressao de reacédo foi avaliado
nestas temperaturas, mantendo fixa a razdo molar 6leo: etanol em 1:20
(Figuras 6.2 e 6.3).

Foram investigados o efeito da pressdo até 200 bar levando em
consideragao o investimento inicial (custo de equipamentos) para utilizar
processos operando em pressdes mais elevadas.

Nas Figuras 6.2 e 6.3 nota-se que a pressao tem efeito positivo sobre a
conversdo da reacdo, obtendo 70,43 e 75,20% de conversdo em ésteres
etilicos na pressao de 200 bar e tempo de reacdo de 52 minutos, sendo assim,
condizente com os resultados encontrados nos trabalhos de (MINAMI e SAKA,
2006; SILVA et al., 2007; SILVA et al., 2010).

Bunyakiat et al. (2006) estudaram o efeito da pressdao para
transesterificacdo do éleo de coco. Os autores observaram que com 0 aumento
da presséo ocorreu um aumento na conversao. Eles relatam que com pressao
mais elevada a densidade do fluido € elevada proporcionando uma condicao
mais favoravel para interacdo entre as moléculas.

He et al. (2007) relatam que a pressao e a temperatura sédo os fatores
mais importantes quando se utiliza 0 método supercritico. Sendo a pressao de
um grande impacto sobre as propriedades do alcool em condicbes
supercriticas, como a densidade e a intensidade da ligagcdo de hidrogénio.
Sendo assim, o aumento da pressdo favoreceu o rendimento, passando de

43% em 100 bar para 77% em 400 bar em 25 minutos de reagéo.
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Figura 6.2. Efeito do tempo de reacdo e pressdo sobre a conversdo em ésteres da
reacdo a temperatura de 300 °C e razdo molar 6leo: etanol 1:20.

Song et al. (2008) avaliaram o efeito da presséao na transesterificacdo
supercritica do 6leo de palma com metanol em reator batelada. Foi possivel
observar que em pressdes superiores a 300 bar o rendimento da rea¢do nao
alterou significativamente. Nas condi¢cdes de 350 °C, 200 bar, 40 minutos de
reacdo e razdo molar 6leo: metanol de 1:60 foram obtidos aproximadamente
50% de conversdo em ésteres. Em condi¢cdes mais amenas de temperatura e
razdo molar, neste trabalho foi obtido uma conversdo de 65% (Figura 6.2) e
69% (Figura 6.3).

Silva et al. (2010) avaliaram o efeito da pressdo no rendimento da
reacdo de transesterificacdo supercritica. Foi observado que com o aumento da
pressdo ocorre um incremento no rendimento da reagdo. Um rendimento de
50% foi obtido na pressao de 150 bar e 70% foi obtido na presséao de 200 bar,
temperatura de 325 °C, razdo molar oOleo:etanol 1:20, em 46 minutos de

reacdo. No presente trabalho, nas mesmas condicdes de razdao molar e
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temperatura foram obtidos 55% na pressao de 150 bar e 69% na pressao de
200 bar em 42 minutos reacao (Figura 6.3).
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Figura 6.3. Efeito do tempo de reacdo e pressdo sobre a conversao em ésteres a

temperatura de 325 °C e razdo molar 6leo: etanol 1:20.

Choi et al. (2011) investigaram a influéncia da presséo na reacao de
transesterificacdo supercritica em modo continuo do 6leo de palma. Foi
possivel observar que a pressao influencia significativamente em torno de 70%
o rendimento global da reacdo. Em pressées maiores que 350 bar a presséo

nao exerce uma influéncia significativa.

6.3. Influéncia da razao molar

O efeito da variavel razdo molar sobre a conversdo em ésteres etilicos
foi avaliada, mantendo fixa a pressdo em 200 bar, variando a temperatura em
300 e 325 °C e o tempo de reacdo, o que possibilitou a obtencdo das curvas de

conversdo em funcdo do tempo, conforme apresentado nas Figuras 6.4 e 6.5 .
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Em reacgbes ndo cataliticas, a literatura relata que a converséo
aumenta com o aumento da razdo molar 6leo: &lcool, e que acima da
proporcdo de 1:40 ndo ha mais aumento na conversdo, pois o Oleo pode
apresentar-se bastante diluido no &lcool (WANG et al., 2008). Como pode se
verificar nas Figuras 6.4 e 6.5, a razdo 0leo:alcool de 1:40 foi a que apresentou
um maior rendimento em ésteres (80,6 e 83,8%) respectivamente, estando de
acordo com os resultados relatados na literatura por (BUNYAKIAT et al., 2006;
HE et al., 2007; SILVA et al., 2007; SILVA et al., 2010; MARULANDA et al.,
2010).

He et al. (2007) obtiveram um rendimento de 78% na razdo molar de
Oleo: metanol de 1:40, em 25 minutos de reacao, a 300 °C e 320 bar, sendo
gue neste trabalho, na mesma proporcéo, foram obtidos 62% em 28 minutos de
reacdo e 200 bar de pressdo como pode ser visto na Figura 6.4. Os autores
relatam ainda que nas propor¢des maiores que 1:40, a razao molar tem pouco
efeito sobre o rendimento.

Silva et al. (2007) relatam que o resultado obtido com aumento da
razdo molar 6leo: etanol proporciona um maior contato entre os substratos,
favorecendo a reacdo e consequentemente a conversao. Além disso, um
excesso de reagente desloca a reacao para formacéo dos ésteres etilicos. Eles
observaram que em razdes molares acima de 1:60 ndo ha efeito significativo
na conversao em ésteres etilicos.

Varma e Madras (2007) investigaram o efeito da razdo molar de éleo
de mamona e 6leo de linhaca com etanol em condi¢cdes supercriticas utilizando
0 processo em batelada. Os autores relatam que nas proporcdes de 1:10 a
1:40 a propor¢cdo de Oleo: etanol teve uma influéncia consideravel no
rendimento da reacdo, sendo que em proporcdes acima de 1:40 o rendimento

em ésteres ndo foi afetado com o aumento da razdo molar.
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Figura 6.4. Efeito do tempo de reacdo e razdo molar 6leo:etanol sobre a converséo

em ésteres da reacao a temperatura 300 °C e 200 bar de pressao.
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Figura 6.5. Efeito do tempo de reacédo e razdo molar 6leo:etanol sobre a conversao

em ésteres da reacao a temperatura de 325 °C e 200 bar de presséo.
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Song et al. (2008) observaram que a razdo molar afeta positivamente a
conversdo em ésteres da reacdo de transesterificacdo do 6leo de palma com
metanol em condicOes supercriticas em reator batelada. Foram avaliados que
razdo molares Oleo: metanol maiores que 1:30 ndo interferem
significativamente no rendimento da reagéo.

Meei et al. (2009) avaliaram o efeito da razdo molar na reacdo de
transesterificacdo supercritica em reator batelada. Foi verificado que a razéo
molar influencia significativamente o rendimento da reacdo até uma razao
molar de 6leo: etanol 1:30, em valores superiores a esse 0 aumento ndo €&
significativo. Os autores relatam que o melhor resultado (79,2%) foi nas

condicBes de razdo molar 1:33, 349 °C em 30 minutos de reacéo

Tan et al. (2010) verificaram que o rendimento das reagdes com etanol
em condi¢cdes supercriticas aumenta significativamente com o aumento da
razao molar utilizando reator em batelada. Esse efeito pode ser verificado neste
trabalho. Na Figura 6.4 € possivel verificar que a conversdo aumenta de 62%
(razdo molar 1:10) para 80% (razdo molar 1:40) em 52 minutos de reacdo. Na
Figura 6.5 onde a temperatura é maior, 0 mesmo efeito foi verificado, a
conversdo aumenta de 68% (razdo molar 1:10) para 83% (razdo molar 1:40)
em 52 minutos de reacao.

Sawangkeaw et al. (2011) avaliaram o efeito da razdo molar na
producdo de bicombustiveis a partir do 6leo de palma com metanol e etanol em
condicdes supercriticas utilizando reator em batelada. Os autores observaram
gue com aumento da razao molar 6leo: alcool de 1:3 até 1:24 a conversao em
ésteres é favorecida. Sendo encontrada uma conversédo de aproximadamente
80% em 10 minutos de reacao, razdo molar oleo:etanol 1:24, 400 °C e 150 bar.
No presente trabalho, utilizando o processo continuo, foi obtido uma converséo
de 46% a 300 °C (Figura 6.4) e 59% a 325 °C (Figura 6.5), nas condi¢cdes de
200 bar, 21 minutos de reacédo e razdo molar éleo: etanol de 1:20.

O estudo neste trabalho ficou até a razdo molar de 1:40, levando em
consideracdo o que ja havia relatado na literatura que em proporcdes maiores
nao ocorre uma influéncia significativa. E como a quantidade de alcool, que é

necessario para a realizacdo da reacdo em condi¢cdes supercriticas, ja ser
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elevada, o interesse deve ser em diminuir as propor¢cdes e ndo em aumenta-
las.

Foi possivel observar que em proporcdes de 1:20 (Figuras 6.4 e 6.5) é
obtido rendimentos significativos em tempos de reacéo de 52 minutos, 80% em
300°C e 83 % em 325 °C, sendo isso importante, pois é possivel reduzir a
quantidade de alcool utilizado.

6.4. Efeito da adicdo de agua ao alcool

Com o intuito de avaliar a adicdo de &gua ao alcool, foram
selecionadas as condi¢cdes que apresentaram os melhores resultados. Sendo,
temperaturas de 300 e 325 °C, razdo molar de d6leo: etanol de 1:20 e 1:40,
pressao de 200 bar. E foram adicionados 5 e 10% de agua em relacdo a massa
de élcool.

As Figuras 6.6 e 6.7 apresentam os resultados obtidos nas condicbes
de razdo molar 6leo: etanol 1:20, pressao de 200 bar e temperaturas de 300 e
325 °C. O melhor resultado, 83,71%, foi obtido com adicédo de 10 % de 4gua ao
meio reacional e sob a temperatura de 325 °C. Esse resultado esta de acordo
com que € apresentado na literatura. Segundo Vieitez et al. (2009), Vieitez et
al. (2010) e Vieitez et al. (2011), a adicdo de &gua as reacbes de
transesterificacdo resulta em maiores taxas de conversao e na diminui¢cado da

degradacéo.

Kusiana e Saka (2004) relatam que a presenca de agua ao meio
reacional envolve a ocorréncia de um mecanismo mais rapido (Hidrdlise)
paralelo a transesterificagdo anidra. Acredita-se que devido a essa reagao
(hidrolise), a adicdo de agua favoreceu as conversdes em eésteres etilicos,
proporcionando a possibilidade de utilizar matérias-primas mais baratas, pois

ndo necessitam passar por pré-tratamentos.
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Figura 6.6. Efeito do tempo de reagdo e da adicdo de agua ao alcool sobre a
conversdo em ésteres da reacdo a razdo molar de 6Oleo: etanol de 1:20, temperatura
de 300 °C e 200 bar de presséo.

Segundo Warabi et al. (2004), a presenca de agua na matéria-prima
pode hidrolisar os acidos graxos livres presentes no 6leo. Esse efeito ndo
apresenta nenhum problema no sistema em condi¢cdes supercriticas, pois a
reacdo ocorrera de forma mais rapida que a transesterificacdo, favorecendo o

rendimento da reacao.
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Figura 6.7. Efeito do tempo de reacdo e da adicdo de agua ao alcool sobre a
conversao em ésteres da reagdo a razdo molar de 6leo: etanol de 1:20, temperatura
de 325 °C e 200 bar de presséo.

Vieitez et al. (2009) investigaram o efeito da temperatura na eficiéncia
da reacdo de transesterificacdo do 6Oleo de soja com etanol em condicbes
supercriticas, em um processo continuo, adicionando agua ao alcool. A sintese
de ésteres foi favorecida com a adicdo de agua ao alcool, reduzindo a
degradacdo térmica dos ésteres etilicos. Os autores obtiveram um rendimento
de 70% nas condig¢des: 325 °C, 1:40 oleo: etanol, 10% agua, 200 bar, em 42
minutos de reacao. Neste trabalho, como pode ser observado na Figura 6.6, foi
obtido, no mesmo tempo de reacdo, porcentagem de agua adicionada e
pressédo, uma conversao de 71%, sendo que as condi¢cOes de temperatura e
razdo molar foram menores. Na Figura 6.7, onde a temperatura, pressao e
tempo de reacdo foram as mesmas, foi obtido 77% de conversdo sob razdo

molar de 1:20 e 10% de agua.
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Vieitez et al. (2010) relatam que a presenca de agua ao meio reacional
pode atuar como catalisador acido para o processo, além de reduzir os efeitos

da decomposicéo dos acidos graxos.

Foi investigado o efeito da adicdo de agua a razdo molar de 1:40,
temperaturas de 300 e 325 °C, em 200 bar de pressao. As Figuras 6.8 e 6.9
contém os resultados obtidos nessas condi¢des, sendo que o melhor (90,46%)

foi obtido com adicéo de 10% de agua ao alcool e temperatura de 325 °C.

100

9 ® 0%
W 5%
® 10% * :

80 u
- .
= [ ]
= 70
1)
8 ¢ o
2 °
(]
» 60 | ]
e O
[}
& 50
£
(]
g 40
0
g
g 30
O

20

10

0

15 20 25 30 35 40 45 50 55

Tempo de Reagéo [min]

Figura 6.8. Efeito do tempo de reacéo e da adicdo de agua ao alcool sob a conversao
em ésteres da reacdo a razdo molar de 6leo: etanol de 1:40, temperatura de 300 °C e

200 bar de presséo.

Vieitez et al. (201la) estudaram a transesterificacdo do Oleo de
mamona com etanol em condi¢des supercriticas, com adicdo de agua ao acool.
A maior conversao em ésteres etilicos (74,2%) foi alcancada nas condi¢des de
300 °C, 200 bar e concentragdo de 5% de agua ao alcool, em 42 minutos de
reacdo. Neste trabalho, na Figura 6.8, sob as mesmas condi¢bes, foi obtido
uma conversao de 81%. Na Figura 6.9, onde a temperatura é maior, foi obtido

84% de conversao.
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Figura 6.9. Efeito do tempo de reacgéo e da adicao de agua ao acool sob a conversao
em ésteres da reacdo a razdo molar de 6leo: etanol de 1:40, temperatura de 325 °C e

200 bar de presséao.

Velez et al. (2012) avaliaram o efeito da &gua na etandlise, em
condi¢cdes supercriticas. Os autores observaram que a presenca da agua
aumentou a taxa de conversdo da reacdo em ésteres etilicos. Com a adicao de
4% de agua a massa de etanol, em 20 minutos de reacao, 320 °C, 200 bar e
razdo molar de 6leo: etanol de 1:40 foi obtido 78% de conversédo, sendo que
sem a presenca de agua os autores obtiveram 70% sob as mesmas condicdes.
No presente trabalho, 0 mesmo efeito foi observado quando comparado com os
resultados obtidos sem a presenca de agua (64% de conversdo), nas
condicdes de 325 °C, 200 bar, razdo molar 6leo: etanol 1:40, em 21 minutos de

reacao, e com a adicdo de 5% de agua a conversao aumentou para 74%.
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7. CONCLUSAO

Tendo em vista o presente trabalho “Produgdo continua de ésteres
etilicos a partir do 6leo de soja utilizando etanol supercritico em leito

estruturado”, e seus objetivos propostos, conclui-se que:

e O aparato experimental, montado para conducao das reacdes em
modo continuo, utilizando reator com leito estruturado,
demonstrou ser satisfatério e bastante flexivel, possibilitando a
investigagdo de distintas variaveis do processo de forma segura e
reprodutivel;

e A utilizagdo do reator com leito estruturado demonstrou ser uma
alternativa interessante para amenizar a transferéncia de massa,
favorecendo o rendimento em ésteres, pois utilizando o reator de
leito estruturado, sob as mesmas condi¢cdes operacionais, 0

rendimento passou de 48% para 62%;

e E possivel afirmar que com o aumento da temperatura, pressao,
tempo de reacdo e razdo molar, o rendimento da reacdo é
favorecido. Maiores rendimentos em ésteres (83,85%) foram
obtidos em pressédo de 200 bar, temperatura de 325 °C, razéo

molar Oleo: etanol de 1:40, em 52 minutos de reacao;

e A adicdo de agua ao alcool promoveu maiores rendimentos em
ésteres. Uma conversédo de 90,46% foi obtida com a adicédo de
10% de agua, razdo molar 6leo: etanol 1:40, temperatura 325 °C,

pressao de 200 bar e tempo de reagcdo em 52 minutos.
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8. SUGESTOES

Diante dos resultados obtidos, foram definidas as seguintes sugestbes para

trabalhos futuros:

)

ii)

Vi)

Realizar a modelagem cinética da reacdo de transesterificacdo em
modo continuo em condi¢cdes supercriticas, focando a producdo de
ésteres em funcdo da temperatura, pressao, razao molar 6leo:etanol,
tempo de reacdo e adi¢cdo de adgua ao alcool utilizando os resultados
deste trabalho;

Acompanhar a producdo de monoglicerideos e diglicerideos durante a
reacdo de transesterificacdo em condi¢cdes supercriticas em modo

continuo;

Investigar outras faixas de temperatura, pressao, razdo molar e realizar
o estudo de degradacédo térmica em temperaturas e tempos de reacdo

elevadas;

Estudar as propriedades do biodiesel produzido dentro das normas
estabelecidas pela ANP (Agencia Nacional do Petréleo);

Estudar a utilizacdo de outros recheios inertes com diametros menores

e maiores aos utilizados neste trabalho;

Realizar o estudo da transferéncia de fase entre o 6leo de soja e o
etanol nas condicbes de temperatura, pressao, razao molar e adicéo

agua.
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