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Resumo

O biodiesel, ésteres de acidos graxos, surgiu limsogd anos como principal alternativa ao
diesel, devido a grande semelhanca de propriedades os dois compostos, somado ao fato
do biodiesel ser ndo-toxico, proveniente de fordesvaveis e apresentar reduzidos teores de
emissdes. A catalise através de bases e acidagimoos é a mais aplicada em sua sintese
industrial. Os catalisadores alcalinos levam asattanversdes em curtos tempos de reacéao,
enquanto que os acidos, apesar de apresentaremeag@ mais lenta, levam a conversao
total. A metodologia TDSPT¢ansesterification Double Step Proceskestaca-se como um
processo de transesterificacdo em duas etapastasstuma catalise basica seguida de uma
acida. Esta ordem de procedimentos promove a dideme conversdo total mesmo
utilizando-se insumos sem elevada pureza (6leos atamindice de acidez e reagentes em
condicbes ndo anidras). A partir dos parametrascdtide reacdo para esta metodologia
realizou-se @cale updo processo para uma planta piloto que permitadugao de biodiesel
utilizando-se diferentes Oleos e alcodis, em modotiouo ou em batelada. Testes
preliminares demonstraram a viabilidade de execdgdprocesso realizado em planta piloto
em escala industrial. Algumas modificagbes no poojeriginal resultaram em um
procedimento com grande potencial para a produgdmadiiesel em larga escala.
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Abstract

Biodiesel, fatty acid esters, has emerged in regeats as a great potential complementary
resource to diesel, due their similar propertiessides the fact of biodiesel being non-toxic,
obtained from renewable resources and having rediwrission levels. Industrial synthesis
mostly applies inorganic basic and acid cataly®&asic catalysts lead to high conversions in
reduced reaction times, while acid catalysts, aljio promoting slower reactions, lead to

complete conversion. The TDSP methodology (Tragrssation Double Step Process)

stands out as a transesterification process in$teps, a basic catalysis followed by an acidic
catalysis. This procedure order promotes the totalversion even when using low purity raw
materials (high acidity index oils and reactantsnan-anhydrous conditions). The optimum
parameters obtained for this methodology allowesl phocess scale up to a pilot plant that
can produce biodiesel from different kinds of @lsd alcohols, in continuous and batch
mode. Preliminary tests on the pilot plant demaatstl the feasibility of process execution in
industrial scale. Some modifications on the origjipject resulted in a procedure with high

potential of biodiesel production in large-scale.
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1 Introducgéo

O biodiesel, alquil ésteres de acidos graxos deiaadnga, derivado de odleos e
gorduras (triglicerideos) (BRASIL, 2008), obtidolgp¢ransesterificacdo destes com alcoois
(comumente, metanol ou etanol), surgiu nos ultiranes como principal alternativa ao
derivado petroquimico comumente utilizado nos nestoide ciclo Diesel, o diesel
convencional. Este fato deve-se a grande semelhdecaropriedades entre os dois
compostos, somado a algumas vantagens apresentpdls biodiesel, como:
biodegradabilidade, nao-toxicidade, ser provenietie fontes renovaveis e apresentar
reduzido teor de emissdes (DEMIRBAS, 2009).

O estudo e desenvolvimento de uma infinidade deegssmos vém acontecendo em
todo o planeta, buscando o aprimoramento e melldidgade do biodiesel produzido. Apesar
desta vasta gama de processos, a catalise atabasels e acidos inorganicos continua sendo
a mais aplicada industrialmente, principalmenteidievao baixo custo operacional e de
equipamentos. No entanto, isto ndo impede o recdagenvolvimento e evolucdo de
processos heterogéneos empregando lipases, amg$asas de troca ibnica, dentre outros
(OTERA, 1993; MA e HANNA, 1999; MEHER, SAGAR e NAJKR006). Os catalisadores
alcalinos levam a altas conversdes em curtos tehgposacao, enquanto que os catalisadores
acidos, apesar de apresentarem uma reacdo maas leveam a conversdo completa dos
triglicerideos em ésteres (MA e HANNA, 1999). O ldemna inerente a catélise basica € a
possibilidade de formacdo de sabdes e emulsdexigaimente se os Oleos e gorduras
apresentarem alto indice de acidez e o0s reage@di@sestiverem em condi¢cbes anidras
(MEHER, SAGAR e NAIK, 2006).

Buscando contornar estes empecilhos, surge a niegpald DSP Transesterification
Double Step Proceps(SAMIOS et al, 2009), a qual consiste em um processo de
transesterificacdo realizado em duas etapas distinima catalise basica seguida de uma
catalise acida. Esta ordem de procedimentos proraagencdo de conversdo total mesmo
quando da utilizacdo de insumos sem elevada, paataise acida transforma qualquer
produto secundario da catalise basica (sabdes k@) em biodiesel, com a vantagem se
serem empregados tempos de reacao consideravelredados com relacéo as tradicionais
transesterificagfes acidas (GUZATEDal, 2011; GUZATTCet al, 2012).

2 Metodologia

Partindo-se da metodologia TDSP (SAMIO& al, 2009), desenvolvida em
laboratério, foram realizados inUmeros testes gafmicdo dos parametros 6timos de reacéo
(GUZATTO et al, 2011; GUZATTOet al, 2012), definindo-se as etapas necessarias para a
obtengcdo de um produto de qualidade, o que permitealizagcdo dscale updo processo
para uma planta piloto que permita a utilizacadlitErentes tipos de 6leos vegetais e alcodis
para a producdo de biodiesel em modo continuo ooatetada.

Oleo residual de frituras, proveniente do Restaarasniversitario da UFRGS e
previamente filtrado, foi transesterificado com amet (SAMIOSet al, 2009; GUZATTOet
al., 2011) e etanol (GUZATTG@t al, 2012). Cabe frisar que néo foi utilizado nenhurtr@
processo de pré-tratamento, pois a metodologi@adé garante a conversdo de acidos livres
e sabdes em produtos, devido a catalise acida.

A primeira etapa (bésica) consiste na dissolucéont base (KOH) em alcool, a fim
de formar o catalisador alcooxido (6 ou CHCH,O). Adiciona-se 0 Oleo ao sistema e
apos um determinado tempo adiciona-se acido stdfUfiH,SO;) e mais alcool para a
realizacdo da segunda etapa (catélise acida). Adigd@es otimizadas de reacdo para cada
alcool sao apresentadas na Tabela 1.
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Findada a reacéo, o alcool excedente é evaporadma&zenado para ser reutilizado
em futuras sinteses. A mistura reacional é resfrifatilitando a decantacédo para separar o
biodiesel (fase superior) da glicerina (fase imigriA glicerina € armazenada e o biodiesel
produzido é, entdo, purificado através de adsoco#o Celit€ ou cinzas de casca de arroz
(CCA), as quais estao suportadas num sistemantidtrad processo de adsorcao foi testado
em laboratério adicionando-se uma quantidade di 2/& Celit& e 5% de CCA (% m/m)
aos ésteres sintetizados. Alternativamente, o psacege lavagem também pode ser aplicado.

Tabela 1 — Parametros de reacao.

Parametro de reacéo Rota metilica  Rota etilica
12 etapa

Razé&o molar (alcool/6leo/catalisador) 10:1:0,094 112035
Tempo de reacéo (h) 0,5 0,5
Temperatura (°C) 65 65

22 etapa

Razé&o molar (alcool/6leo/catalisador) 15:1:0,19 1304
Tempo de reacdo (h) 1 2,5
Temperatura (°C) 65 78

Fonte: adaptado de GUZATT@ al, 2012.
3 Resultados e Discussao

Com os resultados obtidos nos testes em labordiinaon calculadas as dimensdes
dos equipamentos, vazfes e quantidades de caless@@s para projeto de planta piloto
capaz de produzir biodiesel a partir dos parametetsrminados. A Figura 1 apresenta o
fluxograma do processo. @yout do processo é apresentado na Figura 2, onde desta
0s quatro médulos em que a planta piloto pode isettidh, para facilitar seu transporte e
deslocamento. Na Tabela 2 sdo apresentadas agddsgesferentes a nomenclatura dos
equipamentos. Nas Figuras 3 e 4 sdo apresentadasdf planta piloto apds a construgéo e
em funcionamento.

Tabela 2 — Legenda dos equipamentos (fluxogralagoe.

Cddigo Equipamento
T1 Tanque de Armazenamento do Oleo (Vegetal owlRaBi
T2 Tanque de Armazenamento da Mistura Alcool + Base
T3 Tanque de Armazenamento da Mistura Alcool + Acid
T4 Tanque de Armazenamento do Alcool Recuperado
T5 Tanque de Armazenamento do Alcool Biodiesel
T6 Tanque de Armazenamento da Glicerina
R1 Reator Semi-Batelada Béasico
R2 Reator Continuo Basico
R3 Reator Semi-Batelada Acido
R4 Reator Continuo Acido
C1 Trocador de Calor para Resfriamento Pré-Decaatac
C2 Trocador de Calor para Aquecimento Pré-Evaporado
C3 Trocador de Calor para Condensac&o do Alcogb@&ealo
D1 Decantador
El Evaporador Tipo Cestos Chicanados (Element&s/dporacao)
F1 Filtro

Primeiramente ocorre a reacdo de transesterificaigdoatalisador basico, no reator
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R1, através da adicdo do Oleo (T1) e da mistunae éitool e catalisador alcalino (T2). Os
produtos desta etapa sdo bombeados para a etapat@élese acida do processo de
transesterificacdo (R3), onde a mistura alcoollisaidor acido (T3) € adicionada.
Alternativamente, o sistema conta com dois reatooesinuos (R2 e R4) da etapa bésica e
acida, respectivamente. Portanto, quando a reacdalizada de modo continuo, os reatores
R1 e R3 funcionam como reatores de mistura, pastepor direcionamento dos produtos aos
reatores continuos (R2 e R4). Quando a reacadizadeano modo batelada, os reatores R2 e

R4 nédo sdo utilizados e os reatores R1 e R3 samamegados somente apds o tempo de
reacao estipulado para cada etapa.

Figura 1 — Fluxograma do processo em planta piloto.
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Os produtos obtidos na reacdo de transesterificegdoduas etapas (TDSP) sao
resfriados (C1l) e submetidos a decantacdo (Dlpgraego-se em duas fases, biodiesel e
glicerina, com alcool em excesso presente em amabdases. A fase superior, formada por
biodiesel e pequena parte do &lcool residual, @guécida (C2) e bombeada aos elementos
de evaporacdo destinados ao biodiesel, inseridogvaporador (E1), onde o alcool é
removido. O alcool condensa (C3) e € armazenad)d [f&da ser reutilizado em futuras
sinteses. A fase inferior, constituida por gliceeolgrande parte do alcool residual, é
encaminhada a outros elementos do evaporador @a)rpmocao do alcool, que também é
condensado em C3 e armazenado em T4. Os produtdesobdo encaminhados aos tanques
de armazenamento de biodiesel e glicerina (T5 e€Bpectivamente). A glicerina que sai do
evaporador é encaminhada diretamente a T6. Jadieba € previamente purificado (F1),
sendo entdo encaminhado para T5.

Figura 2 -Layoutda planta piloto com as dimens@es em mm.
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Figura 4 — Planta piloto em operacao.

4 Conclusbes

Resultados obtidos em testes preliminares apontarsno processo realizado em
planta piloto apresenta consideravel viabilidadeexiecucdo do procedimento proposto em
escala industrial. Algumas alteracdes e adaptagdgmojeto original se fazem necessarias
para que o procedimento modificado apresente ebepaténcial de producéo de biodiesel em
larga escala.
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