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Resumo

O biodiesel & um biocombustivel que pode ser utilizado como um substituto total ou parcial
do diesel mineral, sendo comumente produzido pelo método da transesterificacdo pela rota
metilica, apesar de haver no Brasil oferta abundante de etanol, que torna a rota etilica uma
opcao vantajosa e competitiva em relagcdo ao metanol. Este antagonismo ocorre porque o
metanol possui vantagens fisico-quimicas na reacdao de transesterificacdo em relacdo ao
etanol, permitindo a decantacgdo rdpida entre as duas fases finais do processo. Este trabalho
teve como objetivo estudar uma alternativa de contornar a problemdtica referente a
formacdo de emulsdo entre biodiesel e glicerol, devido a presenca de alcool etilico na
solucdo, empregando o método de arraste gasoso como meio para remoc¢ao do etanol
presente na solucdo. Foi verificado a possibilidade de extracdo de até 95% do etanol
presente na mistura, correspondendo a aproximadamente 166 g, dentro de apenas 1 h de
arraste gasoso. Além disso, a influéncia da vazdo no processo de arraste gasoso foi
explorada, revelando uma relacao linear entre a taxa global de extracao de etanol e a vazao

utilizada, dentro do intervalo estudado de 4 a 12 L/min.

Palavras-chave: Biocombustivel; Biodiesel; Rota etilica; Stripping, Arraste gasoso.
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1. Introducéo

A crise ambiental foi um marco para a busca por fontes renovaveis de energia que
substituam paulatinamente os combustiveis fosseis. No setor de transportes, os biocombustiveis
sempre tiveram um papel importante na oferta de energia e representam uma inovagdo dentro
dos planos energéticos dos paises. A producao e uso destes biocombustiveis envolvem diversas
dimensdes: econdmica, ambiental, energética, social e de seguranca para as nacdes
(SALTARIN, 2013; MENGA, 2008).

Essa substituicao contribui para diminuicdo da poluicdo, principalmente a associada as
emissdes de gases de efeito estufa. Nesse contexto, surge o biodiesel como forma de bioenergia
consolidada. O biodiesel é denominado genericamente como combustiveis produzidos a partir
de fontes renovéaveis, a exemplo dos 6leos vegetais e gorduras animais, para serem utilizados
em motores de ignicdo por compressao, também conhecidos como motores diesel (SILVA,
2011). Além disso, o biodiesel pode ser utilizado para geragédo de energia em substituicdo ao
Oleo diesel e ao 6leo combustivel.

O Brasil pelo seu tamanho territorial e pelas excelentes condi¢8es edafo-climaticas, é
considerado um excelente local para a producgdo de biomassa para fins alimentares, quimicos e
energéticos (RAMOS, 2017). O biodiesel é produzido majoritariamente por uma reacgéo
denominada transesterificag&o de triglicerideos com alcoois de cadeia curta (etanol ou metanol)

na presenga de um catalisador, tendo a glicerina como um coproduto.

Na atualidade o alcool mais utilizado para produzir o biodiesel é o0 metanol. Essa escolha
leva em consideragdo mais o custo, do que o préprio desempenho, visto que embora haja
diferencas em relacéo a cinética da reagéo, o rendimento final de ésteres de ambas as rotas é
bastante semelhante (SALTARIN, 2013). Sabe-se que o etanol por ser 100% renovavel possui
uma grande vantagem para utilizagdo na inddstria do biodiesel, uma vez que os &lcoois
produzidos a partir do petréleo tem recursos limitados, fato que pode tornar o custo do etanol
competitivo em referéncia ao custo do metanol. Em consonancia a isso, em termos econémicos
locais a maturidade da industria sucroalcooleira em todo o territério nacional, proporcionando
custos diferenciados do élcool etilico além de fretes para o abastecimento, apresenta vantagem
da rota etilica em relagé@o a metilica.

Contudo, a produgéo do biodiesel etilico apresenta iniimeros desafios tecnologicos para
se consolidar como uma tecnologia adotada no setor. Umas das principais dificuldades é separar
as fases do biodiesel e da glicerina para os processos de purificacdo. Essa dificuldade é
acentuada frente a quantidade significativa de alcool etilico que permanece na solucao apds a
reacdo de transesterificacdo, fruto do excesso que € utilizado a fim de deslocar o equilibrio da
reacdo para os produtos. E nesse contexto que surge a ideia de utilizar o método de arraste

gasoso na remocao desse alcool, permitindo a separacgéo de fases entre o biodiesel e glicerol.



O arraste gasoso € uma técnica conhecida para remover compostos volateis em
processos de producado de etanol (SONEGO,2016) e outros combustiveis (TAYLOR,1998), no
entanto € pouco explorada na industria de producéo de biodiesel. Logo, o objetivo geral deste
trabalho foi avaliar a efetividade da técnica de arraste gasoso na remocéao do alcool etilico dentro
da cadeia de producdo de biodiesel, analisando especificamente, se indicada viabilidade, os
pardmetros de processo para otimizar o arraste gasoso do etanol na producdo de biodiesel

produzido pela rota etilica.

2. Revisédo Bibliogréafica e Enunciado do Problema

2.1 Biodiesel

O Biodiesel € um dos principais combustiveis alternativos usados atualmente, é também
um substituto renovavel do diesel féssil. Ele pode ser produzido a partir de multiplas fontes de
acidos graxos, a exemplo: 6leos vegetais, 6leos residuais, gordura animal (MEHER et al., 2004).
De acordo com a LEI 11.097/2005, define-se biodiesel como sendo um: “biocombustivel derivado
de biomassa renovavel para uso em motores a combustao interna com igni¢do por compressao
ou, conforme regulamento, para geracéo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem féssil.”.

Esse combustivel € composto de uma mistura de ésteres monoalquilicos, acidos graxos
de cadeia longa provindo de diversas matérias-primas renovaveis. O biodiesel é derivado de
produtos bioldgicos e se assemelha ao diesel em desempenho. Considerado como um possivel
substituto do diesel convencional é geralmente formado a partir de triacilglicerois presentes em
Oleos vegetais por reacdo de transesterificagdo com um alcool de cadeia curta, como o0 metanol
ou etanol, o resultante é semelhante ao OGleo diesel convencional em suas principais
caracteristicas (MEHER et al., 2004).

Quanto ao seu uso, o biodiesel pode ser utilizado em certas concentragdes (porcentagem
em volume méxima de 20%) em motores do ciclo diesel sem a realizagdo de modifica¢cdes, visto
que possui propriedades similares ao do éleo diesel mineral (TEIXEIRA, 2010). Além disso, sua
utilizacdo em motores diesel convencionais reduz significativamente as emissbes de
hidrocarbonetos ndo queimados e emissdo de poluentes, como: nitrogénio, enxofre, éxidos de
carbono e chumbo. Assim, o biodiesel compde junto com etanol, relevante alternativa renovavel

para o segmento de combustiveis, e possui impacto positivo no setor de transportes.

2.1.1 Biodiesel no Mundo

Em meio a grandes expectativas do mercado por combustiveis com menor emissao de
poluentes, o biodiesel surge como alternativa aos combustiveis de origem fossil derivados do
petréleo. O aspecto renovavel, os beneficios ambientais, a geracdo de renda e emprego em
zonas menos favorecidas além do crescimento econdmico trazido, torna esse combustivel ainda
mais importante. (SALTARIN,2013).



Atualmente a Matriz Energética Mundial (MEM) é composta, predominantemente, por
fontes ndo renovaveis, como os derivados de petréleo e carvao. As fontes renovaveis ainda
possuem pouca expressividade, representando apenas 14% da composic¢éo global em 2021 por
exemplo. Na Figura 1, visualiza-se a Matriz Energética Mundial do ano de 2021 (EPE/IEA).

Figura 1 — Matriz energética mundial
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Fonte: EPE/IEA (2021)

Das fontes renovaveis apresentadas na MEM (Figura 1), o biodiesel, que tem diversas
matérias-primas para ser obtido, somado a outras fontes como a edlica e a solar, ndo representa
1/6 da oferta de energia. Todavia, incentivos e programas que visam incrementar a produgao
dessas fontes sdo comuns em todo mundo, mesmo com sua baixa expressividade. A mais com
60 paises que praticam obrigatoriedade da adi¢cdo do biodiesel ou que estipulam percentuais
obrigatérios de adicéo dos combustiveis renovaveis aos néo renovaveis (UNIAO DA INDUSTRIA
DE CANA-DE-ACUCAR, 2014).

No continente asiatico, o Japdo tem incentivado a pesquisa do biodiesel em outros
paises a fim de importar tecnologias e garantir seu abastecimento no futuro. Os japoneses
investiram, em 2006, R$ 86 milhdes para financiar pesquisas, difusdo e capacitacdo de pessoal
sobre esse combustivel renovavel (BIODIESELBR, 2006). Na Europa, o processo de
industrializacao do biodiesel aconteceu no inicio dos anos 90, assim como no Brasil, entretanto
0 continente europeu € o principal mercado produtor e consumidor de biodiesel no mundo
(SALTARIN,2013). Na atualidade, a Unido Europeia produz cerca de 15 milhdes de m3 de
biodiesel ao ano, valor que corresponde a 42% da produ¢do mundial (INTERNATIONAL
ENERGY AGENCY, 2020).

Com o incentivo fiscal aos produtores, além de propiciar leis especificas para o produtor,
0s governos também melhoram as condi¢cdes ambientais através da utilizacdo de fontes de

energia limpa. Em outra frente, as tributacdes de combustiveis fésseis na Europa, é bastante

6



alta, garantindo a competitividade do biodiesel no mercado, jA que existe uma politica
comprometida para o desenvolvimento de bioenergias, além de haver intencéo de ndo se tornar
dependente de um Unico meio de combustivel. (Saltarin | Udop 2013)

A indonésia passou, em 2020, a liderar o ranking do pais com maior producdo e consumo
de biodiesel, ultrapassando os EUA, muito gragas, também, a ado¢do do maior percentual de
mistura de biodiesel ao diesel fossil, que corresponde a 30% (INTERNATIONAL ENERGY
AGENCY, 2020).

Os Estados Unidos, posicionado agora como segundo maior produtor e consumidor mundial de
biodiesel, produz proximo de 7 milhdes de m3 por ano. Em suma, pode-se observar que nos
Gltimos anos o consumo mundial de biodiesel tem aumentado consideravelmente, impulsionado
por fortes tendéncias rumo a uma matriz energética mundial mais limpa. Disposi¢do que pode
ser evidenciada ao observar no Figura 2, que entre 2010 e 2020, a produc¢édo de biodiesel cresceu
110%. Dessa forma, a producéo deste biocombustivel passou de 20,5 milh&es para 43,2 milhdes

de m3 ao ano, segundo os registros da International Energy Agency (2020).

Figura 2- Producéo de biodiesel no mundo entre 2010 e 2020

Biodiesel Production, World, 2010-2010
M litres/year
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Fonte: International Energy Agency (2020)

2.1.2 Biodiesel no Brasil

O Programa Pro-6leo, criado na década de 70, foi a primeira iniciativa governamental,
fruto de estudos relacionados ao uso de Oleos vegetais e seus derivados como combustiveis
alternativos ao diesel de petréleo, que tiveram inicio na Primeira Guerra Mundial por motivos de
seguranca nacional. As pesquisas foram realizadas com uma grande variedade de 6leos virgens,
ultrapassando a meta de um milhdo de quilémetros rodados nos testes realizados. Contudo, foi
demonstrado a existéncia de alguns problemas no uso direto de 6leos virgens: (a) a ocorréncia

de excessivos depésitos de carbono no motor; (b) a obstrucao nos filtros de 6leo e bicos injetores;
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(c) a diluigdo parcial do combustivel no lubrificante; (d) o comprometimento da durabilidade do
motor; e (e) um aumento considerdvel em seus custos de manutencdo. Em paralelo, testes
introdutdrios, foram realizados com ésteres metilicos de 6leos vegetais, ficando comprovado,
desde entédo, as vantagens alcancadas através da transesterificacdo, que fornecia um produto
menos viscoso e com melhores propriedades combustiveis do que os 6leos vegetais (RAMOS,
2016).

Em 1998, ésteres metilicos foram doados pela American Soybean Association (EUA) e
testados na forma da mistura B20 em 20 6nibus de diferentes marcas pertencentes a frota de
transporte publico da cidade de Curitiba. Resultados satisfatdrios foram apresentados ao final
dos trabalhos, demonstrou-se uma redugéo de no minimo 35% na fumaca emitida pelos veiculos.
No evento nomeado Congresso Internacional de Biocombustiveis Liquidos, promovido pela
Prefeitura Municipal de Curitiba, juntamente com o Instituto de Tecnologia do Parana (Tecpar) e
o0 Governo do Estado, foi apresentado solenemente os resultados obtidos nos ensaios. Esse
congresso serviu como base para planejamento de varias iniciativas institucionais visando
demonstrar a viabilidade do uso de biodiesel no setor de transportes. Esteres etilicos de
producgédo nacional, também foram testados e largamente aprovados em condi¢cfes analogas as
anteriormente utilizadas para biodiesel americano (B20). J& em no ano 2000, refor¢cando a
qualidade do produto para utilizacdo em frotas do transporte coletivo (RAMOS, 2016).

Em 2002, frente a novos esforcos para utilizacdo de biodiesel na matriz energética
nacional, o Governo Brasileiro criou o Programa Nacional de Biocombustiveis (PROBIODIESEL,
Portaria 702 do MCT de 30 de outubro de 2002). Baseado nessa acao, programas estaduais de
biocombustiveis foram concebidos e alguns deles buscando direcionar o desenvolvimento do
biodiesel a criacdo de arranjos produtivos locais que procurassem promover melhor distribuicdo
de renda, apoio a agricultura familiar e desenvolvimento de projetos de comprovada
sustentabilidade socioambiental. A ideia inicial do PROBIODIESEL foi de facultar o uso de
misturas na proporgéo de até 5% de biodiesel no diesel de petréleo, deixando o uso do B100
(biodiesel puro) para casos especiais apenas. Existia, também, na ocasido uma clara inclinacdo
de apoio ao desenvolvimento de uma tecnologia nacional de ésteres etilicos e a diversificagao
de matérias primas na producéo industrial. Porém, apesar de contar com amplo apoio da
sociedade, de pesquisadores especializados em vérias etapas da cadeia de producdo, de
associacdes de produtores rurais, de fabricantes de motores, do poder publico e de usuarios
finais como operadores de frotas publicas e particulares, dentre outros, o PROBIODIESAL
findou-se limitando a um conjunto de testes de campo, muito em face de uma mobilizac¢éo politica
insuficiente, necesséria para uma expansao.

Por fim, em dezembro de 2004, fruto dos esfor¢cos realizados por um grupo de trabalho
interministerial, encarregado de apresentar estudos sobre a viabilidade de utilizacdo de biodiesel
como fonte alternativa de energia para o Brasil, foi configurado o Programa Nacional de Produgé&o
e Uso de Biodiesel (PNPB). A criacdo e os trabalhos desenvolvidos pela Rede Brasileira de

Tecnologia de Biodiesel, que contou com a participacdo de representantes de 22 estados da



federacdo, foram de fundamental importancia para a consolidacao dos resultados apresentados
pelo programa (RAMOS, 2016).

O uso do biodiesel foi autorizado em mistura B2 por meio de regulacdo da Agéncia
Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) através Lei 11.097 de 13 de janeiro
de 2005, com intuito de torna-la obrigatéria a partir de janeiro de 2008. Apds avancos gradativos,
no que diz respeito, a transicdo de uso facultativo para compulsérios somado ao estabelecimento
de misturas de maiores proporcdes, esse percentual é de 12% de biodiesel atualmente, porém
com previsdo de expansdo (ANP, 2020).

Ao observar a Tabela 1 publicada pela ANP, observa-se que o percentual de 12% deveria
ter sido ultrapassado em 2021, como previsto no cronograma aprovado pelo Conselho Nacional
de Politica Energética (CNPE), do Ministério de Minas e Energia (MME) de acordo com a
Resolucao, de 29 de outubro de 2018. Porém, os percentuais determinados inicialmente pelo
cronograma passaram a sofrer alteragdes excepcionais em alguns leilées a partir de 2020, fruto
das consequéncias da pandemia no pais. Assim, o percentual previsto pelo cronograma para
2022 de 14% foi fixado no teor de 10% para todo ano de 2022, segundo decisdo do Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE). Na justificativa apresentada pelo Ministério de Minas e
Energia (MME) ao divulgar sua decisdo em dezembro de 2021, o propdsito é salvaguardar os
interesses da sociedade. Isso é alcancado ao conciliar medidas para conter o preco do diesel
com a manutenc¢éo da Politica Nacional de Biocombustiveis. Tal abordagem busca proporcionar
previsibilidade, transparéncia, segurancga juridica e regulatéria ao setor. (MEM, 2021).

Tabela 1- Percentual de Biodiesel entre 2008 e 2021

MES/ANO PERCENTUAL DE BIODIESEL
2003 Facultativo

JAN/2008 2%
JUL/2008 3%
JUL/2009 4%
JAN/2010 5%
AGO/2014 6%
NOV/2014 7%
MAR/2017 8%
MAR/2018 10%
MAR/2019 11%
MAR/2020 12%
MAR/2021 13%

Fonte: ANP (2021)



Dessa forma a produgdo de biodiesel vem aumentando significativamente ao longo dos
anos, de acordo com os seguidos incrementos ao diesel féssil, tornando-se importante fonte de
energia renovavel na matriz energética brasileira. De acordo com balango energético nacional, o
consumo final de biodiesel sofreu um aumento de 9,3% de 2018 para 2019, impulsionado na
época pelo acréscimo no percentual, enquanto o consumo de diesel fossil, no mesmo intervalo,
teve um incremento menor de +2,2%. Assim, juntamente com a contribuicdo do alcool, o setor
de transportes passou a ter matriz energética composta de 25% de fontes renovaveis, contra
23% do ano anterior. Observando, por outro lado, o setor de transportes no ano de 2020, periodo
bastante afetado pela pandemia da COVID-19, constatou-se que o mesmo foi um dos mais
afetados, tendo seu consumo decrescido de 5,5 milhdes de toneladas equivalente de petréleo
(tep). Praticamente todos os combustiveis utilizados sofreram queda em relagédo a 2019. Deles
somente o biodiesel constatou aumento, avaliado em 8,4%, impulsionado pelo acréscimo no
percentual para 12%. (BEN, 2021).

Como mostrado na Figura 3 a producéo de biodiesel mais que dobrou em menos de 10
anos no Brasil. Segundo o BEN 2021, o biodiesel representou 25,4% do consumo energético no

setor de transportes.

Figura 3- Producéo de Biodiesel no Brasil entre 2011 e 2020
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Fonte: Adaptado BEN (2021)

2.2 Vantagens do Biodiesel

Héa diversas vantagens na utilizacdo do biodiesel como combustivel em motores de
combustédo interna. Sem duvida a redu¢do na emissao de gases poluentes de efeito estufa é
uma das principais vantagens do uso de biodiesel, principalmente comparado ao seu similar

féssil. Analisadas as emissdes de gases poluentes pelas combustdes de biodiesel e 6leo diesel
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de petroleo, BARNWAL & SHARMA (2005), obtiveram resultados positivos para o
biocombustivel. As conclus@es estédo expostas na Figura 4, onde a auséncia de emissédo de SO2,
enquanto que as emissdes de fuligem diminuem em 60%, de mondxido de carbono e
hidrocarbonetos diminuem em 50%, de hidrocarbonetos poliaromaticos séo reduzidos em mais
de 70% e de gases aromaticos diminuem em 15%.

Figura 4- Percentual de emisséo de gases poluentes do biodiesel em relacao ao diesel féssil

Fonte: Adaptado BARNWAL & SHARMA (2005)

A utilizagdo e disseminacao do biodiesel é valida tanto pura (B100) como misturado ao
diesel de petréleo, modalidade naturalmente mais utilizada frente & desnecesséria modificagéo
nos motores, implicando, porém, em limitagdes na porcentagem da mistura (SILVA, 2011). Essa
possibilidade é fruto de outra caracteristica positiva do biodiesel, que é sua alta compatibilidade
com o seu par fossil. Essa semelhanca permite unir caracteristicas vantajosas em um so
combustivel, trazendo boas caracteristicas de ambos. Do ponto de vista fisico-quimico, por
exemplo, o biodiesel possui ponto de fulgor superior ao ponto de fulgor do diesel, isso significa
que o risco de incéndio em caso de aquecimento do biodiesel é menor do que o risco que
apresenta o diesel mineral (SALTARIN; JIDON JANAUN; NAOKO ELLIS, 2010). Outra vantagem
do ponto de vista fisico-quimico é que 0 mesmo possui uma maior lubricidade, refletindo em
maior vida util do motor. Além das citadas anteriormente € possivel listar, ainda, outros beneficios
do fortalecimento da producéo e da industria do biodiesel no Brasil, como:

o Comércio exterior e relagdes internacionais: O fortalecimento da cadeia de produgédo do
biodiesel ira aumentar a participacdo de energia renovavel na matriz energética brasileira,
contribuindo para o alcance de metas estabelecidas nos acordos internacionais de
desenvolvimento sustentavel, tornando o Brasil, como foi por muito tempo, importante signatério
em um tema tdo relevante nas relacdes politicas e econbmicas internacionalmente (SILVA,
2011);
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e Vantagens macroecondmicas: A expansdo da criagdo de novas oportunidades de
empregos e renda para populacgéo rural, impulsionada pelo aumento da demanda por produtos
agricolas; possibilidade do biocombustivel ser produzido préximo as localidades de consumo.
(SILVA, 2011);

e Descentralizacdo da matriz energética: Apesar do Brasil se configurar em posicdo de
destaque internacional ao referir-se a matriz energética nacional, a participagdo do biodiesel no
setor que mais contribui na emissédo de GEE, setor de transportes, ndo ultrapassou 6% em 2020.
Categoria essa bastante centralizada no 6leo diesel de petréleo e gasolina, que juntos somaram
quase 70% da energia gerada no setor em 2020 (BEM-EPE, 2021).

2.3 Processamento do Biodiesel

2.3.1 Reacéo de Transesterificagéo

A reacéo de transesterificagdo € processo em que um triglicerideo, 6leo ou gordura, de
origem vegetal ou animal, reagem com um alcool, formando ésteres de acidos graxos e glicerol,
na presenca de catalisador. Na relacdo estequiométrica presente na rea¢éo consta que 1 mol de
triglicerideo reage com 3 mols de alcool, formando 3 mols de monoésteres e 1 mol de glicerol.
O processo consiste em um método eficiente de produzir um combustivel com propriedades
semelhantes ao diesel féssil. A reacdo apresentada na Figura 5 é 0 método mais utilizado na
producéo de biodiesel (SILVA, 2011).

Figura 5- Reacao de transesterificacdo
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Fonte: Silva (2011)

Os problemas mais frequentemente enfrentados na transesterificacdo decorre dos niveis
de umidade e teores de acidos graxos oriundos de alguns tipos de matérias-primas. Tais
compostos podem ocasionar a formacgéo de sabdes, dificultando o processo de separacdo dos
produtos (SALTARIN, 2013).

12



A reacao de transesterificagdo geralmente ocorre em reator fechado sob agitagao. O 6leo
€ inicialmente posto no reator, advindo ou ndo de pré-processamento, a depender dos
parametros de acidez e umidade da matéria-prima. Em seguida é adicionado o catalisador
dissolvido no alcool, e tratando-se de uma reacao reversivel € adicionado alcool em excesso, no
intuito de garantir maior conversao de ésteres. Um incremento na temperatura se faz necessario
para acelerar o processo (SALTARIN, 2013).

O glicerol, liquido incolor de alto ponto de ebulicdo e viscosidade, utilizado para inUmeras
aplicac6es em diferentes setores como alimenticio, quimico, farmacéutico, é coproduto da
reacdo de transesterificacdo. Por ser bem mais denso que a fase rica em ésteres alquilicos,
facilita a separacéo que acontece por decantacdo, com a glicerina ficando no fundo. Separado,
o biodiesel é purificado através de lavagem a fim de remover sabdes e catalisador residual. Para

remocéao de alcool e 4gua o biodiesel ainda passa por outro processo (RAMOS, 2016).

2.3.2 Transesterificagéo via catalise acida

As reacdes de transesterificagdo catalisadas por &cidos, onde os mais utilizados séo os
acidos sulfénico ou sulfdrico, dispdem de uma vantagem em relacdo as catalisadas por bases,
visto que ndo sao influenciadas pelas concentracdes de acidos graxos livres presentes na
matéria-prima. Porém, se comparada a transesterificacao alcalina, essa rota possui tempos de
reacdo mais longos, que podem variar de 12 a 14 horas. Ainda, as raz6es molares entre alcool
e TAGs sdo maiores, demandando incrementos ha capacidade de volume e armazenamento nos
processos industriais, resultando no aumento de custos da instalacéo (SILVA, 2011).

Contudo, mesmo com tais barreiras, a reagéo por catdlise acida € capaz de entregar
elevadas conversbes de TAGs em ésteres alquilicos, sendo especialmente vantajosa na
utilizacdo em matérias-primas de elevada acidez. Vale ressaltar que a cinética de esterificagdo
de &cidos graxos livres (AGLS) é favorecida em meio &cido, dessa forma quando ha alto teor de
AGLs, duas reacdes distintas acontecem simultaneamente: esterificacdo dos AGLs e
transesterificagdo dos TAGs, obtendo em ambas biodiesel e reduzindo a formag&o de sab&o
(SALTARIN, 2013).

2.3.3 Transesterificagcdo via catalise basica

Como processo para a producdo de biodiesel mais empregado na industria, a
transesterificacdo em meio alcalino é um método mais rapido que a catalise 4cida, necessitando
de temperaturas inferiores, que giram em torno de 40°C° e 60°C e tempos de reagdo girando em
torno de 30 a 90 min sob pressado atmosférica. Catalisadores alcalinos apresentam ainda uma
vantagem quanto ao poder corrosivo, uma vez que Sa40 menos corrosivos que os catalisadores

acidos, tornando-os mais simples do ponto de vista industrial (SALTARIN, 2013).
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A producéo de biodiesel por catélise alcalina é afetada pela presenca de AGLs e agua.

A agua reage hidrolisando os TAGs , aumentando a concentragdo de AGLs na mistura, que

ocasiona a reacdo indesejavel de de saponificacdo ao reagirem com o catalisador basico.

Consequentemente, ocorre diminuicdo do rendimento da reacdo devido ao consumo de

catalisador basico e TAGs, e formacdo de sabdo, que dificulta a separacédo das fases éster e

glicerol. A reacdo de hidrélise dos TAGs é representada na Figura 6.

Figura 6- Reacao de hidrélise dos triglicerideos
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Fonte: Adaptado SILVA (2011)
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Portanto, ao utilizar a rota alcalina homogénea é necessério fazer secagem da matéria-

prima em uma etapa que precede a transesterificagdo, visando reduzir a forma¢éo de AGLs. A

saponificacdo, processo decorrente da presen¢a de Aacidos graxos, apresenta-se como um

problema na producgéo de biodiesel, dado que além de consumir o catalisador alcalino, forma

sabbes que contribuem para uma maior emulsificacdo entre as fases glicerina e biodiesel

dificultando sua separacgéo ao final da reacdo. O processo de saponificacdo pode ser observado

na Figura 7.
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Figura 7- Reacao de saponificacdo
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2.4 Matérias primas para producédo de biodiesel

As matérias primas para producéo de biodiesel podem ser divididas em linhas gerais
entre gordura animal, éleos vegetais e 6leos e gordura residuais. O Brasil como possuidor de
vasta extenséo territorial apresenta uma ampla diversidade de matérias primas para producao
de biodiesel. Genericamente, 6leos e gorduras sdo compostos que pertencem a classe dos
lipideos, podendo ser de origem animal, vegetal e até microbiana, além de possuir carater
hidrofébico. A distincdo entre éleos e gordura é somente um aspecto fisico. De acordo com o
Conselho Nacional de Normas e Padrées para Alimentos, a temperatura de 20°C determina o
limite superior para ponto de fusédo das gorduras, classificando como 6éleos, portanto, aqueles
que o ponto de fusédo se situa acima de 20°C.

A classe dos lipideos tem como seus principais constituintes, acidos graxos e fosfatideos.
Os acidos graxos séo encontrados na natureza de forma livre, chamados, assim, de acidos
graxos livres, e de forma associada, onde sua principal manifestacdo € através de ésteres
gerados pela condensacéo entre acidos graxos e o glicerol. Esses compostos sao classificados
como mono-, di-, ou triglicerideos, a depender da quantidade de acidos graxos associados ao
glicerol. Em geral os 6leos brutos compdem menos de 5% de componentes nao-glicerideos,
enquanto que 6leos refinados apresentam menos de 2% desses componentes.

No que tange a producdo de biodiesel, & importante salientar que as caracteristicas
quimicas e fisicas da matéria prima estéo intimamente associados a metodologia, e eficiéncia do
processo de conversao, e por fim da qualidade do produto.Na tabela 2 podem-se observar
algumas caracteristicas dos 6leos vegetais mais relevantes do pais com potencial para fins

combustiveis.
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Tabela 2 - Caracteristicas dos 6leos vegetais mais importantes para produgéo de

biodiesel

) Viscosidade Poder Ponto Ponto Ponto

Oleos . ‘ys N°de Calorifico de de de Densidade
vegetais ;:;TET;:‘?/; Cetano Superior Névoa Fluidez Fulgor (kg/L)

MJ/kg (°C) (°C) (°C)

Milho 34,9 37,6 39,5 -1,1 -40,0 277 0,9095
Algoddo 33,5 41,8 39,5 1,7 -15,0 234 0,9148
Crambe 53,6 44,6 40,5 10,0 -12,2 274 0,9048
Linhaga 27,2 34,6 39,3 1,7 -15,0 241 0,9236

Amendoim 39,6 41,8 39,8 12,8 -6,7 271 0,9026

Colza 37,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 0,9115
Cartamo 31,3 41,3 39,5 18,3 -6,7 260 0,9144
Gergelim 35,5 40,2 39,3 -3,9 -9,4 260 0,9133

Soja 32,6 37,9 29,6 -3,9 -12,2 254 0,9138
Girassol 33,9 37,1 39,6 7,2 -15,0 274 0,9161
Dendé 39,6 42,0 - 31,0 - 267 0,9180
Babagu 30,3 38,0 - 20,0 - 150 0,9460
Mamona 297,0 37,6 39,7 -3,9 -31,7 246 0,9115

Diesel 3,1 47,0 43,8 - -16,0 76 0,8550

Fonte: ANP (2012)

Embora seja abundante a variedade de matérias-primas, e por mais que seja possivel
produzir ésteres alquilicos de acidos graxos com praticamente todas elas, nem todas as culturas
sdo aptas de serem utilizadas para producdo de um biodiesel que atendam as especificacdes
internacionais necessarias. Isso acontece devido a transferéncia de caracteristicas indesejadas
da matéria prima para o biodiesel. Exemplos de propriedades indesejadas sdo viscosidades
elevadas e baixa estabilidade oxidativa. Essa em especial, relaciona-se com o tempo na qual a
amostra néo sofre oxidagao, mantendo as suas propriedades fisico-quimicas em longos periodos
de estocagem, influenciando o processo de armazenamento do biodiesel, deixando—o0 mais
complexo a medida que tem seu valor reduzido.

Por outro lado, além de aspectos de viabilidade técnica, as matérias primas, devem
ainda, passar pelo crivo de viabilidade sobre o ponto de vista de suas respectivas cadeias
produtivas, que em muitos casos ainda se encontra em estagio inicial de desenvolvimento.
Portanto, é factivel dizer que a viabilidade de uma matéria prima depende de sua competitividade
diante de aspectos tanto técnicos quanto econémicos e socioambientais.

Atualmente a soja se configura como matéria prima mais utilizada na producdo de
biodiesel no Brasil, com 65,8% do biodiesel total produzido, mesmo n&do sendo a oleaginosa com
maiores rendimentos em producdo de 6leo, visto que apresenta rendimento de 0,2 - 0,4 t.

6leo/hd. Em seguida tem-se a gordura bovina com 7,9%. O termo “Outros materiais graxos” que
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se faz referéncia a Figura 8, contempla mistura de matérias-primas em tanque a

reprocessamento de subprodutos gerados na producéo de biodiesel (ANP, 2021).

Figura 8 — Matérias-primas mais utilizadas na producédo de biodiesel no Brasil
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Fonte: ANP (2021)

O 6leo de soja é atualmente um dos lideres no mercado mundial de dleos vegetais e é
um subproduto do processamento do farelo. Devido ao agronegdcio e sua grandeza no Brasil a
soja tornou-se uma das matérias primas mais usadas, sabe-se que cerca de 99 % dos TAGs
presentes no Gleo de soja sdo compostos pelos acidos palmitico (10,2%), esteérico (3,7 %),
oléico (22,8 %), linoléico (53,7 %) e linolénico (8,6 %). Ainda ha quantidades pequenas de
componentes nao-gliceridicos, como: fitoesterois, ceras, carotendides, tocoferdéis e fosfatideos.
Cabe destacar entre esses o0s tocoferdis, que proporcionam maior estabilidade por serem
antioxidantes, apesar da perda substancial durante o refinamento, assim o 6leo refinado passa
a apresentar maior tendéncia a oxidacao pelo alto teor de &cidos graxos poli- insaturados. Uma
solucdo seria transesterificar o 6éleo bruto, admitindo que esse processo ndo eliminasse a
presenca de antioxidantes naturais, mas o padrdo internacional para o teor de fdésforo no
biodiesel € bastante exigente devido a identificagcdo de incrustacbes de fosfatos nas paredes
internas dos catalisadores empregados para controle das emissdes. Assim, € inevitavel que os
ésteres do 6leo de soja apresentam baixa estabilidade a oxidagdo, constituindo-se em problema
critico para 0 armazenamento e o uso continuado de amostras nao aditivadas (RAMOS,2017).

Sabe-se que os Oleos e gorduras usados na preparacdo de alimentos, podem ser
empregados na sintese do biodiesel. Todavia, a qualidade do material influencia diretamente os
resultados da alcodlise. Quando um material € utilizado repetidas vezes na fritura por imerséo as
matérias graxas sofrem degradacdo por reacdes hidroliticas e oxidativas tornando-as
inadequadas para o processamento de alimentos (KULKARNI,2006; KOCHEPKA, 2015;
DEMIRBAS, 2006).
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A oxidacdo é a principal reagdo indesejada responsavel pelas modificacdes das
caracteristicas fisico-quimicas e organolépticas do 6leo, onde é acelerada pela alta temperatura
do processo, que torna o Oleo escuro, viscoso, aumenta sua acidez e desenvolve odor
desagradavel. Embora seja possivel, a purificacdo desses Oleos ndo é realizada pelo
desfavoravel valor econbmico, todavia o descarte precisa ser controlado pela Vigilancia
Sanitaria, por ser um efluente de grande impacto ambiental. Além disso, esses residuos podem
ser aproveitados para a producdo de biodiesel, através da esterificacdo, cujo produto
corresponde a mesma mistura de ésteres alquilicos produzida a partir da transesterificacdo de
Oleos neutros. Todavia, as impurezas adquiridas na cocgao de alimentos podem apresentar forte
influéncia sobre a eficiéncia do processo e sobre a toxicidade de suas emissdes e,
consequentemente, na qualidade do biodiesel. Quando utilizado para a purificagédo de 6leos com
um alto teor de 4gua e AGLs, o custo e a dificuldade de separagdo aumentam, porém, o
aproveitamento desses residuos é benéfico sob o ponto de vista ambiental, visto que o seu
descarte inadequado que pode contaminar os corpos hidricos (SALTARIN,2013)

Quanto as propriedades do biodiesel, essas sofrem variacdo conforme a composi¢éo de
acidos graxos na matéria-prima. Contudo, é necessario que as propriedades sejam similares as
do diesel de petréleo, para que sejam utilizados em motores do ciclo diesel sem haver grandes
ajustes no motor (GUI,2008). Assim, precisa-se adaptar o bicombustivel as exigéncias
especificas do motor, a partir do continuo melhoramento na producéo do bicombustivel. Com a
tecnologia cada vez mais inovadora o mercado é mais exigente, principalmente quanto as
emissfes e ao sistema de injecado, todas as iniciativas sérias em relagdo ao biodiesel devem ter
no controle de qualidade o seu ponto mais critico. Assim, identificar uma matéria-prima
abundante, barata e de boas propriedades possui importancia absolutamente estratégica para a
producdo do bicombustivel, pois a partir dessa escolha precisard muitas vezes alterar as

tecnologias do processo de producéo.

2.5 ALCOOL

Os monoalcoois de cadeia linear, como metanol, etanol, propanol e butanol, sdo os Unicos
alcoois que podem ser utilizados na transesterificacdo. No entanto, durante a reacao, geralmente
séo utilizados alcoois de cadeia curta, pois isso reduz o tempo de reacdo. Quando &lcoois de
cadeia longa sdo usados na transesterificacdo, o tempo necessario para a decantacao da
glicerina é inversamente proporcional ao seu uso. O aumento na demanda de alcool pode
resultar em um custo mais elevado, devido ao processo de recuperacdo (SALTARIN, 2013).

Dessa forma em geral os alcoois mais utilizados sédo o metanol e o etanol.

Embora as diferencas quimicas entre o biodiesel metilico e etilico sejam quase imperceptiveis,
a maioria dos paises opta pela rota metilica devido a questdes econdmicas, como a baixa

disponibilidade de etanol e ao menor preco do metanol em comparacéo ao etanol. No entanto, o
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Brasil apresenta um cenario atipico devido a sua imensidao territorial e oferta abundante de
etanol, tornando a rota etilica uma opcao vantajosa e competitiva em relagdo ao metanol
(SALTARIN, 2013).

2.5.1 Vantagens do etanol e metanol

O élcool mais comumente utilizado na producéo de biodiesel é o metanol, devido a varios
fatores, incluindo seu baixo custo, menor tempo e temperatura exigidos no processo e menor
consumo de energia, além de ser mais reativo em relagdo ao etanol para as mesmas condi¢des
de operagao. Para cada 1.000 L de biodiesel produzido, sédo necessarios 90 Kg de metanol, o

que representa cerca de 30% menos consumo do que o etanol (SILVA, 2011).

Apesar dessas vantagens, o uso do metanol na produc¢éo de biodiesel exige maiores cuidados
devido a sua alta volatilidade e ao seu carater altamente téxico. Embora possa ser obtido a partir
de biomassa, o metanol é tradicionalmente produzido a partir de fontes fésseis. Por outro lado,
arota etilica apresenta suas préprias vantagens, como a vasta disponibilidade do alcool no Brasil,
que é produzido através da biomassa, significando uma producgéo de biodiesel 100% renovével.
Além disso, os ésteres etilicos apresentam maior indice de cetano e lubricidade do que os
ésteres metilicos (SILVA, 2011). O etanol também é mais sollvel no 6leo do que o metanol, o
gue aumenta a transferéncia da massa durante a reacdo de transesterificagcdo. Além disso, o
biodiesel produzido utilizando etanol tem um menor ponto de entupimento e ponto de nevoa do
que o biodiesel produzido com metanol, o que aumenta a capacidade de armazenagem do
biodiesel (SALTARIN, 2013).

No entanto, a producdo de biodiesel etilico também tem suas desvantagens. Embora os
processos das rotas metilica e etilica sejam similares, a presenca de etanol na reagdo de
transesterificagdo pode dificultar a separacéo de fases entre os ésteres etilicos e a glicerina. Isso
ocorre porque essas duas substancias sdo mutuamente sollveis. Dependendo da razdo molar
entre o etanol e o dleo utilizado na reagdo, pode ser necessario adicionar glicerina ou evaporar
o0 etanol para estimular a separa¢éo de fases, caso ela ndo ocorra espontaneamente. Além disso,
a desidratac@o do éalcool pode ser um desafio devido ao azeotropismo, que implica maiores

gastos energéticos.

2.6 Arraste gasoso em processo fermentativo extrativo

O arraste gasoso pode ser descrito como sendo a transferéncia de massa de um

composto de uma fase liquida para uma fase gasosa por meio de um gas de arraste. Esse
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processo também pode ser conhecido como dessorgao, stripping, air stripping ou gas stripping
(SOUTO, 20009).

Para entender como se da o processo de arraste gasoso, precisa-se compreender que
esse consiste na alimentacao de gas e distribuicdo do mesmo por um impelidor mecanico no
interior de um reator. Ha a formacao ou a quebra das bolhas formadas nos reatores, o liquido ao
redor vibra resultando na remogédo de volateis da mistura de reacdo. Os volateis podem ser
condensados e separados por um condensador comum, sendo que o tamanho da bolha afeta a
transferéncia de massa e a mistura hidrodindmica do reator (BOYD E VARLEY, 1998). Séo
varios os tipos de gases que podem ser utilizados para o arraste gasoso, todavia depende das
condicdes do reator e da miscibilidade do componente o qual é desejada a recuperacdo. A
corrente gasosa passa ascendentemente através do reator removendo os componentes volateis
da solugdo liquida, tornando-se mais enriguecida nos componentes mais Vvolateis
(MULLHOLAND E SHEPPARD, 1987).

Vérios séo os fatores que influenciam a remocdo de compostos volateis por arraste
gasoso. Como a eficiéncia da retirada do etanol do sistema é o principal objetivo do trabalho, é
importante discutir algumas variaveis que, a priori, tem influéncia direta sobre a remocéao do
etanol no processo de arraste gasoso, como: vazao do gas de arraste, temperatura da solugao

que contém o composto a ser removido e o tamanho das bolhas (VRIJE, 2013).

O efeito da temperatura possui relacdo direta com a reducdo da tensdo superficial, o
aumento da pressao de vapor dos componentes mais volateis e, consequentemente, 0 aumento
da velocidade de vaporizacéo. No entanto, quando se pretende utilizar o arraste gasoso, por
exemplo, durante a fermentagéo alcodlica (fermentacéo extrativa), essa temperatura se vincula
a temperatura 6tima da levedura que esta sendo empregada no processo (VRIJE, 2013).
Contudo, como no presente trabalho ndo ha uma restricdo clara a temperatura da solucao sob
arraste, como ocorre nos processos fermentativos extrativos, devido as caracteristicas da
levedura, foi estabelecido por conveniéncia a mesma temperatura em que se deu a reagéo de

transesterificacao.

Outra variavel importante é a vazao de gas inserida no reator. De acordo com a teoria
dos dois filmes (LEWIS E WHITMAN, 1924), a transferéncia do etanol da fase liquida para a fase
gasosa (dioxido de carbono) ocorre quando a bolha de CO2 é coberta por uma pelicula
estagnada de liquido. A resisténcia a transferéncia de massa é diretamente proporcional a
espessura dessa pelicula. Assim, ao aumentar a vazdo do gas de arraste aumenta-se a
turbuléncia, o que reduz a espessura da pelicula estagnada. Com isso, a resisténcia a

transferéncia de massa diminui, aumentando a velocidade de transferéncia de massa.

O tamanho das bolhas de gas inseridas no reator pode afetar a transferéncia de massa
dos compostos volateis para a fase gasosa. Em geral, bolhas menores apresentam maior area
superficial, arrastando uma quantidade maior do componente de interesse. Para investigar o

efeito do tamanho da bolha no processo de arraste gasoso dos compostos ABE, EZEJI et al.
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(2005) realizaram testes com um impelidor e um aspersor de bolhas. O aspersor produz bolhas
menores que 0,5 mm de didmetro, enquanto o impelidor trabalha com um intervalo de tamanho
de bolha fixo (entre 0,5-5 mm de didmetro). Segundo EZEJI et al. (2005), o uso do aspersor hdo
melhorou a eficiéncia do arraste gasoso para remover o butanol. O autor concluiu que ambos os
dispositivos (impelidor e aspersor) sédo igualmente eficazes na remoc¢éo do produto de interesse,
mas o aspersor tem algumas desvantagens. A producdo excessiva de espuma é observada com
0 uso do aspersor, devido ao tamanho menor das bolhas, o que requer a adicdo de anti-
espumante em excesso. O anti-espumante afeta a hidrodinamica do sistema e o comportamento

das bolhas, reduzindo a area interfacial disponivel para a transferéncia de massa.

2.7 Objetivo

E nesse contexto que se levantou a possibilidade de contornar a problematica referente
a formacao de emulsdo entre biodiesel e glicerol, devido a presencga excessiva de alcool etilico
na solucdo. Deste modo propde-se neste trabalho, estudar o emprego do método de arraste
gasoso, artificio jA amplamente estudado na aplicacdo em processos fermentativos extrativa,
como alternativa para remocdo do etanol presente na solu¢cdo produto da reacdo de

transesterificacdo pela rota etilica, na cadeia de producédo do biodiesel.

3. Metodologia
3.1 Producéo de Biodiesel

O sucesso da reacdo de transesterificacdo no processo de producdo de biodiesel é
influenciado pela preparagdo da matéria prima e pelas propriedades fisico-quimicas do dleo.
Dessa forma, escolheu—se utilizar neste trabalho éleo refinado de soja a fim de obter maiores

taxas de conversdo na reagdo de transesterificagdo.

A metodologia experimental utilizada no trabalho pode ser dividida em 2 etapas. A
primeira é a preparacao dos reagentes e reagdo de transesterificagcdo, e a segunda € a realizagao

do arraste gasoso da solucéo e deposicdo da mesma em um funil de decantacéo.

3.1.1 Reacao de transesterificacao pela rota etilica

Todo método utilizado nesta pesquisa, relativo a etapa de transesterificacao,
abrangendo assim, as escolhas de proporcao 6leo-etanol, 6leo-catalisador, além de parametros

de reacdo como temperatura, tempo e agitacdo do meio, foram todas baseadas no trabalho de
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SALTARIN (2013). Este buscou analisar os efeitos da razao massica etanol / 6leo e temperatura
na producédo de biodiesel. Sera utilizado neste trabalho as condi¢g6es de processo que resultaram

de acordo com SALTARIN numa conversao global de 97,31% em ésteres.

A separacdo e preparacao dos reagentes para a reacao de transesterificacdo inicia—se
com a pesagem de 5009 de 6leo através de uma balanca analitica. Apds a pesagem, o 6éleo foi
deixado sob aquecimento e leve agitacdo em um reator experimental de 1L até atingir 60° C,
enquanto € preparado a solugdo etanol-catalisador. As razdes massicas etanol / dleo e hidréxido
de sédio / 6leo utilizadas foram de 50% e 0,5% respectivamente. Dessa forma pesou-se 2,5
gramas de hidroxido de sédio, com o auxilio de um vidro de reldgio e um bastao de relégio. Em
seguida, o catalisador foi depositado em um becker de 500ml juntamente com 250g gramas de
etanol. Utilizou-se um agitador magnético para dissolver completamente o hidréxido de sédio
formando assim o alcoolato. A seguir inicia-se o processo da reacdo de transesterificagédo
realizado no reator experimental, mostrado na Figura 9, onde o 6leo é misturado com o alcoolato

e mantido a uma temperatura de 60° C sob agitagdo de 600 RPM, durante 2 horas.

Figura 9 - Reator experimental de biodiesel e banho termostatizado

Fonte: O autor (2021)

O dimensionamento do reator de biodiesel permitiu que ele trabalhasse com uma
capacidade maxima de 1 litro, enquanto o agitador mecéanico, previamente regulado para operar
a 600 rpm, garantia a homogeneizacdo da mistura. O controle de temperatura da reacéo foi
assegurado por meio de uma camisa de controle interno conectada a um banho termostatizado,
mantendo a temperatura em 60° C, que foi monitorada por um termdmetro adaptado inserido no

interior do reator. Apds a adicao do 6leo e o alcoolato, o agitador mecéanico operou por 2 horas,
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0 tempo necessario para a realizagdo da reacéo de transesterificacdo. Ao final do processo, a

mistura foi transferida para um becker para ser pesada.

3.1.2 Extracédo do etanol por arraste gasoso

No processo de remocdo do etanol por arraste gasoso foi realizado em um reator
pneumatico de aco inox com formato cilindrico de dimensdes de 200 x 100 mm (altura x
diametro). O reator pneumatico é dotado de um aspersor além de uma camisa de controle interno
gue pode ser conectada a um banho termostatizado. Foi utilizado para alimentag&o do reator
uma bomba de ar comprimido e para controle da vazdo um fluxémetro com escala de 1 a 15
L.min-1. Todo o arranjo experimental do arraste gasoso pode ser visualizado na Figura 10. Na
maioria dos ensaios realizados foi acoplado, também ao reator pneumatico, uma curva de PVC
de 90° com mesmo diametro interno do reator, de modo a formar um prolongamento curvo no
caminho percorrido pelo fluido gasoso que transpfs a mistura. A finalidade de insercao do
obstaculo, representado pela curva, na trajetéria do gas de arraste, é trazer mais realismo as
condi¢des do processo, frente que idealmente o reator pneumético ndo terd saida livre para o
ambiente, sendo ligado provavelmente a um sistema de recuperacdo de etanol através de

tubulagéo.

Figura 10 - Reator pneumatico acoplado a banho termostatizado e compressor de ar

Fonte: O autor (2021)

Na etapa de extragdo, a solucdo que foi transferida para béquer e pesada apés a
reacdo de transesterificacdo é depositada no reator pneumatico com compressor ja em
operacao e banho ajustado para 60° C. Apés colocada toda solugédo é ajustada a vazéo de
interesse, que pretende ser analisada no ensaio, através do fluxdmetro. Ao longo do processo
de arraste gasoso a solugdo é retirada do reator por meio de dreno e pesada na balanga

analitaca a cada 15min, contados a partir do inicio da operacéo. Ao final do processo, que tem
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duracao variada de acordo com o planejamento experimental, a solucdo é pesada pela Ultima
vez e posta no funil de decantacéo a fim de observar a ocorréncia ou ndo da separagdo. Forma

de como é observado a separacéo das fases pode ser visto na Figura 11.

Figura 11 - Separacéo de fases em funil de decantacéo

Fonte: O autor (2021)

A mensuragdo da massa de alcool que esta sendo extraida no processo é realizada
através da massa que € subtraida da solu¢do. Uma vez que 0os compostos mais impactados e
sensiveis a técnica de arraste gasoso sdo os volateis, considerar que a massa que € perdida
pela mistura € composta apenas de &lcool é plenamente razoavel, dado que o Unico composto
volatil presente na solugdo é o alcool. Além disso, foi realizada verificagdo empirica desta
hip6tese ao coletar pequena amostra de condenado da corrente gasosa que atravessa a solucéo,
e submeté-la & analise cromatogréfica. Nele, o cromatografo apontou o Gnico pico no Alcool

Etilico, corroborando o posicionamento de que toda massa perdida ao longo da etapa refere-se
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ao Alcool. Mesma consideracdo é feita para justificar também, pequena perda de massa da
solucédo (cerca de 10g) ao longo da reacdo de transesterificacéo, apesar de nédo ter sido feita
andlise cromatografica do condensado nessa etapa. Tais consideracdes sdo essencialmente
pertinentes na concepgéo do parametro Coeficiente de Arraste (CA) que sera apresentado a

sequir.

O coeficiente de arraste (CA) é um parametro criado para mensurar a porcentagem da
massa de alcool que é removida. Dessa forma ele representa quanto do alcool excedente foi

extraido da solugdo, podendo ser calculado de acordo com a seguinte equagéo
CA=1—(MS—577,7)]174,8

Onde MS ¢é a massa de toda solucéo. Esta equacao considera conversdo em ésteres de
95% na reacéo de transesterificacdo. Com esta taxa restaria ao final na reacéo aproximadamente
174,8 gramas de etanol em excesso solubilizado na mistura. Dessa forma, subtraindo este valor
da massa total dos reagentes chegamos ao valor de 577,7 gramas, que representa a massa da
solugéo retirando todo o alcool excedente. Assim o CA apontaria 100% de alcool extraido se a
mistura chegasse a 577,7 gramas. Os calculos que levaram aos resultados da massa de alcool
em excesso ao final da reacéo considerando 95% de conversédo em ésteres é mostrada no Anexo
1.

Resultados e discussao

Na Figura 12 é apresentado os valores médios da massa da solugdo, relativos as
medidas de 4 ensaios, ao longo do arraste gasoso realizado com vazao de 10 L.min-1. Observa-
se a reducdo da massa da solucéo ao longo dos 60 minutos do processo, refletindo a ocorréncia
da extracé@o do etanol pelo gas de arraste. A remocao do etanol € possibilitada ao combinar o
seu carater volatil com a coercao para estabelecimento de contato entre 0 mesmo e o gas de

arraste.
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Figura 12 - Massa da solucéo sob arraste gasoso de 10 L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

As medi¢Bes das massas apresentaram certa precisdo (Tabela 3) ao expressarem

baixos valores de desvio padrdo e desvio médio, refletindo boa replicabilidade do método

utilizado.
Tabela 3 - Pardmetros estatisticos para cada periodo de medi¢éo
Tempo (min) 0 15 30 45 60
Média 740 692 651 614 586
Desv. Médio 1,25 4,00 3,75 5,25 4,50
Desv. Pradrao 1,48 4,06 4,39 5,76 5,24

Fonte: O autor (2021)

Para uma percepc¢do mais clara da quantidade de alcool removido é mostrado na Figura
13 o Coeficiente de Arraste (CA), calculado utilizando os valores médios dos ensaios. Nela é
possivel visualizar que ao final do processo de arraste gasoso cerca de 95% do etanol,
previamente contido em excesso na soluc&o, fora removido dentro de 1h. E possivel perceber
também, que a curva apresenta um comportamento logaritmico, exibindo portanto maiores
variagdes no inicio do processo de arraste gasoso e menores contribuicdes na extragédo ao fim
do processo. Tal comportamento é justificado frente que ao final do processo, quando a
quantidade de etanol disperso na solucdo é baixa, o contato entre o etanol e o gas, fator chave
para efetividade do processo de arraste gasoso, se torna menos frequente, reduzindo assim a

taxa de remocao. Tal comportamento apresenta tendéncia de convergéncia para um valor unico.
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Figura 13- CA ao longo do arraste gasoso com vazéo 10L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Dessa forma ja mostra-se notavel o sucesso da metodologia no alcance do objetivo

principal, referente a remoc¢éo do alcool presente em excesso na solugéo.

Ensaios semelhantes aos apresentados anteriormente, e portanto, com vazao de arraste
de 10 L.min-1, foram realizados adicionando, desta vez, a curva de 90° (Figura 14). Neste
experimento, realizado em duplicata, foi observado uma remocdo mais lenta do etanol se
comparado ao mesmo ensaio realizado sem a presenca do desvio. Apesar de ambos o0s
experimentos (Figura 12 e Figura 14) terem sido utilizadas vazfes de 10 L.min-1, este necessitou
de um acréscimo de 15 minutos para solugao atingir valor de massa semelhante ao primeiro.
Essa leve reducao de performance é palpavel frente a adi¢cdo da curva, uma vez que durante o
arraste gasoso, parte do gas enriquecido com os compostos volateis, troca calor com as paredes

do desvio, condensando assim parte do etanol.
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MASSA (gramas)

Figura 14 - Massa da solucdo sob arraste gasoso de 10L.min-1 com curva de 90°
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Fonte: O autor (2021)

A interferéncia da curva de 90° é mais nitidamente percebida no inicio do arraste gasoso

onde a taxa de extracdo sofre maiores cortes (Figura 15). Dessa forma a curva atual como um

limitador da taxa de extracdo, ndao permitindo que ela ultrapasse certos valores.

TAXA DE EXTRACAO MEDIA (g/min)

Figura 15- Taxa de extracdo média para ensaios com e sem curva de 90°
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Fonte: O autor (2021)
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Dessa forma, com uma maior equalizacdo das taxas de extracdo ao longo do arraste

gasoso, a remocao de etanol e, portanto, a evolu¢cdo do Coeficiente de Arraste (Figura 16),

apresentaram um comportamento mais linear.

COEFICIENTE DE ARRASTE

Figura 16 - CA de ensaios com e sem curva de 90° e vaz&o 10L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Com o intuito de entender melhor a influéncia da vazao no processo de extracdo do

etanol por arraste gasoso, foi realizado também neste trabalho ensaios com diversas vasdes que

variaram entre 4 L.min-1 a 12 L.min-1. Nesta etapa todos os experimentos foram realizados em

duplicata e a curva de 90° permaneceu acoplada ao reator. Foi estabelecido para todos os

ensaios duracéo do arraste gasoso de 1 hora. Os resultados foram compilados nas Figuras 17 e

18, que retratam o progresso da massa da solucdo e do Coeficiente de Arraste ao longo do

arraste gasoso, sob as diversas vazdes aplicadas.
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Figura 17 - Massa da solucdo sob arraste gasoso com vazdes de 4 a 12 L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Figura 18- CA ao longo do arraste gasoso com vazfes de 4 a 12 L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Nota-se, como esperado, que maiores vazdes provocaram maiores extracoes de etanol.

Comparando os extremos (vazdo de 4 L.min-1 e 12 L.min-1) tem-se uma diferenca de

aproximadamente 90g ou 50% da massa excedente que deixou de ser extraida pelo ensaio de
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4 L.min-1 comparado com o experimento de 12 L.min-1. Tal resultado deve-se ao fato de que
guanto maior a vazao do géas de arraste, maior a turbuléncia gerada na solugao, diminuindo com

isso a resisténcia a transferéncia de massa, aumentando, portanto, a taxa de extragéo de etanol.

Foi calculada a taxa média de extracéo entre os intervalos de 15min de todos os ensaios
(Figura 19).

Figura 19 - Taxa de extracdo média entre intervalos de 15min
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Fonte: O autor (2021)

Na Figura destaca-se inicialmente taxas de extracdo aproximadamente constantes
durante o arraste (reflexo do comportamento aproximadamente linear da Figura 17 e Figura 18)
sobretudo a medida que a vazédo de arraste diminui. Percebe-se que ao passo que a vazéo
aumenta o declinio da taxa de extracdo passa a ser cada vez mais expressivo ao longo do
arraste, como observado por exemplo nos ensaios com 12L.min-1 e 10L.min-1. Por outro lado,
nos ensaios de 4L.min-1 e 6L.min-1 a taxa de extracdo pouco mudou do primeiro ao ultimo
intervalo. Tal comportamento é plausivel, uma vez que nos experimentos de maior vazao, ao
final do processo pouco resta de etanol na solucéo, diminuindo o contato entre o gés e o alcool,
e consequentemente sua extracdo. Enquanto que nos ensaios com vazao baixa, apés 1 hora

ainda ha bastante etanol na solucgéo.

Analisando os ensaios agora de forma global temos na Figura 20 a taxa média global de
extracdo para cada experimento. Nela mostra-se taxas de extra¢éo crescentes com a vazéo de
forma aproximadamente linear. Realizada uma regresséo linear como os valores obtidos obtém-

se uma curva com inclinacdo de 0,1845
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Figura 20 - Taxa média de extracao global
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Fonte: O autor (2021)

A fim de entender também o comportamento da solu¢éo sob cada vazéo, se extraido
préximo de 90% do etanol em cada uma delas, foi realizado uma série de ensaios onde a mistura
permaneceu sob o arraste gasoso até seu coeficiente de arraste atingir valor préximo dos 90%
de etanol extraido. Os resultados foram compilados nas Figuras 21 e 22, que retratam
respectivamente o progresso da massa da solugdo e do Coeficiente de Arraste ao longo do
arraste gasoso, sob as diversas vazfes aplicadas. Assim como nha etapa anterior 0s
experimentos foram realizados em duplicata e a curva de 90° permaneceu acoplada ao reator.
Avaliando o tempo necesséario para cada experimento alcancar a porcentagem estabelecida,
observa-se uma relacao linear, onde foi necesséario o dobro do tempo para que o ensaio de
6L.min-1 alcangasse um resultado semelhante ao ensaio de 12L.min-1. Assim como nos ensaios
de 4L.min-1 e 8L.min-1.
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Figura 21 - Massa da solucdo sob arraste gasoso com vazdes de 4 a 12L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Figura 22 - CA ao longo do arraste gasoso com vasdes de 4 a 12L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Avaliando também nessa etapa a taxa média de extragc&o entre os intervalos de pesagem
através da Figura 23, notamos que diferentemente do comportamento observado na Figura 19,

onde haviamos analisado apenas um corte do processo de arraste gasoso que estendeu-se por
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1 hora, nestes ensaios o0 declinio da taxa média de extracdo pode ser percebido em todos os
ensaios, até mesmo naqueles com baixas vazdes ( 6 L.min-1 e 4 L.min-1). Neste caso, como
todos os ensaios experimentaram um esgotamento do etanol ao final do processo, o declinio na

velocidade de extracéo foi também dessa forma percebido em todos.

Figura 23- Taxa de extracdo média entre intervalos de 15min
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Fonte: O autor (2021)

Analisando o0s ensaios sobre o0 aspecto da taxa média de extracdo global, em
comparacdo com os resultados obtidos quando as solugBes permaneceram sob arraste por
apenas 1 hora, temos a Figura 24. Nela percebe-se uma leve queda na taxa de extrac&o global,
em comparacao a etapa anterior, a medida que diminui a vaz&o, visto que a média global, nesta
Ultima etapa, engloba taxas de extragdo mais baixas referentes ao final do processo de arraste
gasoso, conforme esgota-se o etanol na mistura. Com estes novos ensaios o coeficiente angular

da reta que melhor se ajusta aos pontos obteve valor de 0,2059.
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Figura 24 - Taxa média de extracao global
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Fonte: O autor (2021)

Por fim, € mostrado a seguir relatos fotograficos da separacao entre biodiesel e glicerol
provocado pelo arraste com duracdo de 1 hora para os ensaios com vazao de 4 L.min-1, 8 L.min-
1 e 12 L.min-1. Nas imagens de cada ensaio foram compiladas fotografias da decantacdo apds
5 minutos, 10 minutos e 24 horas, respectivamente, contados a partir do instante que a solucdo

foi depositada do funil de decantacgéo.

Figura 25 — Produto do ensaio com vazéo de 4 L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Figura 26 — Produto do ensaio com vazédo de 8 L.min-1

Fonte: O autor (2021)

Figura 27 — Produto do ensaio com vaz&o de 12 L.min-1
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Fonte: O autor (2021)

Nota-se que 0s ensaios com vasfes de 8 L.min-1 e 4 L.min-1 necessitam de dois funis
de decantacao cada, em contrapartida que o ensaio de 12 L.min-1 precisou de apenas um. Isso
se deve ao fato que justamente nos ensaios de 8 e 4 L.min-1 ainda ha consideravel volume de
alcool presente na solucao depois de 1 hora de arraste gasoso, que apesar de permitir a
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separacdo deve ser posteriormente removido e recuperado. Na Figura 27, relativo ao
experimento com vazéo de 12 L.min-1, nota-se que a diferenca de cores entre as fases é mais
nitida, indicando fases mais concentradas de biodiesel e glicerol, sem a diluicdo percebidas nas
Figuras 25 e 26, onde a diferencga de cores entre as fases é mais branda.
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Conclusao e perspectivas

A producao de biodiesel pela rota etilica pode se tornar viavel ao utilizar-se de métodos
eficientes para extracdo do alcool excedente aplicado na reacdo de transesterificacdo. Os
resultados obtidos neste trabalho relativos ao emprego do arraste gasoso no processo de
extracdo do etanol mostraram-se promissores ao conseguir extrair em alguns casos 90% da

massa de etanol presente em 1 hora.

Os experimentos desempenhados para estudo da influéncia das variaveis de processo,
vazao e tempo, elucidaram alguns aspectos do comportamento da metodologia de arraste
gasoso voltada & extracao de etanol em sistemas de producdo de biodiesel. Corroborada a
relagdo positiva entre vazdo de arraste e taxa de extracdo verificou-se também que o
comportamento dessa relacdo, dentro do intervalo de vaz&do estudado e das condicdes
processuais estabelecidas, apresentou uma conduta linear tanto nos ensaios com duragéo de 1
hora gquanto nos que permaneceram sob arraste até extracdo de 90% da massa de etanol. Os
coeficientes angulares das retas que melhor se ajustaram aos pontos gerados pelas duas séries
de experimentos, relativo a Taxa de extracdo média global, foram 0,1845 e 0,2059
respectivamente. Por outro lado, observou-se uma variagdo, por vezes notavel, na Taxa de
Extracdo média entre intervalos de medicdo no caso de avalia¢des individuais, sobretudo quando
extraido ao longo do arraste proximo da totalidade o etanol em excesso. Constatou-se também
a importancia da minimiza¢do dos obstaculos na saida do reator de transesterificacdo até um
possivel e ideal sistema de recuperacdo, ao comparar os resultados obtidos na extragdo por

arraste com e sem o prolongamento curvo adicionado ao reator.

Dessa forma, embora o arraste gasoso nao seja empregado na industria de producao
de biodiesel, esse método apresenta grande potencial para tornar a producgéo de ésteres etilicos
viavel. Neste cenério, estudos futuros sdo necessarios com 0 objetivo de investigar condi¢Bes
Gtimas de temperatura, vazdo do gas de ararste e duracao do processo, com vista a maximizar
a eficiéncia global da producé@o de biodiesel. Além disso, é requerido avaliar métodos de
recuperacao do alcool arrastado a fim de recicla-lo dentro do sistema, diminuindo assim os custos

de operacéo.
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Anexo A
Partindo-se da reac¢&o de transesterificagdo mostrada na Figura 10.

Figura 10 — Produto do ensaio com vazéo de 12 L.min-1

H,C—OCOR,; RiCOORs  H,c—OH
catalisador *

HC—OCOR; + 3 R4—OH = ~ R;COOR; + HC—OH
+

H,C—OCOR RsCOOR; H,C—OH

Fonte: Silva (2011)

Nela, 1 mol de triglicerideo reage com 3 mols de alcool formando 3 mols de ésteres e 1 mol de

glicerina. Assim, considerando a massa molar do 6leo de soja 873,32 gramas e a do etanol 46,07

gramas, temos que sera consumido 79,13 gramas de etanol se 500 gramas 6leo séo postos a

reagir com 95% de eficiéncia na reagdo. Portanto restara em excesso 174,83 gramas de etanol

das 250 gramas postas no reator.

41



	7d52062db43da41ab25810161c239fd075cc51fbe146d1725df75727b3c8ca63.pdf
	c30cefc9dffd9c0d24be864d53e326be9ed6b63321509f603770783fd43084d4.pdf

	7d52062db43da41ab25810161c239fd075cc51fbe146d1725df75727b3c8ca63.pdf
	c30cefc9dffd9c0d24be864d53e326be9ed6b63321509f603770783fd43084d4.pdf

	7d52062db43da41ab25810161c239fd075cc51fbe146d1725df75727b3c8ca63.pdf
	7d52062db43da41ab25810161c239fd075cc51fbe146d1725df75727b3c8ca63.pdf
	c30cefc9dffd9c0d24be864d53e326be9ed6b63321509f603770783fd43084d4.pdf


