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AVALIACAO DA REACAO DE ESTERIFICACAO EM REATOR TUBULAR
COM E SEM RECHEIO

Abstract

The studies concerning the production of biodiesel have been intensifying over time in compliance
with environmental and economic conditions. In this context, the reaction in supercritical conditions
has advantages over conventional biodiesel production. The main advantage to be highlighted is the
dispensability of the catalysts use. This paper presents the esterification of oleic acid reacting with
ethanol in supercritical conditions using a tubular reactor with and without inert filling. At first, were
evaluated the effects of temperature (300, 350 and 400 °C), residence time (3.23 and 6.46 min) and
molar ratio (oleic acid: ethanol from 1:1, 1:3, 1:6, 1:10, 1:20, 1:30, 1:40, 1:50, 1:60 and 1:70) in the
production of biodiesel using 15 MPa pressure. In addition, was made a comparative study at 350 °C
and 15 MPa with the reactor filled with inert (porosity of 0.38) using the same molar ratio conditions.
The effects of temperature and residence time are positive in all cases with a maximum conversion
near the 1:6 molar ratio. In specified conditions conversion values above 96% were obtained. With or
without inert the conversion were almost the same for the studied conditions. The results show an
optimized operation condition for biodiesel production using a tubular reactor.

Introducao

O biodiesel ¢ um combustivel oriundo de fontes de energia renovaveis que tem potencial para
complementar o combustivel derivado do petréleo e vem se mostrando uma alternativa viavel para a
substituicdo de combustiveis fosseis. O biodiesel possui praticamente as mesmas propriedades de
fluxo (densidade e viscosidade) do diesel derivado do petrdleo, garantindo assim o mesmo
desempenho e durabilidade dos motores ciclo diesel e dispensando qualquer alteragdo nos motores ja
existentes (BOZBAS, 2008). Umas das poucas desvantagens que se pode citar com relacdo ao
biodiesel ¢ o processo de fabricagdo que ¢ mais caro e a maior emissdo de gases do tipo NOy
(ALENEZI et al., 2010).

Existem atualmente diversos processos de produgdo do biodiesel em estudo, mas o processo mais
empregado ¢ a transesterificagdo de 6leos utilizando alcool e catalisador basico ou acido. Todavia, os
processos cataliticos t€ém se mostrado um problema devido a dificuldade de separacdo dos produtos ao
final das reagOes. Na transesterificacdo ¢ necessario um tratamento prévio do 6leo empregado, visto
que a reacdo ¢ sensivel a impurezas e a presenca de agua pode beneficiar a reagdo de saponificagao,
dificultando ainda mais o processo de separagdo final.

Mundialmente este biocombustivel utiliza o metanol como reagente alcoolico para a reagdo de
transesterificagdo e esterificacdo, porém no Brasil, devido a alta produgdo de etanol a partir da cana-
de-agticar, pesquisas estdo sendo desenvolvidas a fim de otimizar o processo utilizando a rota
etandlica. Além da alta produgdo nacional, o etanol é menos toxico que o metanol e também ¢
considerado um biocombustivel, aumentando ainda mais o carater renovavel do processo.

A esterificagdo para a produgdo de biodiesel requer a utilizagdo de catalisadores acidos fortes, como
acido sulfarico ou acido cloridrico, que sdo corrosivos e perigosos para o meio ambiente, como
também para os equipamentos utilizados no processo. Diante de tal fato, uma alternativa seria
promover uma reacgdo de esterificagdo ndo catalitica, porém suas taxas de conversdes sdo baixas. Para
contornar tal problema, pode-se empregar condigdes supercriticas e, assim, obter taxas de reacdes
altas.
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A esterificacdo conduzida em condi¢Ges supercriticas apresenta vantagens pois dispensa o uso de
catalisadores, tem alta eficiéncia de conversdo e ¢ bem menos sensivel a presenca de contaminantes na
mistura reacional. Entretanto, esse método requer condi¢des severas de temperatura e pressao, gerando
uma alta demanda de energia, como também se faz necessario maior cuidado com a seguranca do
processo (JIN et al., 2015).

Diante do que foi apresentado, o presente trabalho tem por objetivo a analise da reacdo de
esterificacdo supercritica em um reator tubular com e sem a presenca de recheio de inertes. Foram
avaliados os efeitos da temperatura, tempo de residéncia e razdo molar sob a conversdo da reagao.

Metodologia

Reagentes: Foram utilizados acido oleico P.A. da marca Synth e alcool etilico também da marca
Synth com 99,9 % de pureza. Ambos foram usados exatamente com adquiridos, sem nenhum
tratamento prévio.

Aparato experimental: Na Figura 1 encontra-se representado o aparato experimental utilizado nesse
trabalho.

Figura 1. Unidade experimental para condugdo dos ensaios
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Legenda:

= R: Recipiente contendo a mistura reacional de acido oleico e alcool etilico;

= AG: Agitador magnético da marca Hanna, S/N 67291, Série HI 180;

= BH: Bomba de deslocamento positivo digital Série III, marca Acuflow;

= V4: Valvula métrica tipo agulha da marca HIP, Modelo 15-11AF1;

= RT: Reator tubular de 30 cm de comprimento, com 3/8 de polegadas de didmetro externo € 6 mm
de didmetro interno, construido em a¢o inox 316 sem costura da marca SANDVIK inserido no
forno tubular;

= F: Forno de aquecimento tubular da marca Tube Furnace 21100, modelo F21130-33;

= SR: Sistema de resfriamento. Depois de decorrida a reagdo, a mistura reacional passou por um
banho de resfriamento com agua a temperaturas inferiores a ambiente, com o objetivo de paralisar
areagdo e diminuir a temperatura para posterior amostragem.

= V5: Back Pressure Regulator (BPR): Valvula reguladora de pressdo da marca SWAGELOK,
Modelo KHB1WOA4C6P60000;

= A: Amostragem da mistura reacional apos a passagem pela unidade de alta temperatura e presséo,
e posterior resfriamento.

Recheio do reator: Foram realizadas corridas experimentais utilizando o reator com e sem recheio. O
recheio usado foi de particulas de vidro borossilicato irregulares. O vidro foi triturado manualmente e
as particulas utilizadas tem didmetro de 0,85 mm, obtidas através de uma peneira de 20 mesh.
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As particulas foram inseridas gradativamente com o reator disposto na vertical, sendo retidas em uma
tela de ago presente nas extremidades. Apos a adigdo de porgdes de particulas, um leve impacto foi
promovido no reator de modo a facilitar a acomodagao.

A porosidade do leito do reator foi calculada segundo equacgao (1):
£=— (1

onde: € é a porosidade; Vv ¢é o volume de vazios e V o volume total.

As particulas de vidro foram inseridas em uma proveta até um nivel especifico e em seguida agua foi
inserida até esse mesmo nivel. O volume de 4gua inserido foi considerado como o volume de vazios
(Vv) e o nivel especifico citado como o volume total (V).

Procedimento Experimental: A cada corrida a mistura foi inicialmente pesada e mantida sob
agitacdo constante com o auxilio do agitador magnético de modo a promover a melhor
homogeneidade possivel da mistura. Antes de se inserir a mistura na unidade, esta foi
preenchida com alcool etilico de modo a remover possiveis impurezas e regular a pressdo de operagao
especifica. Em seguida, estabeleceu-se a temperatura no forno e foi esperado o tempo necessario para
que a temperatura estivesse estavel.

A partir de entdo, a mistura foi bombeada para dentro da unidade experimental. A amostragem s
comegou a ser feita decorridos 2 a 3 tempos de residéncia. Apos passar pelo reator, a mistura foi entdo
resfriada e logo apos foi coletada em diferentes frascos.

Foram realizados 26 experimentos com as condi¢des especificadas na Tabela 1.

Tabela 1. Plano experimental para a reacdo de esterificagdo do acido oleico com etanol a 15 MPa

Experimento Vazao (mL/min) Temperatura (°C) Razao molar Porosidade

1 1 300 1:40 0,38
2 1 350 1:40 0,38
3 1 400 1:40 0,38
4 0,5 300 1:40 0,38
5 0,5 350 1:40 0,38
6 0,5 400 1:40 0,38
7 0,5 350 1:1 0,38
8 0,5 350 1:3 0,38
9 0,5 350 1:6 0,38
10 0,5 350 1:10 0,38
11 0,5 350 1:20 0,38
12 0,5 350 1:30 0,38
13 0,5 350 1:40 0,38
14 0,5 350 1:50 0,38
15 0,5 350 1:60 0,38
16 0,5 350 1:70 0,38
17 0,5 350 1:1 1

18 0,5 350 1:3 1

19 0,5 350 1:6 1

20 0,5 350 1:10 1
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Experimento Vazdo (mL/min) Temperatura (°C) Raz@o molar Porosidade

21 0,5 350 1:20 1
22 0,5 350 1:30 1
23 0,5 350 1:40 1
24 0,5 350 1:50 1
25 0,5 350 1:60 1
26 0,5 350 1:70 1

Tempo de residéncia: O tempo de residéncia no reator ¢ uma das varidveis mais importantes nesse
estudo, esta diretamente ligada a vazao empregada no procedimento ¢ foi definido de acordo com a
Equacdo (2).

V.e

= 2
T ) ()

onde: T ¢ tempo de residéncia; V é volume total do reator, € é porosidade e Q a vazdo volumétrica.

Titulacdo da amostra para obtencio dos rendimentos: Para quantificar os ésteres da mistura foi
utilizado o método de titulagdo do acido oleico remanescente na amostra com hidroxido de soédio
(NaOH) a 0,5 mol/L.

Sabendo dos volumes usados de cada uma das espécies envolvidas e a concentracdo de NaOH ¢
possivel obter o valor da conversdo através da Equagao (3):

n; — 1

WpConversio = [ ] .100 (3)

n;

onde: n; é o nimero de mol inicial de acido oleico e nr é o nimero de mol final de acido oleico.

O numero de mol inicial de acido oleico ¢ calculado a partir da quantidade de massa pesada
previamente e o numero de mol final de acido oleico ¢ exatamente o mesmo valor de mol utilizado de
hidréxido de sodio ja que a estequiometria de reagdo ¢ de 1:1. Esse valor € obtido a partir do volume
gasto na neutralizagdo e sua concentracao.

Resultados e Discussao

Variaveis que afetam a producao de biodiesel: Temperatura

A partir dos dados experimentais obtidos utilizando-se o reator com recheio de inerte construiu-se o
grafico representado na Figura 2.
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Figura 2. Efeito da temperatura sobre conversdo para vazdes diferentes com pressdo de 15 MPa, razao
molar de 1:40 e porosidade de 0,38
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Observa-se que a temperatura exerce uma influéncia positiva na conversao de ésteres, como era de se
esperar, pois se trata de uma reagdo endotérmica. Entretanto, também pode-se perceber que os valores
apresentam conversdes muito proximas, justificando a rapida taxa de reagao.

Também foi possivel observar que houve um efeito positivo na conversdo em ésteres com o aumento
da temperatura sem excegoes, partindo de uma temperatura de 300 até 400 °C.

Tempo de residéncia

Outra variavel estudada foi o tempo de residéncia, o qual estd diretamente ligado a vazdo volumétrica.
Espera-se que quanto maior o tempo de residéncia, maior sejam as conversdes obtidas, visto que os
reagentes terdo mais tempo nas condigdes supercriticas de pressdo e temperatura, favorecendo a reacdo
envolvida.

Através da Figura 3 ¢é possivel analisar o efeito do tempo de residéncia.

Figura 3. Efeito do tempo de residéncia sobre a conversdo para diferentes temperaturas com pressao de
15 MPa, razdo molar de 1:40 e porosidade de 0,38
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E perceptivel que para uma mesma temperatura os maiores rendimentos estdo associados aos maiores
tempos de residéncia, ou seja, menor vazao.
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Razao molar

A Figura 4 demonstra os resultados obtidos para diversas razdes molares, com reator sem leito poroso
e com leito poroso, para a temperatura, pressdo e vazdo fixas de 350 °C, 15 MPa ¢ 0,5 mL/min,
respectivamente.

Figura 4. Efeito da razdo molar sobre a conversdo para o reator com e sem recheio e pressdo de 15
MPa, temperatura de 350 °C e vazao de 0,5 mL/min
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A razdo molar é uma variavel de suma importancia no processo de producdo de biodiesel via
esterificac¢@o supercritica. Nos mais diversos estudos de producdo de biodiesel observam-se tendéncias
diferentes a depender da reacdo empregada, como também os reagentes envolvidos indicando que
existem condicoes dtimas para a razado molar (ALENEZI et al., 2010; PINNARAT; SAVAGE, 2010).

Na Figura 4, observa-se que todas as conversdes obtidas foram acima de 96% considerando o reator
com ¢ sem recheio. Na faixa de razdo molar de 1:1 até 1:10, ficou evidente que o efeito da porosidade
na conversao ndo significativo. Para os demais pontos experimentais, pode-se notar uma pequena
contribuicdo, de forma negativa, da porosidade na conversdo, contudo, a diferenga entre os valores de
conversao obtidos com o reator com e sem o recheio de inertes ndo ultrapassam 1% para nenhuma das
razdes molares em questdo. Tal diferenca pode ser justificada como um erro do método de titulagao
utilizado, em que a verificacdo dos volumes gastos sdo feitos pela visualizagdo da bureta graduada que
tem diferenga de 0,1 mL entre as graduagdes. Além disso, soma-se as medidas obtidas com as
pesagens dos reagentes, que apresentam pequenas diferengas mesmo para uma mesma razao molar em
questao.

Conclusoes

O efeito da temperatura na produgdo de biodiesel a partir da reagdo especificada em meio continuo
pressurizado se mostrou bastante positivo, ndo apresentando degradagdo térmica mesmo para a maior
temperatura empregada e maior tempo de residéncia. Obtendo-se como melhor resultado uma
conversao de 99,53 % para temperatura de 400 °C, pressdo de 15 MPa, razdo molar de 1:6, vazao de
0,5 mL/min e o reator sem o recheio de inertes. Com isso, pode-se afirmar que a produgdo de biodiesel
em um reator tubular com ou sem o recheio de inertes, nas condi¢des desse estudo, é uma alternativa
viavel e promissora.
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