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RESUMO

O biodiesel € um combustivel renovavel obtido dipda transesterificacdo de 6leos
vegetais. Essa reacdo € normalmente realizadaagarae do tipo batelada, que apresentam o
inconveniente de necessitarem de paralisacfesodagéo para limpezas e cargas. O presente
trabalho teve como objetivo discutir a possibiliela® produzir o biodiesel em larga escala de
modo continuo, utilizando um reator de fluxo enmpistdo (do inglésplug flow reactor—
PFR). Dados cinéticos anteriormente publicados stemrtes da taxa) e caracteristicas de
projeto (tamanho do reator, vazbes e concentragéescagentes e catalisadores) foram
obtidos através de literatura especifica. O equnao@nto do fenbmeno e as etapas de calculo
da equacdo da taxa foram realizados a fim de sesmpie conversdo e a capacidade de
producdo de biodiesel de um reator PFR. A equagétaxh foi integrada por métodos
numericos de resolucdo de equacdes diferencidlgzantdo um algoritmo em linguagem
Fortran. Apds a simulacdo, foi analisada a posd#dule da aplicacdo pratica de um reator
PFR para producéo de biodiesel, tendo em vist@@opigéo de alternativas para a producéo
desse combustivel. Os resultados do reator PFRadmdoram comparados com dados de
uma série de quatro reatores CSTR, concluindo-seqaator simulado apresentou uma taxa
de conversdo muito préxima a da bateria de CSTRefdtados obtidos mostraram que o
reator PFR modelado, que possui um volume de pode operar com uma conversao acima
de 95 %, produzindo 460 kg de biodiesel por dia.

Palavras-chave:Biodiesel; PFR; modelagem; Fortran.
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ABSTRACT

Biodiesel is a renewable fuel obtained from thexdesterification of vegetable oils.
This reaction is usually performed in batch-typacters, which have the disadvantage of
requiring downtime for cleaning and new chargess Pplaper aimed to discuss the possibility
of producing biodiesel continuously on large sasang a plug flow reactor (PFR). Kinetics
data previously published (rate constants) andydefgiatures (size of the reactor, flow rates
and reagents and catalysts concentrations) weesnebt from literature. The equating of the
phenomenon and the steps of calculating the ratatieq were performed in order to predict
the conversion and the biodiesel production capauitthe PFR. The rate equation was
integrated by numerical methods of solving diffei@nequations, using a Fortran algorithm.
After the simulation, it was evaluated the posgipibf practical application of a PFR for
biodiesel production, proposing alternatives fa groduction of this fuel. The results of the
simulated PFR were compared with data for a sefeur CSTR, concluding that the
simulated reactor showed a rate of conversion e@ge to the CSTR series. The results
showed that the PFR reactor, which has a volun2g @f, may operate with a conversion over

95%, producing 460 kg of biodiesel per day.

Keywords: Biodiesel; PFR; modeling; Fortran.

1. Introducéo

Os combustiveis fésseis emitem grande quantidageldentes, assim sendo, a busca
por tecnologias alternativas capazes de reduziivass de emissdo de gas carbbnico é cada
vez mais crescente. Uma dessas tecnologias € iaafgdw de biocombustiveis, tais como o
biodiesel e o bioetanol. Por causa dos benefiaiisiemtais e econdmicos conhecidos, o
biodiesel pode ser utilizado como alternativa awslwstiveis derivados de petroleo.

Biodiesel é definido como o biocombustivel derivagobiomassa renovavel para uso
em motores a combustéo interna com ignicdo por tESBAO OU para outro tipo de geracéo
de energia que possa substituir parcial ou totaknemmbustiveis de origem féssil (BRASIL,
2005).

Tecnicamente, o biodiesel é definido como uma mastle mono alquil ésteres de
acidos graxos de cadeia longa (do ingfatty acid methyl esters FAME), derivado de

matérias-primas de lipidios renovaveis, como olegetais ou gordura animal (EEVERA et
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al., 2009). O biodiesel pode ser preparado a paetibleos vegetais diversos, como a canola
(colza), caroco de algodao, palma, amendoim, sg@@&assol, bem como uma variedade de
0leos menos comuns, tal como a mamona e a morRASHID et al., 2008). Para ser
considerado como combustivel limpo e verde, o bgalindo deve conter enxofre, compostos
aromaticos, metais e residuos de petroleo (DMYTRYSHt al., 2004) Além de diminuir a
guantidade de diéxido de carbono, hidrocarbonetparticulas em suspensao liberados no
ambiente, o biodiesel é biodegradavel e contrilboh ma quantidade minima de gases de
efeito de estufa sulfurados lancados para a atmo@YTRYSHYN et al., 2004).

O uso do biodiesel como um substituto para o digsel/ado do petrdleo tornou-se
um assunto de grande preocupacdo mundial, porgaldse mais diversas, tais como a luta
contra a destruicdo do meio ambiente, o preco esetide petréleo, a ameaca da diminuicao
em curso das reservas de combustivel féssil e endépcia de fontes estrangeiras de energia
(KAFUKU; MBARAWA, 2010).

O método mais comum para producdo de biodieseltrdnaesterificacdo de Oleos
vegetais ou gorduras animais acompanhada de unol &t cadeia curta, o qual €,
geralmente, o metanol. Essa caracteristica da mmas$tria do biodiesel é algo negativo, ja
que o metanol € um derivado do petroleo, o quatarproducéo do biodiesel uma tecnologia
ndo exclusivamente verde. Esteres metilicos de pili@za podem ser obtidos pela
transesterificacdo de 0leos vegetais frescos comanmlena presenca de um catalisador
alcalino (MA; HANNA, 1999; DMYTRYSHYN et al., 2004;ANG et al., 2001).

O processo de transesterificacdo convencional eamaes afinal, alguns
inconvenientes. Primeiro, exige uma seérie de efapasio a separacdo dos ésteres dos
reagentes ndo consumidos e do glicerol, que tanéy@mduto da reacdo de transesterificacao
e a recuperacédo do catalisador. O conteudo desagrdaos livres (do ingléfee fatty acids
— FFA) de um 6leo vegetal para producédo de biodiefe deve exceder 2% quando um
catalisador alcalino € empregado, sendo as reaigsaponificacdo serdo priorizadas com
consequente reducéo da atividade do catalisadorbd@@a o uso de um catalisador &cido tem
suas desvantagens, porque € menos eficiente guardparado com o alcalino. Outro
empecilno € a agua produzida, pois esta inibe edoe§SHARMA et al., 2008). Outra
desvantagem importante esta ligada ao excessoickroyjl que é uma consequéncia do
aumento da producdo de biodiesel realizada namasgtianos. Isso fez com que o pre¢co da
glicerina caisse significativamente enquanto queusto de purificagcdo ainda permanece
elevado (JOHNSON; TACONI, 2007).
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A producgédo brasileira de biodiesel utiliza constargnte a producdo em reator
descontinuo, utilizando rotas metilica ou etili@dl®os vegetais ou animais, e vias cataliticas
ou ndo. Em setembro de 2011, a producédo estimabediesel brasileiro foi de 243 mil m3
(BRASIL, 2011).

Uma grande dificuldade em operar um reator doRIBR para a producao de biodiesel
ocorre devido a imiscibilidade dos reagentes. ©@dlatilizado, seja ele metanol ou etanol,
dissolve apenas parcialmente o 0leo, e ainda @rneguma fase aquosa para a dissolugcéo do
catalisador. Assim, o fluxo pistonado ndo promoweaumistura eficiente dos reagentes,
dificultando o contato entre as fases. Uma primaitarnativa é utilizar um reator tubular
com recheio empacotado (do inglpacked bed reactor PBR). Outra recomendacao util € o
emprego de um misturador estatico na linha, quegve uma boa mistura radial, sem alterar
a mistura axial. Os misturadores axiais tém a fordg homogeneizar o fluido ao longo da
direcdo axial, sem provocar variagdes na direcdmlraAs propriedades e o perfil de
velocidade na direcéo radial sdo uniformes, facitib a modelagem do fendémeno.

A modelagem de um PFR recebe a classificacdo delmadbarametros distribuidos,
pois as propriedades variam com as coordenadasiaspdodelos a parametros distribuidos
sdo usualmente mais complexos que os modelos an@@od concentrados, devido a
introducéo de graus e liberdade adicionais aors&t€omo uma série infinita de reatores do
tipo CSTR (do inglészontinuous stirred tank reacter CSTR) pode ser aproximada para um
reator PFR nos calculos cinéticos, a aproximacaamdereator tubular para uma série de
reatores do tipo tanque continuo, facilita a magksia e permite alcancar bons resultados na
simulacdo (PINTO e LAGE, 2001).

Assim, a proposicao deste trabalho é discutir aipihslade da realizacdo da producao
em larga escala de biodiesel de modo continuoadasem um reator de fluxo empistonado,
sugerindo, portanto, uma alternativa a producaal dtaseada em reatores descontinuos. Um
estudo a respeito de um caso pratico de produciodesel foi modelado, mostrando-se o
equacionamento, os dados de projeto e cinéticdzadibs, bem como 0s respectivos
resultados. A simulacdo de calculo foi realizadaliar@e emprego de um cdédigo-fonte em

linguagem Fortran.
2. Material e Métodos

O estudo de caso delineado neste trabalho utibsadados de Peterson et al. (2002) e
Komers et al. (2010).
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O reator utilizado por Peterson e colaboradoresQR@onsiste de um tubo cilindrico
de PVC com 33,5 m de comprimento e diametro intelen81,8 mm. A vazdo empregada de
0leo (massa especifica de 0,915 g/mL) foi de 380mmrLe a vazdo de metanol (massa
especifica de 0,789 g/mL) com catalisador (KOH)d®il1ll mL/min (mistura de 19,4 % de
base e 80,6 % de alcool w/w). A operacdo ocorretemperatura de 60°C, a qual foi mantida
constante, sendo considerado, portanto, um resit#rmico.

A Figura 1 mostra um diagrama esquematico do reatmr modelado, mostrando as

entradas e saidas, vazGes e componentes envolvidos.

- PR D=31,8mm ——> Bjodiesel
V., =380mL/min I
MM, =8748 g/mol L=33,5m
V,oomeron =111mL/ min
Xveon = 0806
Xeon = 0194

Figura 1: Diagrama esquematico do reator tubular a ser raddel

2.1  Descricdo do Modelo Cinético

De acordo com Komers et al. (2010), a reacdo qaingiobal que ocorre é a
metanolise, exemplificada pela Equacdo (1). As Kiitgcdes e consideracbes dos autores
foram: (1) a metandlise é irreversivel, devido apesso de metanol e (2) A primeira etapa da
metanolise assim como a da hidrélise sdo as etapts, portanto ambas limitam a taxa de
reacao.

A+3B ~ P+3S (1)
onde: A = Triacilglicerol (TAG); B = Metanol; P =liGerol e S = Esteres metilicos
(biodiesel).

As equacOes diferenciais cinéticas podem ser asaitmo segue (KOMERS et al,
2010):

—r,=- d;:t’* =(kb+k)ac [k, =k,C,) @)
- d;B = ‘% =3k.abc [k =k.CZ%) 3)
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onde: -r, = taxa da reagdo, dada por mols de reagente lAntensumido [mol/(mL.min)];
C, = concentragdo de reagente limite A [mol/mLt];= tempo de reacdo [minlC,, =
concentragdo inicial (na entrada do reator) deemtaglimite A [mol/mL]; k, = constante

cinética da reacdo direta; b = concentracdo adimmgisdo reagente B em relacdo ao

reagente limite A inicial l{)zc% l; k, = constante cinética da reagéo inversa; a =
A0

concentracdo adimensional do reagente limite A elac&o ao reagente limite A inicial

[a= C% ]; ¢ = concentragéo adimensional do catalisadomQedacdo ao reagente limite
A0

A inicial [c= C% I; C; = concentragéo de reagente B [mol/mC}; = concentracdo de
A0

produto S [mol/mL].
De acordo com Komers et al. (2010), os valores osedie k;, e k, s&o,

respectivamente, 1,975 (L.mdf.min® e 0,206 L.(mol.minj, ambas determinadas na

temperatura de 60 °C.

2.2  Descricdo da Modelagem do Processo
As relacbes de balanco de massa em estado estaripaga as reacOes dadas e
considerando uma operac¢ao continua num PFR idsaiémico, resultam na Equacéo 4.
N xo
H(1- X, )k (M =3X,)1-X,)" +k,{@1- X,)]

dv = dX, (4)

onde:V = volume do reator [L];N,, = vazdo molar de reagente A [mol/minK, =

converséo do reagente A [H; = concentracdo adimensional de catalisador Cain(G,,)

em relacdo ao reagente limite A inicidl [= C% ]; M = concentracdo adimensional do
A0

reagente B inicial em relacdo ao reagente limiteidial [M = C% ]
A0

A resolucdo da Equacéao (4) foi realizada numericeeeneom o auxilio de um codigo-
fonte escrito em linguagem Fortran91. Os dadodobtforam avaliados e comparados com
os valores experimentais dos autores citados, ttlisiaise a possibilidade da alteracdo do
tipo de reator, suas implicacdes na industria pradutividade de biodiesel.

O fluxograma do algoritmo € uma forma padronizadefieaz para representar 0s

passos logicos de um determinado processo. Sua@ip@infuncdo € a de facilitar a
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visualizagdo dos passos de um processo. O flux@gdoralgoritmo utilizado neste trabalho
esta exemplificado na Figura 2.

Inicio
Chama subrotina rkf

\ (subrotina que aplica 0 método de Runge-Kutta Fehlberg na

. equagéo a ser integrada)
Leitura dos dados
iniciais

A

Calculo do primeiro intervalo de integragédo

Célculo do préximo intervalo de
integracéo

Imprime
resultado

Chama subrotina desolv
(subrotina que integra equagdes diferenciais simultaneas pelo método de
Runge-Kutta Fehlberg)

Ultimo passo de
integragéo

A

Avalia a fungdo a ser integrada

Figura 2: Fluxograma para o célculo do modelo mateméaticpgsto neste trabalho.

3. Resultados e Discusséo

A resolucdo numérica pelo Fortran91 trouxe bonsltedos e estes podem ser
comparados com os reatores CSTR em série do tatlallKomers et al. (2010). A Tabela 1
resume os dados obtidos e calculados para as oesdiguméricas implementadas no
Fortran91, os dados cinéticos e o reator modelRETERSON et al., 2002) e os resultados
calculados e experimentais do trabalho de Komeak €2010).
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Tabela 1: Resumo dos dados numéricos para a simulacdo deRimpara producdo de
biodiesel.

Resolucdo numérica — PFR CSTR (KOMERS et al., 2010)

Vo Xa o (W) (U MR CTA R G

0 0,00 3563,7 0,00 Reator 1 0,51 0,8 0,51 0,8
13 0,59 246,3 0,00 Reator 2 0,84 2,3 0,87 3,0
2,7 0,74 62,5 0,02 Reator 3 0,93 51 0,94 6,2
4,0 0,81 24,6 0,04 Reator 4 0,96 8,6 0,96 9,4
5,3 0,85 12,1 0,08
6,7 0,87 6,8 0,15
8,0 0,89 4,2 0,24
9,3 0,91 2,8 0,36
10,7 0,92 1,9 0,52
12,0 0,93 14 0,71
13,4 0,93 1,0 0,96
14,7 0,94 0,8 1,25
16,0 0,94 0,6 1,60
17,4 0,95 0,5 2,01
18,7 0,95 0,4 2,48
20,0 0,95 0,3 3,02
21,4 0,96 0,3 3,63
22,7 0,96 0,2 4,33
240 0,96 0,2 5,10
254 0,96 0,2 5,97
26,7 0,97 0,1 6,93

Com os dados, foram contruidos trés graficos, mdst nas Figuras 3 a 5. A Figura 3
mostra a variacdo da conversao de TAG ao longoadopdmento do reator. Os valores
calculados mostram que a conversao atinge um dve95% quando a mistura reacional
atravessou cerca de 70 % do comprimento total atomelsto significa que o reator poderia
apresentar um volume total menor, e, portanto,ceestruido com menos material. Essa
condicdo ocorreria para uma conversao ja consides#td (acima de 95 %). Nesse caso, 0

comprimento total seria de aproximadamente 23 nmtenao-se 0 mesmo diametro.
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0,80
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—
/
/
[
[
|
|
|
|
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0 30,0
Distancia ao longo do reator {m)

Figura 3: Variacdo da conversao ao longo do reator PFR auhoul

Na Figura 4 é possivel observar o perfil de consdmeoeagente limite A (TAG) ao

longo do cumprimento do reator, assim como o pediproducdo de éster metilico S, isto é,

o biodiesel, em termos de concentracdo de cadaarenpe.

Ca,Ce {mol/L)

0,50

0,00

5,0

T T T T 1
10,0 15,0 20,0 25,0 30,0

Distancia ao longo do reator {(m)

CA = - =(C5

Figura 4: Variacdo da concentracdo de TAG (A) e de

biodiesel (S) ao longo do reator PFR simulado.

A Figura 5 foi construida com o propésito de mastiae a area sob a curva é

proporcional ao volume do reator. Esse dado podseia utilizado para uma possivel

resolucao gréfica, por meio do calculo da integrafica (valor da area sob a curva). Esse

caminho, porém, ndo foi empregado nesse trabaltmmparacdo da Figura 5 com o peffil

de variacdo do inverso da taxa de reacdo em relac@noversdo para a série de reatores de

Komers et al. (2010), mostrado na Figura 6, perreiigtar a teoria da engenharia das reacdes
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guimicas de que um unico reator PFR pode ter o otarpento de uma bateria de reatores

CSTR em série, em termos de conversao.

4,5
4,0 '
3,5
3,0
T25
720
1,5
1,0
0,5
00 ® - . -
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Xa

Figura 5: Variagéo do inverso da taxa de reagdo em fungéo
da conversédo para o PFR simulado.

10,0 —
9,0 Reator 4

8,0

7,0

6,0 Reator 3

5,0

4,0

3,0 Reator 2

20 T Reator 1

1,0

oo | NN .
94 0,96

0,51 0,87 0,

{-1/rA)

Xa

Figura 6: Dados experimentais do inverso da taxa de reandamgao
da conversédo na saida de cada reator CSTR (KOMERS 2010).

Assim, discernir entre a escolha do tipo de reaejga um PFR ou certo nimero de
reatores CSTR em série faz parte da andlise detprein reatores. A comparagdo aqui feita
serve como estudo ilustrativo, ja que foi realizade andlise e discussédo de dados a partir de
dois trabalhos distintos.

A soma dos volumes dos reatores CSTR do trabalhidoneers et al. (2010) € de

apenas 183 mL, muito diferente do reator piloto tado por Peterson et al. (2002). Os
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primeiros autores construiram um protétipo de baaaatilizando vidrarias, ja os segundos
optaram por tubulagcdo em PVC para o reator.

As simulacdes executadas neste trabalho bem comandise da literatura
anteriormente publicada sobre o assunto mostranagueducdo continua de biodiesel pode
ter aplicabilidade industrial e comercial. A adegfimdo modelo cinético e das condi¢des de
operacdo do reator podem, ainda, ser mais bemaeitsice h4 um crescente nimero de
trabalhos e pesquisas sendo publicados nessa area.

Uma analise simplificada da quantidade produzidhiddiesel foi feita com base nas
equacgOes de balanco e de vazdes empregadas no PE&Rode Peterson et al. (2002),
considerando a integridade do reator e a conveniséida pela simulagéo realizada.

A. Calculo da concentracdo de saida do reagente W(iTAG):

Chr=Chu (1_ XA)
C,= osongo' (L- 097)

C, =0,0243mol/L

B. Calculo da concentracdo de saida do produto Siésiel:

C.=37=3(C,,-C,)
C, = 3(0809-0,0243
Cs = 2354mol/L

C. Céalculo da vazao massica de saida do produto Bi¢sil):

Ng =CgsV
N, = 265409 o491 L
L min

N = 1303mol/min

= 1303m.ol 2939 60min 1kg

: : =23kg/h
min mol 1h 1000g

Assim, a simulagdo matematica realizada das coesli¢gd prototipo piloto construido
por Peterson et al. (2002) com os dados cinétieo¥Xamers et al. (2010) indica que o
protétipo tem a capacidade de produzir aproximadéend60 kg de biodiesel por dia

(considerando 20 horas de operacdo diaria), devgl@ caracteristica de escala piloto.
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Notadamente, o emprego da simulacdo de processde per muito Util no
desenvolvimento de processos industriais em laggal® pois, se o modelo estd bem
adequado e ajustado ao comportamento real, o cglodle levar a resultados confiaveis. Em
muitos casos, os valores da simulacdo sdo compsirawe resultados experimentais, com a
vantagem de apresentar economia de tempo e dinksise € o objetivo maior da simulacao
de processos quimicos.

4. Concluséo

O biodiesel € um combustivel alternativo renové@eegrande interesse atual, devido a
algumas vantagens, principalmente do ponto de aistaiental. No Brasil, a maior parte da
producdo comercial ainda é executada em reatordfpoldanque, 0s quais apresentam a
limitacdo da necessidade de paradas para limpezaa.

A operacdo de um PFR é bem mais simplificada qopesacdo de uma série de
reatores CSTR, além de utilizar uma menor quangidedmaterial de constru¢do do proprio
reator e requerer um aporte mais reduzido de en€agitadores e bombas). Devido a essas
facilidades, muitas aplicacdes dao preferénciarmprego do reator PFR frente ao reator
CSTR.

Neste trabalho, estudou-se a possibilidade de prmodiodiesel em um reator do tipo
tubular com fluxo empistonado (PFR) por meio deuék tedricos com dados cinéticos e de
projeto fornecidos por Komers et al (2010) e Peters al. (2002), respectivamente.

As analises executadas mostraram que existe abiolsgle de um processamento
continuo de biodiesel, seja em reatores do tipguRmgitado continuo (CSTR) em série, seja
pelo PFR. A producédo continua de biodiesel, coniparaente a producao em batelada, pode
reduzir o custo operacional do produto, aumentanadmmpetitividade do combustivel no
mercado.

A simulacdo de calculo realizada neste trabalh@audque o protétipo pode operar
produzindo 460 kg de biodiesel por dia com uma es#o de 6leo de mais de 95 %.
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