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RESUMO

A otimização da produção de biodiesel se mostra fundamental para o aumento da competitividade econômica deste combustível alternativo proveniente de fontes renováveis e resulta em menor impacto ambiental. Este trabalho se propôs a aprimorar o processo de produção de biodiesel em planta piloto operando com a metodologia TDSP (Transesterification Double Step Process), avaliando a conversão da reação de transesterificação em função do tempo, utilizando óleo de soja e fritura como matéria prima, e apresentar uma proposta de sistema de instrumentação para a respectiva planta piloto.  
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INTRODUÇÃO 
O biodiesel, proveniente de fonte renovável, se apresenta como uma excelente alternativa ao diesel, derivado de fonte não renovável, devido a necessidade mundial de diminuir o consumo de combustíveis fósseis e de tentar minimizar os efeitos poluidores dos mesmos1,2. Além de combustível, serve de material substituto de insumos petroquímicos, permitindo a produção de uma série de produtos de segunda geração. Aditivos, tintas, vernizes, resinas poliméricas e cosméticos são exemplos de produtos que podem ser fabricados a partir do biodiesel3,4. 
A transesterificação é o método mais utilizado na indústria para produção do biodiesel, alquil ésteres de ácidos graxos de cadeia longa5,6. Consiste em uma reação entre um triglicerídeo e um álcool, na presença de um catalisador, formando três moléculas de éster e uma de glicerol7.
Este trabalho tem como objetivo analisar o parâmetro tempo de reação da catálise básica, visando a obtenção de dados que permitam aprimorar a metodologia Transesterification Double Step Process, TDSP7,8, com um período mais curto de reação e mantendo os níveis de conversão elevados que essa metodologia garante. Os resultados obtidos serão utilizados para otimização e formulação de proposta de um sistema de instrumentação, conforme norma ANSI/ISA-S5.1-1984 (R1992) Instrumentation Symbols and Identification para planta piloto, não automatizada.

MATERIAIS E MÉTODOS
Experimental
Realizou-se a síntese do biodiesel, através da reação de transesterificação, utilizando apenas catálise básica, variando-se o tempo de reação.  As reações foram feitas em um balão de 500 mL, aquecido em um banho à 65 ºC, sob agitação. Dentro do balão foram adicionados 200 mL de óleo de fritura, 83 mL de metanol e 1 g de KOH, sendo o álcool e o catalisador previamente misturados, formando metóxido de potássio, espécie ativa da reação de transesterificação. Utilizou-se óleo de fritura, doado pelo restaurante universitário da UFRGS, pré-tratado com filtração, necessária para remover as partículas sólidas provenientes da fritura9.

Após 5 min de reação retirou-se a primeira alíquota (5 mL). Esta foi colocada em um balão acoplado a bomba de vácuo (160 mmHg), em um banho com temperatura de 30 ºC, para retirar o álcool, durante aproximadamente 2 min. Foram retiradas mais cinco alíquotas aos 10, 15, 20, 30, 40 e 50 min de reação. Todas as alíquotas passaram pelo mesmo procedimento de retirada do álcool. Essa reação foi feita em triplicata. Repetiu-se o mesmo procedimento para óleo de soja (marca Corcovado®), sendo retiradas seis alíquotas aos 5, 10, 20, 30, 40 e 50 min de reação.
Caracterização do biodiesel

Baseado na caracterização das estruturas químicas pode-se obter o índice de conversão das reações químicas, suas seletividades com relação ao produto desejado e a pureza dos materiais obtidos10. A Fig. 1 apresenta um Espectro de Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio (¹H-RMN) do óleo de soja, onde pode-se observar os deslocamentos químicos e relacioná-los com os hidrogênios correspondentes. Os sinais da sequência glicerídica (4,0-4,4 ppm) correspondem a parte da molécula do óleo que será removida na forma de glicerol após a reação. O desaparecimento destes sinais indica o consumo do triglicerídeo. O óleo de fritura apresenta um espectro muito semelhante ao de óleo de soja.
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	Figura. 1. Espectro de RMN 1H do óleo de soja.
	Figura 2. Espectros de RMN 1H de ésteres metílicos derivados do óleo de soja.



Na Fig. 2 é apresentado o espectro de 1H-RMN do éster metílico produzido em 50 min de reação de transesterificação via catálise básica.  Comparando os espectros de RMN 1H do óleo de soja, Fig. 1, com o espectro do éster-metílico, da Fig. 2, pode se observar o desaparecimento total do deslocamento químico referente aos glicerídeos em δ = 4,1-4,3 ppm. A ausência destes sinais no espectro do éster metílico sugere que ocorreu o consumo total do óleo utilizado como matéria-prima. O deslocamento químico referente ao pico em δ = 3,65 ppm no espectro do éster metílico, confirma a conversão da reação de transesterificação, porque se trata dos prótons do grupo metila de éster. Ainda na Fig. 2, podem-se observar os valores das integrais do éster de metílico (ME – 3,65 ppm) e do hidrogênio do grupo metileno adjacente à carbonila (α-CH2 – 2,3 ppm) que são respectivamente 3,0 e 2,0. Substituindo os valores na Eq. (A)9, se obtém uma conversão do óleo de soja em biodiesel de 100%.
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Instrumentação da planta piloto
Baseado na análise da síntese do biodiesel produzido em escala laboratorial (Fig.3) concluí-se que as variáveis que mais interferem no processo de produção do biodiesel, na planta piloto (Fig.4), são a temperatura, pressão, nível dos reservatórios e agitação no reator. Construiu-se uma proposta de fluxograma de sistema de instrumentação, utilizando software específico e considerando a simbologia recomendada por norma.
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	Figura 3. Síntese do biodiesel em escala laboratorial.
	Figura 4. Planta piloto para produção de biodiesel.


A planta está dividida em três fases operacionais. Na primeira, ocorre a reação de transesterificação via catalisador básico, onde se encontram os tanques de armazenamento de óleo (T1) e de metóxido (T2), aos quais adicionou-se controladores de nível e o reator (R1), onde ocorre a etapa básica da reação, com controlador de temperatura, pressão, agitação e nível. 

A segunda fase realiza a etapa ácida do processo, onde está o reator (R3), responsável pela mistura do produto da etapa básica com o metanol e o catalisador ácido e os reatores contínuos (R2 e R4) que participam das etapas básicas e ácidas da reação. No reator R3 estão previstos os mesmos instrumentos de controle do reator R1. Ainda neste módulo se encontram o tanque (T3) de armazenamento da mistura álcool metílico e catalisador ácido, com controlador de nível, e um trocador de calor (C1) para pré-aquecimento antes de entrar no evaporador (E1), ambos com controladores de temperatura.

Na terceira fase ocorre a separação dos produtos de acordo com a fase física. O álcool evaporado é encaminhado ao condensador (C2), passando para o estado líquido e sendo armazenado no tanque (T4) de álcool recuperado. O produto que sai do evaporador (E1) formado por biodiesel e glicerina, é encaminhado ao trocador de calor (C3) para resfriamento e posterior filtração (F1) para remoção dos sais gerados no processo de transesterificação (K2SO4), além de outras possíveis impurezas sólidas. Após é encaminhado para o decantador (D1), onde o biodiesel e a glicerina são separados e armazenados nos tanques (T5 e T6, respectivamente), através da abertura de válvulas controladas eletronicamente. 

RESULTADOS E DISCUSSÃO
Graus de Conversão

Todos os espectros foram analisados, como o da Fig. 2, gerando valores de CME. A média dos valores da conversão de óleo de soja e fritura em biodiesel em função do tempo está apresentada, em forma de gráfico, na Fig. 5, mostrando o resumo de características das reações de transesterificação via catálise básica. 
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Figura 5. Conversão média (%) x tempo (min.).
Ao analisar os dados obtidos na Fig. 5 pode-se observar que, para o óleo de fritura, a maior parte da conversão em éster ocorre nos primeiros 10 min de reação, chegando a uma conversão média de 85%. Para o óleo de soja a conversão é mais rápida, em 10 min apresenta uma conversão superior á 90%, porém ambas, apresentam nos próximos 40 min de reação uma conversão lenta e menos eficiente.
Fluxograma de instrumentação
Como a planta ficou dividida em três partes, para facilitar a visualização foram feitos três fluxogramas representando cada uma das fases, representados na Fig. 6.
Nos tanques (T1, T2, T3 e T4), nos reatores (R1 e R3) e no decantador (D1) foi prevista a adição de controladores de nível, sendo composto por um instrumento transmissor de nível (LT), que estará montado dentro do reservatório e irá medir e transmitir o nível para o outro instrumento, indicador e controlador de nível (LIC) que irá receber o sinal medido e comandará o funcionamento das válvulas e bombas. 

Algumas válvulas e bombas também possuem um controle independente do nível, que serve para segurança da planta, controlado diretamente através dos controladores programáveis (YIC), que recebem um sinal de sensores de presença (YV) ligados a válvula ou a bomba.

Os reatores (R1 e R3), o trocador de calor (C1) e o evaporador (E1) têm as suas temperaturas medidas através do sensor de temperatura (TE); a temperatura lida passa pelo transmissor de temperatura (TT), que converte o sinal do sensor para um sinal padronizado, que após será lido pelo controlador programável de temperatura (TIC) que acionará ou desligará a resistência do equipamento para obter a temperatura desejada. 
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Figura 6. Fluxograma de instrumentação (a) primeira fase operacional da planta, (b) segunda fase operacional da planta, (c) terceira fase operacional da planta.

Para controlar a pressão nos reatores R1 e R3, colocaram-se sensores de pressão (PE), nos reatores, para medir a pressão. O valor de pressão medido é analisado através do instrumento (PA), e após será lido pelo controlador programável de pressão (PCV), que se necessário abrirá ou não válvula de escape, aliviando a pressão dentro do reator. Os reatores R1 e R3 ainda possuem controlador de agitação que funciona no sistema on/off. 

CONCLUSÕES

Este trabalho analisou o parâmetro tempo de reação da catálise básica, testando dois tipos de óleo, obtendo dados que permitiram a otimização da metodologia TDSP. Os resultados das reações atingiram um nível satisfatório de conversão de óleo de fritura em biodiesel, considerando o tempo máximo de reação (50 min), onde a conversão foi de quase 97%, porém os resultados para o óleo de soja foram melhores atingindo 100% de conversão aos 50 min de reação. 

É possível supor que, para ambos os óleos, a catálise básica da metodologia TDSP necessita de um tempo máximo de 20 min, porque o restante do óleo deverá ser convertido em éster através da catálise ácida, e deverá alcançar valores acima de 98% de conversão, com um período mais curto de reação e mantendo os níveis de conversão elevados que a metodologia TDSP garante.
O sistema de instrumentação concebido prevê a implantação de funções para medir, converter o sinal medido para um sinal padronizado (transmissor) e atuar em qualquer anormalidade relacionada à temperatura, pressão, nível e agitação que possa ocorrer nos reatores.  Este sistema, quando implantado, irá produzir um biodiesel de melhor qualidade e evitará desperdício de reagentes, além de oferecer mais segurança para os operadores da planta.
Para trabalhos futuros pretende-se analisar o comportamento da reação de transesterificação via catálise ácida, levando em consideração os resultados obtidos neste trabalho. Os resultados servirão para tornar o funcionamento da planta o mais eficiente possível. 
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CHEMICAL PARAMETERS OPTIMIZATION FOR PILOT PLANT INSTRUMENTATION FOR BIODIESEL PRODUCTION
ABSTRACT 
Optimization of biodiesel production is essential to increase economic competitiveness of this alternative fuel obtained from renewable sources, resulting in reduced environmental impact. This study aimed to improve the biodiesel production process in pilot plant operating with TDSP (Transesterification Double Step Process) methodology, evaluating the transesterification reaction conversion as a function of time, using soybean oil and waste cooking oil and presenting a proposal of instrumentation system for the respective plant.
Key-words: biodiesel, transesterification, conversion, instrumentation.
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