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RESUMO

O biodiesel ¢ um biocombustivel alternativo ao diesel de petréleo. E constituido por uma
mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos. Normalmente é obtido por
transesterificacdo alcalina de oleaginosas ou gordura animal com alcoois de cadeias
curtas como o metanol e o etanol. A transesterificacdo para producdo de biodiesel € um
processo que envolve efeitos de transferéncia de massa e de reacdo quimica. Nesse
sentido, alcoois (metanol ou etanol) e 6leo de soja refinado foram misturados na razédo
molar alcool:6leo de 6:1 e agitados a temperatura de 60 °C com velocidade de agitacao
de 600 rpm a fim de se analisar a transferéncia de massa dos acidos graxos individuais
que compdem o Oleo de soja para fase alcool, tendo em vista o processo de
transesterificacdo para a obtencdo de biodiesel. Amostras da fase alcool foram coletadas
ao longo do tempo, transesterificadas usando método analitico e analisadas por
cromatografia gasosa. No processo reativo, biodiesel foi produzido a partir de 6leo de
soja refinado, utilizando os alcoois metanol e etanol. Operou-se 0s experimentos nas
condicdes especificadas acima, utilizando hidroxido de sédio como catalisador na
concentracdo de 0,5 % (m/m) em relagcdo ao 6leo. As evolucdes das concentracdes de
ésteres alquilicos (biodiesel) ao longo do tempo foram obtidas por analises em
cromatografia gasosa. Andlise comparativa foi feita da avaliacdo temporal e dos
rendimentos dos ésteres graxos individuais. A andlise dos resultados mostrou que 0s
acidos graxos em maiores concentragdes na matéria-prima (C16:0; C18:1; C18:2)
alcancaram maiores niveis de transferéncia de massa na fase alcool (etanol; metanol). Nos
sistemas reativos, observou-se que os ésteres de acidos palmiticos e linoléicos foram
favorecidos no processo enquanto que os de &cidos oléicos apresentaram menor

reatividade.

Palavras chave: acidos graxos, biodiesel, ésteres graxos, soja, transesterificacdo alcalina.



ABSTRACT

Biodiesel, a biofuel alternative to petroleum diesel, consists of a mixture of monoalkyl
esters of fatty acids. The most common method of obtaining biodiesel is through the
reaction of alkaline transesterification of oleaginous or animal fat with alcohols of short
chains, such as methanol and ethanol. Transesterification for biodiesel production is a
process involving mass transfer and chemical reaction effects. In this sense, alcohols
(methanol or ethanol) and refined soybean oil were mixed in the alcohol: oil: 6: 1 molar
ratio and stirred at 60 ° C with a stirrer speed of 600 rpm in order to analyze the mass
transfer of the individual fatty acids from soybean oil to alcohol phase. Samples of the
alcohol phase were collected at determined times, then they were transesterified using an
analytical method and analyzed by gas chromatography. In the reactive process, biodiesel
was produce from refined soybean oil, using the alcohols methanol and ethanol. The
experiments were run under the conditions specified above, using sodium hydroxide as
the catalyst at the concentration of 0.5% (w / w) relative to the oil. The evolution of alkyl
esters concentrations (biodiesel) over time were obtain by gas chromatographic analysis.
Comparative analysis was made of the temporal evolution and yields of the individual
fatty esters. The analysis of the results showed that the fatty acids in higher concentrations
in the raw material (C16:0; C18:1; C18:2) reached higher levels of mass transfer in the
alcohol phase (ethanol, methanol). It was observe in the reactive systems that the esters
of palmitic and linoleic acids were favored in the process, whereas those of oleic acids

presented lower reactivity.

Key words: fatty acids, biodiesel, fatty esters, soy, alkaline transesterification.
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1 INTRODUCAO

Desde o inicio do século XIX, combustiveis fosseis derivados de petréleo séo
utilizados como fonte de energia nos principais meios de transportes humano, tais como
aéreo, automotivo, ferroviario e maritimo. S&do também fundamentais para o crescimento
e manutencdo de industrias e usinas elétricas, estando diretamente relacionado com o
desenvolvimento nacional e crescimento econdmico dos paises (HAJJARIA et al, 2017,
PINTO et al, 2005; TRAN et al, 2016; NEJAT et al, 2015; ISSARIYAKUL, 2014).

No entanto, devido ao carater ndo renovavel desses combustiveis, a poluicéo
atmosférica gerada com seu uso e os conflitos ocorridos nas principais zonas de extracao,
que dificultaram sua oferta, forcou a busca por combustiveis alternativos. Nesse contexto,
0 biodiesel surgiu como alternativa de destaque ao diesel de petroleo, pois se trata de um
composto obtido a partir de fontes renovaveis e tem menor carater poluente e toxico que
o diesel de petréleo (SILVA et al, 2018; LIKOZAR e LEVEC, 2014; SILVA, 2012;
KNOTHE, 2017).

Inserir os biocombustiveis na matriz energética mundial € muito importante por
ser energia limpa e sustentavel. Além disso, os biocombustiveis poderiam reduzir a
dependéncia de alguns paises quanto ao petrdleo e seus derivados e beneficiar/incentivar
a producdo agricola e a melhoria das condi¢des de vida no campo (SOUZA et al, 2016).

O biodiesel é uma mistura de ésteres mono-alquilicos de acidos graxos. Seu
principal método industrial de producdo é através transesterificacdo alcalina de
oleaginosas ou gordura animal utilizando alcoois de cadeia curtas, tais como o etanol,
metanol e propanol. Geralmente hidroxidos de sodio ou de potéssio séo utilizados como
catalisadores basicos (SILVA et al, 2018; LIKOZAR e LEVEC, 2014; SILVA, 2018;
KNOTHE, 2017; FREEDMAN et al, 1984; NOUREDDINI et al, 1998).

Algumas caracteristicas do biodiesel, sobretudo: pureza do produto, viscosidade
cinematica, estabilidade a oxidagdo, calor de combustéo, lubricidade, e nimero de cetano,
dependem diretamente das propriedades dos ésteres graxos que 0 compde como estrutura
molecular, comprimento da cadeia de hidrocarboneto e o nimero de liga¢des insaturadas
(SILVA et al, 2018; SILVA, 2012; KNOTHE, 2017; FREEDMAN et al, 1984;
NOUREDDINI et al, 1998; KINNEY e CLEMENTE, 2005).

Por essa razdo, informagdes sobre a evolucao temporal e o nivel de concentracéo
final dos ésteres graxos individuais, e rendimento dos biodieseis obtidos, permitirdo

melhor controle sobre o processo de producdo de biodiesel e auxiliard na tomada de
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deciséo a fim de se obter o produto com propriedades quimicas adequadas. Nesta direcéo,

avaliou-se, neste trabalho, as reatividades quimicas dos ésteres graxos individuais, 0s

perfis de suas concentrag¢fes ao longo do tempo e seus niveis finais de concentragdo nos

biodieseis obtidos pela transesterificacdo de 6leo de soja por rotas metilicas e etilicas,

usando hidroxido de sédio como catalisador.

Mediante o exposto, este trabalho teve como objetivo avaliar as concentragdes dos

acidos e éteres graxos individuais relacionados & producdo de biodiesel por

transesterificacdo, etilica e metilica, de 6leo de soja refinado. Os objetivos especificos

foram caracterizados como:

caracterizar a matéria-prima;

realizar experimentos de transferéncia de massa entre o 6leo de soja e 0s alcoois
metanol e etanol;

operar a transesterificacdo do 6leo de soja refinado por via metilica e etilica;
analisar a transferéncia de massa de acidos graxos individuais em sistema nao
reativo contendo 6leo de soja refinado e alcool (metanol e etanol);

analisar a formacao de ésteres graxos individuais no processo de transesterificacao

alcalina, via metilica e etilica, de 6leo de soja refinado para producao de biodiesel.

14



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA E FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 BIODIESEL

Segundo o Ministério de Minas e Energia (2018), o biodiesel € um combustivel
derivado de biomassa renovavel, alternativo e de queima limpa. E utilizado em motores
de ciclo diesel com aplicacdo na &rea automotiva e pretende-se substituir parcial ou
totalmente a eficiéncia mecanica dos combustiveis fosseis derivados de petrdleo, sem
nenhuma modificacéo.

O biodiesel é um combustivel ecologico, pois é biodegradavel, ndo toxico e
essencialmente livre de compostos sulfurados e aromaticos. Em termos técnicos, o
biodiesel € um combustivel de aquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia longa. Sua
producdo normalmente é realizada através da reacdo de transesterificagdo, tendo como
matéria prima principal as oleaginosas e gordura de origem animal. Através desse
processo, os triglicerideos presentes nos 6leos e gordura animal reagem com um alcool
primario, metanol ou etanol, gerando dois produtos: o éster e a glicerina. Apds passar por
processos de purificacdo para adequacdo a especificacdo de qualidade, o éster pode ser
comercializado como biodiesel, sendo destinado principalmente a aplicacdo em motores
de ignicdo por compressdo (ANP, 2018).

Os biocombustiveis que sao em sua maioria derivados de éleos comestiveis, 6leos
ndo comestiveis, gorduras, algas, e 6leos de frituras residuais (GNANAPRAKASAM et
al. 2013). Os 6leos comestiveis sdo 0s mais vantajosos para a producdo do biodiesel, pois
apresentam baixos teores de acidos graxos livres, por outro lado, os 6leos residuais

possuem altas porcentagens desses acidos sendo menos vantajosos.

2.2 ORIGEM DO BIODIESEL

O pioneiro na utilizacdo de 6leos vegetais como matéria prima para combustivel
de automoveis foi Rudolph Diesel que em 1900 inventou um motor, que levou seu nome,
que funcionava perfeitamente com 6leo de amendoim como combustivel. Este motor foi
apresentado na Exposi¢do Universal em Paris a pedido do governo francés. Entretanto, a
grande oferta de petrdleo e o seu baixo preco favoreceram a utilizacdo dos derivados de
petréleo, como combustivel, nos motores de combustdo, enquanto que os 6leos vegetais
foram direcionados para outros fins. (KRAUSE, 2008; KNOTHE, 2006)
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Devido as crises mundiais no abastecimento do petroleo que ocorreram na metade
do século XX, houve pouca utilizagdo de 6leo vegetal como combustivel nos motores.
Entretanto, seu uso apresentou diversos problemas devido a sua viscosidade e densidade
que impedia uma injecdo adequada nos motores e dificultava a queima dentro do motor,
além dos depdsitos de carbono nos cilindros e injetores, levando a formacéo de coques e
comprometendo os motores. Através de pesquisas com a tentativa de solucionar esses
problemas, descobriu-se que a partir da transesterificacdo do 6leo vegetal era possivel
produzir o biodiesel. Este processo permitia a separacdo da glicerina e a recombinacao
dos acidos graxos com alcool formando uma mistura de ésteres monoalquilicos. Esses
ndo apresentavam as dificuldades de combustdo do Oleo vegetal (SILVA, 2015;
BENEVIDES, 2011; KNOTHE, 2006).

No inicio da década de 1990, na Europa, o biodiesel comecou a ser utilizado como
combustivel, a nivel comercial, principalmente na Alemanha, Italia, Austria e Franca,
contudo, a Alemanha sozinha era a responsavel por mais da metade de toda a produc¢éo
europeia. Paises como Estados Unidos, Canada, Malésia e Argentina, posteriormente,
investiram em novas tecnologias para producdo de combustiveis utilizando 6leos vegetais
(MARQUES et al., 2010; SILVA, 2012).

2.3 BIODIESEL NO BRASIL

Desde a década de 1920 o Instituto Nacional de Tecnologia (INT), vem
desenvolvendo estudos no Brasil relacionados a combustiveis renovaveis e alternativos.
Logo apo6s a Primeira Guerra Mundial, por motivos de seguranca nacional, foram
desenvolvidos os primeiros estudos relacionados a utilizacdo de 6éleo vegetais e seus
derivados como combustiveis alternativos ao diesel de petréleo. A crise do petrdleo na
década de 1970 e 1980 motivou a implantacdo de programas de incentivo a producéo de
combustiveis renovaveis. Em 1970 surgiu o programa Pro-6leo, no qual os resultados
foram posteriormente anotados na forma de relatérios oficiais do governo brasileiro
(BENEVIDES, 2011; RAMOS, et al., 2017).

A Universidade Federal do Ceara foi pioneira no Brasil no desenvolvimento de
pesquisas e testes com esse tipo de combustivel. Essa instituicdo possuiu uma patente
para bioquerosene, contudo ao expirar ndo conseguiu uma nova patente para o biodiesel,
porém a experiéncia foi consolidada ao longo do tempo (MEIRA et al., 2014; SEBRAE,
2013).
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Uma grande variedade de oleos foi utilizada para a realizacdo de pesquisas e a
meta de um milhdo de quildmetros rodados foi ultrapassada utilizando nos testes
caminhdes e maquinas agricolas. Algumas desvantagens foram observadas com a
utilizacdo direta de 6leos virgens como a ocorréncia de demasiados acimulos de carbono
no motor, filtros de Oleo e bicos injetores entupidos, mistura do combustivel no
lubrificante, fragilidade no motor e excessivos aumentos no custo de manutengdo. Com
isso foram realizados teste por meio da reacdo de transesterificacdo de Oleos vegetais
originando ésteres metilicos, onde foram comprovadas as vantagens na qual gerava um
produto com melhores propriedades combustiveis e com menor viscosidade do que os
6leos vegetais virgens (RAMOS, et al., 2017).

Segundo a UBRABIO (2017) a matéria prima mais utilizada para a producédo de
biodiesel no Brasil € o 6leo de soja, seguida de gordura bovina, 6leo de algoddo, outros

materiais graxos, e etc. como mostra a Figura 1.

Il 69,9« — Oleo de Soja
I 13,7%— Gordura Bovina
M 0,3%x— Oleo de Algoddo

10,4x— Outros Materiais Graxos
(r als em

B
| I 1,4

| 2,3%x — Gordura de Porco

Oleo de Fritura

1,1% — Gordura de Frango
0,9% — Oleo Palma/Dendé
M 0,2x — Oleo Canola

Figura 1 Gréfico de pizza mostrando as matérias-primas mais utilizadas na producao
de biodiesel em 2017. Fonte: UBRABIO, 2018

Em 2003 a utilizacdo de uma percentagem de biodiesel no diesel era facultativa.
A partir de janeiro de 2008, entrou em vigor a mistura legalmente obrigatoria de 2% (B2)
em todo o territorio nacional. Com o desenvolvimento do mercado brasileiro, esse
percentual foi sucessivamente ampliado pelo Conselho Nacional de Politica Energética

(CNPE) até o atual percentual de 10%, conforme pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 Gréfico de barras mostrando a variacao da percentagem de biodiesel

no diesel no decorrer dos anos. Fonte: ANP, 2018.

De acordo com o Ministério de Minas e Energia (MME), o CPNE prop0s
estabelecer a adicdo de 11% do biodiesel ao diesel comercializado nos postos de
combustiveis a partir de junho de 2019. Segundo os produtores, esse aumento é devido a
uma proposta mais ampla na qual propde um aumento gradual de 1% ao ano até atingir a
meta de 15% em marco de 2023, prevendo a estimulagéo de investimentos no setor nos
proximos anos (BRASILAGRO, 2018).

Atualmente, cerca de 80% do biodiesel é produzido a partir do derivado de soja,
sendo o Brasil o maior exportador global da oleaginosa. Ao aumentar a mistura de
biodiesel no diesel ira elevar a procura pelo 6leo de soja para a producdo desse
biocombustivel (BRASILAGRO, 2018).

A substituicdo dos combustiveis derivados de petroleo € urgente, pois esses
emitem muitos poluentes ocasionando doengas respiratorias. Segundo a URBABIO
(2018) a Organizacdo Mundial da Saude alertou que cerca de 50 mil pessoas morrem
anualmente no Brasil por causa da poluicéo do ar.

2.4 OBTENGAO DE BIODIESEL
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Para a obtencdo do biodiesel as matérias primas podem ser 0leos ou gorduras de
origem vegetal, animal ou residuais. As principais oleaginosas utilizadas s&o soja,
amendoim, algodao, girassol, canola, coco de dendé, coco de babagu, mamona, palma,
castanha, pinhdo manso, entre outras. As gorduras de origem animal tém um grande
potencial na producdo de biodiesel devido ao fato do Brasil ser destaque com maior
rebanho bovino do mundo e ser o segundo maior produtor de carne bovina, terceiro em
carne de frango e quarto em carne suina (SILVA, 2012).

Para reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais e permitir um melhor funcionamento
dos motores diesel sem problemas operacionais como depositos e incrustagdes, existem
métodos que podem ser usados tais como, misturas binarias com petrodiesel, pirdlise
(craqueamento  térmico), microemulsdo, destilacdo reativa, esterificacdo e
transesterificacdo. Por possuir menor nimero de cetano, os métodos de microemulséo e
cragueamento térmico originam combustdes incompletas e sdo mais poluentes (SILVA,
2015; ALBUQUERQUE, 2015; SILVA, 2014; KNOTHE, et al., 2006).

A Pirdlise, também chamado de craqueamento térmico, € um processo onde
ocorre a decomposicao térmica de materiais organicos para conversao em combustiveis.
Pode ser realizado com ou sem o uso de catalisadores (ANDRADE, 2017).

A microemulsdo € um processo usado para formar dispersées coloidais a partir de
fluidos isotropicos. Seu uso se deve ao fato de possibilitar a diminuigdo da viscosidade
dos Gleos através da adicdo de solventes aos Oleos vegetais, 0 que permite reduzir a
viscosidade dos 6leos vegetais (ANDRADE, 2017).

A destilacdo reativa consiste em uma operacao unitaria, em que a reacao quimica
e a separacdo dos produtos ocorrem simultaneamente. Como a retirada do produto, o
equilibrio quimico é deslocado no sentido para a direita, sem a necessidade do uso
excessivo de reagentes ou etapas de separacdo (PEREZ-CISNEROSA et al., 2016). Na
destilacdo reativa pode se utilizar tanto catalisadores homogéneos quanto com
heterogéneos.

A esterificacdo é uma reacdo quimica onde um acido graxo reage com um alcool
(geralmente de cadeia curta), na presenca de um catalisador &cido, para produzir um éster
e &gua. Para producdo de biodiesel, geralmente se utiliza catalisadores &cidos
homogéneos, pois 0 uso de catalisadores béasicos leva a reacdo a pr.oduzir
preferencialmente sabdes (SUAREZ e MENEGHETTI, 2015; VEILLETTE et al., 2017).

A transesterificacdo catalitica € o0 método mais utilizado industrialmente para a

producdo de biodiesel devido a sua simplicidade, eficiéncia e viabilidade econdmica.
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Nesse tipo de reacdo, triglicerideos (ester) reage com etanol ou metanol (alcoois),
formando uma mistura de ésteres monoalquilicos (biodiesel) e glicerol (&lcool), como se
pode ver na Figura 3. Os catalisadores utilizados na transesterificacdo podem ser acidos
ou béasicos em fase homogénea ou heterogénea (VIEIRA et al., 2018).

Na catalise homogénea basica, bases fortes como hidroxido de sodio (NaOH) e
hidroxido de potéssio (KOH) séo os catalisadores mais utilizados. Os catalisadores acidos
homogéneos sdo geralmente utilizados quando ha alguma restricio ao uso de
catalisadores basicos, principalmente quando ha um alto teor de acido graxo livre ou de
agua na matéria prima. Os catalisadores mais utilizados sdo os acidos sulfurico, fosforico
e o acido cloridrico. A desvantagem da aplicacdo industrial da catalise &cida é que
apresenta taxa de conversdo mais lenta e necessita de temperatura reacional maior, além
de causar problemas de corrosao nos reatores. A catalise heterogénea apresenta algumas
vantagens em relacdo a homogénea, sendo a mais importante delas a facil separacdo do
catalisador dos produtos da reacdo ao final do processo (AL-SAKKARIA et al.,2017;
PEITER, 2017).

H,C — OCOR, R,COOR, H,C — OH
Catalisador +
HC—OCOR, + 3R,-OH ——— R,COOR, + HC — OH
Alcool ‘
+
H,C— OCOR, R,COOR, H,C—OH
Triglicerideo Mistura de ésteres Glicerol
Monoalquilicos
(Biodiesel)

Figura 3. Reacdo global de transesterificacdo. Ri1, Rz, Rs, R4 séo radicais alquilas.
FONTE: NOUREDDINI et al, 1998.

2.5 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA

A transesterificacdo alcalina € uma a reacdo quimica reversivel com cinética
regida pelo principio de Le Chatelier. Como catalisador é utilizado normalmente uma
base forte de Brgnsted-Lowry, tais como os hidroxidos de sédio e de potéssio e 0s
metoxidos de sodio e de potassio. Estes sdo mais utilizados devido a seu baixo custo, uma

alta velocidade de reacdo e de rendimento (RAMOS et al., 2017).
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No inicio da reacéo, ocorre a formacéo das espécies do catalisador, os alcoxidos
(RO) ativos, que realizam um ataque nucleofilico ao grupo carbonila do triglicerideo
produzindo um intermediério tetraédrico. Em seguida, ocorre a quebra do intermediario
tetraédrico e a regeneracdo dos alcoxidos. Essa sequéncia de etapas é repetida na quebra
dos diglicerideos e monoglicerideos, conforme pode ser visto na Figura 4 (SILVA, 2015).

A cinética da reacdo é geralmente descrita como ocorrendo em trés etapas.
Inicialmente, ocorre a reacdo entre um triglicerideo com o alcool, gerando um éster
monoalquilico e um intermediario, o diglicerideo. A reacdo segue com o diglicerideo
reagindo com o alcool para formar outro éster monoalquilico e um monoglicerideo, que
por fim reage com outra molécula de alcool para formar outro éster monoalquilico e outro

alcool, o glicerol, como mostrado na Figura 5 (FREEDMAN et al., 1986).

R4 - OH + OH — R4 -0 + Hzo

Alcool
R R-0’ | Ko R
O—R R™\o.
Triglicerideo R’
O
—— rR—< + R-0°
O_ R4
Ester monoalquilico

R-O + HO =—— R-0H + OH

Glicerol

Figura 4 Etapas da transesterificacao de triglicerideos. R’ ¢ cadeia de triglicerideo e
“i” simboliza os grupos R1, R2 e Rs. FONTE: ARAUJO, 2011.

A transesterificacdo alcalina homogénea possui algumas limitagdes, tais como a
possibilidade de formacdo de sabdo devido a reacdo do catalisador com os &cidos graxos
livres. De fato, tem sido relatado que usando 6leos com mais de 1% de acidos graxos
livres, a formacgéo de sabdo dificulta a separacdo dos produtos finais e compromete a
pureza do biodiesel (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014). Os sabfes formados também
atuam durante a reagéo favorecendo a formacao de emulsdes e reduzindo o rendimento

da producéo do éster. Contribuem ainda para a formacdo de agua. A presenca de agua
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causa a hidrdlise dos esteres diglicerideos e triglicerideos para formar acidos graxos
(LACERDA, 2018).

2.5.1 Alcoois

Os élcoois mais utilizados na transesterificagdo alcalina sdo o metanol e, em
segundo lugar, o etanol. O metanol é mais utilizado devido ser mais barato e pelo fato da
metanolise apresentar maiores rendimento e menos tempo de processo, sobretudo na
separacdo dos produtos. No entanto, por ser toxico e produzido geralmente de fontes ndo
renovaveis, vem sendo sistematicamente substituido pelo etanol. O etanol é menos toxico
e possui carater mais sustentavel, pois pode ser facilmente produzido a partir de fontes

renovaveis, como a fermentacéo.

H,C —OCOR; H,C —OH :

Catalisador E E

HC —OCOR; + R;-OH — HC —OCOR; 4+ ! R,— OCOR; |

‘ Alcool ‘ ! |

H,C —OCOR, H,C —OCOR, E é

Triglicerideo Diglicerideo | |

H,C —o0H H,C—OH E |

Catalisador E |

HC —OCOR; + R;-OH — HC —OH + | R.-OCOR; |

Alcool E E

H,C —OCOR H,C—OCOR; | !

Diglicerideo Monoglicerideo E |

H,C —OH H,C —OH E |

Catalisador E |

HC —OCOR; + R.,-OH — HC —OH + | R.—OCOR, !

Alcool E E

H,C ——OCOR, H,C—OH bomoomomoocne oo '

; g Glicerol Mistura de ésteres
Mongehcerdce Monoalquilicos
(Biodiesel)

Figura 5 Esquema das trés etapas da reacdo de transesterificacdo. Ri representam
radicais alquilicos.
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Em relacdo aos biodieseis produzidos, as caracteristicas dos éteres metilicos e
etilicos apresentam ligeiras diferencas; os biodieseis etilicos apresentam viscosidade
ligeiramente maior e pontos de névoa e de fluidez ligeiramente menores que os metilicos
correspondentes. A transesterificacéo por rota etilica, no entanto, apresenta problemas de
separacdo e purificacdo do produto final, pois o glicerol e os ésteres de etila, na presenca
de etanol tém maior miscibilidade no biodiesel e tendem a formar emulsdes mais estaveis
e dificeis de separar. Isso afeta a viabilidade econémica do processo. Além disso, maiores
quantidades de sabdes sdo formadas na presenca de etanol do que na de metanol, o que
complica ainda mais a separacéo de fases e exige procedimento de lavagem com volumes
grandes de &gua, levando a maiores perdas e menores rendimentos (BESSA, 2016;
ENCINAR et al., 2007; VERMA et al., 2016).

2.5.2 Oleo de soja

A soja é a oleaginosa mais cultivada no mundo. Sua produgdo mundial
ultrapassou, em 2017, 330 milhGes de toneladas, ocupando um lugar de destaque dentro
do agronegocio mundial. O Brasil passou a ser, no inicio de 2018, o maior produtor de
soja do mundo, com 33% de toda producdo mundial, seguido pelos Estados Unidos com
32,85% da produgdo mundial e Argentina com 15,80% da producdo mundial (CONAB,
2018).

A soja pode ser consumida como um vegetal ou aplicada em ingredientes de
diversos produtos, porém seu uso mais conhecido é como 6éleo refinado. O 6leo de soja é
um dos principais 6leos vegetais em termos de producdo e consumo. O conteldo total de
lipideos na soja varia de 18 a 23 %, sendo que este 6leo possui alto teor de fosfolipideos
(3,7 %) e baixo teor de acidos graxos livres (0,3-0,7 %) (BESSA, 2016; FERREIRA,
2016).

Mesmo possuindo baixo teor de lipidios em comparacdo com outras oleaginosas
como o girassol, a soja é responsavel, no Brasil, por cerca de 80% da producédo anual de
biodiesel. Seu 6leo é constituido principalmente pelos: acido miristico, &cido palmitico,
acido estearico, acido oléico, acido linoléico e &cido linolénico e alguns outros em

pequenas quantidades (Tabela 1).
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Tabela 1 Composicdo centesimal de acidos graxos em oleaginosas.

PALMA SOJA GIRASSOL ALGODAO
Acido
Nome 9/100g 9/100g 9/100g

graxo 9/100g
C14:0 Miristico 0,5-2,0 <05 <05 0,4-2,0
C 16:0 Palmitico  35,0-47,0 7,0-14,0 3,0-10,0 17,0- 31,0
C18:0 Estearico 35-6,5 14-55 1,0-10,0 1,0-4,0
c18:1 Oléico 36,0 -47,0 19,0 - 30,0 14,0 - 35,0 13,0 - 44,0
C18:2 Linoléico 6,5-15,0 44,0 - 62,0 55,0 - 75,0 33,0-59,0
C 183 Linolénico <05 40-11,0 <0,3 01-21

Fonte: ISSARIYAKUL e DALAI, 2014.

2.5.3 Acidos graxos

Oleos e gorduras s&o formados, principalmente, por triacilglicerois, resultantes da
combinacéo entre trés moléculas de &cidos graxos e uma de glicerol. Os &cidos graxos
pertencem a classe dos acidos carboxilicos, compostos organicos que apresentam em sua
estrutura o grupo carboxilico (-COOH) ligado a um grupo alquila (R) representado por
(R-COOH). Os &cidos graxos presentes nos 6leos e gorduras sdo constituidos, geralmente,
por acidos carboxilicos que contém de 4 a 30 atomos de carbono na sua cadeia molecular
que podem ser saturadas ou insaturadas. O nimero de insaturacGes pode variar entre 1 e
6, sendo que trés insaturagdes sdo comuns (ARAUJO, 2011; DIAS, 2016). Na Figura 6,
pode-se ver a estrutura reduzida dos principais acidos graxos que compdem o 6leo de soja
e na Tabela 2 estdo dispostas suas massas molares.

Os &cidos graxos de cadeias curtas apresentam polaridade mais acentuada e, por
isso, sdao moderadamente sollveis em &gua. Com o0 aumento da cadeia carb6nica, a
polaridade diminui e os acidos se tornam cada vez menos solveis na agua. Quanto maior
a cadeia, menor grau de ramificacdo e numero de insaturacfes, mais apolar a estrutura se
torna. Porém tendem a ser mais sollveis em alcoois, principalmente temperaturas mais
elevadas. A densidade dos acidos graxos geralmente aumenta com o aumento do grau de
insaturacio da cadeia e com a diminuicdo da massa molar do acido graxo (ARAUJO,
2011; BESSA, 2017).
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Figura 6 Férmula estrutural reduzida dos principais acidos graxos que compdem o
biodiesel. FONTE: SILVA, 2012.

Tabela 2 Férmulas quimicas e massas molares (MM) dos principais &cidos graxos no 6leo

de soja. FONTE: SILVA, 2015.

Ac. N° de Formula Quimica MM
Graxo C (g/mol)
Miristico  C:14 CH3(CH2)12COOH 228
Palmitico C16:0 CH3(CH2)14COOH 256
Estedrico C18:0 CH3(CH.)16COOH 284
Oleico  C18:1 CH3(CH.)7CH=CH(CH.);COCH 282
Linoleico C18:2 CH3(CH2)4CH=CHCH2CH=CH(CH2)7COOH 280

Linolénico C18:3 CH3CH.CH=CHCH.CH=CHCH,CH=CH(CH);COOH 278

Fonte: ISSARIYAKUL e DALALI, 2014.

2.6 PROPRIEDADES DO BIODIESEL
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O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres graxos, cuja composi¢ao
corresponde a composi¢do dos acidos graxos no 6leo. Dessa forma, as caracteristicas
desses acidos como estrutura molecular, comprimento da cadeia de hidrocarboneto e o
numero de ligagdes insaturadas tém grande influéncia nas propriedades do biodiesel. As
propriedades do biodiesel, como a viscosidade cinematica, a estabilidade & oxidag&o, o
calor de combustao, o ponto de fusdo, calor de combustdo e o nimero de cetano dependem
diretamente de sua composicéo de ésteres graxos (KNOTHE e RAZON, 2017; YUAN,
YANG E YANG, 2009).

Os &cidos graxos que comp8em os triglicerideos séo classificados em saturados
quando apresentam apenas ligacdes simples entre carbonos e insaturados quando
possuem alguma ligacdo dupla. Os triglicerideos ricos em acidos graxos saturados sao
normalmente sélidos e chamados de gorduras, enquanto que os triglicerideos com altos
teores de acidos graxos insaturados geralmente sao liquidos a temperatura ambiente e sdo
chamados de 6leos (LEHNINGER, 1986; KNOTHE, 2008; KNOTHE e RAZON, 2017).

Yuan et al. (2009) estudaram a relacdo entres a massa especifica, a viscosidade e
ponto de fulgor do biodiesel com as estruturas moleculares dos ésteres metilicos de acidos
graxos. Eles observaram que se aumentando o comprimento da cadeia carbonica, 0s
valores da viscosidade e do ponto de fulgor também aumentavam.

Verduzco et al. (2012) observaram que a presenca de insaturacdes também afetam
nessas propriedades e que biodieseis constituidos por misturas com maior concentracao
de ésteres insaturados tendem a apresentar menores valores de viscosidade e de ponto de
fulgor e maiores valores de massa especifica. Yuan et al. (2009), no entanto, observaram
que a presenca de insaturacdo nos compostos afetam menos as propriedades que o
tamanho da cadeia carbonica.

As propriedades do biodiesel, no Brasil, sdo controladas pela Agéncia Nacional
do Petr6leo, Gés Natural e Biocombustiveis (ANP). Para a massa especifica, as
especificacdes sdo 850 - 900 Kg/m®. Quando o biodiesel apresenta massas especificas
maiores que 900 Kg/m?, a queima nos motores pode causar a emissio de monoxido de
carbono (CO) e de hidrocarbonetos (ANP, 2018).

2.6.1 Viscosidade cinematica
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A viscosidade cinematica é uma medida da resisténcia oferecida pelo fluido para
0 seu proprio escoamento. Para o biodiesel, os valores devem estar entre 3 mm? /s e 6
mm? /s (EN ISO 3104). A viscosidade é a principal raz&o do uso de biodiesel, pois impede
que os Oleos sejam usados diretamente nos motores. Os 6leos normalmente possuem
valores de viscosidade cinematica uma ordem de grandeza maior que a dos biodieseis
correspondentes. Valores altos de viscosidades podem gerar diversos problemas, como
entupimentos nos motores, produgdo de coque, combustdo incompleta, diminuigdo do
desempenho do motor, problemas na injecdo, na fluidez e distribui¢cdo do combustivel.

A viscosidade aumenta exponencialmente com a diminuicao da temperatura e por
isso influencia as propriedades de fluxo do combustivel e se torna um parametro
importante a ser considerado quando se usa o biodiesel em baixas temperaturas. Essa
propriedade também depende da estrutura dos ésteres graxos. A viscosidade aumenta com
0 aumento do comprimento da cadeia e diminui com o aumento do grau de insaturacao.
A presenca de sabBes ou de glicerideos ndo reagidos (mono-, di- e triglicerideos) e o0s
produtos da degradacdo oxidativa do biodiesel também aumentam a viscosidade do
biodiesel (CHUM-IN et al., 2017; GULUM e BILGIN, 2017).

2.6.2 Ponto de fuséo

O ponto de fusdo determina a temperatura em que uma substancia passa do estado
solido para o estado liquido. Este € o parametro usado para avaliar a adequacéo de ésteres
graxos individuais em relacdo as propriedades do biodiesel a baixa temperatura, pois o
biodiesel apresenta propriedades de fusdo semelhantes as dos ésteres que o compde.

O ponto de fusdo estd diretamente relacionado com o numero de atomos de
carbono, aumentando com o aumento da quantidade de 4&tomos de carbono menor sera o
ponto de fusdo, e com o numero de ligacGes insaturadas, ésteres graxos insaturados
possuem ponto de fusdo menores que aqueles saturados com o0 mesmo ndmero de atomos
de carbono (DIAS, 2016; KNOTHE e RAZON, 2017; KNOTHE, 2008; KNOTHE et al.,
2005).

2.6.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a menor temperatura na qual um combustivel liberta vapor em

quantidade suficiente para formar uma mistura inflaméavel por uma fonte externa de calor.
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E uma medida da inflamabilidade do biodiesel, sendo definido como a temperatura
minima onde é observada a liberac&o de vapores de um liquido, em quantidade suficiente
para forma uma mistura inflaméavel com o ar. Dessa forma é um pardmetro importante
tanto para a eficiéncia do motor quanto para a seguranca no transporte, manipulacao e
armazenamento do combustivel. Seu valor ndo deve ser inferior a 100°C (EN ISO 3679),
pois pode causar problemas no transporte ou armazenamento do combustivel.

O ponto de fulgor possui maior dependéncia com o comprimento da cadeia
hidrocarb6nica, aumentando com ela. Quanto ao grau de insaturacao, diminui levemente
com o aumento de ligacdes duplas (LOBO e FRREIRA, 2009; DIAS, 2016).

2.6.4 Calor de combustdo

Calor de combustdo de uma substancia é a variacdo de entalpia verificada na
combustdo total de 1 mol de uma determinada substancia, supondo-se no estado padréo
todas as substéncias envolvidas nessa combustdo. O calor da combustéo € indicador do
consumo do combustivel pelo motor. Quanto maior o calor da combustdo, maior sera a
eficiéncia do motor e menos combustivel sera consumido. Ele aumenta com o
comprimento da cadeia carb6nica e com o0 aumento da saturagdo. Assim, biodieseis com
alto teor de ésteres graxos insaturados e/ou de cadeia curtas apresentardo menores valores
para o calor de combustdo e, provavelmente, maior consumo na queima em um motor
diesel (KNOTHE e RAZON, 2017; KNOTHE, 2008; KNOTHE et al., 2005).

2.6.5 Numero de cetano

Cetano é um hidrocarboneto parafinico (C1sHzs4) usado como padréo na avaliacéo
das propriedades ignitoras do diesel. O nimero de cetano é um indicativo do tempo de
atraso na ignicdo de combustiveis para motores do ciclo diesel, logo, reflete a qualidade
da ignicdo do combustivel. Uma combustéo é de qualidade quando apds a ignicédo segue-
se uma rapida, completa e uniforme combustdo do combustivel (BESSA, 2017).

Quanto maior o nimero de cetano mais curto serd o tempo de ignicao e maior ser
a qualidade da combustdo. Se o numero de cetano € demasiado baixo, a combustdo &
inadequada e resulta em excesso de ruido, um aumento das emissdes, 0 desempenho do
veiculo e fadiga reduzida aumentado do motor. Comparado com o diesel fossil, o

biodiesel apresenta maiores valores de nimero de cetano (SILVA, 2013).
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O numero de cetano aumenta com o comprimento da cadeia carb6nica nao
ramificada e diminui com o aumento da insaturacdo. Compostos ramificados e arométicos
tém baixos valores de nimero de cetano. (KNOTHE e RAZON, 2017; KNOTHE, 2008;
KNOTHE et al., 2005).

2.6.6 Estabilidade a oxidacao

A estabilidade a oxidacdo esta associada a existéncia das ligacdes insaturadas nas
cadeias carbonicas. Esteres graxos saturados nio oxidam com facilidade, enquanto as
ligacGes duplas conferem aos &cidos graxos a suscetibilidade a reacdo com oxigénio.
Quanto maior o nimero de insaturaces, mais susceptivel esta a molécula a degradagédo
tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insolUveis que ocasionam problemas
de formacdo de depositos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do motor
(BITU, 2018; KUMAR, 2017; LOBO e FERREIRA, 2009; SILVA, 2017).

A degradacdo do biodiesel durante o armazenamento pode ocorrer de duas formas:
a) Quimica, através de reacfes com ar, agua, luz, temperatura e presenca de metais, cuja
reacdao ocorre preferencialmente nas insaturacdes das cadeias carbonicas (OLIVEIRA,;
COELHO, 2017), e b) Por microrganismos, que atuam em todo o éster, sem distin¢éo de
tipos de ligacbes quimicas (BUCKER, et. al, 2018). De acordo com a EN 14112 a

estabilidade de oxidacdo a 110 °C é de 6 horas.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MASSA MOLAR DO OLEO

Para obter a massa molar do 6leo, usou-se uma media ponderada das massas
molares dos &cidos graxos individuais, Equacdo 1, tendo cada acido como peso, na
equacdo, sua percentagem na composicao, determinada por transesterificacdo do 6leo
pelo método de Hartman e Lago (1973) e analise por cromatografia gasosa, método

normalizacdo de areas.

®
MMove0 =3 D x(MM; = MMy) | + [(MMgicror — 3. MMog))]

L

Onde o indice i os ésteres graxos individuais; MM, massa molar; H representa o atomo

de hidrogénio e O, o de oxigénio.
3.2 TRANSFERENCIA DE MASSA NOS SISTEMAS OLEO-ALCOOL

Os processos foram operados em reator batelada de vidro encamisado com
capacidade de 1,5 litros sob as seguintes condi¢cdes de operacdo: temperatura (T) de 60
°C (controlada a partir de banho termostéatico); velocidade de agitacdo (N) de 600 RPM,;
e proporcao molar alcool:6leo (RA:O) de 6:1.

Utilizou-se 6leo de soja refinado de marca popular adquirido em comércio local
na Zona Oeste do Recife — PE. Os alcoois utilizados foram: metanol P.A., marca
Dinémica, pureza de 99,8%, etanol P.A., marca Dinamica, pureza de 99,5%.

Em ambos processos (utilizando metanol ou etanol), utilizou-se 460 g do 6leo de
soja, enquanto que as massas de metanol e etanol foram 115 g e 144 g, respectivamente.

O oleo foi adicionado ao reator e esperou-se atingir a temperatura de 60 °C. Os
alcoois foram aquecidos em uma manta aquecedora sob baixa agitacdo, sendo a
temperatura medida por termometro analdgico. Em seguida, o alcool foi adicionado ao
6leo e se iniciou a agitacdo, sendo o processo cronometrado. Nos intervalos de 2, 4, 6, 8,
10, 15, 20, 30, 40, 50 e 60 minutos, a agitacdo foi cessada e, ao final de tempo de

separacdo de fases de 5 minutos, amostras de 2,0 g da fase alcool foram coletadas e
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transesterificadas usando o método analitico de Hartman e Lago (1973). A quantificacéo
dos &cidos graxos foi determinada por cromatografia gasosa a partir das concentracoes
dos ésteres totais de cada amostra e da estequiometria do processo, sabendo-se que a
reacao de transesterificacdo completa tem estequiometria de um mol de éster de acido

graxo para cada mol de acido graxo.

3.2.1 Método Analitico de Transesterificacdo de Hartman e Lago (1973)

Esse método permite a quantificacao dos triglicerideos indiretamente. Pesou-se,
em um baldo de destilagdo de 250 mL, 0,50 g da amostra e adicionou-se 5,0 mL de uma
solucdo de hidréxido de sédio 0,50 mol/L em metanol. A mistura foi entdo refluxada
durante 5 minutos. Depois, foi adicionado a solucdo, ainda quente, 15,0 mL do reagente
de esterificacao (o reagente de esterificacdo foi produzido deixando-se refluxar 2,00 g de
cloreto de amonio (para evitar a formagdo de sabdes) P.A., marca Dindmica, pureza
99,5%, com 60,0 mL de metanol P.A., marca Dindmica, pureza de 99,8% e 3,0 mL de
acido sulfurico P.A., marca Syth e pureza de 95%, concentrado por 15 minutos) e deixou-
se refluxar por mais 3 minutos.

Ap0s esfriar, transferiu-se a mistura para um funil de separacgdo, adicionou-se 5,0
mL de hexano P.A, pureza 98,5%, marca Dindmica, e 10 mL de 4gua saturada com cloreto
de sédio, marca Dindmica, pureza de 99%. Essa mistura foi agitada vigorosamente e, apds
a separacdo completa de fases, retirou-se 1,0 mL da fase orgénica para as analises

cromatograficas.

3.3 TRANSESTERIFICACAO ALCALINA POR CATALISE HOMOGENEA

Esses experimentos foram realizados sob as mesmas condicGes de operagéo
daqueles realizados para avaliar a transferéncia de massa dos sistemas 6leo-alcool, com
a diferenca que nesses processos utilizou-se hidroxido de sédio, marca Dinamica, pureza
de 97%, na concentragdo 0,5% (m/m), como catalisador.

Também, ao término da operacdo, elevou-se a temperatura a fim de remover o
alcool por destilacdo. O conteudo final resfriado foi, entdo, transferido para um funil de
separacdo onde ocorreu a separacdo do glicerol formado por decantacdo (tempo de
separacdo: duas horas para o0 processo com metanol e vinte e quatro horas com o etanol).

A fase superior teve, entdo seu pH corrigido para 7,0 com solucéo de acido sulfurico a 10
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%. Lavou-se entdo com agua destilada para remocao de residuos de glicerol, do alcool
utilizado e do hidréxido de s6dio. A Figura 7 mostra a estrutura utilizada para execugédo

dos experimentos.

| T

i

Figura 7 Estrutura utilizada para operacdo: (a) banho termostatico; (b) reator de vidro
encamisado; (c) agitador mecénico; (d) condensador para recuperacéo do alcool. Condigdes:
velocidade de agitacdo: 600 rpm; temperatura: 60 °C.

3.4 CONDICOES CROMATOGRAFICAS

Para determinacdo da concentragdo do biodiesel, pesou-se 30 mg da amostra,
diluiu-se em 5,0 mL de hexano P.A, pureza 98,5%, marca Dinamica. Essa mistura foi
analisada por cromatografia gasosa. O cromatédgrafo a gas utilizado foi da marca CG-
Master dotado de detector por ionizacéo de chama.

Usou-se 0 metodo de padronizacdo interna adaptado da Norma EN 14103:2001.
O volume de inje¢do no cromatografo foi de 2 pL e uma solugdo de heptadecanoato de
metila (C17:0), marca Sigma-Aldrich, pureza > 99%, em hexano P.A, pureza 98,5%,
marca Dindmica, com concentracdo de 1,0 mg/mL foi usada como padrdo interno. Gas
hidrogénio, com vazdo 5mL/min, foi usado como fase moével na razéo de split de 1/20.

Utilizou-se uma coluna capilar (megabore) de silica fundida contendo um filme com 0,53

32



um de polietilenoglicol (Carbowax 20 M), com 30 m de comprimento ¢ 0,54 mm de
didmetro. A programacdo da temperatura foi isotérmica com temperatura do forno, do
detector e do vaporizado iguais a 180 °C, 230 °C e 200 °C, respectivamente.

A concentracdo foi determinada pela Equacao (2).

QA) o Cp XV (2)
A m

p

Sendo, x a concentracdo do biodiesel (m/m); ). A; a area total dos picos dos ésteres
individuais, exceto o heptadecanoato de metila; Ap, a area do pico correspondente ao
heptadecanoato de metila; Cp, a concentragdo da solucdo de padrdo interno
(heptadecanoato de metila). Vp é o volume, em mililitros, da solucdo do padrdo interno e

m é a massa, em miligramas, da amostra de biodiesel.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA

O valor da massa molar media do 6leo calculado pela Equacéo 1 foi de 871,2
g/mol. A partir desse valor calcularam-se as massas de alcool e 6leo utilizadas em cada
processo. A Figura 8 mostra os cromatogramas correspondentes aos acidos graxos que
compdem o oOleo de soja utilizado. A Tabela 3 dispde a composic¢édo centesimal em acidos
graxos do 6leo obtida por cromatografia gasosa. Os percentuais massicos para os acidos
graxos do 6leo de soja utilizado estiveram de acordo com o previsto na literatura (Tabela
1).
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Figura 8 Cromatogramas do 6leo de soja utilizado. C16:0 — éster do &cido palmitico;
C18:0 — éster do acido estearico; C18:1 éster do acido oleico; C18:2 — éster do acido
linoleico; C18:3 — éster do acido linolénico.

Tabela 3 Composicdo centesimal relativa de acidos graxos no 6leo de soja

C14:0 C16:0 C18:0 C18:1 C18:2 C18:3

(%) 0,106 11,8 3,05 27,1 51,6 6,05

4.2 TRANSFERENCIA DE MASSA NOS SISTEMAS OLEO-ALCOOL
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Devido ao fato do oOleo e do alcool serem parcialmente misciveis, a
transesterificagdo ndo ocorre em regime puramente quimico. De fato, varios autores tém
relatado que a transesterificagdo é um processo cujo mecanismo se inicia com uma etapa
inicial controlada pela transferéncia de massa entre as fases 6leo e alcool, determinando
a quantidade de triglicerideo que chegara até a fase do alcool para reagir, seguida, entéo,
por uma regido controlada pela cinética quimica e, finalmente, outra etapa controlada pela
transferéncia de massa na separacdo das fases apolares (biodiesel) e polares (glicerol,
alcool e agua) dos produtos estudos (SILVA, 2015; STAMENKOVIC et al., 2008;
YUSUFF et al., 2014). Nesse sentido, na auséncia de catalisador se observou apenas 0s
efeitos de transferéncia de massa entre as fases 6leo e alcool.

Na transesterificacdo, destaca-se as seguintes etapas de transferéncia de massa
dos triglicerideos para a fase alcool: 1) transferéncia de massa dos triglicerideos da fase
o6leo para a interface da fase alcool, componente utilizado em excesso; 2) dissolucdo dos
triglicerideos nesta interface; 3) transferéncia de massa desta interface para o seio da fase

alcool (Figura 9).

Fase oleo I Fase alcool

Figura 9 Esquema das etapas de transferéncia de massa de triglicerideos entre as fases
6leo e alcool. Onde C representa concentracdo (g/g) e os indices TG, OL, A indicam
os triglicerideos, o 6leo e o alcool, respectivamente, e | Simboliza a interface 6leo-
alcool.
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Os resultados obtidos nos experimentos de transferéncia de massa do triglicerideo
entre as fases 6leo e alcool permitiram dispor a concentracdo em funcdo do tempo de
processo, conforme se pode ver na Figura 10.
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Figura 10 Evolugdo dindmica das concentragdes dos triglicerideos na fase (a) metanol e
(b) etanol. Condicdes: RA:O = 6:1; T = 60°C; N = 600rpm.

Na Figura 10, é possivel observar trés comportamentos em ambos sistemas: a)
discreto aumento da concentracdo de triglicerideos na fase alcool (metanol e etanol),
inicialmente; b) aumento acentuado dos niveis de triglicerideos transferidos, e por ultimo,
c) estabilizagdo das curvas, indicando que o sistema chegou ao equilibrio.

As limitacGes de transferéncia de massa iniciais ocorrem devido a baixa
solubilidade dos triglicerideos nos alcoois. Essas limitacGes sdo maiores com o metanol,
que sendo menos apolar que o etanol, tem menos afinidade quimica com os triglicerideos
oferecendo menor nivel de distribui¢do no equilibrio da interface. Isso pode ser verificado
na Figura 10 onde o etanol obteve maiores niveis de transferéncia de massa ao final do
processo.

No entanto, observa-se que os triglicerideos se transferem para o metanol com
velocidade maior que para o etanol. Isso pode ser explicado considerando que no inicio
dos processos, a transferéncia de massa é lenta em ambos casos, mas que apds algum
tempo ocorrem quebras das gotas de alcool, o que diminui seus tamanhos e aumenta a
area interfacial para solubilizag@o. Esse aumento de area interfacial provoca um aumento
da velocidade de transferéncia de massa. Isso explica a forma sigmoidal das curvas
observadas na Figura 10.

Embora o metanol seja mais polar que o etanol, as moléculas de metanol possuem

areas superficiais menores e apresentam forcas intermoleculares menores que as que
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atuam entre as moléculas de etanol. Isso é corroborado por suas temperaturas de ebulicdo.
O metanol tem ponto de ebuli¢do de 64,7 °C, enquanto o etanol entra em ebulicdo numa
temperatura maior: 78,4 °C. Dessa forma, depois de iniciado o processo, a agitacdo
provoca a quebra das gotas do metanol, diminuindo seus tamanhos e aumentando suas
areas interfaciais. Esse tempo é maior que para o etanol.

Na transferéncia de massa, 0s &cidos graxos ndo se transferem individualmente,
mas ligados nas moléculas de triglicerideos. No entanto, espera-se que seus
comprimentos e grau de insaturacdo influenciem no processo. A Figura 11 dispbe as
concentracdes dos acidos graxos individuais na fase alcool em funcdo do tempo. As
concentragdes correspondentes aos &cidos graxos miristico (C14:0), estearico (C18:0) e

linolénico (C18:3) foram agrupados e simbolizadas por “Baixa”.
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Figura 11 Evolucdo dindmica das concentracfes dos acidos graxos na fase (a) metanol e
(b) etanol. Condicbes: RA:O = 6:1; T = 60°C; N = 600rpm.

A andlise do exposto na Figura 11 mostra que o efeito principal na transferéncia
de massa € a concentracdo. Os acidos graxos em maiores composic¢des alcangam maiores
niveis de transferéncia. E possivel dispor os valores da seletividade dos &cidos graxos em
funcdo do tempo (Tabelas 4 e 5). O valor da seletividade de um acido graxo 1 é dado pela

divisdo de sua concentracdo (x,) pela soma das concentracfes de todos os acidos graxos

(X x;), Equacéo 3.

X1

0 (3)
S X 100%

Slz
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Tabela 4 Valores das seletividades dos acidos graxos transferidos para a fase metanol

ao longo do tempo. Condi¢6es: RA:O = 6:1; T =60 °C; N = 600 rpm.

tempo Scie:0 Scisa Scis:2 Sgaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 12,21 23,80 53,56 10,43
4 11,86 24,04 53,45 10,64
6 13,42 26,09 55,05 5,43
8 11,75 24,21 53,42 10,62
10 12,61 24,03 52,81 10,55
15 12,53 2391 53,19 10,37
20 12,37 24,05 53,00 10,58
25 11,78 24,07 53,63 10,52
30 11,49 24,08 53,79 10,64
35 12,45 24,08 53,00 10,46
40 12,61 25,03 52,15 10,20
50 12,61 25,03 52,15 10,20

Tabela 5 Valores das seletividades dos acidos graxos transferidos para a fase etanol ao
longo do tempo. Condicdes: RA:O =6:1; T =60 °C; N = 600 rpm.

tempo Sci6:0 Scis:1 Scis:2 Sgaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 12,64 21,90 60,54 4,92
4 11,85 22,46 56,84 8,85
6 10,77 20,34 50,88 18,01
8 12,03 22,58 55,18 10,21
10 13,48 22,16 54,03 10,32
15 13,80 23,01 52,88 10,30
20 12,05 23,19 54,44 10,32
25 12,01 23,22 54,26 10,42
30 12,76 23,76 52,76 10,73
35 11,72 24,37 53,34 10,58
40 11,81 24,18 53,56 10,45
50 11,90 23,99 53,60 10,47
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E importante destacar que a seletividade tem a mesma unidade da composicéo
centesimal. A primeira mede a percentagem de acido graxo em relacdo ao total de &cidos
graxos transferidos para a fase alcool, enquanto que a composicdo centesimal mede a
percentagem de acido graxo em relagéo ao total de &cidos graxos que compdem o oleo.

Os resultados expostos nas Tabelas 4 mostram que os valores correspondentes ao
acido palmitico se mantém aproximadamente iguais durante todo o processo e seus
valores sdo préximos daquele observado no oOleo puro (Tabela 3). O mesmo
comportamento é observado quando o alcool € o etanol (Tabela 5).

As Tabelas 6 e 7 mostram os valores dos rendimentos da transferéncia de massa
dos acidos graxos para as fases metanol e etanol, respectivamente. Em ambas, é possivel

ver que os rendimentos maximos sao alcancados nos tempos de 40 minutos.

Tabela 6 Valores do rendimento da transferéncia de massa dos acidos graxos para a
fase metanol ao longo do tempo. Condig¢des: RA:O = 6:1; T = 60 °C; N = 600 rpm.

tempo Rcis:0 Rcis: Rcis:2 RBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 6,62 5,64 6,74 6,67
4 4,28 3,78 4,45 4,53
6 8,67 7,35 8,21 4,13
8 7,24 6,52 7,63 7,72
10 3,61 3,09 3,50 3,56
15 10,99 9,17 10,80 10,73
20 11,15 9,47 11,05 11,25
25 14,59 13,03 15,36 15,37
30 30,27 27,72 32,79 33,08
35 35,11 29,66 34,57 34,79
40 41,28 35,80 39,49 39,41
50 40,16 35,54 37,19 38,38
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Tabela 7 Valores do rendimento da transferéncia de massa dos acidos graxos para a
fase etanol ao longo do tempo. Condigdes: RA:O =6:1; T =60 °C; N = 600 rpm.

tempo Rcis:0 Rcis: Rcis:2 RBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 1,32 1,00 1,46 0,60
4 3,28 2,72 3,64 2,89
6 2,30 1,90 2,52 4,54
8 7,56 6,20 8,02 7,57
10 8,48 6,09 7,86 7,66
15 18,00 13,11 15,96 15,85
20 14,02 11,79 14,65 14,17
25 20,96 17,58 21,74 21,30
30 17,85 14,53 17,08 17,72
35 44,05 40,06 46,40 46,93
40 60,00 53,70 62,97 62,68
50 56,86 49,96 59,09 58,86

Tanto para o metanol quanto etanol, os acidos graxos C8:1 estdo em menor
composic¢do nos triglicerideos transferidos que no 6leo puro (Tabelas 4 e 5). Também
atingiram menores valores de rendimentos, conforme pode ser visto nas Tabelas 6 e 7.

Para os &cidos C18:2 ocorre 0 oposto e em ambos 0s processos apresentam valores
maiores de seletividade. Assim como os CBaixa, esse grupo é composto por acidos graxos
possuindo, todos praticamente, 18 atomos de carbono (Os CBaixa sdo compostos por
C18:0 e C18:3 com resquicios de C14:0). A solubilidade no alcool dos &cidos graxos com
cadeias de mesmo comprimento, aumenta com aumento do nimero de insaturacoes, que
torna as moléculas menos apolares.

O aumento do nimero de insaturagdes, no entanto, diminuem a mobilidade das
moléculas, pois os sitios de insaturacdes sdo zonas com cargas negativas que atraem 0s
atomos de oxigénio e hidrogénio do alcool. Essas interacBes podem provocar a retencédo
do &cido graxo dentro do alcool, diminuindo a velocidade e o nivel de transferéncia de
massa. 1sso é 0 que parece ocorrer com 0s acidos graxos C18:1, que tendo apenas uma
insaturacdo tem menor solubilidade que os demais acidos graxos (com 18 atomos de

carbonos) na fase alcool.
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Para a fase etanol, observa-se na Tabela 5 um comportamento estranho para 0s
acidos C18:2 e CBaixa no inicio. Outros estudos precisariam ser feitos para explicar
adequadamente o fenébmeno observado. Uma possivel explicacdo é que devido as duas
insaturacdes, os acidos C18:2 tenha sido favorecido em detrimento dos C18:3 que estdo
em menores concentracdo no 6leo e possuem menores gradiente de concentragdo (uma
das forcas motrizes da transferéncia de massa).

Nas Tabela 6 e 7 pode-se observar que os valores obtidos para o rendimento dos
acidos graxos Rcie:0 € Rcis:2 foram proximos. Isso pode ser devido ao tamanho da cadeia
e ao numero de insaturagdes. Pois, enquanto 0 Rcie:0 tem uma cadeia carbonica menor e
ndo possui insaturacdes, 0 Rcis:2 tem maior nimero de insaturagdes e maior cadeia
carb6nica. Como tanto a diminuicdo da cadeia carb6nica quanto o aumento do nimero de
insaturacBes aumentam a polaridade da substéncia, isso pode explicar os valores

observados na Tabela 8.
4.3 TRANSESTERIFICAC}AO ALCALINA POR CATALISE HOMOGENEA

A Figura 12 mostra as evolucGes das concentracdes de ésteres alquilicos

(biodiesel) formados ao longo do tempo pelo processo de transesterificacdo do 6leo de

soja.
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Figura 12 Evolucgédo temporal das concentracdes de biodiesel: (a) metanol; (b) etanol.
Condicoes: NaOH = 0,50 % (g/g), RA: O: 6: 1, 600 rpm, 60 °C.

As curvas observadas na Figura 12 tém aparéncias sigmoidais e indicam que 0s
efeitos de transferéncia de massa também influenciaram no processo reativo. Na Figura

12, observa-se na metandlise trés regiGes: uma regido com baixa conversdo durante os 5
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primeiros minutos, seguida de uma regido onde a taxa de converséo cresce até 20 minutos
e segue-se, por fim, uma regido onde a concentracao se estabiliza.

A primeira regido é controlada pela transferéncia de massa entre as fases 6leo e
alcool e determina a quantidade de triglicerideo que chegara até o leito do alcool para
reagir. Logo em seguida, com a formacao de acilglicerois intermediarios como 0 mono e
diglicerideos, que atuam como surfactantes, as limitagdes a transferéncia de massa séo
minimizadas e o processo segue em regime quimico. Nessa regido o processo € controlado
pela cinética quimica. Finalmente, o sistema atinge o equilibrio quimico e a concentracao
de biodiesel se estabiliza.

As propriedades surfactantes dos intermediérios sdo devidas ao fato de possuirem
tanto carater polar quanto apolar. As limitacGes de transferéncia de massa sdo mais
notaveis antes de ocorrer formacédo de intermediarios suficientes para minimiza-las. Por
essa razdo, a agitacdo do sistema é umas variaveis mais importantes do processo e deve
ser intensa a fim de melhorar a solubilizagdo das fases através da quebra das gotas de
alcool e do aumento da &rea interfacial disponivel (SILVA, 2015; SILVA, 2013).

Na etanolise, a aparéncia da curva de evolucdo temporal da concentracdo de
biodiesel indica que o processo ocorre de forma homogénea. Como a polaridade do
etanol, constante dielétrica de 24,5, € menor que a do metanol, constante dielétrica de
32,7, ele é mais soltvel nos dleos vegetais e consequentemente atinge maiores valores de
transferéncia de massa. Sendo a transferéncia dos triglicerideos um fator que influencia
diretamente sobre o rendimento do processo, haja visto que atua fornecendo um dos
reagentes, esse fato explica a evolucdo mais rapida da etandlise.

Assim, como ndo ha tantas limitacdes a transferéncia de massa na etandlise, a
evolucdo dos ésteres graxos individuais na etanolise é influenciada, sobretudo, pelo o
efeito da concentracdo, onde os ésteres correspondentes aos acidos graxos individuais
presentes em maiores niveis de concentracdo no 6leo evoluem mais rapidamente (Figura
13).

Na metanolise, durante os 5 primeiros minutos iniciais, 0s ésteres individuais
evoluem com a mesma velocidade e em mesmo nivel de concentracdo. Com o
prosseguimento da reacdo, observa-se que 0s esteres graxos sao formados em niveis
diferentes, mas a taxa de reagdo parece ser a mesma para todos os ésteres. 1sso € melhor

visualizado através dos valores de seletividade, conforme as Tabelas 8 e 9.
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Figura 13 Evolucdo das concentracdes experimentais dos ésteres metilico e etilico
individuais. (a) biodiesel metanoico; (b) biodiesel etanoico. Condigdes: NaOH = 0,50 %(g/q),
RA: O: 6: 1, 600 rpm, 333 K.

Tabela 8 Valores das seletividades dos acidos graxos na reacdo de transesterificacdo
do 6leo de soja com metanol. Condi¢bes: NaOH = 0,5%(m/m); RA:O =6:1; T =60 °C;
N =600 rpm.

tempo Sci6:0 Scis Scis:2 SBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 13,63 23,81 52,45 10,11
4 13,42 24,22 51,92 10,44
6 13,92 24,07 51,86 10,15
8 13,75 23,80 52,51 9,94
10 14,37 24,30 51,35 9,98
15 14,10 23,61 53,03 9,25
20 13,98 24,21 51,88 9,93
25 13,88 23,72 53,22 9,17
30 13,37 24,98 50,71 10,94
35 14,39 24,09 51,59 9,93
40 14,05 24,17 51,87 9,91
50 14,07 24,07 52,05 9,81

Os resultados mostrados nas Tabelas 8 e 9 mostram que assim como observado

para os sistemas sem rea¢do, os &cidos graxos C18:1 parecem reagir em menores niveis.
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Esteres C18:1 sdo relevantes para o biodiesel, pois possuem baixos pontos de fusio e suas

viscosidades sdo adequadas para queima em motores a combustdo. De fato, j& foi sugerido

que o perfil de &cidos graxos do 6leo de soja cru foi modificado com a insercéo de &cido

oléico para melhorar as propriedades do biodiesel obtido. No entanto, os resultados

obtidos mostraram que o0s acidos graxos C18:1 tém menor

reatividade na

transesterificacdo metilica e etilica e também apresentaram os rendimentos mais baixos

(Tabela 10 e 11).

Tabela 9 Valores das seletividades dos acidos graxos na reacdo de transesterificagcdo
do 6leo de soja com etanol. Condigdes: NaOH = 0,5%(m/m); RA:O =6:1; T = 60 °C;

N =600 rpm.

tempo Sci6:0 Scis Scis:2 SBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 13,98 19,06 55,70 11,26
4 13,67 21,35 53,77 11,16
6 13,57 21,39 53,70 11,34
8 13,22 21,77 55,27 9,73
10 13,13 22,99 53,80 10,09
15 12,95 23,45 54,95 8,64
20 16,00 21,70 52,62 9,67
25 13,14 23,10 52,63 11,13
30 13,23 22,17 53,82 10,78
35 13,08 22,76 53,83 10,33
40 13,31 23,31 53,98 9,39
50 13,39 24,74 53,52 8,35
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Tabela 10 Valores do rendimento dos acidos graxos na reacdo de transesterificacdo do
6leo de soja com metanol. Condi¢bes: NaOH = 0,5%(m/m); RA:O =6:1; T=60°C; N

=600 rpm.

tempo Rcis:0 Rcis: Rcis:2 RBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 5,57 4,25 4,96 4,87
4 7,06 5,57 6,32 6,48
6 42,50 32,11 36,63 36,57
8 64,57 48,86 57,07 55,10
10 79,58 58,80 65,80 65,23
15 82,67 60,51 71,95 64,03
20 96,46 73,02 82,86 80,86
25 90,96 67,90 80,67 70,89
30 88,24 72,08 77,47 85,19
35 87,46 63,99 72,56 71,25
40 98,59 74,12 84,20 82,08
50 86,16 64,41 73,76 70,89

Tabela 11 Valores do rendimento dos &cidos graxos na reacao de transesterificacdo do
6leo de soja com etanol. Condi¢6es: NaOH = 0,5%(m/m); RA:O=6:1; T=60°C; N =

600 rpm.

tempo Rcis:0 Rcis:a Rcis:2 RBaixa

(min) (%) (%) (%) (%)
2 20,16 12,01 18,59 19,16
4 24,30 16,62 22,12 23,42
6 37,10 25,56 33,97 36,58
8 65,59 47,20 63,43 56,96
10 70,80 54,17 67,12 64,18
15 99,40 78,66 97,56 78,28
20 99,99 69,36 89,02 83,45
25 90,82 69,80 84,19 90,76
30 98,74 72,31 92,94 94,94
35 99,98 80,54 99,97 98,71
40 99,88 77,75 95,30 84,54
50 97,72 78,91 90,38 71,94
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Por outro lado, observou-se que os acidos C16:0 apresentaram os maiores valores
de rendimento, seguidos por C18:2. Os valores de seletividade para esses acidos também
foram os maiores. Os ésteres C16:0 sdo mais estaveis a oxidacdo do que os ésteres C18:1,
uma vez que ndo possuem insaturacdo na sua estrutura. Eles também tém nlmeros
maiores de cetano e maior calor de combustdo. Os maiores problemas com esses ésteres
s&o os altos valores de viscosidade e de ponto de fusdo. A 25 ° C, eles estio em estado
fisico solido.

E possivel observar nas Tabelas 10 e 11 que o rendimento na etanélise é maior do
qgue na metanolise. Isso tambeém ocorreu no sistema ndo reativo (Tabelas 6 e 7). A
explicagdo para esse fendmeno é que apesar do metanol ser mais reativo, o etanol, por
possuir menor polaridade, tem maior solubilidade nos triglicerideos favorecendo a
velocidade da reacdo, o motivo disso sdo os efeitos da solubilizacdo ja discutido. Os
acidos C18:1 tém menor rendimento provavelmente devido a sua cadeia carbonica ser

maior e por possuir apenas uma instauracao.
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5 CONCLUSAO

No sistema sem reacgdo, observou-se o efeito de solubilizacdo dos &cidos graxos
individuais na fase alcool metanol e etanol. Os triglicerideos se transferiram mais
rapidamente para a fase metanol, enquanto que atingiram maiores niveis de transferéncia
de massa no etanol.

A andlise da transferéncia de massa dos acidos graxos individuais mostrou que
valeu o efeito da concentracdo, onde os acidos graxos em maiores concentragcdes na
matéria-prima alcancaram maiores niveis de transferéncia de massa na fase alcool. Os
valores da seletividade e do rendimento mostraram que o0s &cidos oléicos foram
desfavorecidos no processo, enquanto que os acidos linoléicos se transferiram com maior
preferéncia.

Nos sistemas reativos, os resultados mostraram que na metanodlise ha um atraso
inicial atribuido a limitacGes de transferéncia de massa. Também se observou nos
sistemas reativos que o principal efeito foi o da concentracdo e os ésteres graxos em
maiores concentracfes no biodiesel corresponderam aos acidos graxos em maiores
concentracfes no Oleo. As andlises da seletividade e do rendimento mostraram que 0s
ésteres de acidos palmiticos e linoléicos foram favorecidos no processo, enquanto que 0s

de &cidos oléicos apresentaram menor reatividade.
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