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O objetivo deste trabalho foi investigar a cinética da transesterificacdo nao-
catalitica de 6leo de soja com etanol através de um sistema reacional continuo
e com adicao de co-solvente (didxido de carbono), em reator micro tubo. Foram
estudados os efeito das variaveis do processo (temperatura, pressao, razao
molar Oleo: etanol, razdo massica CO,: substrato e tempo de reacdo) sobre o
rendimento em ésteres. Os experimentos foram realizados em reator de micro
tubo com diametro interno de 0,7747 mm e 0,5715 mm, operando em modo
continuo no intervalo de temperatura de 250 °C a 325 °C, pressado de 10 MPa e
20 MPa, razdo molar oleo: etanol de 1:20 e 1:40 e razdo massica COy:
substrato de 0,05:1 a 0,20:1 e variando o tempo de reacdo com as vazdes de
alimentacdo de substratos de 0,5; 0,8; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5 e 3,0 mL/min. A
determinacdo quantitativa do teor de ésteres etilicos, monogliceridios,
diglicerideos e triglicerideos foi realizada por meio de técnicas de cromatografia
gasosa. Foi verificado experimentalmente que a adicdo de CO, em elevadas
concentracfes ocasionou um acréscimo na producao de ésteres etilicos, assim
como, em temperatura e pressao mais elevada ocorre um aumento da taxa de
reacdo e melhor rendimento da mesma. Os resultados demonstraram que 0s
melhores rendimentos de biodiesel foram obtidos na temperatura de 325 °C,
em maiores tempo de residéncia (menor taxas de fluxo de substratos), razéo
molar de Oleo para alcool de 1:20, pressdo de 20 MPa e razdo massica de
COg: substrato de 0,20:1 para ambos os reatores de micro tubo testados. O
modelo cinético semi-empirico proposto para representacdo dos dados
experimentais ajustou de forma satisfatoria os resultados obtidos.
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STUDY THE KINETICS OF NON-CATALYTIC
TRANSESTERIFICATION OF SOYBEAN OIL WITH CO-SOLVENT
IN MICROTUBE REACTOR
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The aim of this work was to investigate the kinetics of non-catalytic supercritical
transesterification of soybean oil with ethanol through a continuous reaction
system with co-solvent (carbon dioxide) addition in micro tube reactor. The
effect of the following process variables on reaction yield was studied:
temperature, pressure, oil to ethanol molar ratio, substrates to CO, mass ratio
and reaction time. The experiments were performed in micro tube reactor with
internal diameter of 0.7747 mm and 0.5715 mm, operating in continuous mode
in the temperature range of 250 °C to 325 °C, pres sure of 10 MPa and 20 MPa,
oil:ethanol molar ratio of 1:20 and 1:40, CO,:substrates mass ratio of 0.05:1 to
0.2:1 and varying the reaction time using substrates flow rate of 0.5, 0.8, 1.0,
1.5, 2.0, 2.5 and 3.0 mL/min. Quantitative determination of the content of ethyl
esters, monoglycerides, diglycerides and triglycerides was performed through
gas chromatography analysis. It was experimentally verified that the addition of
CO; at high concentrations caused an increase in ethyl esters yield, as well as
a raise in temperature and pressure led to an increase in reaction rate,
improving yield. Results showed that the best biodiesel yield was obtained at
325 €, at high residence times (lower substrates flow rates), oil to alcohol
molar ratio of 1:20, pressure of 20 MPa and CO;:substrate mass ratio of 0.20: 1
for both micro tube reactors tested. The semi-empirical kinetic model was
capable of satisfactorily representing the experimental reaction data obtained.
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Capitulo 1. Introdugéo

1. INTRODUCAO

Segundo a Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, biodiesel € um
“combustivel derivado da biomassa renovavel para uso em motores a
combustéo interna com ignicdo por compressédo ou, conforme regulamento,
para a geracdo de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou
totalmente combustiveis de origem féssil” (www.biodiesel.gov.br).

O biodiesel apresenta caracteristicas fisico-quimicas semelhantes as
do 6leo diesel, podendo ser utilizado em motores do ciclo diesel praticamente
sem nenhuma modificagdo (Altin et al., 2001), diferindo assim, de outros
combustiveis limpos como o gas natural ou biogas, que requerem adaptacdes
dos motores. E um combustivel atoxico, biodegradavel derivado de fontes
renovaveis e com crescente disponibilidade (McCornick et al.,, 2001). Sua
viabilidade, do ponto de vista econémico, esta relacionada a substituicdo das
importacbes de combustiveis fosseis e as vantagens ambientais inerentes,
como a reducdo da emissdo de matéria particulada e gases poluentes
causadores do efeito estufa (Meher et al., 2006). Tais pontos justificam o
crescente interesse no desenvolvimento de tecnologias referentes a producao
deste biocombustivel.

Segundo a ANP (Agencia Nacional do Petroleo), do ponto de vista
econdbmico, a viabilidade do emprego do biodiesel esta relacionada com o
estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanca comercial brasileira,
visto que o diesel é o derivado de petroleo mais consumido no Brasil, e que
uma fracdo crescente desse produto vem sendo importada anualmente. A
entrada do novo combustivel no mercado permitiria a reducdo da importacao
do diesel, que hoje é de cerca de 15%, a criacdo de empregos no meio rural,
por meio da agricultura familiar, e o desenvolvimento da pesquisa e da industria
nacional de equipamentos.

O estabelecimento do Programa Brasileiro de Biodiesel incentivou
véarios estudos em relacdo a producdo de biodiesel usando diferentes técnicas
e uma variedade de oleaginosas e fontes animais. Metanol € o alcool
comumente usado em reacdes de transesterificacdo através do emprego de

catalisadores quimicos e enzimaticos (Ma e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001;
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Zhang et al., 2003; Demirbas, 2007; Marchetti et al., 2007). Porém, no contexto
brasileiro, o emprego do etanol torna-se atraente, pois o Brasil € um dos
maiores produtores mundiais, com uma tecnologia bem estabelecida de
producdo, plantas industriais com grande capacidade instaladas ao longo do
pais, aliado ao fato que o etanol advém de uma fonte renovavel. J& com
relacdo ao Oleo de soja, deve-se ressaltar que o Brasil esta entre 0os maiores
produtores deste 0Oleo vegetal.

Os principais processos utilizados para a producao de biodiesel séo a
esterificacdo, o craqueamento e a transesterificagcdo (Meher et al., 2006). No
entanto, a transesterificagdo € o processo mais utilizado nas plantas industriais.
A reacéo de transesterificagédo pode ser realizada por métodos cataliticos e ndo
cataliticos. No método catalitico, a transesterificacdo pode usar diferentes tipos
de catalisadores quimicos, como bases e acidos e catalisadores enzimaticos
(Meher et al., 2006).

1.1 MOTIVACAO E RELEVANCIA

Desenvolver alternativas renovaveis de energia tem se tornado
necessario devido a possivel escassez de combustiveis fésseis. Dentre os
recursos renovaveis para producdo de combustiveis alternativos, a modificacdo
de oOleos e gorduras tem sido largamente investigada e bem reportada na
literatura (Ma e Hanna, 1999; Srivastava e Prasad, 2000; Fukuda et al., 2001)

Entre outros processos para a modificagdo de Oleos vegetais, tais
como diluicdo, microemulsdo, decomposicdo térmica e cragueamento
catalitico, a transesterificacao tem sido o método mais utilizado atualmente (Ma
e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001). Transesterificacdo, também chamada de
alcodlise, refere-se a reacado de um triglicerideo (de fonte vegetal ou animal)
com um alcool na presenca ou auséncia de catalisador, da qual resulta uma
mistura de ésteres de acidos graxos denominada biodiesel, e o glicerol como
subproduto.

Convencionalmente, a reacao de transesterificacdo pode ser conduzida
por intermédio de catalisadores quimicos (acidos ou bases) ou enzimaticos (Ma
e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001; Zhang et al., 2003; Demirbas, 2007a). O

meétodo quimico utilizando catalisadores alcalinos € o método mais empregado
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na sintese de biodiesel, pois resulta em altas taxas de conversao de
triglicerideos em seus respectivos ésteres (Kusdiana e Saka, 2001b). No
entanto, essa metodologia é muito sensivel a presenca de agua e indices de
acidos graxos livres presente na matéria prima, pois a agua pode favorecer a
reacao de saponificacdo, consumindo o catalisador e reduzindo a eficiéncia do
mesmo (Ma e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001; Zhang et al., 2003). O uso da
catélise enzimatica, por outro lado, pode superar estes problemas, desde que
O0leos com elevada acidez possam ser usados sem nenhum tratamento e
nenhuma perda na atividade enzimatica. Os principais inconvenientes do
método enzimatico sdo o elevado custo das enzimas comerciais e o longo
tempo de reacdo quando comparado a catalise basica, 0s quais sdo 0s maiores
obstaculos para a comercializacdo do processo catalisado por enzimas.

Recentemente, a transesterificacdo de Oleos vegetais usando um
alcool em condi¢cdes supercriticas tem sido estudada, buscando agregar
beneficios a qualidade do combustivel e ao meio ambiente (Diasakou et al.,
1998; Kusdiana e Saka, 2001a, b, c; Demirbas, 2002; Madras et al., 2004,
Warabi et al., 2004). De acordo com a literatura, reacdes de transesterificacao
com solventes pressurizados proporcionam maior solubilidade entre possiveis
fases heterogéneas (Fang et al., 2007; Hegel et al.,, 2007), diminuindo as
limitacbes de transporte entre as mesmas, proporcionando maiores taxas de
reacao, além de simplificar a purificacdo e separacédo dos produtos da reacdo
(Kusdiana e Saka, 2001a). Adicionalmente, mostrou-se que o método chamado
supercritico € mais tolerante a presenca de 4gua e acidos graxos livres do que
a técnica alcalina convencional, sendo assim mais tolerante a varios tipos de
Oleos vegetais, podendo ser utilizadas matérias-primas de menor custo sem
acarretar prejuizos a qualidade do produto gerado (Kusdiana e Saka, 2004a). O
método supercritico apresenta ainda como vantagens a ndo utilizacdo de
catalisador aliado ao baixo tempo de reacao (Kusdiana e Saka, 2001b).

No entanto algumas desvantagens desta metodologia séo claras: o
meétodo supercritico requer elevadas razfes de alcool para Oleo, além de
elevadas temperatura e pressao para que a reacao apresente um rendimento
satisfatorio, o que gera alto custo energético ao processo (Kusdiana e Saka,
2004; Minami e Saka, 2006; Crawford et al., 2007; D’ Ippolito et al., 2007). A

utilizacao de elevadas temperaturas na transesterificacao supercritica levam ao
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decréscimo no rendimento da reacdo em maiores tempos de residéncia,
ocasionada pela instabilidade térmica dos ésteres de acidos graxos formados
(Imahara et al., 2007) e reacfes de degradacdo dos demais componentes do
meio reacional (Kasim et al., 2009).

A fim de amenizar as condi¢cdes de operacao, objetivando a aplicacao
industrial de tal técnica, adaptacbes a metodologia supercritica estdo sendo
estudadas. Uma estratégia a ser considerada, € a adicdo de co-solvente (Cao
et al.,, 2005; Han et al., 2005; Hegel et al., 2007) a fim de aumentar a
solubilidade mutua entre o Oleo/alcool, possibilitando que a reacdo ocorra em
condi¢cdes amenas de operacdo, uma vez que se reduz as condi¢des criticas
da mistura reacional. Outra estratégia a ser considerada, a fim de diminuir as
limitacbes de transferéncia de massa e de calor em reacdes quimicas, é a
conducdo das reacbes em micro reatores, podendo 0sS mesmos serem
operados em modo continuo ou batelada (DeWitt, 1999; Worz et al., 2001;
Fletcher et al., 2002; Hessel et al., 2005, Silva et al,. 2010).

O esclarecimento de mecanismos de reacdo da transesterificacdo em
condicbes supercriticas possibilita a obtencdo dos parametros cinéticos da
reacao, sendo 0os mesmos de extrema importancia no projeto de reatores, bem
como na avaliagdo da viabilidade econdmica e no desenvolvimento do
processo de producdo do biodiesel, visando posteriormente o0 aumento de
escala. A literatura apresenta modelos de primeira ordem contemplando
apenas a reacgao global a fim de representar os dados experimentais (Kusdiana
e Saka, 2001b; Madras et al., 2004; Wang e Yang, 2007; He et al., 2007),
sendo, portanto, ainda inexistente um estudo onde outras hipoteses para a taxa
de reacdo sejam consideradas assim como a ocorréncia das reacoes
intermediarias.

Verifica-se pelo exposto acima que uma continuidade na investigacao
da producdo de biodiesel em condicbes supercriticas, contemplando a
determinacdo dos parametros do modelo cinético, se faz necessaria para a

viabilizacdo deste processo em escala industrial.
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1.2 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral do presente trabalho é avaliar o desenvolvimento de
um modelo cinético para a producdo de ésteres etilicos de acidos graxos do

Oleo de soja por rota etilica com a adi¢cdo de co-solvente ao meio reacional.

1.2.1 Objetivo Especifico

O alcance do objetivo geral deste trabalho se fara através dos

seguintes objetivos especificos:

a) Obtencdo de dados experimentais da alcodlise de Oleo de soja em
modo continuo, na presenca de didxido de carbono como co-
solvente em reator de micro tubo, avaliando-se o efeito da
temperatura, pressao, concentragcdo de co-solvente, razdo molar
Oleo: etanol e vazdo de alimentacdo de substratos (tempo de
residéncia);

b) Aprimoramento da técnica de producdo nao-catalitica de ésteres
etilicos de 6leo de soja, por intermédio do desenvolvimento de um
processo com condi¢cdes de operagcdo mais amenas com a adicao
de co-solvente.

c) Proposicdo e/ou emprego de modelos semi-empiricos para

representacéo dos dados cinéticos obtidos;

1.3 ESTRUTURA DO TRABALHO

Para melhor apresentacao deste trabalho, adotou-se a distribuicdo em
capitulos conforme descrito abaixo:

Primeiramente, no Capitulo 2 € apresentada uma breve revisédo
bibliografica, com énfase nos resultados apresentados na literatura referentes
ao tema deste trabalho, como forma de embasar e justificar os objetivos do
mesmo.

No Capitulo 3 sdo apresentados os materiais e métodos, o aparato e

procedimento experimental utilizado para obtencéo dos dados, bem como as
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técnicas analiticas utilizadas para a analise do biodiesel produzido através de
reacbes de transesterificacdo supercritica com adicdo de CO, como co-
solvente.

No Capitulo 4 séo apresentados e discutidos os resultados obtidos na
presente investigacdo e no Capitulo 5 as conclusGes, bem como sugestdes
para trabalhos futuros. Maiores detalhes em relacdo as analises
cromatograficas, estabilidade de operacdo do reator e os parametros cinéticos

encontram-se disponibilizados nos Apéndices A, B e C, respectivamente.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, sera apresentada uma breve revisdo sobre o estado da
arte no qual este trabalho esta inserido, procurando evidenciar a relevancia do
tema sob investigacdo para a literatura cientifica. No transcorrer deste, sera
realizada primeiramente uma explanacdo sobre biocombustiveis, historia do
biodiesel, a definicdo de biodiesel bem como as vantagens e desvantagens do
biodiesel em relacdo ao Oleo diesel. A seguir, especial atencdo serd dada as
formas de producéo do biodiesel, reacdes de transesterificacdo em fluidos

pressurizados, e a modelagem cinética do processo.

2.1 BIOCOMBUSTIVEIS

A maior parte de toda a energia consumida no mundo € proveniente do
petréleo, do carvdo e do gas natural. Essas fontes sédo limitadas e com
previsdo de esgotamento no futuro, portanto, a busca por fontes alternativas de
energia € de suma importancia. Neste contexto, os 6leos vegetais aparecem
como uma alternativa para substituicdo do Oleo diesel em motores de igni¢do
por compressdo, sendo o0 seu uso testado no final do século XIX, produzindo
resultados satisfatorios no proprio motor diesel. Esta possibilidade de emprego
de combustiveis de origem agricola em motores do ciclo diesel € bastante
atrativa tendo em vista 0 aspecto ambiental, pois o biodiesel € menos poluente,
reduzindo as emissfes em 40% se comparado ao petroleo e em até 94% as
emissfes de substancias cancerigenas, por ser uma fonte renovavel de
energia e pelo fato do seu desenvolvimento permitir a reducao da dependéncia
de importacdo de petrdleo. Foi constatado, porém, que a aplicacdo direta dos
Oleos vegetais nos motores é limitada por algumas propriedades fisicas dos
mesmos, principalmente sua alta viscosidade, sua baixa volatilidade e seu
carater poliinsaturado, que implicam em alguns problemas nos motores, bem
como em uma combustdo incompleta. Assim, visando reduzir a viscosidade
dos 6leos vegetais, diferentes alternativas tém sido consideradas, tais como
diluicdo, microemulsdo com metanol ou etanol, cragueamento catalitico e

reagao de transesterificagdo com etanol ou metanol. Entre essas alternativas, a
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transesterificacdo tem se apresentado como a melhor opc¢éo, visto que o
processo é relativamente simples promovendo a obtencdo de um combustivel,
denominado biodiesel, cujas propriedades s&o similares as do Oleo diesel
(Ferrari et al., 2005).

Combustiveis, também podem ser denominados de biocombustiveis
pois utilizam como matéria-prima produtos naturais capazes de se reproduzir.
Exemplos sdo a cana de acUcar utilizada na fabricagcdo do alcool, vegetais
como a mamona, o girassol, o pinhdo manso, a canola, o babacu, o milho e a
soja utilizada para a producéo do biodiesel, além de outros vegetais que podem
também ser utilizados na fabricacdo do biodiesel. Além disto o lixo orgéanico
também pode ser utilizado na producdo de biogas, um biocombustivel que é
produzido a partir de uma mistura gasosa de dioxido de carbono com gas
metano. A producado do biogas pode ocorrer naturalmente através da acéo das
bactérias em materiais orgéanicos (lixo doméstico organico, residuos industriais
de origem vegetal, esterco de animal).

Os combustiveis alternativos ao diesel devem ser tecnicamente e
economicamente competitivos, ambientalmente aceitaveis e facilmente
disponiveis. Para atender a estas exigéncias, os triglicerideos (6leos vegetais e
gorduras animais) e seus derivados podem ser considerados como alternativa
viavel para substituir o diesel de petréleo. Oleos vegetais sdo obtidos a partir
de uma grande variedade de fontes renovaveis (Srivastava e Prasad, 2000). Os
biocombustiveis sdo apresentados como alternativas aos combustiveis fosseis,
pois reduzem significativamente as emissfes de gases poluentes, sdo energias
renovaveis e o Brasil possui a capacidade para liderar o maior mercado de
energia renovavel do mundo, porque o pais dispdem de matéria prima

renovavel em abundancia para a fabricacdo do biocombustivel.

2.2 HISTORIA DO BIODIESEL

A idéia de aproveitar os Oleos vegetais como matéria prima para
combustiveis ndo € nova, sendo que as primeiras experiéncias com motores de
combustéo por compressao foram conduzidas com 6leo de amendoim. No ano
de 1900, Rudolph Diesel apresentou um prototipo de motor na Exposicéo

Mundial de Paris, que foi acionado com o6leo de amendoim, um tipo de
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combustivel obtido através do processo de transesterificacdo. No entanto, a
abundancia da oferta de petroleo e o seu preco acessivel, determinaram que,
nos anos seguintes, os derivados do petréleo fossem o0s combustiveis
preferidos, reservando os 6leos vegetais para outros usos.

Em 1937 o cientista belga G. Chavenne descobriu e patenteou o
processo de transesterificacdo, o qual diminuia a viscosidade do 6leo vegetal e
melhorava seu processo de combustdo no interior do motor (Knothe, 2001).
Assim, o nome “biodiesel’” foi dado ao Oleo vegetal transesterificado para
descrever seu uso como combustivel em motores do ciclo diesel (Cerbio,
2006).

Um dos primeiros usos do Oleo vegetal transesterificado foi o
abastecimento de veiculos pesados na Africa do Sul, pois a Segunda Guerra
Mundial cortou o abastecimento e causou escassez de combustiveis fosseis,
estimulando assim a busca de sucedaneos. Porém, o desenvolvimento dos
combustiveis de origem vegetal foi praticamente abandonado quando o
fornecimento de petroleo foi restabelecido, no final da Guerra, a abundancia de
petréleo importado, especialmente do Oriente Médio, por precos muito
accessiveis, desestimulou a utilizacdo de combustiveis alternativos.

A crise do petroleo iniciada no final de 1973 afetou a todos os paises
importadores de petréleo, principalmente aqueles em desenvolvimento como o
Brasil. Essa crise causou uma necessidade em se obter fontes alternativas de
energia. Uma das alternativas colocadas em questédo foi a utilizacdo de o6leo
vegetal ao invés de Oleo diesel. Varias universidades brasileiras se dedicaram
a estudar a producdo de combustiveis substitutivos do diesel, que
aproveitassem diversas matérias primas de origem vegetal. No Brasil, a
transesterificagdo foi estudada pela primeira vez na Universidade Federal do
Ceard (UFCE), em 1979, que pesquisou um novo processo com base na
biomassa para encontrar fontes alternativas de energia. As experiéncias
acabaram revelando um novo combustivel originario de Oleos vegetais e com
propriedades semelhantes as do Oleo diesel féssil, o biodiesel (Parente, 2003).

No entanto, a prioridade politica foi concedida naquele momento ao
Programa Nacional do Alcool (PROALCOOL), que teve seu auge em meados
da década de 80. O Programa Nacional do Alcool tornou realidade a

substituicdo da gasolina pelo alcool combustivel. Os testes realizados com
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diferentes proporcdes de mistura de biodiesel no diesel combustivel mostraram
resultados técnicos viaveis. Porém, a reducao do preco do petréleo e o elevado
custo de producgao em relagéao ao diesel paralisaram o avan¢o do uso comercial
do biodiesel no Brasil e no mundo. Atualmente, os problemas ligados a
disponibilidade do petréleo com precos acessiveis e aos seus impactos no
meio-ambiente reavivaram essa discussdao em todo o mundo (Osaki e Batalha,
2008).

Para estimular a producédo de biodiesel no pais, o governo federal,
criou em 2004 o Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel, por
intermédio da lei n°® 11.097 de 13 de janeiro de 2005 que dispfe da introducéo
de biodiesel na matriz energética brasileira. Segundo a lei acima destacada, o
prazo para o uso do biodiesel no diesel é de 8 anos apds a sua publicacéo,
sendo de 3 anos o periodo, apés essa publicacdo, para se utilizar um
percentual minimo obrigatério intermediario de 2%, em volume.
(www.biodiesel.gov.br).

A partir de 1° de julho de 2008, o 6leo diesel comercializado em todo o
Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolugéo n.° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada em marco de 2008, que aumentou de 2% para 3% o
percentual obrigatorio de mistura de biodiesel ao 6leo diesel (ANP, 2010).

O biodiesel € um combustivel produzido a partir de 6leos vegetais ou
de gorduras animais que deve atender a especificacdo estabelecida pela
Resolugdo ANP n° 07/2008. Desde 1° de janeiro de 2010, o d6leo diesel
comercializado em todo o Brasil contém 5% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolucdo n® 6/2009 do Conselho Nacional de Politica
Energética, publicada no Diario Oficial da Unido em 26 de outubro de 2009,
gue aumentou de 4% para 5% o percentual obrigat6rio de mistura de biodiesel
ao Oleo diesel. A continua elevacdo do percentual de adicdo de biodiesel ao
diesel demonstra o sucesso do Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel e da experiéncia acumulada pelo Brasil na producdo e no uso em
larga escala de biocombustiveis (ANP, 2010). A figura 1 mostra a evolucdo
energética dos biocombustiveis no Brasil.
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Figura 1: Evolucao energética dos biocombustiveis no Brasil.
Fonte: ANP, 2010.

A venda de diesel B5 — nome da mistura de Oleo diesel derivado do
petréleo e um percentual (5%, atualmente) de biodiesel — é obrigatéria em
todos os postos que revendem Oleo diesel, sujeitos a fiscalizacdo pela ANP. A
adicdo de até 5% de biodiesel ao diesel de petrdleo foi amplamente testada,
dentro do Programa de Testes coordenado pelo Ministério de Ciéncia e
Tecnologia, que contou com a participagdo da Associacdo Nacional dos
Fabricantes de Veiculos Automotores. Os resultados demonstraram, até o
momento, ndo haver a necessidade de qualquer ajuste ou alteracdo nos

motores e veiculos que utilizem essa mistura (ANP, 2010).
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De acordo com a ANP, o Brasil estd entre os maiores produtores e
consumidores de biodiesel do mundo, com uma producgéo anual, em 2009, de
1,6 bilhdes de litros e uma capacidade instalada, em janeiro de 2010, para
cerca de 4,7 bilhdes de litros. Atualmente o Brasil € o pais com o maior
potencial para producdo de biodiesel, pois possui abundancia em terras
cultivhveis e etanol. Os brasileiros passaram a dar mais valor aos indicios
ambientais e passaram a se conscientizar em relagédo ao aguecimento global,
que esta fazendo com que o tema biocombustivel seja pauta novamente e foco
de novos olhares curiosos e empreendedores.

Os maiores produtores de biodiesel sdo o0s europeus
Unido Europeia (UE), Estados Unidos, Brasil, Indonésia, utilizando 8,6 milh&es
de toneladas de 6leo comestivel em 2007 para a producdo de biodiesel, em
comparacao a producdo mundial de oOleo comestivel é de 132 milhdes de
toneladas (Balat e Balat, 2010).

2.3 BIODIESEL

O biodiesel & uma evolucdo na tentativa de substituicdo do 6leo diesel
por biomassa, iniciada pelo aproveitamento de Oleos vegetais in natura.
Biodiesel € um combustivel biodegradavel, renovavel e ambientalmente
correto, obtido através do processo de transesterificacao.

Biodiesel (do grego, bio significa vida, e diesel de Rudolf Diesel) se
refere a um diesel equivalente, combustivel transformado derivado de fontes
bioldgicas. Quimicamente, o biodiesel € definido como mono - alquil — éster de
acidos graxos de cadeia longa derivada biolipidios renovaveis (Demirbas,
2008b). Biodiesel é tipicamente produzido através da reacdo de um Oleo
vegetal ou gordura animal com metanol ou etanol, na presenca ou auséncia de
um catalisador, para producdo de ésteres metilicos ou etilicos (biodiesel) e
glicerina (Demirbas, 2002).

O 6leo vegetal sempre foi considerado como uma opcado para a
substituicdo do Oleo diesel, ja que seu poder calorifico € similar. Porém os
Oleos vegetais in natura, ndo modificados, quando utilizados em motores de
compressado interna causam problemas sérios. A alta viscosidade, os acidos

graxos livres presentes nos o6leos vegetais, bem como a formacdo de goma
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devido a oxidacdo e polimerizagcdo durante armazenamento e combustéo,
depdsitos de carbono no motor e nos injetores e problemas com lubrificante
sao exemplos de algumas das dificuldades mais comuns. Os altos pesos
moleculares e viscosidade, 10 vezes superior a viscosidade do diesel, causam
uma pobre atomizacdo do combustivel o que leva a combustdo incompleta,
baixa volatilidade e aumento da penetracdo do spray de combustivel. Esse
aumento da penetracdo do spray € considerado parcialmente responséavel
pelas dificuldades encontradas com os depésitos de carbono e o
espessamento do Oleo lubrificante. O uso prolongado resulta em eventual falha
no motor. Em funcdo destes problemas, surgiu entdo a necessidade de se
modificar os 6leos vegetais com o objetivo de reduzir sua viscosidade e sua
tendéncia a polimerizacdo. Diversos processos foram sugeridos e o biodiesel
foi entdo produzido a partir de diferentes Oleos vegetais e animais
(Karaosmanoglu et al., 1996; Muniyappa et al., 1996; Encinar et al., 1999; Ma e
Hanna, 1999; Raneses et al., 1999; Alcantara et al., 2000; Fukuda et al., 2001;
Monyem e Van Gerpen, 2001; Encinar et al., 2002; Zhang et al., 2003; Dorado
et al., 2004; Knothe, 2005; Camargos da Silva, 2005).

O biodiesel € um éster de acido graxo, renovavel e biodegradavel,
obtido comumente a partir da reacdo quimica de 6leos ou gorduras, de origem
animal ou vegetal, com um alcool na presenca de um catalisador (reacao de
transesterificacdo). Porém, a aplicacéo direta dos Oleos vegetais nos motores é
limitada por algumas propriedades fisicas dos mesmos, principalmente sua alta
viscosidade, sua baixa volatilidade e seu carater poliinsaturado, que implicam
em alguns problemas nos motores, bem como em uma combustdo incompleta
(Encinar, 1999). Visando reduzir a viscosidade dos 0leos vegetais, melhorar a
qualidade de ignicdo e ajustar a densidade especifica, diferentes alternativas
tém sido consideradas, tais como diluicdo, microemulsdo com metanol ou
etanol, craqueamento catalitico e reacdo de transesterificacdo com etanol ou
metanol (Ma e Hanna, 1999). Porém, os trés processos mais investigados a fim
de sobrepor os problemas encontrados na substituicdo do diesel por 6leos
vegetais sdo: a pirélise, a micro-emulsificagéo e a transesterificagéo.

A pirélise é a decomposi¢do térmica de biomassa a altas temperaturas
na auséncia de ar. Os produtos formados geralmente sdo uma mistura de

cinzas, liquidos (6leos oxigenados) e gases (metano, monoxido de carbono e
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didxido de carbono). A pirélise do Oleo vegetal produz diversos compostos que
atendem a algumas das exigéncias para ser utilizado como combustivel.
Entretanto, os compostos da pirdlise possuem baixa viscosidade e um alto
namero de cetano comparados aos 6leos vegetais puros. Porém, enquanto
Oleos vegetais que sofrem a pir6lise possuem quantidades aceitaveis de
enxofre e agua, eles séo inaceitdveis em termos de cinza, residuos de carbono
e ponto de névoa. Embora os produtos formados sejam quimicamente
semelhantes aos derivados de petrdleo, cabe salientar o dificil controle na
composicdo do produto final obtido. E provavel que os mecanismos de
decomposicao térmica dos triglicerideos sejam complexos por causa das
muitas estruturas e multiplicidade de possiveis reacdes que podem ocorrer
nesse processo (Ma e Hanna, 1999). A decomposicdo térmica dos
triglicerideos produz compostos incluindo alcanos, alcenos, alcadienes,
aromaticos e acidos carboxilicos (Balat e Balat, 2010).

Micro-emulsao é definida como uma disperséo coloidal em equilibrio de
microestruturas fluidas e opticamente isotrépicas com dimensdes da ordem de
1 a 150 nm, formadas espontaneamente por dois liquidos normalmente
imisciveis e por um ou mais ambifilicos idnicos ou n&o idnicos. A micro-
emulsdo de 6leo vegetal com solventes como etanol, metanol e 1-butanol foi
estudada e apresentou resultados satisfatorios no conteudo de cinzas, de
enxofre e de acidos graxos livres, mas a grande quantidade de depdsitos de
carbono, aumento da viscosidade do 6leo lubrificante e a ocorréncia de
combustdo incompleta em testes de laboratério com motores a diesel
inviabilizou a sua utilizacdo (Ma e Hanna,1999).

A transesterificacdo, também conhecida como alcoodlise, provoca a
diminuicdo da viscosidade do Oleo vegetal assim como melhora o desempenho
do mesmo em motores movidos a diesel. Atualmente, o biodiesel é obtido
atraves de reacOes de transesterificacdo entre um o6leo vegetal e um alcool de
cadeia curta na presenca de catalisador. Alcoois de cadeia curta, como o
metanol e etanol, também tém sido utilizados na tentativa de se excluir os
catalisadores da reacdo. O Brasil apresenta uma vantagem em relagdo aos
paises europeus que utilizam metanol na producdo do biodiesel, pois utiliza
etanol que, além de apresentar menor toxidez, € proveniente de fontes

renovaveis, e € produzido em larga escala no pais por tecnologia altamente
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competitiva (Ma e Hanna, 1999; Fukuda et al., 2001; Zhang et al., 2003; Costa,
2004).

Com relagéo aos catalisadores, a transesterificagdo pode ser realizada
tanto em meio acido quanto em meio basico, porém, ela ocorre de maneira
mais rapida na presenca de um catalisador alcalino que na presenca da
mesma quantidade de catalisador acido, observando-se maior rendimento e
seletividade. Também, pode ser realizada em meio enzimético, e sem a
presenca de catalisadores, em reacdes a altas pressdes e temperaturas.

O biodiesel pode substituir total ou parcialmente o 6leo diesel de
petréleo em motores ciclo diesel automotivos como por exemplo caminhdes,
tratores, camionetas, automoveis, ou estacionarios como geradores de
eletricidade e calor (www.biodiesel.gov.br). Experiéncias diversas, muitas delas
realizadas na década de 80 do seéculo passado, mostram que ndo sao
necessarias mudangas nos motores, mesmo com a utilizacdo de biodiesel puro
(B100) e muito menos como aditivo, através da mistura em até 5% (B5).

No Brasil existem diversas fontes potenciais de oleaginosas para a
producdo de biodiesel, e isto se deve a ampla diversidade do ecossistema. A
cadeia produtiva do biodiesel tem grande potencial de geracdo de empregos,
promovendo assim a inclusdo social. No Semi-Arido, por exemplo, a renda
anual liquida de uma familia a partir do cultivo de cinco hectares de mamona
com uma producdo media entre 700 e 1,2 mil quilos por hectar, varia em torno
de R$ 2,5 mil e 3,5 mil.

Para estimular ainda mais esse processo, o Governo Federal langou o
Selo Combustivel Social, um conjunto de medidas especificas visando
estimular a inclusdo social da agricultura, nessa importante cadeia produtiva,
conforme Instrugdo Normativa n°. 01, de 05 de julho de 2005. Em 30 de
Setembro de 2005, o MDA publicou a Instru¢do Normativa no. 02 para projetos
de biodiesel com perspectivas de consolidarem-se como empreendimentos
aptos ao selo combustivel social. O enquadramento social de projetos ou
empresas produtoras de biodiesel permite acesso a melhores condicbes de
financiamento junto ao BNDES e outras instituic6es financeira. As industrias
produtoras também terdo direito a desoneracdo de alguns tributos, mas
deverdo garantir a compra da matéria-prima, precos pré-estabelecidos,

oferecendo seguranca aos agricultores familiares. Os agricultores familiares
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também terdo acesso a linhas de crédito do Pronaf, por meio dos bancos que
operam com esse Programa, assim como acesso a assisténcia técnica,
fornecido pelas préprias empresas detentoras do Selo Combustivel Social
(www.biodiesel.gov.br/).

A composicédo de alguns acidos graxos de Oleos vegetais e gorduras
sao listadas na Tabela 1. Como pode ser visto nesta tabela, palmitico (16:0) e
estedrico (18:0) sdo os dois acidos graxos saturados mais comuns. Da mesma
forma, oléico (18:1) e linoléico (18:2) sdo os acidos graxos insaturados mais

comuns (Demirbas, 2008b).

Tabela 1: Composicéo de acidos graxos em 0leos vegetais e gorduras.

Matéria - prima  16:0 16:1 18:.0 18:1 18:2 18:3  Outros

Algodao 28,7 0 0,9 13,0 57,4 0 0
Papola 12,6 0,1 4,0 22,3 60,2 0,5 0
Colza 3,8 0 2,0 62,2 22,2 9,0 0
Acafroa 7,3 0 1,9 13,6 77,2 0 0
Girassol 6,4 0,1 2,9 17,7 72,9 0 0
Gergelim 13,1 0 3,9 52,8 30,2 0 0
Linho 51 0,3 2,5 18,9 18,1 551 O
Trigo 20,6 1,0 1,1 16,6 56,0 2,9 1,8
Palma 42,6 0,3 4,4 40,5 10,1 0,2 1,1
Milho 11,8 0 2,0 24.8 61,3 0 0,3
Risino 1,1 0 3,1 4,9 1,3 0 89,6
Gordura 23,3 0,1 19,3 424 2,9 0,9 2,9
Soja 11,9 0,3 4,1 23,2 54,2 6,3 0
Amendoim 11,4 0 2,4 48,3 32,0 0,9 4.0
Avela 4.9 0,2 2,6 83,6 8,5 0,2 0
Noz 7,2 0,2 1,9 18,5 56,0 16,2 O
Améndoa 6,5 0,5 1,4 70,7 20,0 0 0,9
Oliva 50 0,3 1,6 74,7 17,6 0 0,8
Céco 7,8 0,1 3,0 4,4 0,8 0 65,7

Fonte: Demirbas (2008Db).
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Dentre as oleaginosas ja investigadas para a producdo de biodiesel,
destacam-se a soja, 0 girassol, a mamona, o milho, a canola, o babacgu, o buriti,
o dendé, o amendoim, entre outras (Ma e Hanna, 1999) e estudos recentes
destacam a utilizagdo de pinhdo manso (Achten et al.,, 2008; Berchmans e
Hirata, 2008). No entanto, a escolha da oleaginosa a ser utilizada deve
considerar o teor em 6leo vegetal, produtividade e adaptacao territorial (Ramos
et al.,, 2003). Observando-se o0s aspectos tecnolégicos e econdmicos, no
ambito nacional cada regido apresenta potencialidade para diferentes tipos de
oleaginosas. Por exemplo, no Estado do Rio Grande do Sul as oleaginosas
potenciais sGo a mamona, colza/canola, girassol, soja, milho, nabo forrageiro,
entre outras.

Um fato a ser considerado para baixar custos de fabricacéo e tornar o
biodiesel competitivo, é a utilizacdo de 6leos degomados que apresentam
menor custo que 6leos refinados, além da possibilidade da reciclagem de 6leos
de fritura na producdo deste biocombustivel (Akgun e lyscan, 2007; Silva,
2009).

Conforme Demirbas (2009a), os custos de producdo do biodiesel
podem variar bastante conforme a matéria-prima, o processo de conversao, a
escala da producéo e a regido. A média internacional dos precos dos 0leos
vegetais virgens e usados como matéria-prima para a producdo de biodiesel

em 2007 sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Precos médios internacionais dos 6leos vegetais virgens e usados

como matéria-prima para a producéo de biodiesel em 2007.

Matéria — prima E.U.$/ton
Oleo de palma 703
Oleo de colza 824
Oleo de soja 771
Residuos de 6leo de cozinha 224

Fonte: Demirbas (2008a).

O custo da matéria-prima € um fator importante na viabilidade
econdmica da producdo de biodiesel. Custos de matéria-prima tipicamente

respondem por 80% dos custos totais de producdo de biodiesel. No entanto, o
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preco dos Oleos alimentares usados (ou 6leos de fritura usados) é 2,5-3,0
vezes mais baratos do que os Oleos vegetais virgens, portanto, pode reduzir
significativamente o custo de producdao total de biodiesel (Demirbas, 2009b).

Patii et al. (2010) apontam que, um grande obstaculo na
comercializacdo de producéo de biodiesel a partir de 6leo vegetal comestivel é
0 seu alto custo de produgcdo, devido ao alto custo da matéria prima,
mostrando que uma alternativa promissora € o0 uso de residuos de Oleo de
cozinha.

Com relacdo ao alcool a ser utilizado como agente de
transesterificacdo, podem ser utilizados metanol, etanol, propanol ou butanol;
sendo o metanol e o etanol os mais empregados (Macedo e Macedo, 2004).
Em termos nacionais, o etanol destaca-se como forte candidato para ser
utilizado como substrato, devido a grande disponibilidade deste produto e por
ser obtido de fontes renovaveis. Segundo dados da Agéncia Nacional do
Petréleo (ANP), o Brasil esta entre os principais produtores de etanol, e do
ponto de vista econbmico, a viabilidade do emprego do biodiesel esta
relacionada com o estabelecimento de um equilibrio favoravel na balanca
comercial brasileira, visto que o diesel é o derivado de petréleo mais
consumido no Brasil, e que uma fracdo crescente desse produto vem sendo
importada anualmente. A entrada do novo combustivel no mercado permitiria a
reducdo da importacédo do diesel e o incentivo no desenvolvimento da pesquisa
e da indastria nacional de equipamentos. Em termos ambientais, a adoc¢ao do
biodiesel, mesmo que de forma progressiva, ou seja, em adi¢cdes de 2% a 5%
no diesel de petréleo, resultardo em uma reducdo significativa no padrédo de
emissOes de materiais particulados, 6xidos de enxofre e gases que contribuem

para o efeito estufa, conforme Ramos et al., 2003 citado por Silva, 2009.

2.3.1 Biodiesel versus diesel: vantagens e desvantagens

Uma das grandes vantagens do biodiesel é sua adaptabilidade aos
motores do ciclo diesel, diferindo, assim, de outros combustiveis limpos como o
gas natural ou biogas, que requerem adaptacdo dos motores. Sua viabilidade,
do ponto de vista econémico, esta relacionada a substituicdo das importacdes

e as vantagens ambientais inerentes tais como a reducdo de emissédo de
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materiais particulados, de dioxido de carbono (CO,), e de didéxido de enxofre
(SO,), os quais sdo gases responsaveis pelo efeito estufa e chuva acida. O
biodiesel é um combustivel que além de nado conter enxofre, reduz
significativamente as emissfes de hidrocarbonetos arométicos policiclicos
(PAH's) e de aldeidos, cujas emissdes sdo compensadas pelo aumento da
emissdo de acroleina, evitando custos com saude publica, e podendo gerar
recursos internacionais no mercado de carbono (Dermirbas, 2003; Holanda,
2004; Vicente et al., 2004).

O biodiesel oferece diversas vantagens ambientais e de seguranca
quando comparado com o diesel. A densidade € similar, logo, mistura-se de
modo excelente com o diesel e ndo requer novos postos de abastecimento.
Também apresenta um ponto de fulgor muito mais alto, o que diminui a
possibilidade de produzir vapores de ar/combustivel, possui melhor qualidade
de ignicdo, pois apresenta elevado teor de cetanos, que é um indicador
importante na qualidade do combustivel para motores de compresséo interna
(Knothe, 2005; Zappi et al., 2003). Seu armazenamento e manipulacdo séo,
portanto, mais seguros que o do diesel. O biodiesel também é superior ao
diesel no que diz respeito a sua natureza ndo toxica e ao fato de ser
biodegradavel. O biodiesel é degradado aproximadamente em 95% num
periodo de 30 dias, causando poucos problemas em caso de derramamento
acidental e para a saude do trabalhador. Por produzir menor quantidade de
gases do efeito estufa por unidade de energia utilizavel e, pela emissédo de CO,
ser inferior ao limite fixado pelas plantas que originaram o combustivel, pode
contribuir significativamente para a reducdo do efeito estufa. O biodiesel
apresenta também conteddo praticamente nulo de enxofre (Fukuda et al., 2001;
Bondioli, 2004).

Além das vantagens ambientais, a introducdo de um novo mercado de
biodiesel no mundo ter4 grande impacto econémico. Os paises produtores
serdo beneficiados com a redugcdo da dependéncia de importacdes de
combustiveis fosseis, especialmente para o setor de transportes. Incentivos em
impostos sdo compensados por um retorno de 60 a 70 % atravées de reducédo
na importacdo e do surgimento de novos impostos devido a novas atividades
industriais. Atividades industriais essas, que também serdo responsaveis pela
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oferta de novas vagas de emprego (Mattin et al., 1995; Van Dyne et al., 1996;
Encinar et al., 1999; Leung, 2001; Antolin et al., 2002; Vicente et al., 2004).

Além do surgimento de novos empregos na inddstria, a expansao da
demanda por produtos agricolas devera gerar oportunidades de emprego e
renda também para a populacédo rural, pois € vital uma reestruturacdo do
sistema produtivo, demonstrando a necessidade por inovacgdes produtivas,
inserindo-se ai a constituicdo de uma cadeia competitiva do biodiesel como
resposta de desenvolvimento local ante ao desafio global.

Dentre as desvantagens que o biodiesel apresenta, pode-se destacar:

* Ligeiro aumento no teor de NOx. Nos motores a diesel as
emissdes de NOy, estdo relacionadas com baixos numeros de
cetano, sdo mais elevadas quando biodiesel € utilizado, apesar de
ésteres de acidos graxos apresentarem valores relativamente
altos de namero de cetano. As emissfes de NOx crescem com 0
aumento da insaturacdo dos ésteres e com a diminuicdo das
cadeias, 0 que as relaciona com o numero de cetano. (Knothe,
2005).

» Maior solubilidade em agua o que aumenta o risco de corrosao.

» Excesso de glicerina no mercado.

Os usos mais comuns do glicerol no ramo alimenticio incluem: bebidas,
balas, doces, bolos e comida desidratada para animais. Como intermediario,
também é utilizado na producdo de margarinas, sobremesas congeladas e
revestimento para alimentos. No ramo farmacéutico, o glicerol é amplamente
utilizado em capsulas, supositorios, medicamentos para infeccdo de ouvido,
anestésicos, medicamentos para tosse, emoliente para pele e como veiculo
para antibidticos e anti-sépticos. A industria de cosméticos aproveita a néo
toxicidade, a capacidade de n&do provocar irritagbes e o fato de nao possuir
odor, utilizando o glicerol como agente umedecedor e emoliente em pasta de
dente, cremes e locbes para a pele, creme de barbear, desodorante e
maquiagem. E utilizado também para manter o tabaco imido e macio durante o
processamento para impedir a quebra de suas folhas, assim como para
adicionar sabor em tabaco de cachimbo e na producéo dos filtros de cigarros.
Na industria de papéis, ele é utilizado para reduzir o encolhimento durante a

producdo do mesmo, além de ser aplicada na producdo de papéis a prova de
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graxa, embalagem para alimentos e na fabricacdo de tintas para impressoras
(Zappi et al., 2003; Bondioli, 2004; Bungay, 2004; Camargos da Silva, 2005).

2.4 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Na reacdo de transesterificacdo dos oleos vegetais, um triglicerideo
reage com um alcool na presenca de um catalisador (enzimatico, acido forte ou
base), produzindo uma mistura de ésteres e glicerol. Conforme com Meher et
al. (2006) a reacdo estequiométrica exige 1 mol de um triglicerideo e 3 moles
do alcool, resultando na producédo de 3 moles de ésteres e 1 mol de glicerol,
conforme representacdo na Figura 2. Entretanto, um excesso do alcool é usado
para aumentar os rendimentos dos ésteres. Diversos aspectos, incluindo o tipo
de catalisador (enzimético, alcalino ou acido), relacdo molar entre alcool/6leo
vegetal, temperatura, pureza dos reagentes (principalmente indice de agua) e

de &cidos graxos livres afetam a taxa de reagdo (Schuchardta et al., 1998).

4 &
CH-0-C—FR, CH,— OH R—C—0-R,
| pe |
CH-0-C-R, +3R~0OH sz CH-0H + R-C-0-R,
| //O | 0
_ _ _ i
CH,=0-C =Ry CH,=~OH RS—C/—O—R4
Trigliceriden Alcoul Gliceral Esteres

Figura 2: Representacdo da reacado de alcodlise de triglicerideos.

A transesterificacdo € uma reacéao reversivel que ocorre em trés etapas
reacionais com formacdo de produtos intermediarios: diglicerideos (DAG) e

monoglicerideos (MAG), representadas pela Figura 2.1.
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Figura 2.1: Reacdes intermediarias da reacao de alcodlise de triglicerideos.

O processo de transesterificacdo reduz o peso molecular para

aproximadamente 1/3 em relacdo aos triglicerideos, diminui significativamente

a viscosidade, melhorando a volatilidade. Apdés a reagdo, os produtos

consistem em uma mistura dos ésteres de acidos graxos, glicerol, &lcool,

catalisador e uma porcentagem baixa de tri-, di- € monoglicerideos (Pinto et al.,

2005).
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Segundo Kusdiana e Saka (2004a, b) no processo convencional de
transesterificagdo para a producdo de biodiesel, os acidos graxos livres e a
agua podem ocasionar efeitos negativos como a formacéo de sab&o, pois eles
consomem o catalisador diminuindo assim a sua eficacia e conseqientemente
a conversao ao biodiesel.

De acordo com Akgun e lyscan (2007), dentre os fatores que interferem
no rendimento da reagao de transesterificacdo, pode-se citar: tipo e quantidade
de catalisador, tempo e temperatura de reacdo, razdo molar de 6leo:alcool, teor
de acidos graxos livres e agua nos substratos, intensidade de agitacao,
solubilidade entre as fases e natureza do alcool. No entanto estas variaveis vao
depender necessariamente da metodologia empregada.

Nas reacfes de transesterificacdo alguns parametros precisam ser
considerados, como:

* A concentracdo de acidos graxos livres nos oleos € um fator
importante na reacdo quando catalisada por NaOH, pois sera
maior o rendimento para a neutralizacdo. O conteudo de agua
dos reagentes deve ser muito baixo, pois pode alterar a rota da
reacdo (hidrolise), o que aumentaria a viscosidade final do

produto, dificultando o processo de separacéao.

» O efeito da razdo molar entre os reagentes. Altas razbes molares
resultam em elevadas conversdes em ésteres em curtos tempos
de reacdo (Ma e Hanna, 1999).

» Os tipos de catalisadores possiveis sdo os acidos (H,SO4 HCL e
derivados H,PQ,), alcalinos (KOH e NAOH) ou enziméticos
(lipases). Segundo Leung et al. (2010) a concentracdo de
catalisador pode afetar o rendimento do produto em biodiesel. O
catalisador mais comumente utilizado para a
reacao € o hidréxido de soédio.

* O efeito do tempo de reacdo. Para sistemas utilizando
catalisadores quimicos, a completa conversdo do sistema é
geralmente atingida em torno de 20 minutos de reacdo. No
método enzimatico com solventes organicos, a reacdo atinge

conversdo méaxima em 5 horas de reacgdo (Faccio, 2004). Dalla
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Rosa (2006) obteve conversdao completa em 2 horas de reacéo,
utilizando enzimas em fluidos pressurizados.

» O efeito da temperatura é variavel em funcao dos tipos de dOleos e
do catalisador. Segundo Darnoko e Cheryan (2000) e Leung et
al. (2010), a temperatura Otima para a reacdo utilizando
catalisadores quimicos situa-se proxima a temperatura normal
de ebulicdo do alcool a ser utilizado na reacao, e ela influencia
claramente na reagédo de producdo de biodiesel. Temperaturas
mais elevadas podem diminuir a viscosidade do 6leo e resultar
em um aumento da taxa de reacdo e um tempo de reacdo mais
curto. Em relacdo a sistemas enzimaticos, a temperatura 6tima
de operacdao é funcédo da enzima a ser utilizada como catalisador
da reacdo (Nascimento et al., 2004).

A transesterificacdo de 6leos vegetais ou gorduras animais, também
denominada de alcodlise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas
tecnoldgicas, em que diferentes tipos de catalisadores podem ser empregados
(Ramos et al., 2003). O objetivo do processo de transesterificacdo é diminuir a
viscosidade do o6leo (Demirbas, 2008b). Neste sentido, a seguir sao
apresentadas sucintamente algumas dessas rotas tecnologicas utilizadas para
a producéo de biodiesel.

A catalise enzimética emprega enzimas como biocatalisadores efetivos
por ter alta especificidade ao substrato, grupo funcional especifico e estéreo
especificidade em meio agquoso (Mamuro et al., 2001). A maior parte das
pesquisas sobre a transesterificacdo de Oleos vegetais, para a obtencdo de
biodiesel, utiliza a enzima comercial pura, em diversos meios reacionais
(solventes, presenca de aditivos, solucdes polares-ions, fluidos supercriticos)
ou fazendo uso da imobilizacdo enzimatica em suportes (celite e polimeros
principalmente) (Du et al., 2004).

Nelson et al. (1996), foram os primeiros a estudar a alcoolise
enzimatica de triglicerideos com o objetivo de produzir biodiesel. Um estudo da
producédo de ésteres etilicos de soja utilizando a enzima comercial Lipozyme IM
e n-hexano como solvente é apresentado por Faccio (2004), tendo reportado
96% de conversdo, utilizando uma razdo O6leo e solvente de 1:40, em

aproximadamente 5 horas de reacéo.
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Lai et al. (2005) estudaram a producédo de ésteres metilicos do 6leo de
farelo de arroz utilizando duas lipases comerciais imobilizadas, a Novozym 435
e MI 60. A enzima Novozym 435 mostrou-se mais eficaz, obtendo converséo
superior a 98 % em 6 horas de reacéo, utilizando 5 % (m/m) da enzima.

Segundo Balat e Balat (2010), a alcoolise de triglicerideos com uma
lipase é considerada uma das reagfes mais eficazes para a producdo de
biodiesel. Embora processos de transesterificagdo catalisados por enzimas
ainda ndo sao comercialmente desenvolvidos, novos estudos foram relatados
na literatura. Esses estudos consistem principalmente na otimizacao
das condicfes de reacgdo (temperatura, solvente, PH, razdo molar alcool/6leo, o
tipo de microrganismo que produz a enzima, etc) a fim de estabelecer as
caracteristicas adequadas para um processo de producao industrial. A sintese
de biodiesel utilizando enzimas, tais como Candida antarctica, Candida rugosa,
Candida sp., Pseudomonas cepacia, Rhizomucor miehei (Lipozyme RMIM),
Pseudomonas fluorescens, Pseudomonas sp., e
lanuginosus Thermomyces é bem relatado na literatura (Jeong e Parck, 2007;
Shao et al., 2008; Shah e Gupta, 2007; Luo et al., 2006).

Em relacdo a produgdo de biodiesel em sistemas enzimaticos
utilizando solventes pressurizados, menores quantidades de solvente séo
utilizadas no processo, além da simples separacdo dos mesmos do meio
reacional (Oliveira e Oliveira, 2000 e 2001; Dalla Rosa, 2006). Altas
conversdes em ésteres sdo relatadas para ambos 0s sistemas, no entanto,
requer a utilizacdo de altos percentuais de enzima no meio de reagdo em
relacdo a massa dos substratos. Dalla Rosa (2006) apresenta a obtencédo de
biodiesel de soja em propano com a enzima comercial Novozym 435.
Conversbes completas da reacdo séo relatadas em tempo de reacdo de 6
horas, utilizando 3% e 5% (m/m) de enzima, porém quando visto pelo aspecto
de um menor tempo de reacédo, a concentracdo de 20% de catalisador torna-se
apreciavel. No emprego de propano pressurizado, a razdo solvente:substrato
necessaria para que boas conversbées de ésteres sejam atingidas € de 2:1
promovendo assim conversdo de até 82% em ésteres.

A transesterificacdo enzimatica propicia temperaturas amenas de
operacéo, facilidade de separacdo do glicerol gerado como subproduto e a

purificac@o dos ésteres produzidos e facilmente realizada (Fukuda et al., 2001).
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Porém, a producdo de biodiesel utilizando enzimas ocorre em velocidade
consideravelmente menor que a catalise quimica rota alcalina. Isso leva a
necessidade do uso de grandes quantidades de catalisadores, 0 que aumenta
0s custos de producéo (Moreau, 2008).

A catélise quimica homogénea (acida ou basica) € a técnica mais
utiizada na reacdo de transesterificacdo, pois permite, no caso da catalise
alcalina, a obtengao de altas conversées em baixos tempos de reagédo, como
relatam estudos na literatura (Freedman et al., 1986; Noureddini e Zhu, 1997,
Darnoko e Cheryan, 2000; Faccio 2004; Ferrari et al., 2005; Martinez et al.,
2005; Oliveira et al., 2005; Martinez et al., 2006; Meneghetti et al., 2006; Lima
et al., 2007).

Na catélise acida os acidos utilizados para a transesterificacdo incluem
sulfarico, fosforico, hidroclorico e acidos sulfénicos organicos. Embora a
transesterificacdo por catélise &cida seja mais lenta que a alcalina (Ma e
Hanna, 1999; Srivastava e Prasad, 2000, Balat e Balat, 2010), ela é melhor
quando o oleo usado tem alta concentracdo de acidos graxos livres e agua,
como é o caso de oOleos utilizados para frituras, uma vez que o catalisador
acido homogéneo pode promover a simultdnea transesterificacdo do
triglicerideo e esterificagdo dos &cidos graxos livres para ésteres de acidos
graxos (Pinnarat e Savage, 2008). O rendimento obtido é muito elevado (99%),
sendo necessarias temperaturas elevadas (acima de 100 °C) e mais de 24
horas para alcancar o referido rendimento (Knothe et al., 2002; Knothe et al.,
2005).

Um grande numero de catalisadores heterogéneos tem sido relatado
na literatura para promover a reacdo de transesterificacdo, tal como
Kawashima et al. (2008), que utilizou 6xidos para promover a reacdo de
producdo de biodiesel do 6leo de colza; suas atividades cataliticas foram
testadas a 60 C, com uma relacdo molar metanol:0le o de 6:1 e um tempo de
reacdo de 10 horas. Nestas condi¢cdes, os catalisadores CaTiO3;, CaMnOg,
CayFe;0s5, CaZrO; e CaO-CeO, mostraram aproximadamente rendimento de
90 % de ésteres metilicos.

Liu et al. (2008) utilizaram metoxido de calcio para promover a

transesterificacdo do 0leo de soja, nas condicbes de 2 horas de reacdo a 65
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T, usando 2 % (m/m) de catalisador e proporcdo em volume de 1:1 de
0leo:metanol obtendo um rendimento em ésteres de 98 %.

Yang e Xie (2007) utilizaram metal alcalino terroso dopado em oxido de
zinco como catalisador heterogéneo para a transesterificacdo do 6leo de soja,
sendo que a maior atividade catalitica foi obtida com ZnO impregnado com 2,5
mmol de Sr(NO3)2/g, seguido de calcinagdo a 600 T por 5 horas. A reacao de
transesterificagdo foi realizada em refluxo de metanol a 55 C, razao molar
Oleo:metanol de 1:12, utilizando 5 % de catalisador, obtendo uma converséo de
94,7 % em biodiesel. Alem disso, quando usado tetrahidrofurano como co-
solvente a converséao alcangou 96,8 %.

O uso de catalisadores quimicos heterogéneos na reagdo de alcodlise
de oOleos vegetais diminui as dificuldades de separacdo dos produtos e do
catalisador, ocorrendo a menor geracédo de efluente (Silva, 2009). A literatura
indica a utilizacao de diferentes catalisadores acidos e basicos (Antunes et al.,
2008; Park et al., 2008; Trakarnpruk et al.,, 2008), o0s quais podem ser
reutilizados no processo. No entanto, geralmente a catalise quimica
heterogénea apresenta baixos rendimentos de processo, quando comparada a
catalise basica homogénea.

Na catdlise alcalina as bases empregadas no processo de
transesterificacdo incluem NaOH, KOH, carbonatos e alcéxidos como metoxido
de sddio e butoxido de sodio. Os alcoxidos sé@o os catalisadores mais ativos,
conduzindo a rendimentos muito elevados num reduzido tempo de reagé&o
(cerca de 30 minutos). No entanto, estes catalisadores sédo desativados pela
agua. A utilizacéo de hidroxido de sédio ou potassio como catalisadores € uma
boa alternativa aos alcoxidos, apesar de serem menos ativos. De fato, €
possivel alcancar as mesmas conversdes, bastando apenas aumentar a
guantidade de catalisador utilizado. No entanto, estes catalisadores
apresentam o inconveniente de produzirem agua na sua reag¢do com o alcool,
ocasionando a ocorréncia da hidrolise de alguns ésteres, com posterior
saponificacdo dos acidos graxos livres. A reacdo de saponificacdo ocorre
devido ao consumo parcial do catalisador, reduzindo o rendimento da produgé&o
de ésteres, além de tornar as etapas de separacédo e purificagdo dos produtos
complexa, dificultando a recuperacdo do glicerol devido a formacédo de

emulsdes (Pinto et al., 2005). Isto implica em altos custos de producgéo e
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energia (Kusdiana e Saka, 2001b), devido a restricdo do método ao teor de
agua e 4cidos graxos livres. Na transesterificacdo catalisada por bases o teor
de agua deve ser inferior a 0,06% (m/m) e de acidos graxos livres menor que
0,5% (m/m) (Ma e Hanna, 1999; Zhang et a.l, 2003).

A transesterificacdo alcalina ocorre aproximadamente 4000 vezes mais
rapida do que a acida e é a mais empregada comercialmente, pois permite a
obtencdo de altas conversbes em baixos tempos de reagédo, como relatam
estudos na literatura (Freedman et al., 1986; Noureddini e Zhu, 1997; Darnoko
e Cheryan, 2000; Faccio, 2004; Martinez, 2005; Oliveira et al., 2005).

Embora a transesterificacdo quimica, empregando catélise alcalina,
resulte em altas taxas de conversao de triglicerideos em seus respectivos
ésteres, quando se trata de custos, tempos de reacdo, existem alguns
inconvenientes ou desvantagens (Madras et al., 2004):

* Tem altos gastos energéticos;

» A recuperacao do glicerol é dificil e demorada;

» Remocao do catalisador € necessaria,

* Requer o tratamento da agua alcalina residual;

» Os substratos/reagentes devem ter baixa concentracao de agua e
acidos graxos livres.

Visando superar 0s inconvenientes da transesterificacdo via catalise
alcalina e éacida, Kusdiana e Saka (2001a, b) propuseram ao producédo de
biodiesel através da transesterificacdo néo-catalitica com metanol supercritico.
Os autores verificaram que a conversao da reacdo € praticamente completa,
com tempos de residéncia bastante curtos. Comparado com 0S processos
cataliticos, a purificacdo dos produtos aparenta simplicidade e ¢é
ambientalmente correta. Entretanto, a reagdo requer temperaturas e pressdes
elevadas, que acabam conduzindo a elevados custos iniciais de fabricagéo,

processamento e energia (Cao et al., 2005).

2.5 TRANSESTERIFICACAO SUPERCRITICA

A concepcao de fluido supercritico faz referéncia a um estado da

matéria em que o0 composto se comporta como fluido, pois apresenta
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propriedades intermediarias entre a de um gas e de um liquido e também se
refere ao fato de uma substancia se encontrar em uma condicdo de
temperatura e pressao acima dos valores criticos. No ponto critico, as fases,
gasosa e liquida tornam-se idénticas, isto é, s6 uma fase existe.

A combinacdo das propriedades das fases liquida e vapor
(caracteristica do estado supercritico) ocorre de uma forma extremamente
vantajosa para a utilizacdo dos fluidos supercriticos (FSC) como solventes. Os
FSC possuem densidades proximas a dos liquidos, o que fortalece as suas
propriedades de solvente. Por outro lado, a viscosidade, a difusividade e a
tensdo superficial apresentam valores proximos aos do estado gasoso, 0 que
torna as propriedades de transporte bastante favoraveis ao processo. Todas
estas propriedades singulares fazem dos FSC meios bastante interessantes
para reacdes quimicas (Oliveira, 1999).

Com o objetivo de desenvolver um novo processo de metandlise de
Oleos sem qualquer catalisador, Kusdiana e Saka (2001b) fizeram um estudo
fundamental para a producdo de biodiesel em metanol supercritico.
Demonstraram que o pré-aquecimento a 350 °C por 240 segundos em metanol
supercritico foi suficiente para converter 6leo de semente de colza em ésteres
metilicos. Os ésteres metilicos produzidos em metanol supercritico foram os
mesmos obtidos em catélise alcalina, mas com taxa de conversdo maior. As
melhores condi¢cdes foram a 350 °C e relagdo molar de 42:1 entre metanol e
Oleo (Kusdiana e Saka, 2001b).

Diversos trabalhos referentes a alcodlise de O6leos sem uso de
catalisador vém sendo desenvolvidos para a producéo de biodiesel com alcool
sub e supercritico (Kusdiana e Saka, 2001a,b e c; Dermibas, 2002; Bunyakiat
et al., 2006; He et al., 2007; Kusdiana e Saka, 2004a; Minami e Saka, 2006;
Silva et al., 2007; Bertoldi et al., 2009; Silva, 2009). As avaliacGes cinéticas
demonstraram que a conversdo de ésteres metilicos € muito mais rapida em
condi¢cbes supercriticas. Uma hipotese para a aceleracdo da reacdo é que
alcool supercritico tenha natureza hidrofilica com baixa constante dielétrica,
dessa forma, os triglicerideos ndo polares podem ser bem solvatados pelo
alcool supercritico, formando um sistema monofasico de alcool/6leo (Kusdiana
e Saka, 2001c).
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Na transesterificacdo convencional de gorduras e Oleos vegetais para a
producdo de biodiesel, acidos graxos livres e agua sempre produzem efeitos
negativos (Kusdiana e Saka, 2004b). Para superar esses problemas, Saka e
Kusdiana (2001a, b, c) e Demirbas (2002) foram os primeiros a propor a
producdo de biodiesel a partir de transesterificacdo nao catalitica com metanol
supercritico.

Em contraste com processos cataliticos em pressdo barométrica, o
processo de transesterificacdo utilizando metanol supercritico e ndo catalitico,
envolve um processo muito simples na purificacdo dos produtos, tem um menor
tempo de reacdo, € ambientalmente mais vantajoso e apresenta altos
rendimentos, uma vez que promove a simultanea hidrolise e transesterificagéo
de triglicerideos e esterificacdo de acidos graxos livres presentes no 0leo
vegetal, quando da presenca de agua no meio reacional. No entanto, a reacao
requer temperaturas de 525-675 K e pressdes de 35 a 60 MPa (Demirbas,
2002; Demirbas, 2003; Kusdiana e Saka, 2004a).

Marchetti e Errazu (2008) e Kusdiana e Saka (2001b) avaliaram
diferentes processos para producao de biodiesel utilizando 6leos vegetais com
alto teor de acidos graxos livres. Os autores relatam que o método supercritico
€ uma alternativa do ponto de vista tecnoldgico, pois ocorre menor geracao de
efluentes, menor custo de purificacdo dos produtos e € relatada a alta
qualidade da glicerina gerada como subproduto. Porém, do ponto de vista
econdmico, necessita de alto consumo de energia nas etapas do processo.

Uma alternativa para reduzir os custos de processamento pode ser a
venda dos co-produtos gerados através do processo de transesterificacao,
como por exemplo, a glicerina. Quando da utilizagdo do método convencional
por catalise alcalina, tracos de catalisador podem ser encontrados na glicerina
gerada, o que limita o uso deste subproduto, requerendo etapas subsequientes
de purificacdo da mesma, fato que nao € verificado pelo método supercritico
que apresenta facilidade de purificacdo e separacdo deste do biocombustivel
produzido, o que gera glicerina com alto grau de pureza (Kusdiana e Saka,
2001a, b, c; Demirbas, 2002; Marchetti e Errazu, 2008).

Conforme Leung et al. (2010) quando um liquido ou gas é submetido a
elevadas temperaturas e pressfes, uma Unica fase fluida ¢é

formada. O processo para a producdo de  biodiesel foi
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desenvolvido usando metanol supercritico ndo-catalitico, devido ao baixo valor
da constante dielétrica do metanol no estado supercritico, minimizando os
problemas associados com a presenca de duas fases entre o metanol e
misturas de triglicerideos, diminuindo o tempo de reacao.

Conforme a analise dos processos para producdo de biodiesel
utilizando catalise homogénea alcalina e o método supercritico realizada por
Glisic e Skala (2009), constatou-se que 0 consumo de energia é extremamente
similar em ambos 0s processos, visto que na etapa de aquecimento do sistema
reacional pelo método supercritico ocorre um alto consumo de energia, que €
compensado pela simples etapa de purificacdo dos produtos (ésteres e
glicerol), requerendo baixo consumo de energia, etapa que acarreta altos
custos ao processo realizado a baixa pressao.

O meétodo supercritico apresenta vantagens em relacdo as demais
metodologias de producao de biodiesel, dentre as quais podem ser detacadas
(He et al., 2007):

» Nenhum catalisador € utilizado na reacdo, assim 0s processos
de purificagdo sdo muito mais simples, desde que o0 processo
de separacéo do catalisador e dos produtos saponificados n&o
€ necessario;

* A reacao supercritica necessita de um tempo de reacdo mais
curto do que a reacdo catalitica tradicional de
transesterificacdo, uma vez que a taxa de conversao € muito
elevada. A reacdo de transesterificagdo catalitica requer, em
alguns casos, horas para alcance do equilibrio da reacéo,
engquanto o método supercritico requer apenas minutos;

* Matérias-primas de baixa qualidade podem ser usadas no
método supercritico, uma vez que elevados teores de acidos
graxos livres e agua nao apresentam efeito negativo na
reacdo. Enquanto que catalisadores sdo muito sensiveis a
agua e aos acidos graxos livre. O teor de agua deve ser
inferior a 0,06% (Mm/m) e de acidos graxos livres menor que

0,5% (m/m) na transesterificacdo catalisada por bases.
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Kusdiana e Saka (2004b) avaliaram o efeito do teor de agua na
transesterificacdo supercritica ndo catalitica utilizando o sistema proposto
anteriormente (Kusdiana e Saka, 2001a) e constataram que o teor de a4gua no
meio reacional nao interfere no rendimento da reacdo. Este fato nao foi
constatado nas reacdes utilizando catalisadores acidos e basicos, sendo que a
completa converséo foi alcangcada para diferentes conteidos de agua no meio
reacional. No trabalho, os autores estudaram a transesterificagdo do 6leo de
canola em metanol contendo 10%, 18%, 25% e 36% de agua, além da
influéncia de acidos graxos livres no rendimento da reacdo na faixa de 2% a
30%, sendo verificado a ndo restricdo do método ao indice de acidez do dleo,
fato que acarreta perdas no rendimento na transesterificacdo catalisada por
bases.

A transesterificacdo de Oleos comestiveis e ndo comestiveis usando
metanol e etanol em condi¢cdes supercriticas foi estudada por Rathore e
Madras (2007). Os autores avaliaram o tipo de 6leo vegetal e alcool, bem como
a influéncia das condicdes de processo (razdo molar 6leo:alcool e temperatura)
sobre o rendimento da reacdo em modo descontinuo, mostrando que altas
conversdes podem ser obtidas em tempos de reagcdo menores que 15 minutos
para ambos os 6leos utilizados no estudo em questao.

Alguns estudos na literatura apresentam a utilizacdo do alcool em
condi¢cbes supercriticas, com utilizacdo de percentuais de catalisadores ao
meio reacional, a fim de aumentar a taxa de transesterificacdo (Wang e Yang,
2007; Wang et al., 2007a; Wang et al.,, 2007b). A utilizacdo de NaOH em
metanol sub e supercritico na transesterificacdo de 6leo de canola é reportada
por Wang et al. (2007a), sendo apresentado o efeito das variaveis de processo
(temperatura, pressdo, razdo molar 6leo:metanol, concentracdo de catalisador
e conteado de &gua) sobre a conversdo da reacdo. Verificou-se que
percentuais de agua acima de 1,5% (m/m) diminuem consideravelmente o
rendimento em ésteres metilicos. As condi¢ces otimizadas da reacédo sao 523
K, 10,2 MPa, 0,5% (m/m) de catalisador, agitacdo de 400 rpm e razdo molar
Oleo:metanol de 1:36, obtendo-se conversfes acima de 95% em ésteres. A
adicao de catalisador diminui as condi¢bes de reacdo, no entanto, envolvem o

custo com catalisador e a remo¢ao do mesmo.
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A maioria dos processos de producdo nao catalitica de biodiesel
empregando alcool em condi¢Bes proximas ao seu ponto critico sdo relatados
em modo batelada com ampla utilizacdo da soja, canola e girassol, além de
palma (Song et al., 2008; Gui et al., 2008), pinhdo manso (Tang et al., 2007;
Hawash et al., 2008), arroz (Kasim et al., 2008), mamona (Varma e Madras,
2007) e linhaga (Varma e Madras, 2007; Demirbas, 2007b).

A viabilidade de um processo de transesterificacdo continuo é de
importancia fundamental para assegurar um custo competitivo para o biodiesel,
desde que possa ser operado a elevadas temperaturas e pressfées com maior
desempenho de reacgéo e qualidade no produto final (Kusdiana e Saka, 2004a;
Minami e Saka, 2006; He et al., 2007; Silva et al., 2007; Bertoldi et al., 2009).

Bunyakiat et al. (2006) estudaram a producdo continua de biodiesel
em metanol supercritico sem a utilizacdo de catalisador. O efeito da razéo
molar 6leo: metanol, pressdo, temperatura e tempo de reacdo é apresentado,
sendo as condigbes otimizadas em razdo molar O6leo:metanol de 1:40,
temperatura de 350 °C e 19 MPa de pressao, para uma conversao em torno de
90% em aproximadamente 13 minutos de reacdo. He et al. (2007)
apresentaram um estudo sobre a transesterificacdo continua e néo catalitica de
6leo de soja utilizando metanol supercritico, tendo obtido 77% de conversao na
temperatura de 310 °C e 35 MPa de pressao utilizando uma razdo molar
Oleo:metanol de 1:40.

Silva et al. (2007) investigaram a transesterificacdo nao catalitica do
Oleo de soja por rota etilica em modo continuo. A maior converséo foi atingida
para temperatura de 350 °C e 20 MPa de pressao, utilizando razdo molar de
Oleo:etanol de 1:40, a qual correspondeu uma conversao de aproximadamente
80% em 15 minutos de reagdo. Ao avaliarem o efeito da pressao sobre o
rendimento em ésteres, os autores ressaltam que conversdes satisfatorias
podem ser alcancadas em pressdes relativamente amenas de operacao (7
MPa e 10 MPa).
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2.5.1 Transestetificacdo supercritica de Oleos vege tais com adi¢do de co-

solvente

O aumento dos custos associado ao emprego de excesso de alcool e
equipamentos devido a operacdo em elevadas temperaturas e pressoes,
requer adaptacbes ao meétodo supercritico para producdo de biodiesel
(Crawford et al., 2007).

Uma alternativa para o chamado método supercritico que vem sendo
reportada na literatura € a adicdo de co-solventes ao meio reacional, que
permite a utilizacdo de condicdes mais amenas de trabalho, uma vez que a
utilizagdo dos mesmos diminui as limitacées de transferéncia de massa entre
as fases liquidas (Ginosar et al., 2006), aumentando deste modo a taxa de
reacdo, devido ao aumento da solubilidade do 6leo no élcool (Cao et al., 2005;
Han et al., 2005). Como consequéncia, a separacdo dos componentes da
mistura reacional é facilitada (Ginosar et al., 2006).

Cao et al. (2005) e Han et al. (2005) propuseram a utilizagédo de um co-
solvente a fim de diminuir a temperatura e pressao do processo nao catalitico e
aumentar a solubilidade mutua entre as fases. Isso possibilita que a reagéo
ocorra em condicbes mais amenas de temperatura e pressdo. Dioxido de
carbono e propano foram testados em configuracdo batelada, obtendo
completa conversdo em ésteres metilicos a 280 °C, 13 MPa e 1:40
(6leo:élcool). Foi avaliada a influéncia da taxa de adicdo de co-solventes no
sistema, sendo que os melhores resultados foram obtidos para uma razdo de
0,05 e 0,1 (co-solvente:alcool), para propano e CO,, respectivamente.

Para promover a miscibilidade do alcool no triglicerideo, podem ser
utilizados gases néo polares expandidos como co-solventes, como por exemplo
o diéxido de carbono, metano, etano, propano, n-butano, bem como a mistura
destes (Ginosar et al., 2006). Dentre estes o emprego de CO2 em condi¢des
supercriticas tem apresentado um futuro promissor em processos quimicos
ambientalmente corretos, devido as suas caracteristicas, como nao-inflamavel,
atoxico, barato e prontamente disponivel em pureza alta. De fato, além de ser
um bom solvente para extracdo, o dioxido de carbono também tem
demonstrado ser util como meio de reacdo (Temelli et al., 1996). Entretanto,

um fator limitante para o uso de diéxido de carbono € a baixa solubilidade dos
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triglicerideos, o que significa que pressdes elevadas sdo necessarias para a
solubilizagcéo dos reagentes (Lanza, 2004).

Imahara et al. (2009), na conducdo em modo batelada da reacédo de
alcoolise de oOleo de canola em metanol supercritico com adicdo de COg,
constataram experimentalmente que a adicdo do co-solvente aumenta o
rendimento da reacdo. No entanto, elevados percentuais molares de CO:2
(acima de 0,1 CO2/metanol) acarretam a diminuicdo da conversédo da reacao
em termos de ésteres metilicos. Os autores relatam conversbes de
aproximadamente 50 % em ésteres a 270 °C e pressao de 10,8 MPa, razéo
molar Oleo:etanol de 1:42 e razdo molar CO2:etanol de 0,1. Em condicdes
similares, porém, sem adicdo de co-solvente aproximadamente 40% de
converséo eé relatado.

Segundo Anistescu et al. (2008), com o monitoramento do equilibrio de
fases durante a reacdo em modo continuo utilizando CO2 como co-solvente na
reacdo de 6leo de soja em metanol e etanol, altos rendimentos séo relatados
quando apenas uma fase € claramente observada, correspondente a
temperatura na faixa de 350 a 400 °C, pressdo de 100 a 300 bar e razdo molar
de Oleo:élcool de 1:5 a 1:6. No entanto, os autores relatam resultados em
termos de conversao do triglicerideo.

Bertoldi (2008) investigou a influéncia da adicdo de um co-solvente
CO, em um sistema reacional continuo empregado na producédo néo catalitica
de ésteres etilicos, utilizando 6leo de soja e etanol como substrato e obteve
resultados apreciaveis em torno de 350 C, pressdo de 100 bar, razdo molar

Oleo:etanol de 1:40 e utilizando razdo massica CO»:substrato de 0,05:1.

2.5.2 Transesterificagdo supercritica em reator de  micro tubo

Segundo Silva (2009) em micro reatores a transferéncia de massa e
calor é grandemente aumentada devido as pequenas dimensfes e a grande
area de contato. Nos micro reatores o diametro interno menor promove a
interacdo com os reagentes em nivel molecular (Ehrfeld et al., 2000). Desta
forma maior conversdo e seletividade sdo obtidas dentro de um tempo de

reacado mais curto quando comparado ao sistema batelada (Guan et al., 2009).
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A literatura indica a tendéncia da conducdo de reacdes quimicas em
micro reatores, podendo os mesmos serem operados em modo continuo ou
batelada, sendo estudada amplamente nos recentes anos (DeWitt, 1999; Worz
et al., 2001, Fletcher et al., 2002; Hessel et al., 2005).

Guan et al. (2009) afimam que as taxas das reacfes de
transesterificacdo para produgcéo de biodiesel sdo controladas pela taxa de
transferéncia de massa entre o alcool e a fase 6leo, sendo aplicadas altas
taxas de agitacdo para o sistema batelada. As reacdes multifasicas podem ter
a limitacao de transferéncia minimizada pelo uso de micro reatores (Worz et al.,
2001). Em reac6es de alcodlise de Oleos vegetais a utilizacdo de micro reatores
sao apenas reportadas para sistemas a baixa pressao (Silva, 2009).

Guan et al. (2009) estudaram a sintese de biodiesel utilizando reatores
de micro tubo para a alcodlise de Oleo de girassol catalisada por bases a baixa
pressao, avaliando experimentalmente a influéncia do comprimento e diametro
interno do reator. Segundo os autores, a conversdo do 6leo tem forte influéncia
perante a geometria do reator, sendo obtidos melhores resultados para o reator
com menor diametro e maior comprimento.

Sun et al. (2008) estudaram a producdo de biodiesel por catalise
alcalina em micro reatores capilares de diferentes diametros. Tais autores
reportaram que o tempo de residéncia diminui consideravelmente pelo uso
destes reatores quando comparado ao processo convencional em modo
batelada. O diametro interno do reator afeta sobremaneira a reagdo de
transesterificacdo, pois maiores rendimentos em ésteres podem ser obtidos em
menores tempos de residéncia, utilizando-se reatores com menor diametro
interno, como resultado da maior transferéncia de massa entre as fases.

Silva (2009) também estudou o efeito da transferéncia de massa
comparando um reator tubular de 1/4 in OD e outro reator micro tubo de 1/16 in
OD com e sem a adicdo de CO,, e verificou que para a razdo molar 6leo:etanol
de 1:40, razdo massica COj:substrato de 0,05:1, temperatura de 300 °C e
pressdo de 20 MPa, a transferéncia de massa no sistema reacional apresenta
influéncia significativa sobre a conversdo da reacdo em ésteres etilicos.
Utilizando CO, em reator tubular de 1/4 in, obteve 36% de conversao em 60
minutos de reacéo, enquanto que com o reator de micro tubo 1/16 in, obteve 34

% em ésteres etilicos em apenas 17 minutos de reacdo. Sem a adicao de CO,
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Silva (2009) obteve 23% de conversdao em ésteres em 17 minutos em reator

micro tubo, e em reator tubular obteve 36% em 60 minutos.

2.6 MODELAGEM CINETICA

Na literatura encontram-se trabalhos referentes a cinética de
transesterificacio catalitica de dleos vegetais em modo batelada, onde varios
modelos matematicos foram propostos para ajuste dos dados experimentais
(Freedman et al., 1986; Noureddini e Zhu, 1997; Darnoko e Cheryan, 2000;
Martinez et al., 2005; Xu et al., 2005). Tais modelos foram propostos com o
intuito de avaliar o efeito de variaveis como tipo de alcool, razdo molar
Oleo:alcool, tipo e quantidade de catalisador e temperatura reacional, sobre a
ordem cinética da reacdo, taxa de reacao e energia de ativacdo. Geralmente
um modelo de segunda ordem para as trés reacOes reversiveis apresenta-se
como um mecanismo satisfatorio.

A descricdo matematica dos modelos cinéticos da transesterificagdo
leva a um conjunto de equacdes diferenciais ordinarias que representam o
balanco de massa das espécies reagentes. Estas equacbes formam um
sistema de varidveis acopladas e altamente ndo linear, que apresenta solucao
analitica complicada. Assim, a simulacdo numérica torna-se uma importante
ferramenta para se obter solu¢cbes destes sistemas e para avaliar condigbes
apropriadas de reacdo ou mesmo condi¢des de otimizacdes de processo.

De maneira geral, o desenvolvimento de processos quimicos e
simulag&o requerem o preciso conhecimento dos modelos cinéticos. Em geral,
eles sdo obtidos por meio de uma série de dados experimentais obtidos de
uma condicdo especifica de operacdo para um faixa de equacdes. O
conhecimento da cinética reacional permite esclarecer a natureza do
mecanismo da reacdo, bem como a energia envolvida para ocorréncia da
mesma (Fogler, 1999).

Em relacdo ao estudo cinético de reacfes de transesterificacdo néo
catalitica de Oleos vegetais, alguns trabalhos sdo encontrados na literatura,
Diasakov et al. (1998) reportam a cinética de transesterificacdo de 6leo de soja

em metanol supercritico, assumindo as reacdes intermediarias como sendo de
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primeira ordem e irreversiveis, em funcdo da temperatura de reagdo, ndo
considerando a influéncia da presséao e da razdo molar 6leo:alcool.

A determinacéo de parametros cinéticos é indispensavel para avaliacéo
e desenvolvimento de processos (Noureddini e Zhu, 1997), uma vez que tais
parametros sdo utilizados para prever o comportamento da reacdo sob
circunstancias particulares (Darnoko e Cheryan, 2000), o que permite o projeto
e 0 aumento de escala de reatores. Em sistemas homogéneos, a determinagéo
de parametros cinéticos de reacdes, geralmente é realizada em modo batelada.
No entanto, esses parametros também podem ser coletados em estado
estacionario em sistemas continuos (Fogler, 1999).

Um modelo de primeira ordem foi proposto primeiramente por Kusdiana
e Saka (2001b) para modelar os dados experimentais da transesterificacdo de
O0leo de canola em metanol supercritico, considerando a reacdo global de
transesterificagdo como irreversivel. No modelo proposto os autores agrupam
0S componentes em quatro espécies: metanol, ésteres metilicos, glicerol e
componentes nao esterificados incluindo: triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e acidos graxos livres, sendo determinada a taxa de
conversdo dos componentes nao esterificados em funcdo da temperatura de
reacdo através da equacdo de Arrhenius. A concentracdo de metanol é
considerada como constante, uma vez que o solvente é utilizado em excesso.

O modelo em questdo foi utilizado para o ajuste de dados
experimentais de demais trabalhos na literatura. Madras et al. (2004) utilizaram
0 modelo de primeira ordem para o ajuste dos dados da reacdo de
transesterificacdo ndo catalitica de Oleo de canola e Oleo de girassol em
metanol supercritico. Modelo igualmente proposto por Varma e Madras (2006)
para obtencdo dos parédmetros cinéticos da reacdo de 6Oleo de mamona e
linhaga em metanol e etanol em condigbes supercriticas, sem uso de
catalisador. Wang e Yang (2007) utilizaram o mesmo modelo em questdo para
ajuste dos dados experimentais de transesterificacdo supercritica de oOleo de
soja em metanol utilizando MgO como catalisador, avaliando o efeito do uso de
catalisador nos parametros cinéticos. Ambos 0s autores obtiveram o0s
parametros cinéticos da reacdo em razdo molar Oleo:alcool fixa e néo
avaliaram o efeito da presséo. Rathore e Madras (2007) apresentaram o ajuste

dos dados experimentais da sintese de biodiesel a partir de 6leos comestiveis



-39-
Capitulo 2. Revisao Bibliografica

e ndo comestiveis, ressaltando que o mecanismo da reacdo obedece a um
modelo de primeira ordem. He et al. (2007) citam que os dados experimentais
da producado de biodiesel de soja em metanol supercritico sdo representados
de maneira satisfatoria pelo modelo de primeira ordem apresentado por
Kusdiana e Saka (2001b), sendo que no trabalho é apresentada a constante da
taxa de reacdo para cada éster de 4cido graxo presente no 6leo de soja.

Minami e Saka (2006) propuseram que dados experimentais para a
hidrolise de triglicerideos e esterificacdo de acidos graxos usando metanol
podem ser representados por um modelo se segunda ordem considerando as
reagdes como reversiveis, assumindo a taxa de reducéo de triglicerideos como
sendo igual a taxa de formacéo de di- e monoglicerideos.

Varma e Madras (2007) apresentaram que a taxa de producdo de
biodiesel em condi¢des supercriticas € influenciada pela composi¢cdo do 6leo
vegetal. Os autores ressaltam que a constante da taxa de reagédo decresce
conforme decresce o conteudo de acidos graxos saturados presentes no 6leo
vegetal, o que também ocorre em relacdo ao teor de acidos graxos mono
saturados. Ja o aumento de acidos graxos di-insaturados corresponde ao
decréscimo na constante da taxa de reacdo, e 6leo vegetal com elevados
indices de acidos graxos tri-insaturados sdo 0s que apresentam cinética mais
lenta de reacao.

O efeito da pressdo sobre os parametros cinéticos de reacdo em
condigBes supercriticas pode ser elucidado utilizando os conceitos da teoria do
estado de transi¢cdo, avaliando-se a dependéncia da energia de ativacdo em
funcdo do volume parcial molar, sendo que a mesma nao pode ser
negligenciada devido as regifes de consideravel compressibilidade isotérmica
ocorrentes em reacdes utilizando fluidos supercriticos. Wang et al. (2007) e He
et al. (2007), utilizaram a teoria do estado de transicao para representar o efeito
da pressao sobre os parametros cinéticos da transesterificacao supercritica. No
trabalho de Wang et al. (2007) a pressdo nao apresentou efeito significativo
sobre o rendimento da reacdo, sugerindo que o volume parcial molar nédo
assume valores a serem considerados. Ja em relagdo aos dados experimentais
obtidos por He et al. (2007) a pressédo tem efeito sobre a conversdao em
ésteres, sendo que os valores obtidos para o volume parcial molar foram

significativos e ndo podem ser ignorados no calculo da energia de ativacéo. Os
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parametros cinéticos foram determinados em funcéo da pressao de operacao
para cada acido graxo de soja. Na literatura ndo sédo encontrados trabalhos

referentes & modelagem de sistemas que empregam co-solvente.

2.7 CONSIDERACOES PARCIAIS

Na revisao bibliografica apresentada neste capitulo, procurou-se relatar
0 estado da arte a respeito da producdo de biodiesel por transesterificacdo de
Oleos vegetais através da utilizacdo de diferentes rotas tecnoldgicas, com
énfase nas reacfes de transesterificacdo ndo cataliticas utilizando um alcool
em condi¢cBes sub e supercriticas, com adicdo de co-solvente, que é o tema
alvo do presente trabalho.

As matérias-prima que sao utilizadas na producéo de biodiesel sdo o
Oleo de soja e o etanol, uma vez que o Brasil é auto-suficiente na producéo de
etanol e a literatura aponta que o pais possui tradicdo no cultivo da soja, além
de capacidade de esmagamento e cadeia produtiva bem estabelecidos, uma
vez que o Oleo de soja representa 89,2% da producdo brasileira de Oleos
vegetais.

O emprego de um alcool em condi¢des pressurizadas nas reagfes de
producdo de biodiesel apresenta diversas vantagens em relacdo aos métodos
cataliticos comumente utilizados. Estas vantagens se referem a nao utilizacédo
de catalisador, baixos tempos de reacdo, altos rendimento da reacdo e a
separacdo facilitada dos produtos da reacdo, devido as caracteristicas
apresentadas pelo solvente em condi¢des supercriticas, obtendo produtos com
alto grau de pureza (Silva, 2009). Porém as condi¢cdes operacionais e a
elevada razdo molar de Oleo:alcool, ainda tornam este processo
industrialmente inviavel. Assim, é desejavel desenvolver um método sob
temperatura e pressdo mais amenas e que requeira menor quantidade de
alcool. Uma alternativa € a adicdo de CO, como co-solvente e a utilizacdo de
reator micro tubo. Perante a essas caracteristicas 0 processo supercritico se
torna atrativo para aplicacdo em modo continuo, pois é possivel aumentar a
eficiéncia da producédo e qualidade do produto, em relacdo a configuragcdo em

batelada, comumente aplicada.
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Tendo como referéncia estudos previamente realizados, os diversos
aspectos técnicos como, o baixo tempo de reacdo necessario para o alcance
de elevadas conversdes, 0 emprego da técnica supercritica de producdo de
biodiesel ganha destaque. Porém ha caréncia de dados encontrados na
literatura e da relevancia cientifica e tecnologica, é que se alicerca a proposta
deste trabalho, que consiste no estudo da cinética da transesterificacdo néo
catalitica de O6leo de soja com adicdo de co-solvente, e que por sua vez
despertou real interesse e motivacdo para a realizacdo da presente
investigacao, justificando, desta forma, o direcionamento de esforcos nesta

linha.



-42 -
Capitulo 3. Materiais e Métodos

3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados as especificacbes dos materiais, a
descricdo das metodologias utilizadas para obtencdo dos dados experimentais,
0 aparato e procedimentos experimentais adotados para obtencdo dos dados
experimentais referentes as reacdes de transesterificacdo supercritica e néo
catalitica com adicdo de CO, como co-solvente em reator de micro tubo, bem
como as metodologias analiticas utilizadas para andlise dos produtos gerados

pela alcodlise supercritica.

3.1 ESPECIFICACAO DOS MATERIAIS

Nas reacdes de transesterificacao utilizou-se como substrato 6leo de
soja comercial (Marca Soya) sem nenhum tratamento prévio, alcool etilico
(Merck, 99,9% de pureza). Como co-solvente o dioxido de carbono de
procedéncia White Martins S.A. (99% de pureza na fase liquida). Na Tabela 3
sdo apresentadas as propriedades termofisicas do etanol e do 6leo de soja

utilizados como substrato e do diéxido de carbono utilizado como co-solvente.

Tabela 3: Propriedades termofisicas das substancias utilizadas.

Substancia Peso Temperatura Presséao Densidade
molecular critica () critica (MPa) (g/lcm®)
(9/gmol)
Etanol 246,10 2240,80 26,14 ®0,7900
Oleo de soja €871,91 € 969,82 €0,33 40,8825
CO; 444,00 431,05 47,32 40,22

Fonte: ®Reid et al. (1987); "Especificado pelo fabricante & temperatura de 25
T; ° Ndiaye (2004); ¢ Brock (2006).

Na quantificacdo dos produtos da reacdo, foram usados padrbes
comerciais dos ésteres majoritarios do biodiesel de soja, com procedéncia
Sigma-Aldrich e como solvente n-heptano (Sigma-Aldrich, 99,9% de pureza).
3.2 DESCRICAO DO APARATO EXPERIMENTAL
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O sistema experimental utilizado neste trabalho foi baseado no trabalho
de Silva et al. (2007), Vieitez et al. (2008), Bertoldi et al. (2009), Silva (2009) e
Silva et al. (2010). Consiste num reator micro tubo, com alimentacéo da mistura
reacional de oleo de soja e alcool etilico (substrato) e de CO, como co-
solvente, sem uso de catalisador, em condicdes de altas pressbes e
temperaturas. A Figura 3.1 apresenta um diagrama esquematico do aparato

experimental utilizado neste trabalho.
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Figura 3.1: Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nas
reacles de transesterificacdo ndo catalitica: (C1) cilindro de gas, (CV) check-
valve, (V1) véalvula de controle de fluxo do solvente para o sistema reacional,
(BS) bomba de alta pressdo, (BR1) banho de recirculacdo, (MR) mistura
reacional, (AG) agitador mecanico, (Bl) bomba lIsocréatica, (FM) forno, (RT)
reator tubular, (TP1) indicador de temperatura na entrada do reator, (TP2)
indicador de temperatura na saida do reator, (AD) Sistema de aquisicdo de
dados, (SR) sistema de resfriamento, (V2) valvula de controle da alimentacéo,
(V2) valvula para controle de pressdo e amostragem, (AM) amostragem; (PE)

sensor de presséo; (PIC) controlador e indicador de presséao.
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Onde:

C1 — Cilindro de géas, com CO; liquefeito sob alta presséo, utilizado
como co-solvente nas reacdes de transesterificacao.

BS - Bomba Seringa ISCO da SERIE-D (MODEL 500D - Marca ISCO)
de alta pressao. Este tipo de bomba opera em modo de fluxo constante (0,01
mL/min a 204 mL/min) ou pressdo constante (0 a 258,6 bar). A bomba é
utilizada para deslocar o CO; até a zona reacional.

BR - Banho de Recirculacédo (Marca QUIMIS, Modelo 214M2). Utilizado
para manter a temperatura no cilindro da bomba constante.

V1 - Valvula métrica tipo agulha (Marca HIP, Modelo 15-11AF1,
pressdo de operacdo de até 1034 bar). Valvula utilizada para alimentacdo do
co-solvente ao meio reacional.

CV - Valvula de Via Unica (check-valve, Marca HOKE, Modelo
6133F2Y). A funcéo desta valvula é permitir o fluxo em apenas um sentido.

MR - Mistura reacional constituida de 6leo de soja e alcool etilico em
propor¢cdes molares determinadas previamente para cada condi¢céo reacional.

AM - Agitador mecanico (Marca Fisatom, Modelo 712). Inserido em
frasco contendo a mistura reacional, era utilizado para homogeneizar e manter
a mesma sob agitacdo permanente durante a reacao.

BL - Bomba de alta pressao de liquidos (HPLC) Digital Série 11l (Marca
Acuflow). Este tipo de bomba opera com vazao constante (0,1 mL/min a 10
mL/min) e pressdo de trabalho de 0 a 414 bar. A bomba é utilizada para
deslocar a mistura reacional para a zona de reacdo e manter a pressado do
sistema.

RT - Nas reagfes foram utilizados dois reatores, constituido de tubo
sem costura (1/16 in de diametro externo) ambos em aco inox (Marca Sandvik),
conexao tipo tubo (Marca Swagelok), conexao tipo T (Marca Swagelok) e zona
de pré-aquecimento em tubo (1/16 in) de aco inox (Marca Sandvik), um reator
de micro tubo, denominado reator de micro tubo 1, possui diametro interno de
0,7747 mm e volume de 37,92 mL (Figura 3.2) e o0 reator de micro tubo 2
possui diametro interno de 0,5715 mm e volume de 24,88 mL (Figura 3.3).
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Figura 3.2: Reator utilizado nos experimentos: micro reator com diametro
interno de 0,7747 mm (MR). Serpentina de pré-aquecimento (PA), indicador de
temperatura na entrada do reator (T1), indicador de temperatura na saida do
reator (T2).
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Figura 3.3: Reator utilizado nos experimentos: micro reator com diametro
interno de 0,5715 mm (MR). Serpentina de pré-aquecimento (PA), indicador de
temperatura na entrada do reator (T1), indicador de temperatura na saida do
reator (T2).

FM - O reator encontrava-se acoplado em um forno (Marca JUNG)
poténcia de 5 kW, com controlador e indicador de temperatura (Marca JUNG,
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Modelo J200), o qual fornecia temperatura necessaria para conducdo da
reacao.

TP1 e TP2 - Termopares de isolacdo mineral tipo K (Marca Salcas),
devidamente calibrados com referéncia a termopar calibrado por Salcas
Laboratério de Termometria, certificado pela RBC (Rede Brasileira de
Calibracdo). Os termopares se encontram acoplados a entrada e saida do
reator, por conexao tipo T (Marca Swagelok), ligados a um indicador de
temperatura (marca NOVUS, Modelo N1500).

V2 — Valvula eletropneumatica designada para aplicacbes com alta
pressao (Valvula Série 51000 Series Baumann com Atuador Tipo 16 e
Posicionador Eletropneumético 3661), sendo que a mesma possibilitava o
controle de pressédo no sistema reacional, amostragem e despressurizacdo do
sistema.

PE - Sensor de pressao, da marca SMAR (Modelo A5), que atua na
faixa de 30 a 3600 psi. O sensor de pressdo estd conectado ao sistema
reacional por uma conexao do tipo T (Marca Swagelok), a fim de transmitir a
pressdo da linha para o PIC.

PIC - Controlador e Indicador de pressdo, (marca NOVUS, Modelo
N1100). Controlador de caracteristicas universais, utilizado para receber o sinal
do sensor e transmiti-lo ao atuador da valvula eletropneumatica, para esta
monitorar e manter a pressao desejada no sistema reacional.

SR - Sistema de resfriamento. Ap6s decorrida a reacdo, a carga
passava por uma banho com agua a temperatura ambiente, com o objetivo de
cessar a reacao e diminuir a temperatura para posterior amostragem.

A vista geral da unidade experimental utilizada para a aquisicdo dos

dados experimentais (acima descrita) é apresentada na Figura 3.4.
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Figura 3.4: Vista geral da unidade experimental: (MR) mistura reacional, (AG)
agitador mecéanico, (BL) bomba HPLC, (C1l) cilindro de co-solvente; (BS)
bomba seringa; (BR) banho termostatico; (FM) forno mufla, (SR) sistema de
resfriamento, (V1) valvula de controle da alimentagcdo, (V2) valvula para

controle de pressao e amostragem, (AM) amostragem.

3.3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As reacdes de transesterificacdo foram realizadas em duplicata,
utilizando um reator micro tubo com uma capacidade de 37,92 mL em tubos de
aco inoxidavel (1/16” OD e diametro interno de 0,7747 mm HIP) e também em
um reator micro tubo com uma capacidade de 24,88 mL em tubos de aco
inoxidavel (1/16” OD e diametro interno de 0,5715 mm HIP). O procedimento
experimental consiste no bombeamento continuo dos substratos 6leo de soja e
alcool etilico (previamente homogeneizada por agitador mecanico) a uma dada
razdo molar (6leo: alcool etilico) e vazao volumétrica de alimentacao, até o
completo preenchimento do sistema reacional, usando uma bomba de alta
presséo para liquidos (Acuflow). Apds, iniciava-se 0 aquecimento do forno até a
temperatura da reacao, sendo monitorada a temperatura da reacao através dos
termopares acoplados na entrada e na saida do reator, os quais estavam
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ligados ao sistema de aquisicdo de dados, com isso a temperatura era
controlada com uma precisdo de 5 K. A temperatura do sistema foi ajustada
pelo controlador do forno.

Paralelamente o banho termostatico era ligado na temperaura de 7 C,
atingida a temperatura iniciava-se o refil na bomba de alta presséao através da
abertura do cilindro de solvente (CO,) e aguardava-se 30 minutos para dispor
de maior volume de CO, na mesma. ApoOs decorrido o tempo de refil fechava-
se o cilindro e o sistema era entdo pressurizado da bomba de alta presséo
(ISCO, modelo 500D) até a valvula de entrada do reator na pressao definida
para reacdao, mudava-se a condicdo da bomba para vazdo constante a uma
dada razdo de CO,. Todo sistema era entdo pressurizado, pelo ajuste da
valvula eletropneumatica (BaumannTM, modelo 51000) até obtencdo da
pressdo desejada, sendo a mesma monitorada pelo sensor (Smar, modelo A5)
ligado ao controlador PID (Novus, modelo N1100).

Apés a mistura reacional percorrer toda a extensao do microreator, a
mesma passava por um sistema de resfriamento, e a coleta das amostras era
realizada em frascos de amostragem (previamente pesados) em triplicata,
depois de estabilizadas temperatura e pressao de reacdo e decorridos 1,5
tempos de residéncia da mistura na zona reacional. O tempo de residéncia foi
calculado considerando o volume do reator e a vazdo de alimentacdo da

mistura de substrato, 6leo e alcool, da bomba de liquido:

Volume do reator (mL)
t= 1)
Vazao de alimentacao (mL/min)

Conforme Minami e Saka (2006), o tempo de residéncia para reatores
tubulares pode ser estimado a partir da razao entre o volume do reator e vazao
volumétrica de alimentacdo dos reagentes em condi¢des reacionais.

Apés a coleta procedia-se a evaporagdo do alcool nédo reagido das
amostras em estufa a vacuo (Marca Quimis, Modelo Q819V2) na temperatura

de 65 °C e 0,05 MPa de vacuo até obtencdo de peso constante.
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3.4 TECNICAS ANALITICAS

3.4.1 Quantificacdo dos ésteres etilicos de &cidos graxos

Para a quantificacdo de ésteres de acidos graxos as amostras foram
previamente preparadas, transferindo-se 250 mg das mesmas para um baldo
volumétrico de 10 mL completando o volume até o menisco do baldo
volumétrico n-heptano. Apds, transferia-se uma aliquota de 50 pL desta
solucédo para um baldo volumétrico de 1 mL e adicionava-se 50 yL de padréo
interno de heptadecanoato de metila (C17:0) na concentragdo de 5000 mg/L e
completava-se o volume com n-heptano.

A solucdo era entdo injetada (1uL) em duplicata em um cromatografo
gasoso (GC) (Shimadzu 2010), com injetor automatico (Split) e detector de
ionizacao de chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar Rtx-WAX (30 m x 0,25
mm x 0,25 pum) nas condi¢gBes cromatograficas descritas pela norma EN 14103
(2001), do Comité Europeu para Padronizacdes. A temperatura inicial da
coluna foi 120 °C permanecendo por 1 min, seguido pelo aquecimento de 15
°C/min até 180 °C permanecendo por 2 min, e novamente aquecendo 5 °C/min
atée 250 °C permanecendo assim por mais 2 min. Conforme as condi¢cdes
cromatograficas conforme EN 14103 (2001) descritas no Apéndice A,
possibilitando a determinacdo do teor de ésteres etilicos nas amostras e
consequentemente o valor da conversao da reagao, cujos calculos também séo

descritos no Apéndice A.

3.4.2 Quantificacdo de mono- (MAG), di- (DAG) e tri  glicerideos (TAG)

A determinacdo do teor de monoglicerideos (MAGS), diglicerideos
(DAGS), triglicerideos (TAGs) nas amostras coletadas foi realizada apos
evaporacao do etanol na reagido das mesmas em estufa a vacuo.

O procedimento de tratamento das amostras foi realizado pesando-se
aproximadamente 60 mg da amostra de biodiesel homogenizada em bal&o
volumétrico de 10 mL, a seguir a mesma foi tratada com 60 pL do derivatizante

N-metil-N-trimetilsilitifluoroacetamida (MSTFA), ap6s a solucdo foi agitada e
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deixada em temperatura ambiente por 15 minutos para promover a
derivatizacdo dos alcodis livres a seus correspondentes ésteres trimetilsilicos,
em recipiente fechado. Em seguida, completou-se o volume (10 mL) com n-
heptano. A solucdo foi entdo injetada (1puL) em duplicata de amostra em
cromatdgrafo gasoso (GC) (Shimadzu 2010), com injetor automatico e on-
column e detector de ionizacdo de chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar
DB-5 (J e W Scientific, n° de série: US7162944H) (30 m x 0,25 mm x 0,10 um.)
As condicdes de operacdo foram segundo a Norma n° 14105, do Comité
Europeu para Padronizagcbes. A temperatura inicial da coluna foi 50 °C/1 min,
15 °C/min até 180 °C, 7 °C/min até 230 °C, e 10 °C/min até 380 °C,
permanecendo por 8 min. A temperatura do detector foi 380°C, pressao do gas
de arraste (ar sintético e nitrogénio) de 80 kPa e o volume injetado foi de 1pL.
Conforme norma EN 14105 (2003) descritas no Apéndice A, possibilitando a
determinacdo da concentracdo de mono-di- e triglicerideos nas amostras, cujos

calculos sao descritos no Apéndice A.

3.4.3 Quantificacao do glicerol

O meétodo de periodato para determinacdo da concentracao de glicerol
foi descrito por Cocks e Van Rede (1966), o qual consiste na reacéo do glicerol
presente na amostra com periodato de sodio (NalO,4) em solucdo aquosa acida
para produzir formaldeido e acido formico, este ultimo utilizado como medida
do glicerol.

O procedimento consiste na diluicAo da amostra previamente pesada
em 50 mL de agua bidestilada. De 5 a 7 gotas de azul de bromotimol s&o
adicionadas a amostra e a mesma € acidificada com acido sulfarico 0,2 N até
pH 4. A solucédo € entdo neutralizada com NaOH 0,05 N até coloracéo azul.
Paralelamente, uma solucdo em branco deve ser preparada contendo 50 mL
de agua bidestilada, sem a presenca de glicerol e 0 mesmo procedimento
adotado para a amostra a ser analisada deve ser aplicado ao branco. Em
seguida, 100 mL de solucdo de periodato de sédio (60 g/L) sdo adicionados a
amostra e ao branco e mantidas ao abrigo da luz por 30 min. Apds este
periodo, 10 mL de solugdo de etileno glicol (1:1) sdo adicionadas a mistura que
€ deixada ao abrigo da luz por mais 20 min. As amostras séo, entdo, diluidas
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atée completar o volume de 300 mL com &gua bidestilada e tituladas com
solugdo de NaOH 0,125 N usando pH-metro para determinar pH 6,5 para o
branco e pH 8,1 para a amostra. O teor de glicerol contido na amostra &

determinado através da seguinte expressao:

9,209N (V1 —Vy)
Glicerol (% m/m) = (2)
ma

Onde:
N é a normalidade da solucédo de NaOH
v1 € 0 volume da solucdo de NaOH gasto na amostra (mL)
Vv, € 0 volume da solugcado de NaOH gasto no branco (mL)

Mma € a massa de amostra utilizada (g)
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foi investigada a influéncia da adicdo de CO, como co-
solvente nas reacdes de transesterificacdo em modo continuo para producao
de biodiesel a partir de 6leo de soja, avaliando-se o efeito da razdo massica
COg:substrato, razdo molar 6leo:etanol, temperatura e pressao sobre o teor de
ésteres etilicos.

Foi desenvolvida uma modelagem simplificada da cinética de
transesterificagdo néo catalitica do 6leo de soja com adigdo de CO, como co-
solvente. Para ajuste dos dados experimentais e obtencdo dos parametros
cinéticos da reacao foi proposto um modelo de primeira ordem em relacdo a
concentragcdo em ésteres etilicos, tri-, di-, monoglicerideos e glicerol .

Os dados experimentais apresentados a seguir referem-se as amostras
coletadas depois de estabelecido o regime estacionario em cada condicdo em
funcdo do tempo de reacao para varios tempos de residéncia. No Apéndice B,
encontram-se disponiveis os graficos que mostram a estabilidade de operacéo
do reator de micro tubo para as pressoes trabalhadas (10 e 20 MPa). Todos os
resultados de andlise foram realizados utilizando os procedimentos descritos
no Capitulo 3 em duplicata, cujo detalhamento dos calculos encontram-se
apresentados no Apéndice A. A apresentacdo dos resultados neste Capitulo se

fara de forma grafica.

4.1 MODELAGEM CINETICA DA ALCOOLISE NAO CATALITICA DE OLEO
DE SOJA EM ETANOL SUPERCRITICO COM ADICAO DE CO ,

Na tentativa de representar os dados cinéticos experimentais, um
modelo semi-empirico, baseado em equacdes de balanco de massa para a
transesterificacdo continua do 6leo de soja em reator de micro tubo em
condi¢cbes de etanol supercritico utilizando CO, como co-solvente foi proposto,
baseado nas seguintes hipéteses:

* As reac0Oes sequenciais sao reversiveis;

» Os grupos acila disponiveis séo distribuidos aleatoriamente entre o

TAG, DAG e MAG e a agua nao participa nestas reacoes;
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* A concentragdo de etanol foi considerada constante ao longo da
reacdo, porque todos os experimentos foram realizados com
excesso deste substrato;

* O efeito da concentracdo de CO; e a pressao foram considerados
insignificantes.

A modelagem foi entdo realizada através da estimativa das constantes

de velocidade para algumas reacdes possiveis, portanto, fazendo uso das
reacoes sequenciais que ocorrem. A reacdo de transesterificacdo global

utilizando etanol como substrato / solvente € dado por:
TAG +3EtOH < 3FAEE +GLI (1)

A reagdo completa pode ocorrer em trés etapas consecutivas: na
primeira etapa (Eq. 2), o triglicerideo (TAG) reage com o etanol (EtOH)
resultando na formacdo de uma molécula de diglicerideo (DAG) e em uma
molécula de éster etilico de acidos graxos (FAEE). Na segunda etapa (Eg. 3), o
diglicerideo formado (DAG) reage com o etanol (EtOH) levando a formacéo de
monoglicerideo (MAG) e mais éster etilico (FAEE). Finalmente, na terceira
etapa (Eg. 4), o monoglicerideo (MAG) é convertido em glicerol (GLI) e mais
um éster etilico (FAEE).

ke

TAG + EtOH = DAG + FAEE (2)
k3

DAG + EtOH = MAG + FAEE (3)
ks

MAG + EtOH - FAEE + GLI (4)

De acordo com as reacgOes sintetizadas nas etapas descritas nas Egs.
(2-4), a hipotese adotada na formulacdo do modelo, a taxa de variacdo na
concentracédo de cada um dos componentes da reacao pode ser descrita pelas
seguintes equacodes diferenciais:
dTAG _

—— = —k, [TAG [EtOH +k, [DAG [FAEE (5)
dt

_d[;’:c‘ =k, [TAGEtOH - k, [(DAGLFAEE - k, [DAGLEIOH + k, IMAGLFAEE  (6)
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dl\gtAG =k, (DAGLELOH -k, IMAGFAEE - k; IMAGLELOH +k, [GLI (FAEE  (7)

dFdAtEEz K, TAGIEIOH ~k, [DAGLFAEE k, [DAGIEIOH —k, (MAGIFAEE+ o
ks IMAGLEtOH —k, [GLI (FAEE
9CLL . IMAG CEtOH -k, (BLI [FAEE (9)
dt

Os parametros cinéticos das Egs. (5-9) foram considerados
dependentes da temperatura, e foram estimados pela equacéo de Arrhenius:

Ki =K, @xp{—?ﬂ%}, para i=1,nk (10)

onde nk é o nimero de constantes cinéticas (nk = 6), ko; € o fator pré —
exponencial, Eaj € a energia de ativagéo, R é a constante dos gases e T € a
temperatura absoluta.

Os parametros da equacdo de Arrhenius (Egs. 5-9), kio e Ea / R,
foram estimadas a partir do ajuste dos dados experimentais através da

minimizacéo da seguinte funcéo objetivo (f):

NOBS NVAR

f=) > (co-cef (1)

j k

onde C® e C®° referem-se aos dados experimental e calculado de TAG ,
DAG, MAG, GLY e teor de FAEE (base livre de solvente), respectivamente,
NOBS representa 0 numero de pontos experimentais, NVAR é o numero de
variaveis consideradas no modelo.

Para a resolugdo numérica das equacdes e estimativa dos parametros
foi desenvolvido e implementado um programa em linguagem Fortran. Os
parametros do modelo foram otimizados através do emprego do algoritmo
Simulated Annealing combinado com o método simplex de Nelder e Mead
(Press et al.,, 1992), os quais minimizam o0s desvios entre os resultados

experimentais e os preditos pelo modelo. O conjunto de equacgdes diferenciais
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(Egs. 5-9) foram resolvidas numericamente usando o algoritmo Limex
(Deuflhard et al., 1987).

Duas estratégias de estimacdo de parametros foram testadas neste
trabalho. Na primeira realizou-se uma estimativa global dos parametro usando
todo o conjunto de dados, enquanto que na segunda foi estimado um conjunto
de parametros para cada condicdo experimental. Como era esperado, a
estratégia de estimacédo global ndo produziu resultados satisfatorios, enquanto
que a segunda abordagem proporcionou representacao razoavel dos dados

experimentais, devido a simplicidade do modelo proposto.

4.2 EFEITO DA ADICAO DE CO-SOLVENTE E DA TEMPERATUR A

O efeito da adicdo de dioxido de carbono como co-solvente sobre o
teor de ésteres etilicos, bem como sobre o teor de seus componentes
intermediarios, triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e glicerol foi
avaliada mantendo-se fixa a razdo molar 6leo:etanol em 1:20, presséo de 20
MPa, temperatura de 250 °C a 325 °C, variando a razdo massica
COg:substratos de 0,20:1 a 0,05:1 (Figuras 4.1 — 4.3). Pode ser visto através
das Figuras 4.1 — 4.3 que para o sistema reacional proposto quando a razéo
massica COz:substratos € inferior a 0,20:1 ocorre o decréscimo no teor de
ésteres etilicos. Por exemplo, a 325 °C e tempo de residéncia de 48 minutos
séo observados 77,7%, 60,1% e 59,9% em massa de ésteres etilicos na razédo
méssica de COz:substrato de 0,20:1, 0,10:1 e 0,05:1, respectivamente.
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Figura 4.1: Efeito da adicdo de CO2 e da temperatura sobre o teor de ésteres

etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressédo de 20

MPa, razdo molar éleo:etanol 1:20 e razdo massica de CO,:substrato 0,20:1. a)

250 °C, b) 275 °C, ¢) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.2: Efeito da adicdo de CO2 e da temperatura sobre o teor de ésteres

etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a presséao de 20

MPa, razdo molar éleo:etanol 1:20 e razdo massica de CO,:substrato 0,10:1. a)

250 °C, b) 275 °C, ¢) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.3: Efeito da adigdo de CO:z e da temperatura sobre o teor de ésteres
etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressédo de 20
MPa, razdo molar Oleo:etanol 1:20 e razdo massica de CO;:substrato 0,05:1. a)
250 °C, b) 275 °C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Pode-se observar nas Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 que 0o aumento da
temperatura e da razdo massica de CO,:substrato conduz a um rendimento
maior de ésteres etilicos de &cidos graxos. Por exemplo, as Figuras 4.1 (a), 4.2
(@) e 4.3 (a) apresentam a variacao do teor de ésteres etilicos a 250 °C para as
razbes massicas de COj:substrato de 0,20:1, 0,10:1 e 0,05:1, onde foram
verificados valores na ordem de 17,1%, 4,0% e 2,9%, em massa
respectivamente, apos 25 minutos. Considerando a temperatura de 275 °C
(Figuras 4.1(b), 4.2(b) e 4.3(b)), observam-se teores na ordem de 25,4%,
11,1% e 10,2% em massa respectivamente, enquanto que a 300 °C (Figuras
4.1(c), 4.2(c) e 4.3(c)), reportam-se teores de ésteres de 40,0%, 32,9% e
22,5% em massa, respectivamente. Na temperatura de 325 °C (Figuras 4.1(d),
4.2(d) e 4.3(d)), foram obtidos teores de ésteres na ordem de 54,2% (m/m),
41,4% (m/m) e 40,4% (m/m), respectivamente. Portanto é possivel verificar que
ambos, temperatura e razdo massica de CO;:substrato, exercem efeito positivo
sobre o teor de ésteres etilicos.

Em relacédo ao tempo de residéncia verificou-se que o mesmo também
exerce influéncia sobre o teor de ésteres etilicos, conforme Figura 4.1(d) para
razdo massica CO;:substrato de 0,20:1 e temperatura de 325 °C. O teor de
éster etilico variou de 39,3% a 77,7% para tempos de residéncia
compreendidos entre 19 e 48 minutos. Em todas as condicbes experimentais
estudadas foram observados rendimentos maiores de ésteres etilicos com o
aumento do tempo de residéncia, assim como apresentado por Minami e Saka
(2006), He et al. (2007), Silva et al. (2007) e Silva (2009).

Balat (2008), investigando o rendimento de ésteres etilicos por
transesterificacdo de Oleo vegetal em etanol supercritico, a temperatura e a
pressao critica do etanol de 516,2 K e 6.4 MPa, respectivamente, observou que
o aumento da temperatura de reacdo, especialmente as temperaturas
supercriticas influenciam de forma positiva na conversao em ésteres.

Bertoldi et al. (2009) investigou a producéo de biodiesel de dleo de soja
em etanol supercritico utilizando CO, como co-solvente em modo continuo
usando reator tubular (diametro interno 3,2 mm), e verificou que em razéao
massica CO,:substrato maior que 0,05:1 ocorre um decréscimo na producéo de
ésteres etilicos. 54% ésteres etilicos foram obtidos em 110 minutos de reacéo,

razdo massica de COz:substrato de 0,05:1, temperatura de 325 °C, pressao de
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20 MPa e razdo molar de oOleo:etanol 1:20. Os autores cogitaram a
possibilidade de efeitos negativos associado a transferéncia de massa e que
podem causar decréscimo na conversao das reagfes, ja neste trabalho, as
reacoes sdo conduzidas em reator de micro tubo (diametro interno 0,7747 mm),
e a transferéncia de massa e calor provavelmente sdo maior devido menor
espaco interno do reator, e a  maior relacdo area — volume, levando a
processos com maiores rendimentos.

Em reacGes conduzidas em reator de micro tubo com a adicdo de
diéxido de carbono como co-solvente, Silva (2009) obteve 50% em ésteres na
reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja em etanol a 300 °C, presséo de 20
MPa, razdo molar Oleo:etanol de 1:20, razdo massica de COj:substrato de
0,20:1 e tempo de residéncia de 35 minutos. Neste trabalho nas mesmas
condicbes de operacao, porém nas temperaturas de 275 °C 325 °C, obteve-se
67,5% e 77,7% em massa de ésteres etilicos para um tempo de residéncia de
47 minutos, de acordo com as Figuras 4.1 (c) e 4.1 (d), apontando assim que a
adicao de co-solvente e a temperatura aumentam o rendimento da reacao.

Han et al. (2005) investigaram a producédo de biodiesel a partir de 6leo
de soja usando metanol e CO2 como co-solvente em modo batelada. Os
autores obtiveram 98,5% de rendimento em 10 minutos de reacdo a uma
pressdo de aproximadamente 14,3 MPa, temperatura de 280 <C, razdo molar
CO,:metanol de 0,10:1 e razdo molar 6leo:metanol de 1:24, reportaram que a
adicdo do co-solvente favorece a reagdo. O mesmo efeito em relagcdo a adi¢éao
de CO2foi observado por Yin et al. (2007).

Imahara et al. (2009) apresentou que para o0 sistema em modo
batelada sem agitacéo, a adicdo de dioxido de carbono conduz a um acréscimo
nas conversdes da reacdo de 6leo de canola em metanol supercritico. No
entanto, o aumento foi de 40% sem adi¢cdo de COz para aproximadamente 50%
de conversdo em ésteres com adicdo da razdo molar 0,1:1 de CO2:metanol.
Acima desta condicdo o co-solvente decresce o rendimento da reacao.
Recentemente, Patil et al. (2010) reportou a transesterificacdo de Oleo de
Camelina Sativa usando metanol sub e supercritico, com n-hexano como co-
solvente em modo batelada, obtiveram aproximadamente 88% de rendimento

em biodiesel, com as seguintes condi¢cdes, temperatura de 290 °C, razéo
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molar oleo:metanol de 1:45 razdo CO,:6leo de 0,3 (v/v) e 40 minutos de
reacao.

Com relacédo a transesterificacdo sem adicao de co-solvente, Gui et al.
(2009) apresentam rendimentos de 79,2% em ésteres na transesterificacdo em
modo batelada de 6leo de palma em etanol supercritico para temperatura de
350 °C e razdo molar Oleo:etanol de 1:33. Tan et al. (2009) obteve 70% de
ésteres metilicos em 360°C e razdo molar de 6leo:metanol de 1:30 usando um
reator batelada. Em relacdo aos resultados apresentados na literatura para
producdo de ésteres em sistemas continuos, Minamie e Saka (2006)
apresentam 80% de conversao para o processo utilizando metanol a 350 °C,
pressdo de 20 MPa e razdo molar Oleo:etanol de 1:42. He et al. (2007)
atingiram conversdes na ordem de 77% em ésteres para a reacao de oOleo de
soja em metanol supercritico em temperatura de 310 °C, pressao de 35 MPa e
razdo molar Oleo:etanol de 1:40.

Para a transesterificagcdo de 6leo de soja em etanol, Silva (2007)
reporta aproximadamente 80% em ésteres para temperatura de 350 °C,
pressdo de 20 MPa e razdo molar 6leo:etanol de 1:40, nessas mesmas
condicbes. Veitez et al. (2008) reportam percentuais de decomposicao de
acidos graxos na ordem de 18%. Comparando estes resultados com o teor de
ésteres etilicos obtidos neste trabalho, notifica-se que a adicdo de CO, como
co-solvente, pode alcancar rendimentos aproximados com condi¢cfes de reacéo
mais amenas.

As Figuras 4.1, 4.2 e 4.3 também apresentam os resultados em termos
de teor de triglicerideos (TAG), diglicerideos (DAG), monoglicerideos (MAG) e
glicerol para as temperaturas compreendidas entre 250 °C a 325 °C.
Comparando os resultados apresentados na Figura 4.1 (a-d) com as Figura 4.2
(a-d) e Figura 4.3 (a-d), verifica-se que a temperatura influéncia diretamente na
taxa de reacdo dos demais componentes do meio reacional de alcodlise
supercritica. Em aproximadamente 25 minutos de reacao o teor de TAG, Figura
4.1 (a-d), é de 70,0% (m/m) a 250 °C, 52,9% (m/m) a 275 °C, 32,6% (m/m) a
300 °C e 18,0% (m/m) a 325 °C para razdo massica CO;:substrato de 0,20:1.
De acordo com a Figura 4.2 (a-d) o teor de TAG é de 90,6% (m/m) a 250 °C,
73,1% (m/m) a 275 °C, 40,8% (m/m) a 300 °C e 23,9% (m/m) a 325 °C, para

razdo massica de COj:substrato de 0,10:1, jA4 para a razdo massica de
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COg,:substrato de 0,05:1, Figura 4.3 (a-d), obteve-se 92,5% (m/m) a 250 °C,
73,5% (m/m) a 275 °C, 56,9% (m/m) a 300 °C e 31,7% (m/m) a 325 °C,
demonstrando assim a influéncia da temperatura e da adicdo de co-solvente ao
sistema reacional, pois verifica-se através dos dados apresentados que
conforme aumenta-se a temperatura diminui o teor de TAG, e conforme
diminui-se a adicdo de CO, aumenta o teor de TAG.

A producdo de MAG é diretamente proporcional ao teor de DAG em
todas as temperaturas e tempos de residéncia investigados. Tanto a formacao,
guanto o consumo de MAG e DAG, aumenta com a temperatura de rea¢cdo. Em
aproximadamente 15 minutos de reacdo, razdo molar 6leo:etanol 1:20, razéo
massica CO;:substrato 0,20:1 e temperatura de 250C o teor de DAG e MAG
foi de 7,5% e 1,1% em massa, respectivamente (Figura 4.1 (a)), enquanto que
nas mesmas condicdes, porém a 325 °C obteve-se 21,3% de DAG e 7,9% de
MAG (Figura 4.1 (d)). Considerando a razao massica CO;:substrato 0,10:1,
razdo molar 6leo:etanol 1:20 e temperatura de 250C (Figura 4.2 (a)) obteve-se
55% (m/m) de DAG e 0,7% (m/m) de MAG, enquanto que a 325 °C é
reportado 23,7% (m/m) de DAG e 4,1% (m/m) de MAG (Figura 4.2 (d)).
Considerando a razdo massica COj:substrato 0,05:1, razdo molar Oleo:etanol
1:20 e temperatura de 250C (Figura 4.3 (a)) o teor de DAG e MAG foram 2,6%
(m/m) e 0,7% (m/m), respectivamente e para temperatura de 325 °C é
reportado 18,8% (m/m) e 4,6% (m/m), respectivamente (Figura 4.3 (d)).

O teor de (glicerol, obtido como subproduto da reacdo de
transesterificacdo, também aumenta com o decorrer dos tempos de residéncia
considerados e no aumento da temperatura da reacdo. Por exemplo,
comparando as Figuras 4.1 (a) e 4.1 (d) foram obtidos valores de 1,0% e 5,4%
apos 48 minutos de reacdo, para as temperaturas de 250C e 325<,

respectivamente.

4.3 EFEITO DA PRESSAO

O efeito da pressdo nas reacdes de alcoolise foi avaliado na faixa de
temperatura compreendida entre 250 °C e 325 °C, razdo molar de 6leo:etanol
de 1:20 e 1:40 e razdo massica de COgj:substrato em 0,20:1 e 0,10:1 nas

pressbes de 10 MPa e 20 MPa. As pressfes avaliadas neste trabalho foram
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definidas com base em estudos anteriores conduzidos pelo grupo de trabalho
de Silva et al. (2007), Vieitez et al. (2008), Vieitez et al. (2009), Bertoldi et al.
(2009), Vieitez et al. (2010) e Silva et al. (2010), e também relatos da literatura
de Kusdiana e Saka (2001a, b, c), Minami e Saka (2006). Pressdes acima de
20 MPa nédo foram consideradas devido a necessidade de elevados
investimentos em relacdo aos equipamentos para a implementagdo desse
processo de operacdo a altas pressbes. As Figuras 4.1, e Figuras 4.4 a 4.9
apresentam os resultados da avaliacao do efeito da pressao no teor de ésteres

etilicos.
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Figura 4.4. Efeito da pressédo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,
MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 20 MPa, razdao molar
Oleo:etanol 1:40 e razdo massica de CO;:substrato 0,20:1. a) 250 °C, b) 275
°C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.5: Efeito da pressdo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,

MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa, razdo molar
Oleo:etanol 1:20 e razdo massica de COj:substrato 0,20:1. a) 250 °C, b) 275
°C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.6: Efeito da pressdo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,

MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa, razdo molar
Oleo:etanol 1:40 e razdo massica de COj:substrato 0,20:1. a) 250 °C, b) 275
°C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.7: Efeito da pressdo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,

MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 20 MPa, razdo molar
Oleo:etanol 1:40 e razdo massica de COj:substrato 0,10:1. a) 250 °C, b) 275
°C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.8: Efeito da pressédo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,

MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa, razdo molar
Oleo:etanol 1:20 e razdo massica de CO;:substrato 0,10:1. a) 250 °C, b) 275
°C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.9: Efeito da pressdo sobre o teor de ésteres etilicos, TAG, DAG,

MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa, razdo molar

Oleo:etanol 1:40 e razdo massica de COj:substrato 0,10:1. a) 250 °C, b) 275

°C, c) 300 °C e d) 325 °C.

De acordo com as Figuras 4.1, 4.4 a 4.9, 0os maiores teores em ésteres
etilicos foram obtidas na pressdo de 20 MPa, apresentando resultados
similares aos obtidos por Kusdiana e Saka (2001 a, b e c), Demirbas (2002),
Minami e Saka (2006), Silva et al. (2007), Silva (2009) e Silva et al. (2010) em
reacdoes em modo continuo sem co-solvente, e Bertoldi et al. (2009), nas
reacoes com adicdo de dioxido de carbono como co-solvente usando reator
tubular. Pode-se observar pelas Figuras 4.1 (d) e 4.4 (d) que a 325 °C, 20 MPa,
razdo massica de COgj:substrato de 0,20:1 e tempo de residéncia de
aproximadamente 38 minutos, foi obtido 72,9% em massa de ésteres na razao
molar de oOleo:etanol de 1:20, e 58,8% em massa de ésteres na razdo molar de
Oleo:etanol de 1:40. Comparando estes resultados com os obtidos nas mesmas
condicdes de operacdo, porém na pressao para 10 MPa, Figuras 4.5 (d) e 4.6
(d), verifica-se teores de ésteres na ordem de 42,8% e 40,3% (m/m) nas razées

molares de Oleo:etanol de 1:20 e 1:40, respectivamente. Considerando os
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experimentos realizados a 325 °C, 20 MPa, razdo massica de CO;:substrato de
0,10:1 e tempo de residéncia de aproximadamente 38 minutos (Figura 4.2 (d) e
4.7 (d)), foram obtidos 52,1% e 61,2% (m/m) em ésteres para as razdes
molares de Oleo:etanol de 1:20 e 1:40, respectivamente. No entanto, se a
pressdo é reduzida para 10 MPa (Figuras 4.8 (d) e 4.9 (d)), obteve-se 22,9% e
21,8% (m/m) em ésteres para as razdes molares de odleo:etanol de 1:20 e
1:40, respectivamente.

Comparando-se as Figuras 4.1(a-d) e 4.5(a-d), as quais referem-se aos
experimentos conduzidos na razdo molar de Oleo:etanol de 1:20 e razéo
massica de COg:substrato 0,20:1 nas pressdes de 20 e 10 MPa,
respectivamente, percebe-se que conforme se aumenta a temperatura é obtido
maiores teores de ésteres etilicos, sendo que os verificados a 20 MPa séo
sempre maiores que a 10 MPa, mostrando que a pressdo apresenta efeito
positivo na conversdao. Por exemplo, de acordo com a Figura 4.1(a-d),
reportam-se teores de 24,3% (m/m), 38,8% (m/m), 67,5% (m/m) e 77,7% (m/m)
em ésteres para as temperaturas de 250 °C a 325 °C, a 20 MPa e tempo de
residéncia de 48 minutos, e 20,9% (m/m), 27,9% (m/m), 33,2% (m/m) e 44,9%
(m/m) em ésteres para 10 MPa (Figura 4.5(a-d)). Considerando as mesmas
condigbes experimentais, mas para a razdo molar de Oleo:etanol de 1:40
(Figuras 4.4(a-d) e 4.6(a-d)), observam-se teores na ordem de 27,0% (m/m),
32,5% (m/m), 60,2% (m/m) e 69,9% (m/m) em ésteres para 20 MPa, e teores
de 22,3% (m/m), 23,7% (m/m), 33,5% (m/m) e 44,6% (m/m) em ésteres para 10
MPa.

Em temperaturas menores obtem-se menor teor em ésteres etilicos,
porém o efeito da pressdo permanece. Por exemplo, a 275 °C, razdo molar de
1:20, razdo massica de COgj:substrato de 0,10:1, 20 MPa e tempos de
residéncia de 25, 38 e 48 minutos reportam-se teores massicos de ésteres na
ordem de 8,7%, 14,3% e 21,5%, respectivamente (Figura 4.2 (b)). Comparando
os resultados obtidos nas mesmas condicbes, poréem a 10 MPa observam-se
teores massicos de ésteres etilicos de 5,4%, 8,9% e 13,7%, apos 25, 38 e 48
minutos de reacgéo, respectivamente (Figura 4.8 (b)).

Além do efeito de pressao € possivel verificar o efeito da razdo massica
de COg:substrato. Por exemplo, comparando os resultados apresentados nas

Figuras 4.2 (b) e 4.8 (b) com aqueles reportados nas Figuras 4.1 (b) e 4.5 (b) a
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275 °C, razdo molar de 1:20 e razdo massica de CO;:substrato de 0.20:1, tem-
se teores massicos de ésteres etilicos na ordem de 25,4%, 31,0% e 38,8%
apos 25, 38 e 48 minutos de reacgdo, respectivamente para a pressao de 20
MPa (Figura 4.1 (b)), enquanto que a 10 MPa os teores verificados foram
21,3%, 23,4% e 27,9% apos 25, 38 e 48 minutos de reacédo, respectivamente
(Figura 4.5 (b)). Com isso, pode-se verificar que em ambas, a presséo e adicédo
de co-solvente, apresentaram influéncia positiva na conversdo de ésteres
etilicos.

Bertoldi et al. (2009) estudando o efeito da pressdao na
transesterificacdo de 6leo de soja e etanol supercritico com adi¢cdo de diéxido
de carbono como co-solvente, observaram efeito positivo em 7,5 MPa a 20
MPa como razdo massica de COj:substrato de 0,05:1. Os autores reportaram
rendimentos em ésteres de aproximadamente 43% e 54% para as reacdes
conduzidas a 325 °C, em 10 MPa e 20 MPa respectivamente, razao molar de
Oleo:etanol de 1:20 e 110 minutos de reacgdo, e 51% e 77%, respectivamente,
para as reacfes conduzidas na razdo molar de Oleo:etanol de 1:40.

He et al. (2007) avaliaram o efeito da pressédo na transesterificagéo
supercritica em modo continuo de Gleo de soja em metanol, obtendo efeito
positivo para a faixa de 10 a 40 MPa. A pressdo Otima apresentada pelos
autores € de 35 MPa, no entanto, sdo reportadas conversdées na ordem de 55
% e 60% em ésteres para as reacdes conduzidas a 20 MPa, respectivamente
para as temperaturas de 300 °C e 320 °C em razdo molar 6leo:metanol de 1:40
e 25 minutos de reacao.

De modo oposto, Wang et al. (2007) na transesterificacdo em batelada
de 6leo de canola em metanol sub e supercritico apresentam que a pressao
ndo acarreta influéncia no rendimento em ésteres na faixa de 5,7 MPa a 24
MPa. Bunyakiat et al. (2006) observaram em seu estudo que a pressado nao
afeta a conversdo da reacdo transesterificacdo para a producdo de ésteres
metilicos em modo continuo, do Oleo de c6co com metanol supercritico,
reportando rendimentos de 65,82% de ésteres metilicos para razdo molar de
Oleo:metanol de 1:24, temperatura de 350 °C, pressao de 10 MPa e 67,84% a
19 MPa.

Silva (2009) investigando o efeito da pressdo em reacdes de 0leo de

soja em etanol conduzidas em reator micro tubo sem a adicdo de co-solvente
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obteve a 300 °C, razdo molar de oOleo:etanol de 1:20 e tempo de residéncia de
45 minutos, rendimentos na ordem de 52% e 29% de ésteres etilicos para as
pressdoes de 20 MPa e 10 MPa, respectivamente. Comparando estes
resultados com as Figura 4.1 (c) e 4.5 (c), nas mesmas condicfes descritas
acima, 300 °C, razdo molar oleo:etanol de 1:20, presséao de 20 MPa e 10 MPa,
tempo de residéncia de aproximadamente 48 minutos, porém com adi¢do de
co-solvente na razdo méssica de COz:substrato de 0,20:1 obteve-se um teor de
67,5% (m/m) e 33,2% (m/m) em ésteres etilicos. Estes resultados indicam que
a adicdo de co-solvente e 0 aumento da pressdo, nas reacOes de
transesterificacdo supercritica conduzidas em reator de micro tubo possuem
efeito positivo sobre o rendimento de ésteres etilicos.

Comparando a cinética de producdo de MAG, DAG, TAG e glicerol na
temperatura de 325 °C, razdo molar de o6leo:etanol de 1:20, razdo massica de
COz:substrato 0,20:1, presséo de 20 MPa (Figura 4.1 (d)) e 10 MPa (Figura 4.5
(d)) fica evidente o efeito da pressao sobre o teor de ésteres etilicos de acidos
graxos reacdo supercritica de 6leos vegetais. A taxa de reacdo do TAG € mais
lenta na pressdo de 10 MPa, influenciando diretamente na formacdo dos
produtos intermediarios (DAG e MAG), glicerol e ésteres etilicos,. Por exempilo,
apos 48 minutos de reacdo na pressdo de 20 MPa (Figura 4.1 (d)), sé@o
observados teores massicos de TAG, DAG e MAG na ordem de 2,0%, 13,1% e
10,5%, respectivamente, implicando em altos teores de glicerol (5,4%) e
ésteres (77,7%). Para a pressdo de 10 MPa (Figura 4.5 (d)) sdo observados
teores massicos de TAG, DAG e MAG na ordem de 27,0%, 22,4% e 8,3%,
respectivamente, implicando em baixos teores de glicerol (1,0%) e ésteres
(44,9%). Desta maneira verifica-se claramente o efeito da pressdo sobre o
sistema reacional.

Considerando a cinética de TAG para a razdo molar de 6leo:etanol de
1:40, 325 °C e razdo massica de COg:substrato de 0,20:1 sdo reportados
teores massicos na ordem de 25,5%, 11,0% e 3,5% para os tempos de 25, 38
e 48 minutos de reacdo, respectivamente para a pressao de 20 MPa (Figura
4.4 (d), enquanto que a 10 MPa séo reportados teores de TAGs na ordem de
36,0%, 25,2% e 20,2% para os tempos de 25, 38 e 48 minutos de reagéo,
respectivamente (Figuras 4.6 (d)). Considerando as mesmas condi¢cdes

experimentais, porém para a razdo massica de COj:substrato de 0,10:1 s&o
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reportados teores de TAGs de 25,7%, 10,0% e 4,0% para os tempos de 25, 38
e 48 minutos de reacéo, respectivamente para a pressao de 20 MPa (Figura
4.7 (d)), enquanto que a 10 MPa séo reportados teores de TAGs na ordem de
52,0%, 42,5% e 35,0% para os tempos de 25, 38 e 48 minutos de reacéo,
respectivamente (Figura 4.9 (d)). Estes resultados evidenciam que a pressao

influéncia positivamente a reacdo de conversao de TAG para ésteres etilicos.

4.4 EFEITO DA RAZAO MOLAR OLEO:ETANOL

A razao molar 6leo:alcool € uma importante variavel que influencia na
conversdo em ésteres de acidos graxos. A estequiometria da reacdo requer
uma razao 6leo:alcool de 1:3 para a producdo de 3 moles de éster de acidos
graxos e 1 mol de glicerol. No entanto a reacdo de transesterificacdo pode ser
favorecida pelo deslocamento de seu equilibrio em direcdo a formacédo dos
ésteres, pelo aumento da razdo molar de alcool para o 6leo. O alcance de bons
rendimentos em ésteres pelo método supercritico requer alta razdo molar
alcool:6leo. A razdo molar Oleo:alcool apresenta efeito significativo na
conversdo em ésteres metilicos em reacdes ndo cataliticas, que ocorre devido
ao contato entre o metanol e os triglicerideos (Kusdiana e Saka, 2001b; Balat e
Balat, 2010; Demirbas, 2009b; Leung et al. 2010).

A fim de avaliar o efeito da razdo molar oOleo:etanol de 1:20 e 1:40, as
reacdes foram conduzidas na faixa de temperatura compreendida entre 250 °C
e 325 °C, para as pressdes de 20 MPa e 10 MPa e razdo massica de
COgy:substrato de 0,20:1 e 0,05:1, cujos resultados sédo apresentados nas
Figuras 4.1, 4.3, 4.4, 4.10 - 4.12.
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Figura 4.10: Efeito da razdo molar 6leo:etanol sobre o teor de ésteres etilicos,
TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 20 MPa,
razdo molar oleo:etanol 1:40 e razdo massica de CO;:substrato 0,05:1. a) 250
°C, b) 275 °C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.11: Efeito da razdo molar 6leo:etanol sobre o teor de ésteres etilicos,
TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa,
razdo molar oleo:etanol 1:20 e razdo massica de CO;:substrato 0,05:1. a) 250
°C, b) 275 °C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Figura 4.12: Efeito da razdo molar 6leo:etanol sobre o teor de ésteres etilicos,
TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator micro tubo 1, a pressdo de 10 MPa,
razdo molar oleo:etanol 1:40 e razdo massica de CO;:substrato 0,05:1. a) 250
°C, b) 275 °C, c) 300 °C e d) 325 °C.
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Na temperatura de 300 °C, pressdo de 20 MPa, razdo molar de
Oleo:etanol de 1:20, razdo massica de CO,:substrato de 0,20:1 para 0os tempos
de residéncia de 19, 25, 38 e 48 minutos, observam-se teores massicos de
ésteres etilicos na ordem de 30,1, 40,0, 55,5 e 67,5%, respectivamente (Figura
4.1 (c)). Nas mesmas condi¢cdes, porém para a razdo molar de 1:40 sé&o
reportados teores massicos na ordem de 27,7, 36,0, 53,7 e 60,2% para 0s
tempos de residéncia de 19, 25, 38 e 48 minutos, respectivamente (Figura 4.4
(c)). A partir dos resultados apresentados fica evidente que o aumento da razao
molar oleo:etanol influéncia negativamente no teor de ésteres etilicos.

Para razdo méssica CO;:substrato de 0,05:1, 300 °C, 20 MPa, razéo
molar de 6leo:etanol de 1:20 (Figura 4.3 (c)) foi obtido teor massico de ésteres
etilicos de 35,5% apods 48 minutos de reacdo, enquanto que na razao molar
Oleo:etanol de 1:40 foi obtido teor de 31,1% (Figura 4.10 (c)). Com isso, pode-
se visualizar que a razdo massica de CO,:substrato também apresenta efeito
sobre o teor de ésteres etilicos, sendo que menores razbes levam a baixos
teores.

Pode-se visualizar nas Figuras 4.11 e 4.12, cujos experimentos foram
conduzidos a 325 °C, 10 MPa, razdo méssica CO,:substrato 0,05:1, que o teor
de ésteres etilicos foi de 36,4% ap0ds 48 minutos de reagéo para a razdo molar
Oleo:etanol de 1:20 (Figura 4.11(d)), e de 29,6% para a razdo molar de
Oleo:etanol 1:40 (Figura 4.12 (d)). Considerando a temperatura de 300 °C, 10
MPa, razdo massica CO;:substrato 0,05:1 foi verificado teor de 21,1% apds 48
minutos de reacdo para razdo molar de 1:20 (Figura 4.11(c)), e 17,7% para
razdo molar de 1:40 (Figura 4.12 (c)). Como pode ser visto a partir dos
resultados, o0 aumento da temperatura, bem como a presséo do sistema, leva a
um aumento no teor de ésteres.

Kusdiana e Saka (2001b) e Demirbas (2002) avaliaram a influéncia da
razdo molar o6leo:metanol na transesterificacdo nao catalitica em modo
batelada e obtiveram os bons resultados em termos de conversdo em ésteres
metilicos para a condicao de 1:42 6leo:metanol. Um excesso de alcool € usado
na producdo de biodiesel para garantir que os Oleos ou gorduras sejam
totalmente convertidos em ésteres e uma maior taxa de triglicérides e alcool
pode resultar em uma maior conversdo de ésteres em menor tempo. Porém

aumentando ainda mais a quantidade de alcool além da proporcéo ideal vai
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aumentar o custo para a recuperacao do alcool, além disso, a razdo molar esta
associada com o tipo de catalisador utilizado, na maioria dos estudos a relacéo
molar Oleo:alcool é 1:6 com o uso de catalisador alcalino. Quando a
concentracdo de acidos graxos livres é levada, como é o caso dos 6leos de
cozinha, uma relacdo molar de 1:15 € necessaria quando se utiliza a
transesterificacdo por catalise acida (Leung et al., 2010).

O efeito da razdo molar 6leo:éalcool foi estudado por Varma e Madras
(2006) para a transesterificacdo de 6leo de mamona em batelada utilizando
etanol supercritico nos intervalos de temperatura de 250 a 350 °C e pressao de
20 MPa. Com o aumento da razdo molar de etanol para 6leo os autores
relatam o acréscimo na conversdo da reacdo na faixa de 1:10 a 1:40. O efeito
da razdo molar 6leo:alcool também é apresentado por Hawash et al. (2008),
sendo apresentado pelos autores que o rendimento da reacdo ndo se difere
quando da utilizacao de razbes molares de 1:20 e 1:40.

He et al. (2007) ao avaliarem o efeito da razdo molar na
transesterificacdo continua de O6leo de soja em metanol supercritico
constataram que a 300 °C e 32 MPa, a razdo molar apresenta efeito positivo na
conversdo da reacdo para a faixa de 1:6 a 1:40 considerada. Nestas condi¢cdes
a razdo molar 6leo:metanol de 1:20 e 1:40 apresentaram conversdes na ordem
de 64% e 70 % em ésteres metilicos de acidos graxos. Wang et al. (2008)
obtiveram na reacao de alcoolise de 6leo de soja em metanol em razdo molar
Oleo:metanol de 1:20, 15 MPa e 350 °C, conversfes na ordem de 60% em
ésteres, ja para razdo molar de 1:40 os autores relatam 80 % de conversao do
0leo de soja em seus respectivos ésteres metilicos.

Silva (2009), investigando o efeito da razdo molar Oleo:etanol na
producdo continua de biodiesel por transesterificacdo ndo catalitica de 6leo de
Soja, reportou 58% de conversdo em ésteres para razao molar 1:20 e 68% para
razdo molar de oOleo:etanol de 1:40, na temperatura de 325 °C e pressao de 15
MPa, em ambas as condicOes estudadas a razdo molar 6leo:etanol apresentou
efeito positivo sobre o rendimento da reacéo.

Demirbas (2009b) investigou a transesterificacdo catalitica de Oleo
vegetais em éalcool em condi¢Bes supercriticas, na razdo molar de 6leo:alcool
1:6 — 1:40. Balat (2008) investigou a reacéo de transesterificacdo do Oleo de

semente de girassol em etanol supercritico, para as razbes molares de
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Oleo:etanol 1:1, 1:3, 1:9, 1:20, e 1:40. E ambos observaram que razdes molares
maiores causam influéncia favoravel sobre a conversdo em ésteres. Baixas
raz0es molares requerem um longo tempo para a reacdo completa. A razdo
molar 6tima dependem do tipo e qualidade do Oleo vegetal usado (Balat e
Balat, 2010).

Com relagdo ao consumo de TAGs, pode-se perceber que o mesmo
aumenta com o tempo de reacdo e com a temperatura. Por exemplo, em 10
MPa, razdo massica de COz:substrato de 0,05:1 e razdo molar Oleo:etanol de
1:20 sdo observados teores massicos de TAG na ordem de 80,0%, 57,1%,
45,0%, e 28,0% para as temperaturas de 250, 275, 300 e 325°C,
respectivamente (Figura 4.11). Para a razao molar de 1:40, observam-se teores
na ordem de 79,4%, 67,9%, 63,0% e 37,0% para as temperaturas de 250, 275,
300 e 325°C, respectivamente (Figura 4.12). Em 20 MPa, 325 °C, razéo
massica de COj:substrato 0,20:1, razdo molar de Oleo:etanol de 1:20 e tempo
de residéncia de 38 e 48 minutos, observam-se teores de TAG na ordem de
5,0% e 2,0% (m/m), (Figura 4.1 (d)), enquanto que para razdo molar 1:40 é
verificado um teor de e 11,0% e 3,5% (m/m) (Figura 4.4 (d)).

Em relagdo a formacdo e consumo de DAG e MAG reporta-se em 20
MPa, 275°C, razdo massica de COjsubstrato de 0,05:1, razdo molar de
Oleo:etanol 1:20 e 48 minutos de reacédo teores massicos na ordem 20,6% e 6,
7%, respectivamente (Figura 4.3 (b)) e para a razdo molar Oleo:etanol de 1:40
reporta-se teores de 16,7 e 5,4% para DAG e MAG, respectivamente (Figura
4.10 (b)). A formacgao e consumo dos DAGs e MAGs seguem uma sequéncia
logica uma vez que os DAGs sao formados pela reacdo dos TAGs e
consumidos para formacdo de MAGs, sendo que 0S mesmos reagem para
producdo de glicerol, lembrando que em ambas as etapas citadas ocorre
também a formacao dos ésteres.

A partir dos resultados obtidos para o sistema investigado dentro do
intervalo de estudo das variaveis, a razao molar 6leo:etanol de 1:20 apresenta-
se como a condicdo mais adequada para conducdo da reacao para producéo
de biodiesel continua ndo catalitica usando dioxido de carbono como co-
solvente, com uma reducdo consideravel na quantidade de &lcool utilizado no

processo.
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4.5 EFEITO DA TRANSFERENCIA DE MASSA EM REATOR MICR O TUBO

Sun et al. (2008) salientam que uma das caracteristicas da utilizacao
de micro reatores é o alcance de melhores conversées em menores tempos de
reacdo, o que € observado experimentalmente pelos autores na alcoollise
alcalina a baixa presséo, devido ao aumento da transferéncia de massa pelo
menor diametro interno do reator, uma vez que aumenta a intensidade de
contato entre os substratos utilizados na reacéo.

Com base nos resultados apresentados acima, foram selecionadas as
condi¢cbes que reportaram os melhores rendimentos e foram testadas em reator
tubular de micro tubo construido com tubo de 1/16 in de didmetro externo,
diametro interno de 0,5715 mm e volume de 24,88 mL com o objetivo de avaliar
o efeito de transferéncia de massa na transesterificacdo nao catalitica
utilizando etanol supercritico e CO2 como co-solvente. Os experimentos foram
realizados a temperatura de 325°C, razdo molar de 6leo:etanol de 1:20,
pressbes de 10 e 20 MPa e razdo massica de COj:substrato na faixa
compreendida entre 0,05:1 a 0,20:1, conforme apresentado nas Figuras 4.13 a
4.18.
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Figura 4.13: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 10 MPa, 325 °C, razdo molar 6leo:etanol 1:20 e razdo massica

de COs,:substrato 0,05:1.
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Figura 4.14: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 20 MPa, 325 °C, razdo molar 6leo:etanol 1:20 e razdo massica

de COs:substrato 0,05:1.
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Figura 4.15: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 10 MPa, 325 °C, razao molar oleo:etanol 1:20 e razao massica

de COs,:substrato 0,10:1.
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Figura 4.16: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 20 MPa, 325 °C, razao molar oleo:etanol 1:20 e razao massica

de COs,:substrato 0,10:1.
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Figura 4.17: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 10 MPa, 325 °C, razdo molar 6leo:etanol 1:20 e razdo massica

de COs,:substrato 0,20:1.
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Figura 4.18: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator

micro tubo 2, a 20 MPa, 325 °C, razdo molar 6leo:etanol 1:20 e razdo massica

de COs,:substrato 0,20:1.
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Através das Figuras 4.14, 4.16 e 4.18, observa-se que a transferéncia
de massa no sistema reacional apresenta influéncia sobre o teor de ésteres.
Para o tempo de residéncia de 50 minutos, razdo molar 6leo:etanol de 1:20, 20
MPa séo reportados teores na ordem de 68,4, 75,4 e 83, 9% para as razbes
massica de CO,.substrato de 0,05:1, 0,1:1 e 0,20:1, respectivamente (Figuras
4.14, 4.16 e 4.18). Considerando as mesmas condi¢des, porém na pressao de
10 MPa observam-se teores de 41,8, 52,1 e 59,0% para as razfes massica de
COg,:substrato de 0,05:1, 0,1:1 e 0,20:1, respectivamente (Figuras 4.13, 4.15 e
4.17). Desta forma pode-se evidenciar o efeito que a pressao e a adi¢cdo de co-
solvente exercem sobre a reagdo, uma vez que a 20 MPa e razdo massica de
COz:substrato de 0,20:1 foram obtidos os melhores resultados.

Comparando os resultados apresentados acima para a pressao de 20
MPa com os obtidos através do reator micro tubo de 0,7757 mm de diametro
interno e volume de 37,92 mL, verifica-se um aumento no teor de ésteres
etilicos, pois nas mesmas condi¢cdes experimentais foram reportados teores
massicos de ésteres etilicos na ordem de 59,9%, 60,0% e 77,7% para as
razdes massica de CO,.substrato de 0,05:1, 0,1:1 e 0,20:1, respectivamente
(Figuras 4.3 (d), 4.2 (d) e 4.1 (d)), e para 10 MPa foram reportados teores de
36,4, 28,6 e 45,0 % para as razdes massica de CO,.substrato de 0,05:1, 0,1:1
e 0,20:1, respectivamente (Figuras 4.11 (d), 4.8 (d) e 4.5 (d)).

Na Figura 4.19 é apresentada o teor em massa de ésteres etilicos bem
como o teor em massa de TAG, DAG, MAG e glicerol a 350 °C, presséo de 10
MPa, razdo massica de CO;:substrato de 0,10:1 e razdo molar de 6leo etanol
1:20.
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Figura 4.19: Teor de ésteres etilicos, TAG, DAG, MAG, e glicerol em reator
micro tubo 2, a 10 MPa, 350 °C, razdo molar Oleo:etanol 1:20 e razdo massica
de COg:substrato 0,10:1.

De acordo com a Figura 4.19, em um tempo de residéncia de
aproximadamente 31 minutos e 50 minutos reportam-se 51,28% e 59,12% em
massa de ésteres etilicos, para as mesmas condicbes experimentais, porém
diminuindo a temperatura para 325 °C é reportado 41,3% e 52,1% em massa
de ésteres etilicos de acordo com a Figura 4.15, demonstrando desta forma o
efeito da temperatura sobre a reagéo.

Na literatura especializada ndo séo encontrados relatos da utilizagéo
de micro reatores ou reatores de micro tubo para conducdo da
transesterificacdo em condi¢cOes supercriticas de Oleos vegetais (Silva, 2009 e
Silva et al., 2010).

Sun et al. (2008) utilizaram reatores com 0,25 e 0,53 mm de diametro
interno, j& Guan et al. (2009) utilizaram reatores com diferentes diametros
internos: 0,4; 0,6; 0,8 e 1,0 mm, denominando os mesmos de reator de micro
tubo.

Sun et al. (2008) citado por Silva et al. (2010), reportam que a reacao

de transesterificacdo alcalina em micro reator capilar, altos rendimentos em
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ésteres podem ser obtidos com baixo tempo de reagcédo, como conseqiiéncia da
menor dimenséo do reator o que intensifica a transferéncia de massa.

Guan et al. (2009) conduzindo as reacdes em reatores denominados
de reatores de micro tubo a baixa pressdo mostram a forte influéncia do
didmetro do reator sobre a conversdo da reacdo de transesterificacdo alcalina
de 6leos vegetais, obtendo melhores rendimentos em ésteres com o reator
micro tubo de 0,40 mm em relagdo aos resultados obtidos com o reator de 1,0
mm de diametro interno.

Em relacdo aos produtos intermediarios da reacdo TAG, DAG, MAG e
glicerol observa-se que a 20 MPa a cinética da reacdo € mais rapida para a
producdo e consumo dos mesmos. Conforme as Figuras 4.14, 4.16 e 4.18, em
um tempo de residéncia de 50 minutos aproximadamente, reportam-se 14,4%,
6,2% e 2,5% em massa de triglicerideos para as razfes massicas de
COg:substrato de 0,05 a 0,20:1. A 10 MPa e a mesma adicdo de co-solvente
reportam-se 30,8%, 25,7% e 19,8% em massa de triglicerideos (Figuras 4.13,
4.15e 4.17).

4.6 MODELAGEM CINETICA DA TRANSESTERIFICACAO

As Figuras 4.1 a 4.19 fornecem uma comparacdo entre os valores
experimentais e os calculados em termos de teor de TAG, DAG, MAG, glicerol
e ésteres etilicos de &cidos graxos. A linha nas figuras representa o modelo
cinético proposto neste trabalho, e como pode ser visto o modelo representa de
maneira satisfatéria os dados experimentais, mesmo tendo em vista que a
abordagem adotada neste trabalho é de fato uma visdo simplificada da reacéo
de transesterificacdo, uma vez que um modelo (real) mecanicista néo foi
considerado. Por exemplo, de acordo com as Figuras 4.1 (a), 4.2 (a) e 4.3 (a),
para as raz0es massica CO,:substrato de 0,20:1 a 0,05:1, 250 °C e 20 MPa de
presséo, obteve-se experimentalmente teores na ordem de 17,1% (m/m), 4,0%
(m/m) e 2,9% (m/m) de ésteres etilicos em 25 minutos de reacéo, sendo que o
modelo reporta para essas mesmas condi¢cdes 17,9% (m/m), 4,8% (m/m) e
3,3% (m/m) de ésteres etilicos. Em relacdo aos TAGs, de acordo com a Figura
4.2 (a-d) o teor de TAG experimental € de 90,6% (m/m) em 250 °C, 73,1%
(m/m) em 275 °C, 40,8% (m/m) em 300 °C e 23,9% (m/m) em 325 °C, para
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razdo massica de COj:substrato de 0,10:1 jA& o modelo reporta para esta
mesma condi¢cdo nas temperaturas de 250 °C a 325 °C teores de 88,7% (m/m),
73,3% (m/m), 42,8% (m/m) e 24,8% (m/m), desta forma pode-se verificar
claramente o ajuste satisfatorio entre os dados experimentais e os calculados
pelo modelo.

Ao compararmos os dois reatores utilizados, verifica-se que os dados
do modelo se adequaram mais aos resultados experimentais obtidos no reator
micro tubo 1, e no reator micro tubo 2 de maneira geral, os dados de DAG e
MAG foram os que se ajustaram um pouco melhor para todas as condicfes
estudadas, conforme as Figuras 4.13 a 4.19.

Com relacdo a literatura, a modelagem cinética de producdo de
biodiesel em condi¢Bes sub e supercriticas esta baseada no balanco de massa,
considerando as reacdes como sendo de primeira ordem e em modo batelada
conforme Kusdiana e Saka (2001b), Madras et al. (2004), Varma e Madras
(2006), Rathore e Madras (2007), He et al. (2007), Wang e Yang (2007) e
Moquim e Temelli (2008). Embora o modelo cinético proposto neste estudo foi
uma visao simplificada do processo, esta é a primeira tentativa de modelar a
producdo continua de ésteres de &cidos graxos supercritico. De fato, uma
inspecdo no campo da literatura permite verificar que ha falta de fundamentos
baseado em modelos cinéticos que certamente requerem precisdo e uma mais
completa informacéo experimental sobre os componentes envolvidos na reacéo
de transesterificacao, pelo menos no tempo de percurso de MAG, DAG, TAG e
teor de ésteres etilicos de acidos graxos ao longo do reator de micro tubo.

4.7 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados apresentados neste capitulo visaram avaliar a influéncia
das variaveis de processo, tais como razdo massica COj:substrato, razéo
molar Oleo:etanol, temperatura, pressdo, tempo de residéncia e o
desenvolvimento de uma modelagem cinética da transesterificacdo continua e
nao catalitica de Oleo de soja em etanol supercritico utilizando CO, como co-

solvente em reator de micro tubo.
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Com base nos resultados apresentados verificou-se que os melhores
resultados em termos de teor massico de ésteres etilicos para o sistema
proposto, dentro da faixa de estudo das variaveis, foram obtidos em
temperaturas acima do ponto critico de etanol, pressédo de 20 MPa, razdo molar
Oleo:etanol de 1:20 e utilizando razdo massica CO,:substrato de 0,20:1.

O modelo de primeira ordem proposto em relacdo ao teor massico de
ésteres etilicos, triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, e glicerol

representou bem os dados experimentais.



-101 -
Capitulo 5. Conclusdes e Sugestbes

5. CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Neste trabalho foi investigada a producéo de ésteres de acidos graxos
pela transesterificacdo continua e ndo catalitica de Oleo de soja em reator
micro tubo com adi¢cao de CO, como co-solvente, avaliando-se a influéncia da
razdo massica CO,:substrato, temperatura, pressao, tempo de residéncia e
razado molar 6leo:etanol.

Em relacdo ao aparato experimental desenvolvido para conducédo das
reagbes em modo continuo com adigcdo de co-solvente, testes preliminares
demonstraram a estabilidade do sistema em longos tempos de operacéo.

Com base nos objetivos propostos conclui-se que:

. O rendimento em ésteres etilicos diminuiu com a adi¢do de baixas

concentracdes de CO; no sistema reacional.

. Com o acréscimo da temperatura de reacdo, aumenta-se a taxa
de reacdo dos componentes do meio reacional e o rendimento em
ésteres, obtendo-se um teor massico de ésteres etilicos de 77,7% para
o reator com 0,7747 mm de diametro interno e 83,9% para o reator de
0,5715 mm na temperatura de 325 °C, presséo de 20 MPa, razdo molar

6leo:etanol de 1:20 e razao massica COs:substrato 0,20:1.

. O uso de co-solvente ndo diminuiu a pressdo necesséaria para
obtencdo de melhores rendimentos em ésteres, uma vez que O0s
melhores resultados foram obtidos na pressédo de 20 MPa. A cinética
das reacfes intermediarias € extremamente lenta na pressao de 10
MPa.

. Para as razbes molares estudadas houve diferenca em relacdo ao
rendimento de ésteres etilicos, sendo que os melhores resultados
foram obtidos com a razdo molar de 1:20, demonstrando que com a
adicdo de co-solvente € possivel obter bons resultados com uma
menor quantidade de alcool.

. Em relagdo a transferéncia de massa no meio reacional, foram

obtidas teores superiores para o reator de micro tubo de 0,5715 mm de
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diametro interno quando comparadas ao reator micro tubo de 0,7747
mm de diametro interno. No reator micro tubo de 0,5715 mm de
didmetro interno os melhores resultados também foram obtidos com as
maiores razOes massicas de co-solvente:substrato em especial a
0,20:1, demonstrando assim a influéncia da adicdo do co-solvente.

. O modelo de primeira ordem proposto representou bem os dados

experimentais.

Em relacdo a metodologia utilizada para a producéo de biodiesel, pode-
se constatar como vantagens o baixo tempo de reacdo requerido para que
conversdes satisfatérias sejam alcancadas, a simplicidade das etapas de
separacao e purificacdo dos produtos da reacdo e o emprego de técnica que

nao faz uso de catalisador.

5.2. SUGESTOES

Considerando os resultados obtidos neste trabalho, foram definidas as
seguintes sugestdes para trabalhos futuros:

1) Emprego de outros co-solventes (propano, n-butano) na reacdo em
modo continuo de producéo de biodiesel;

2) Obtencéo da cinética reacional e modelagem matematica da mesma;

3) Emprego de matérias prima de menor custo como substrato (6leos
degomados, 6leo de pinhdo manso, gordura de frango, entre outros);

4) Estudo da transesterificacdo de Oleos vegetais utilizando o processo
continuo com e sem o0 emprego de catalisadores heterogéneos;

5) Emprego de processos combinados tais como, sistema de reatores em

série e utilizacdo de reciclo.
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APENDICE A - ANALISES CROMATOGRAFICAS

Neste apéndice é apresentada a metodologia de calculo adotada para
determinacao do teor em termos de ésteres de acidos graxos. Bem como as
curvas de calibracéo obtidas para quantificacdo dos produtos intermediarios da
reacdo (TAG, DAG, MAG e glicerol). E as condi¢cdes cromatograficas utilizada

para ambas as andlises cromatograficas.

B.1. Esteres de Acidos Graxos

Em relacdo ao método cromatografico utilizado para quantificacdo dos
ésteres de acidos graxos utilizou-se o método conforme a norma EN 14 103
(2001). Sendo que o mesmo consiste na injecdo de amostras em um
cromatdgrafo gasoso com detector de ionizacdo de chama (CG/FID Shimadzu
modelo GC 2010) equipado com injetor automatico AOC-20i e uma coluna
capilar RTX - Wax (30m x 0,25 mm x 0,25 mm), com as seguintes condi¢cdes
cromatograficas: temperatura inicial da coluna de 120 C, permanecendo por 1
minuto nesta condigdo, aumentando-se a temperatura a uma taxa de
15°C/minuto até 180 °C, permanecendo assim por 2 minutos, e aumentando
novamente a uma taxa de 5 °C/min até 250 °C permanecendo 2 minuto nesta
condicdo. Ar sintético e nitrogénio era utilizados como gas de arraste e a
temperatura do injetor e detector eram 250 T e a taxa de split de 1:50.

As amostras referentes a cada experimento foram preparadas em
duplicata conforme descrito no capitulo de materiais e métodos. Utilizou-se a
mesma metodologia de preparo das amostras para analise descritas por Sliva
(2009), realizou adaptacdo da EN 14 103 (2001), devido ao alto consumo de
padrdo interno indicado pela normativa. As adaptacfes em relacdo ao método
oficial foram testadas com base a amostra de biodiesel etilico de soja obtido
pelo método de catalise alcalina utilizando hidréxido de sddio como catalisador,
em condicbes de reagdo otimizadas por Faccio (2004), conforme ¢é
apresentado na Tabela A.1.
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Tabela A.1. Testes da metodologia de andlise, referentes as amostras de

biodiesel etilico de soja.

. Concentragao em
Concentragao em . . .
Amostra 3 Esteres (%) EN 14103  Desvio Padrao
Esteres (%) EN 14103

adaptada
11 97,6 97,3 0,21
1.2 97,5 96,8 0,49
2.1 98,2 97,54 0,46
2.2 97,8 98,2 0,28

Os resultados apresentados na Tabela A.1, confirmar a
representatibilidade da metodologia utilizada no preparo das amostras para
quantificacdo de ésteres de acidos graxos, uma vez que os desvios padrbes
obtido em relacdo as diferentes metodologias foram baixos (Silva, 2009).

Calculos do teor de ésteres etilicos

As amostras foram preparadas apos evaporacao do etanol conforme
apresentado no capitulo 3. A solucdo preparada era entdo injetada em
cromatografo gasoso em duplicata e o calculo do teor de ésteres etilicos da

amostra era obtido através da Equacéo A.1, com base na EN 14103 (2001):

API C

amostra

Esteres(%):(zA_API cPl ]*100 (A1)

onde:

YA = Somatorio das areas correspondentes aos picos dos eésteres
(C14:0 a C24:0) e do padréao interno (C17:0);

Ap, = Area do padréo interno (C17:0 — Heptadecanoato de metila);

Cpi = Concentracao do Padréo Interno na amostra injetada [mg/L)];

Camostra = Concentracdo da amostra injetada [mg/L].
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Para ilustrar, a seguir € apresentado um exemplo do resultado obtido,
através do célculo do teor de ésteres, para o experimento com as seguintes
condi¢cbes experimentais: 325 °C de temperatura, pressao 20 MPa, razao molar
Oleo:etanol 1:20, razdo massica de CO,:substrato 0,20:1 e tempo de reacao de
25 minutos (vazdo de alimentacdo de 1,5 mL/min), realizado em reator de

micro tubo com diametro interno de 0,7747 mm.

M amostra (mg) = 274,2

YA = 668637

APl = 178782

Camostra = 27420 mg/L em 10 mL

Ap6és diluicdo de 50 uL para baldo de 1,0 mL = 1371 mg/L
C1. V1=Ca V,
27420 .0,00005 =C, . 0,001
C, =1371 mg/L
Cp =268 mg/L

Esteres(%) =(ZAA;IAPI CCP' J*lOO

amostra

. 668637 — 1787382 268
Esteres (%) = ( ) 100

178782 " 1371

Esteres (%) = 53,56
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Figura A.1l. Cromatograma da amostra de éster etilico na concentracdo de

1371mg/L. Da esquerda pra direita: etil palmitato (C16:0), metil heptadecanoato
(C17:0 — Padréo interno), etil estearato (C18:0), etil oleato (C18:1), etil linoleato

(C18:2), etil linolenato (C18:3).

Com base na composicdo quimica (Tabela A.2) obtida pela

derivatizacdo do 6leo de soja com BF3/MetOH conforme AOCS (1990), o peso

molecular médio do 6leo de soja é de 871,91 g/gmol e 306,9 g/gmol para seus

ésteres etilicos (Silva, 2009).

Tabela A.2. Composicdo quimica em acidos graxos do 0Oleo de soja (Marca

Soya) utilizado como substrato.

Percentual médio

Componente %)
C16:0 (acido palmitico) 10,08+0,08
C18:0 (4cido estearico) 3,8040,01

C18:1 (4cido oléico) 27,70+0,02
C18:2 (4cido linoléico) 52,70+0,13
C18:3 (acido linolénico) 5,00+0,03

Fonte: Silva, 2009.
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Céalculos para determinacéo do teor de mo-, di- e tr  iglicerideos

As amostras referentes a cada experimento foram preparadas
conforme descrito nos materiais e métodos. A solucéo era entdo injetada em
duplicata de amostra em cromatografo gasoso Shimadzu, Modelo GC-2010,
equipado com injetor automatico e on-column e detector de ionizacdo de
chama (FID). Utilizou-se a coluna capilar DB-5 (J e W Scientific, n°® de série:
US7162944H), de 30 m x 0,25 mm x 0,1 pm. As condi¢Oes de operacao foram
segundo a Norma n° 14105, do Comité Europeu para Padronizacdes, sendo a
programacao de temperatura da coluna: 50 °C/1 min, 15 °C/min até 180 °C, 7
°C/min até 230 °C, e 10 °C/min até 380 °C, permanecendo por 8 min. A
temperatura do detector era 380 °C, pressao do gas de arraste (ar sintético e
nitrogénio) de 80 kPa e o volume injetado foi de 1uL. O calculo do teor (%) de
mono-, di- e triglicerideos da amostra foi obtido através da Equacéo da reta das

curvas de calibracdo, com base na EN 14105 (2003).

Curvas de Calibracdo Mono-, Di-, Triglicerideos

Preparou-se uma solucdo mae de cada padrdo externo (monooleina,
dioleina e trioleina), e a partir destas preparou-se, cuidadosamente, 3 solugdes
de calibracdo em diferentes concentra¢cdes, para os glicérides (Kriiger, 2009),

conforme a Tabela 1.

Tabela A.3. Preparacédo das solu¢@es de calibragdo dos glicerideos.

Solucédo de calibracéo
Padrao externo 1 2 3 4 5 6 7 8
Monooleina (ppm) 100 | 500 | 1000 | 2000 | 3100 | 200 | 300 | 6200
Dioleina (ppm) 890 | 70 | 530 |1000| 1400 | 200 [100]| 50
Trioleina (ppm) 500 | 5000 | 3000 | 50 | 10.000 | 7500 | 200 | 300

As condi¢cdes de analise das solucbes de calibracdo e das amostras
foram segundo a Norma 14105, do Comité Europeu para Padronizacoes,

porém, sem a utilizacdo de padrdes internos, pelo fato de que ampliou-se as
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faixas de calibracédo sugeridas pelo método, que era de somente quatro pontos
e assim teve-se dificuldade de encontrar as concentracées dos padroes
internos que acompanhassem toda a faixa de abrangéncia escolhida. Optou-se
entdo pela calibragdo somente com os padrdes externos.

Em cada solucao de calibracao foi adicionado 100 pL do derivatizante
MSTFA, ap0s a solucao foi agitada e deixada em temperatura ambiente por 15
minutos para que o derivatizante reagisse. Em seguida, completou-se o volume
(10 mL) com n-heptano. As solugBes foram transferidas para os frascos de
amostragem e levadas ao GC-FID para analise. Todas as solucdes foram
preparadas em duplicata.

As equacOes obtidas com as curvas de calibragcdo (concentracao
versus area) para cada composto podem ser observadas nas Figuras A.1 a
A4,

6500
6000 ~ y = 3.94E-05x
5500 - R? = 0.967

5000 +
4500 +
4000 +
3500 +
3000 +
2500 +

Concentragdo (ppm)

2000 -
1500 -
1000 -

500 -

0 T T T T T T T )
0.0E+00 2.0E+07 4.0E+07 6.0E+07 8.0E+07 1.0E+08 1.2E+08 1.4E+08 1.6E+08

Area (UA)

Figura A.2. Curva de calibracdo para monooleina.
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Figura A.3. Curva de calibracdo para dioleina.
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0.0E+00 2.0E+07 4.0E+07 6.0E+07 8.0E+07 1.0E+08 1.2E+08 1.4E+08 1.6E+08

Area (UA)

Figura A.4. Curva de calibracdo para trioleina.

Na Figura A.6 é apresentado um cromatograma tipico de uma amostra,

onde € possivel verificar os respectivos componentes.
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Figura A.5. Perfis cromatograficos tipicos de analise de reacfes de
transesterificacao.

As areas entre 4,5 a 5,5 minutos correspondem a regido de glicerol, de
10,5 a 12,5 minutos corresponde a regido de acidos graxos livres, de 15 a 19
minutos corresponde a regido de MAGs, de 23 a 28 minutos corresponde a
regido de DAGs e de 30 a 34 minutos corresponde a regido de TAGs.

Todas as amostras foram injetadas em duplicata na concentracao
maxima de 10000 mg/L. A seguir sdo apresentados os calculo realizado para
obtencado do teor (%) de trigcicerideos e diglicerideos componente na amostra
nas seguintes condicbes experimentais: temperatura de 275 °C, pressao de 10
MPa, razdo molar oleo:etanol de 1:20, razdo massica de COz:substrato 0,10,
tempo de residéncia de 47,4 minutos (vazdo de alimentacdo de substrato de
0,8 mL/min), para as reacbes conduzidas em reator de micro tubo com
diametro interno de 0,7747 mm, os calculos para os demais compostos é

similar, sendo utilizada a equacgéo da reta correspondente.

Exemplol: Teor de triglicerideos.

massa (mg)
AmMoEra =

C
volume (L)

_63.6 (mg)

Camustra_m1—w

=6360
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C =6,34*10° * 5 Area TAGs
C=6,34 *10° * 65893972.9
C = 4177.678 mg/L

100%

X % de TAG na amostra

v

6360 mg/L
4177.678 mg/L

v

X= 65,68 % de TAG na amostra

Exemplo2: Teor de diglicerideos.

_ massa (mg)

amostra

C
valume (L]

_63.6 (mg)

Cﬂmﬂstrﬂ_m

=6360
C = 6,34 *10° * X Area DAGs
C=5,13 *10™ * 26837683
C =1376.7731 mg/L
6360 mg/L
1376.7731 mg/L
x=21.64% de TAG na amostra

100%

X % de TAG na amostra

v

v

Quantificacéao do glicerol
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A quantificacdo do teor de glicerol foi realizada pelo método de

periodato descrito por Cocks e Van Rede (1966), pois nas andlises

cromatograficas nédo foi possivel quantificar o mesmo, devido ao pico do

solvente se estender sobre as areas entre 4,5 a 5,5 minutos corresponde a

regiao de glicerol.
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APENDICE B — ESTABILIDADE DE OPERACAO DO REATOR

Para verificar a estabilidade de operacdo do reator tubular de micro
tubo com diametro interno de 0,7747 mm, foi conduzidos dois experimentos
nas seguintes condi¢des, temperatura de 325 °C, razdo molar de 6leo:etanol
de 1:20, razdo massica de CO;:substrato de 0,20:1, vazdo de alimentacdo de
substrato de 1,5 mL/min e pressdo de 20 e 10 MPa. Para um tempo de
residéncia de 25 minutos o reator foi operado por 3 h: 30 min, e a cada 25
minutos foram realizadas coletas de amostra, cujos resultados sé&o
apresentados na Figuras B.1 e B.2. Podendo ser verificado a boa estabilidade

de operacéo do reator pelo periodo avaliado.
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Figura B.1. Estabilidade de operacédo do reator tubular de micro tubo de 0,7747
mm de didmetro interno, a pressdo 20 MPa, temperatura de 325 °C, razéo
molar 6leo:etanol de 1:20, razdo massica de CO;:substrato 0,20:1 e vazéo de

alimentacéo de substrato de 1,5 mL/min.
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Figura B.2. Estabilidade de operacdo do reator tubular de micro tubo de

0,7747mm de diametro interno, a pressao 10 MPa, temperatura de 325 °C,

razdo molar 6leo:etanol de 1:20, razdo massica de COj:substrato 0,20:1 e

vazéo de alimentagéo de substrato de 1,5 mL/min.

Para verificar a estabilidade de operacdo do reator tubular de micro
tubo com diametro interno de 0,5715 mm, foi conduzido um experimento a
temperatura de 325 °C, razdo molar de 6leo:etanol de 1:20, razdo massica de
COg,:substrato de 0,10:1 e pressao de 10 MPa. Para um fluxo de alimentacéo
de substrato de 1,5 mL/min, tempo de residéncia de aproximadamente 25
minutos (1,5 tempos de residéncia para garantir que toda a mistura havia
percorrido o reator) o reator foi operado por 2 h: 50 min, e a cada 25 minutos
foram realizadas coletas de amostra, cujos resultados sdo apresentados na

Figura B.3.
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Figura B.3. Estabilidade de operagdo do reator tubular de micro tubo de

0,5715mm de diametro interno a pressao 10 MPa, temperatura de 325 °C,

razdo molar 6leo:etanol de 1:20, razdo massica de COg:substrato 0,10:1 e

vazéao de alimentacéo de substrato de 1,5 mL/min.
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APENDICE C — PARAMETROS CINETICOS

Os parametros cinéticos das Egs.. (5-9) foram considerados

dependentes da temperatura, e foram estimadas pela equacéo de Arrhenius:

K =k, @axp[—E E—H

R T

A seguir é apresentado para cada condicdo experimental o valor das

constantes cinéticos bem como da funcgédo objetiva.

Tabela C.1: Estimacdo de parametros para razao molar oleo:etanol 1:20, raz&o
massica CO;:substrato de 0,20:1, presséo 20 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C
k1 0.007 0.013 0.019 2.9E-02
k2 0.498 0.155 0.038 6.7E-03
k3 0.033 0.041 0.035 4.3E-02
k4 0.852 1.120 0.124 2.2E-01
k5 13.759 0.020 0.033 4.4E-02
k6 552.726 0.789 0.113 1.6E-01
Funcao 0.419 0.335 0.210 0.371

Objetiva
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Tabela C.2: Estimacao de parametros para razao molar Oleo:etanol 1:20, raz&o
massica CO;:substrato de 0,20:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C
k1 1.0E-02 0.007 0.011 1.2E-02
k2 6.9E+00 0.876 1.035 1.6E-02
k3 1.2E-01 0.323 0.041 2.4E-02
k4 1.5E+01 55.234 2.691 3.7E-01
k5 3.7E-01 59.122 200.792  9.4E+00
k6 9.9E-01 167.341 817.775  1.3E+02
Funcao 2.142 1.138 1.041 0.500
Objetiva

Tabela C.3: Estimacéo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:40, razao
massica CO;:substrato de 0,20:1, pressao 20 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300°C 325°C
k1 3.7E-03 0.006 0.008 1.3E-02
k2 4.4E-01 0.138 0.109 2.2E-01
k3 2.1E-02 0.020 0.018 1.8E-02
k4 8.9E-01 0.872 0.082 1.2E-01
k5 1.7E+00  0.000 0.004 3.3E-03
k6 1.8E+02  23.488 0.096 8.4E-02
Funcéo 0.568 0.199 0.458 2.403

Objetiva
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Tabela C.4: Estimacdo de parametros para razao molar oleo:etanol 1:40, raz&o

massica CO;:substrato de 0,20:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C
k1 1.5E-02 0.024 0.007 1.0E-02
k2 1.2E+01 12.994 0.467 1.2E-01
k3 5.6E-02 0.014 0.036 1.1E-01
k4 1.5E+01 2.241 8.450 1.4E+01
k5 1.8E-01 0.868 0.122 3.9E+01
k6 9.4E-01 8.260 1.322 7.8E+02
Funcéo 2.383 1.996 0.699 0.559
Objetiva

Tabela C.5: Estimacéo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:20, razao

massica CO;:substrato de 0,10:1, pressao 20 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275 °C 300 °C 325°C
k1 1.9E-03 0.005 0.014 2.4E-02
k2 7.6E-01 0.282 0.090 1.0E-02
k3 1.3E-02 0.006 0.021 2.7E-02
k4 3.7E+00 0.420 0.187 3.9E-01
k5 1.4E-04 0.001 0.039 1.4E+01
k6 7.7E+02 1421.345 0.433 2.8E+02
Funcéo 0.450 0.215 0.445 0.633

Objetiva
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Tabela C.6: Estimacdo de parametros para razao molar oleo:etanol 1:20, raz&o

massica CO;:substrato de 0,10:1, pressao 10 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante
Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C

k1 9.3E-04 0.003 0.006 1.0E-02
k2 2.0E+00 0.764 0.177 4.1E-03
k3 3.2E-03 0.007 0.006 4.2E-03
k4 3.0E+00 0.654 0.329 3.1E-01
k5 3.0E-03 0.000 0.001 1.7E-04
k6 2.2E+01 93.635 1.685 2.0E+02
Funcéo 1.207 0.317 0.540 0.365
Objetiva

Tabela C.7: Estimacéo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:40, razao

massica CO;:substrato de 0,10:1, pressao 20 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante
Cinética 250 °C 275°C 300°C 325°C

k1 3.0E-03 0.004 0.008 1.1E-02
k2 1.8E-01 0.053 0.059 4.7E-02
k3 3.9E-02 0.047 0.025 1.5E-02
k4 8.2E+00 6.625 1.349 6.3E-01
k5 2.7E+01 0.083 0.123 2.0E-01
k6 4.3E+02 2.542 1.212 1.7E+00
Funcéo 0.171 0.363 0.346 0.565

Objetiva
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Tabela C.8: Estimacao de parametros para razao molar Oleo:etanol 1:40, raz&o

massica CO;:substrato de 0,10:1, pressao 10 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C
k1 7.5E-04 0.002 0.002 5.4E-03
k2 2.4E+00 0.128 0.045 8.5E-02
k3 4.3E-06 0.001 0.003 2.9E-03
k4 2.4E+01 0.618 0.676 9.6E-02
k5 9.5E-06 0.000 0.000 1.9E-04
k6 4 5E+02 347.695  290.604 2.5E+03
Funcéo 4.581 1.013 0.920 0.532
Objetiva

Tabela C.9: Estimacéo de parametros para razdo molar dleo:etanol 1:20, razao

massica CO;:substrato de 0,05:1, pressao 20 MPa e temperatura de 250 a 325

°C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300°C 325°C
k1 1.1E-03 0.007 0.010 1.7E-02
k2 2.3E+00 0.254 0.028 1.0E-01
k3 2.5E-02 0.006 0.013 3.5E-02
k4 5.7E+00 0.198 0.118 3.3E-01
k5 1.6E-06 0.000 0.013 3.4E-02
k6 6.8E+01 1301.781 0.934 3.8E-01
Funcéo 0.765 0.315 0.301 0.164

Objetiva
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Tabela C.10: Estimacdo de parametros para razdo molar oleo:etanol 1:20,
razdo massica CO,:substrato de 0,05:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 250
a 325 °C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante
Cinética 250 °C 275°C 300 °C 325°C

k1 4.3E-03 0.006 0.007 1.4E-02
k2 1.8E+00 0.335 0.087 9.0E-02
k3 1.1E-03 0.017 0.005 1.4E-02
k4 8.2E-01 2.322 0.353 1.2E-01
k5 4.5E-05 0.000 0.000 5.7E-06
k6 1.7E+00 113.591  0.000 6.9E+01
Funcao 14.231 1.141 1.580 0.864
Objetiva

Tabela C.11: Estimacdo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:40,
razdo massica CO,:substrato de 0,05:1, pressdo 20 MPa e temperatura de 250

a 325 °C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante

Cinética 250 °C 275°C 300°C 325°C
k1 8.1E-04 0.002 0.004 6.6E-03
k2 8.4E-01 0.482 0.128 1.9E-01
k3 5.3E-03 0.008 0.007 1.0E-02
k4 4.7E+00 0.547 0.077 2.1E-04
k5 1.8E-06 0.003 0.001 2.7E-03
k6 7.4E+01 0.272 0.000 1.7E-01
Funcéo 0.596 0.262 0.243 0.187

Objetiva
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Tabela C.12: Estimacdo de parametros para razdo molar Oleo:etanol 1:40,

razdo massica CO,:substrato de 0,05:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 250

a 325 °C em reator micro tubo 1.

Temperatura
Constante
Cinética 250 °C 275°C 300°C 325°C
k1 2.4E-03  0.003 0.004 7.2E-03
k2 2.4E+00 0.473 0.663 2.7E-01
k3 49E-04  0.004 0.005 9.5E-03
k4 1.4E+00 0.101 0.160 5.1E-01
k5 2.2E-05  0.000 0.000 7.8E-05
k6 1.2E+02 141.064 60.786  1.9E+02
Funcao 8.368 0.997 1.567 1.268
Objetiva

Tabela C.13: Estimacdo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:20,

razdo massica CO,:substrato de 0,20:1, pressdo 20 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Temperatura

Constante

Cinética 325°C
k1 5.0E-03
k2 6.6E-01
k3 2.7E-02
k4 3.8E-01
k5 2.5E-02
k6 2.7E-01
Funcao 8.8E-02

Objetiva
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Tabela C.14: Estimacdo de parametros para razdo molar oleo:etanol 1:20,
razdo massica CO,:substrato de 0,20:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Temperatura
Constante

Cinética 325°C
k1 5.7E-03
k2 1.3E+00
k3 2.1E-01
k4 7.5E-01
k5 8.7E-04
k6 4.2E+00
Funcao 0.384
Objetiva

Tabela C.15: Estimacdo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:20,
razdo massica CO,:substrato de 0,10:1, pressdo 20 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Temperatura
Constante
Cinética 325°C
k1 6.0E-03
k2 3.7E-01
k3 4.4E-02
k4 2.9E-01
k5 1.0E-01
k6 3.1E-01
Funcéo 3.4E-02

Objetiva
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Tabela C.16: Estimacdo de parametros para razdo molar oleo:etanol 1:20,

razdo massica CO,:substrato de 0,10:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Constante
Cinética

Temperatura

325°C

k1

k2

k3

k4

k5

k6
Funcao
Objetiva

5.7E-03
1.3E+00
2.1E-01
7.5E-01
8.7E-04
4.2E+00
0.384

Tabela C.17: Estimacdo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:20,

razdo massica CO,:substrato de 0,05:1, pressdo 20 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Constante
Cinética

Temperatura

325°C

k1

k2

k3

k4

k5

k6
Funcao
Objetiva

8.2E-03
4.1E-02
4.0E-02
5.8E-01
3.8E-02
5.2E-01
0.149
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Tabela C.18: Estimacdo de parametros para razdo molar oleo:etanol 1:20,

razdo massica CO,:substrato de 0,05:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 325

°C em reator micro tubo 2.

Constante
Cinética

Temperatura

325°C

k1

k2

k3

k4

k5

k6
Funcao
Objetiva

7.5E-03
3.7E-01
3.3E-02
1.6E+00
5.4E-04
1.3E+00
0.184

Tabela C.19: Estimacdo de parametros para razdo molar 6leo:etanol 1:20,

razdo massica CO,:substrato de 0,10:1, pressdo 10 MPa e temperatura de 350

°C em reator micro tubo 2.

Constante
Cinética

Temperatura

325°C

k1

k2

k3

k4

k5

k6
Funcao
Objetiva

5.0E-03
5.9E-01
6.9E-02
9.2E-02
2.6E-04
7.8E-01
0.808




