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INTERESTERIFICACAO SUPERCRITICA DO OLEO DE GERGELIM
COM ACETATO DE METILA

Abstract

Biodiesel has been established as a promising source of renewable energy and a substitute for petroleum
diesel due to its high energy power, biodegradability and clean burning. Interesterification with methyl
acetate is a technique that has the advantage of producing, in addition to methyl esters (biodiesel),
triacetin (a product of great market value). The use of supercritical technology enables biodiesel
production without the presence of catalysts, eliminating the need for further purification processes.
Sesame (Sesamum indicum L.) is one of the oldest oilseeds known to mankind. Due to the high oil
content in its seeds, sesame has become a possibility for biodiesel production. Thus, this work has
investigated the production of biodiesel through the interesterification reaction of sesame oil with methyl
acetate under supercritical conditions. A continuous tubular reactor was used under temperature and
pressure conditions of 325-375 ° C and 15-20 MPa, respectively, with residence time of 15-55 min, with
an oil/acetate molar ratio of 1:40. The temperature effect was the most significant for the ester yield, as
the yields were higher at the highest temperature (375 °C). The maximum yield in methyl esters of
31.91% was obtained at 375 ° C, 20 MPa in 15 min.

Introducao

Nas ultimas décadas, o crescimento da populacdo mundial tem levado ao aumento do consumo de
combustiveis fosseis. Estes sdo fontes de energia ndo-renovaveis, além de sua queima ser nociva ao
meio ambiente. Dessa forma, a busca por fontes de energia renovaveis tem se intensificado por todo o
mundo devido & preocupagdo de minimizar ndo s6 os danos ambientais como também reduzir a
dependéncia a energia de combustiveis fésseis. O biodiesel tem sido uma promissora fonte de energia
renovavel para substituir o diesel de petréleo por seu alto poder energético, por ser biodegradavel e ndo-
toxico e por sua queima emitir menos gases poluentes e hidrocarbonetos (FAROBIE & MATSUMURA,
2017). Além disso, poucas modificagOes sdo exigidas nos atuais motores a diesel para 0 uso de misturas

entre biodiesel e diesel (ou de até mesmo biodiesel puro) (CHO et al., 2012).

A rota de producéo de biodiesel mais utilizada pela industria é a transesterificagdo. Esta consiste na
reacdo de triglicerideos com um &lcool, geralmente metanol ou etanol, resultando em éster e glicerol.
Porém, essa rota apresenta algumas desvantagens como a exigéncia de um 6leo livre de dgua e de acidos
graxos livres, além da necessidade de purificacdo do glicerol (subproduto) e dos catalisadores. Assim, a
tecnologia supercritica vem sendo investigada com o intuito de reduzir algumas dessas desvantagens
por ndo fazer uso de catalisadores. As condi¢Bes supercriticas possibilitam a homogeneizacdo dos
reagentes de forma mais eficiente, proporcionando altos rendimentos em curtos tempos. Além disso,
permitem a utilizagdo de matérias-primas de baixa qualidade e com presenca de agua sem interferéncias
negativas sobre o produto final (SAKA & KUSDIANA, 2001; AZEVEDO, 2017).
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Por ser um subproduto da rota mais utilizada (transesterificagdo), o glicerol tem se tornado indesejado
pela indUstria, pois 0 mercado estd saturado devido a producdo em larga escala. Dessa forma, uma
alternativa encontrada é uma reacdo que substitui o alcool por aceptores acila, como carbonato de
dimetila ou acetato de metila: a interesterificagdo (MARX, 2016). Essa reacdo usando o acetato de metila
produz ésteres metilicos e triacetina. Essa Ultima é um subproduto usado em indUstrias farmacéuticas e
de cosméticos. Além disso, a triacetina ndo precisa ser separada do biodiesel por ser um aditivo e agente
antidetonante do biocombustivel. De acordo com Casas et al. (2010), triacetina pode ser adicionada a
formulacdo do biodiesel (em até 10% em peso) e misturada a ele até que atinja os padrfes de qualidade
impostos pelas normas americana (ASTM D6451) e europeia (EN 14214) por causa da sua mdtua

solubilidade.

O biodiesel pode ser produzido a partir de diferentes fontes de triglicerideos: 6leos vegetais, gordura
animal e até microalgas. Dentre as oleaginosas, o gergelim (Sesamum indicum L.) tem se mostrado com
potencial para a obtengdo do biodiesel, uma vez que em suas sementes ha entre 44 e 58% de 6leo, este
sendo rico em acidos graxos, como palmitico, estedrico, oleico e linoleico (ARRUDA et al., 2016).
Acredita-se que o cultivo do gergelim teve origem na Africa, sendo considerado o mais antigo ja
conhecido pela humanidade. O gergelim é uma herbécea perfeitamente adaptavel as condicoes
edafocliméticas de &reas tropicais e subtropicais, resistente a clima quente e a seca, por isso seu cultivo
tem se desenvolvido em grande parte dos estados da regido Nordeste e no Centro-Sul do Brasil
(BELTRAO et al., 2013).

Diante do exposto, este trabalho investigou a potencialidade da interesterificagdo supercritica para

producéo de biodiesel utilizando o 6leo da semente do gergelim como fonte de triglicerideos.

Metodologia

Para a reacdo da interesterificacdo foi utilizado o 6leo de sementes de gergelim prensado a frio (Ervas
& Temperos), adquirido na CEASA/RN, na cidade de Natal/RN, refinado de um unico lote, tendo em
vista a padronizacdo da matéria-prima. Os reagentes quimicos utilizados no processo foram o Acetato
de Metila anidro, 99,0%, (da Merck). Na quantificacdo dos ésteres foram utilizados o Hexano HPLC
(97%), heptadecanoato de metila (padrdo interno) e mix de ésteres metilicos de carbonos pares (C4-
C24) para a identificacdo dos picos cromatograficos. Todos esses reagentes foram adquiridos a partir da
Sigma-Aldrich (Alemanha).

A unidade experimental (Figura 1) usada para a realizacdo desse trabalho foi composta por um reator
continuo (aco inox 316L - SANDVIK) com 1/8” de didmetro externo, 1,78 mm de didmetro interno e 6
m de comprimento. O volume reacional do reator utilizado foi de 15 mL. O aparato experimental
também apresentou uma zona de pré-aquecimento com tubo (didmetro externo 1/16”) de ago inox

(SANDVIK). Os experimentos foram realizados de acordo com o planejamento fatorial do tipo 23 com
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triplicata no ponto central, totalizando 11 experimentos. Dessa forma, as condi¢des de operacdo foram:

temperatura de 325 e 375 °C, pressdo de 15 e 20 MPa e tempo de residéncia de 15 e 55 min.

A - Agitador mecanico magnético para mistura
reacional (TE-089 Tecnal), P - Bomba de alta
pressédo de liquidos (Series Il LabAlliance), V
- Vélvula de via unica, FM — Mufla de

aquecimento 21100  Turbo  Furnace
(Barnstead/ Thermolyne) com reator continuo
interno, R - Sistema de resfriamento, PE -
Sensor de pressdo, VP — Valvula controladora
de presséo, C — Coleta do produto reacional.

Figura 1l - UN
Fonte: Autor (2019)

Inicialmente, a mistura reacional foi preparada através das pesagens das massas do 6leo de gergelim e
do acetato de metila, mantendo a razdo molar 6leo/acetato/acético de 1:40. A mistura foi posta em um
Erlenmeyer de 125 mL e mantida sob agitacdo em velocidade constante, visando maior homogeneizagédo
da mistura. Apds as condicdes de pressdo e temperatura desejadas serem atingidas, a mistura preparada
foi bombeada para o reator. O produto reacional foi coletado em frasco &mbar e levado a estufa com
circulagdo para secagem a 40 °C durante 24 horas, para a retirada do acetato de metila residual. O frasco
com o produto foi armazenado sobre refrigeracdo em temperatura inferior a 15 °C até ser realizada a

analise cromatogréfica.

A quantificacdo dos ésteres e triacetina produzidos foi obtida através de um cromatografo gasoso
(SHIMADZU modelo GC - 2010 Plus AF), com detector de ionizacdo por chama e coluna capilar 5%
difenil e 95% dimetil-polisiloxano (30 m, 0,25 mm, 0,25 um) modelo Rtx-5MS, da marca RESTEK.
Para a determinacdo do rendimento em ésteres e em triacetina, foram utilizados padrdes dos ésteres
correspondentes e 0 heptadecanoato de metila (padréo interno) para a identificacdo e quantificacdo dos
ésteres produzidos. O método de cromatografia utilizado foi baseado na norma EN 14103:2001 e o

célculo do percentual de ésteres metilicos foi a metodologia utilizada por Azevédo (2017).

Resultados e Discussao

Seguindo o planejamento experimental, foram coletadas 11 amostras (8 experimentos com triplicata no
ponto central). Os resultados ap6s a analise das amostras por cromatografia gasosa estdo dispostos na
Tabela 1.
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TABELA 1 - RENDIMENTOS DA INTERESTERIFICACAO SUPERCRITICA

Repdimento em
Esteres (%)

Temperatura (°C) Pressédo (MPa) Tempo (min)

325 15,0 15 6,30
325 15,0 55 8,53
325 20,0 15 6,87
325 20,0 55 9,09
375 15,0 15 15,26
375 15,0 55 24,97
375 20,0 15 31,91
375 20,0 55 25,89
350 17,5 35 16,46
350 17,5 35 15,98
350 17,5 35 16,79

Fonte: Elaborada pelo Autor (2019)

Como pode ser observado pela Tabela 1, o maior rendimento alcangado foi de 31,91% a temperatura de
375 °C, pressédo de 20 MPa, em tempo de residéncia de 15 min. A formag&o de triacetina foi identificada

somente sob a temperatura de 375 °C e maior tempo de residéncia (55 minutos).

Neste estudo, foi possivel notar que a temperatura desempenhou um papel muito importante no
rendimento, uma vez que em temperatura de 325 °C os rendimentos foram baixos, ao passo que na
temperatura de 375 °C os rendimentos foram mais elevados. A temperatura € o parametro mais
importante da reacdo quimica homogénea. Geralmente, as taxas de reacGes aumentam com a
temperatura, de acordo com a Lei de Arrhenius, o que consequentemente corresponde a rendimentos
maiores (GOEMBIRA & SAKA, 2013). No entanto, em alguns casos, o rendimento tende a cair quando
expostos a altas temperaturas, provavelmente, pela ocorréncia da decomposicdo térmica dos ésteres
insaturados (DONA et al., 2013). Esses autores constataram que, sob presséo de 20 MPa, a ocorréncia
de degradacdo é severa a 380 °C. Diante disso, é provavel que neste trabalho tenha havido degradacao

térmica, uma vez que, o maior rendimento a 375 °C foi de somente 31,91% em ésteres.

O tempo de residéncia é uma variavel importante para a produgéo de biodiesel. O aumento do tempo
implica em maior contato do solvente com os triglicerideos e com os componentes intermediarios. De
acordo com Marx (2016), ha um efeito de interacdo entre o tempo de residéncia e a temperatura da
reacdo, visto que temperaturas menores requerem longos tempos de residéncia para atingir o mesmo
rendimento em FAME. Todavia, Goembira & Saka (2013) e Azevédo (2017) acreditam que a exposi¢ao
prolongada dos triglicerideos a altas temperaturas facilita a degradacéo dos ésteres, impedindo de serem
atingidos rendimentos elevados. Esse comportamento pode ser observado através da Tabela 1, visto que,
na temperatura de 325 °C e tanto na presséo de 15 MPa quanto na de 20 MPa, ndo foi notada influéncia
significativa nos rendimentos em ésteres. Ja a 375 °C e 15 MPa, o efeito foi significativo, uma vez que,
o rendimento aumentou de 15,26% (em 15 minutos) para 24,97% (em 55 minutos). No entanto, nessa
mesma temperatura e pressdo de 20 MPa, um efeito negativo foi identificado, onde o rendimento passou

de 31,91% (no tempo de 15 minutos) para 25,89% (no tempo de 55 minutos).
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A pressdo também desempenha papel significativo nos rendimentos de biodiesel durante a producédo
supercritica com o acetato de metila. A pressdo do sistema acima da pressdo critica do acetato (4,69
MPa) aumenta a densidade da fase supercritica e leva ao aumento da solubilidade na fase dleo,
aumentando assim o rendimento de biodiesel. Goembira & Saka (2013) constataram que a condigdo
Otima para a conversao do 6leo em biodiesel é na pressdo de 20 MPa, quando o sistema todo esti em
estado supercritico. Ainda pela Tabela 1, € possivel notar que, na temperatura de 325 °C, a variagdo da
pressdo ndo demonstrou muita influéncia no rendimento. Porém, na temperatura de 375 °C em 15
minutos, houve um efeito positivo, onde o rendimento passou de 15,26% (a 15 MPa) para 31,91% (a 20
MPa). Isso pode ser corroborado por Campanelli et al. (2010), que constataram que o forte efeito da
pressdo €, provavelmente, devido ao aumento da densidade facilitando as colisGes entre as moléculas
reagentes, que causa um aumento no poder solvente do fluido supercritico. Um aumento na taxa de
reacao, de fato, requer que a densidade da fase supercritica seja suficientemente alta para assegurar uma

boa solvatacéo e distribuicdo dos componentes quimicos (CAMPANELLI et al., 2010).

Quanto a triacetina, pode-se notar que somente foi detectada formag&o de triacetina na temperatura de
375 °C e tempo de residéncia de 55 minutos. Goembira & Saka (2013) citam que a formacdo de
triacetina deve ser iniciada pela completa indugdo da substitui¢do acila no esqueleto do glicerol pelo
radical CH;COOH- do acetato de metila. Provavelmente, esse fenémeno nao foi possivel na temperatura
de 325 °C, visto que, nenhum valor de triacetina foi detectado nessa temperatura, para quaisquer tempos
e pressdes. Na temperatura de 375 °C, 0 aumento do tempo de residéncia proporcionou o aparecimento
da triacetina, onde em 15 MPa o rendimento saiu de 0% em 15 minutos para 7,13% em 55 minutos.
Além disso, um pequeno aumento no rendimento de triacetina foi observado no tempo de 55 minutos
quando variada a pressao. O valor foi de 7,13% a 15 MPa para 7,48% a 20 MPa. Esse aumento era
esperado, uma vez que, segundo Campanelli et al. (2010), o aumento da pressdo gera rendimentos
maiores devido ao aumento das colisdes das moléculas reagentes, além de minimizar a decomposicao

térmica dos produtos, em especial a triacetina.

S&0 poucos os trabalhos sobre interesterificacdo, e ainda mais escassos 0s que envolvem o dleo de
gergelim como matéria-prima. No entanto, o dleo de gergelim tem composi¢do em &cidos graxos
semelhante a outras oleagionosas, como soja e pinhdo-manso (ANTONIASSI et al.,, 2013;
CAMPANELLI et al., 2010; NIZA et al., 2013). Os rendimentos obtidos no presente trabalho, foram de
6,9% em 15 minutos e de 9,1% em 55 minutos, a temperatura de 325° C. Quando comparados com 0s
dados da interesterificacdo do Oleo de soja realizado por Campanelli et al. (2010), nota-se um
desempenho semelhante, uma vez que, a 323 °C, foram alcangados rendimentos de 4,0% em 20 minutos,
e de 10,0% em 50 minutos, aproximadamente. Por sua vez, comparando o estudo de Niza et al. (2013),
é possivel notar que, & temperatura de 380 °C, o rendimento em ésteres alcangado com o 6leo de pinhéo-
manso foi de 25,1% em 15 minutos, ao passo que, com o 6leo de gergelim e em condicdo similar, foi

obtido um rendimento maior para 0 mesmo tempo de residéncia: 31,9% em ésteres, a 375 °C. Essa
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diferenca pode ser atribuida a configuragéo do reator. Niza et al. (2013) utilizaram um reator em batelada
para promover a reacao, enquanto, os experimentos com 6leo de gergelim foram realizados em um reator

tubular, onde a eficiéncia na mistura entre 0s reagentes é superior ao batelada.

Conclusoes

A semente de gergelim tem um alto teor de dleo, despertando a possibilidade de produzir biodiesel
através do seu 6leo. A interesterificacdo com acetato de metila supercritico tem a vantagem de produzir
biodiesel junto com o seu aditivo, além de ndo utilizar catalisadores. Dessa forma, esse trabalho buscou
investigar a potencialidade da interesterificagdo do dleo de gergelim com acetato de metila supercritico,
uma vez que ainda ndo hé trabalhos relacionados na literatura. Dessa maneira, foi possivel concluir que
os resultados foram satisfatorios quando comparados com dados presentes na literatura utilizando
condi¢des semelhantes e outras oleaginosas como matéria-prima. O maior rendimento alcangado foi de
31,91% em FAME a 375 °C, 20 MPa, 15 min. A triacetina so foi identificada a 375 °C e 55 minutos,
tendo rendimento de 7,13% & presséo de 15 MPa e 7,48% a 20 MPa. O efeito da temperatura foi o mais
significativo para o rendimento em ésteres, visto que os rendimentos foram maiores na temperatura mais
alta (375 °C).
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