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TRANSESTERIFICACAO DO OLEO DE GERGELIM EM UM PROCESSO
BATELADA USANDO ETANOL SUPERCRITICO

Abstract: With the increase in the environmental problems generated using fossil fuels, the search
for more renewable and less harmful fuels alternatives have increased, thereby biodiesel rise as a
biodegradable option originated from natural sources. In Brazil, the sesame oil appears as a likely raw
material. Sesame seeds have a high oil content and it is suitable for a warmer and drier climate. The
main way to produce biodiesel is the catalytic transesterification, nevertheless, with the use of alcohol
under supercritical conditions it is not necessary to use catalysts making the method simpler. In this
work it was proposed the use of sesame oil as feedstock for the transesterification reaction with ethyl
alcohol under supercritical conditions. The experiments were conducted in a batch-type reactor with a
total volume of 300 mL, varying the temperature from 260-290 °C, reaction time from 7.5-30 minutes
and the oil to ethanol molar ratio from 1:36-1:48. Physical properties of the sesame oil like acidity index,
free fatty acid content, kinematic viscosity, density and water content were also analyzed. In the end,
analysis of oil properties showed that sesame oil has great potential as feedstock for biodiesel
production. The highest esters yield found was 56.62% at the temperature of 290 °C, at reaction time of
30 minutes and oil to ethanol molar ratio of 1:48. It was observed that increasing temperature has
increased yield without thermal degradation of the esters.

1. Introducao

O aumento dos problemas ambientais causados pelo uso de combustiveis fosseis levou a
diversos estudos na area de energias renovaveis nos tltimos anos. Nesse contexto, o biodiesel tem se
desenvolvido como um combustivel alternativo oriundo de fontes renovaveis.

O principal processo de produgdo do biodiesel € a transesterificacdo que consiste na reacdo de
oleos vegetais ou gordura animal com um alcool na presenca de um catalisador produzindo o éster
alquilico, que ¢ o biodiesel, em conjunto com a glicerina, subproduto da reagdo (KNOTHE et al., 2006).

Uma alternativa ao uso de catalisadores € a transesterificagdo supercritica. Saka & Kusdiana
(2001) desenvolveram uma rota onde a reagdo para producao de ésteres seria conduzida com metanol
em condi¢des supercriticas. Nessa situacdo, a mistura entre o alcool e o 6leo formaria uma fase inica ao
invés de duas, devido a redugao da constante dielétrica do metanol quando ele se encontra em condigdes
supercriticas. Dessa maneira, a reacéo se desenvolve mais rapidamente e por ndo usar catalisadores, a
purificacao do produto se torna mais simples € menos nociva ao meio ambiente (KUSDIANA & SAKA,
2001).

Em relagdo a matéria-prima da produgdo de biodiesel, é possivel destacar o 6leo de gergelim
como uma alternativa, cuja semente possui, em média, cerca de 50% do peso em 6leo. Sendo bastante
adaptado as condi¢des edafoclimaticas encontradas em regides de clima quente, o gergelim, ¢ de facil
cultivo e possui um bom nivel de resisténcia a seca. Desse modo, o cultivo do gergelim na regido
Nordeste do Brasil tem se desenvolvido como excelente opgdo agricola para pequenos e médios

produtores, exigindo praticas agricolas simples ¢ de facil assimilagdo (ARRIEL et al., 2007).
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Nesse contexto, o presente trabalho se propde a estudar a transesterificagdo supercritica como
técnica alternativa a produgao de biodiesel empregando como fonte de triglicerideos o 6leo de gergelim,

que possui um potencial de expansdo no seu cultivo, principalmente na regiao Nordeste.

2. Metodologia

2.1, Materiais

O dleo de gergelim foi adquirido comercialmente na CEASA-RN e de acordo com as
informagdes contidas no rétulo da embalagem, o 6leo foi obtido através de uma prensagem a frio. O
alcool etilico utilizado foi da marca Synth com 99,5% de pureza. Para as analises cromatograficas foram
utilizados Hexano (grau HPLC), Heptadecanoato de Metila como substancia padrdo e um mix de ésteres
metilicos dos carbonos pares (entre C4-C24) apropriado para comparacdo de picos com os ésteres

etilicos produzidos. Todos esses materiais foram adquiridos da empresa Sigma-Aldrich (USA).

2.2. Andlises Fisico-Quimicas do Oleo de Gergelim

No presente trabalho foram realizadas as seguintes analises referentes ao 6leo de gergelim: indice
de acidez, teor de acidos graxos livres, densidade, viscosidade e umidade. Todas as medigdes foram
realizadas em triplicata para obter um valor mais preciso.

A andlise do indice de acidez foi realizada seguindo a metodologia indicada pelo Instituto Adolfo
Lutz (2005). Uma amostra de 2 gramas do 6leo foi misturada com 25 mL de uma solugdo neutra de éter-
alcool (2:1) e duas gotas de solucdo etandlica do indicador fenoftaleina a 1%. Depois, essa mistura foi
titulada com solugdo de hidréxido de sodio 0,1 M até o surgimento da coloragdo rosea, que deveria
permanecer por no minimo 30 segundos.

Para a determinagdo da quantidade de acidos graxos livres presente no 6leo de gergelim, foi
seguida a metodologia utilizada por Carvalho (2009). Foram colocados em um Erlenmeyer 5 g do dleo
de gergelim, 50 mL de etanol (grau de pureza 99,5%) neutralizado previamente com a solu¢do de NaOH
0,1 M e 0,5 mL de solugdo etanodlica de fenolftaleina a 1%. Entdo a mistura foi colocada em agitacdo e
aquecimento constantes até se aproximar da ebuli¢do. Com a mistura ainda quente ela foi titulada com
solugdo de NaOH 0,1 M até o surgimento da coloragao rosea por até¢ 30 segundos.

A analise da densidade do 6leo foi realizada na temperatura de 25 °C no densimetro DMA 4500

M da marca Anton Paar. Foram adicionados aproximadamente 2 mL da amostra no aparelho, em seguida
verificado se existiam bolhas dentro do aparelho e entdo foi medido o valor da densidade.

O teor de umidade também foi determinado seguindo a metodologia indicada pelo Instituto Adolfo

Lutz (2005). Cerca de 5 gramas do o6leo foram colocadas em um cadinho (didmetro = 70 mm),

previamente tarado. Entao, o cadinho foi aquecido em uma estufa com circula¢ao de ar na temperatura

de 105 °C durante 1 hora. Em seguida, a amostra foi resfriada num dessecador contendo silica gel por
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30 minutos. Por ultimo, a amostra foi pesada novamente. Esse procedimento de aquecimento,
resfriamento e pesagem foi realizado até que a amostra tivesse peso constante.

Enquanto a viscosidade do 6leo foi determinada empregando um viscosimetro Saybolt Furol I-
2025 da marca Contenco, seguindo a metodologia verificada em Ferreira (2018). O 6leo foi colocado
no equipamento e entdo foi cronometrado o tempo necessario para que o 6leo, passando através de um
orificio calibrado, enchesse a vidraria de referéncia que tinha um volume de 60 mL. A temperatura do

processo foi de 37,8 °C.

2.3. Transesterificacdo Supercritica do Oleo de Gergelim

As reacOes de transesterificacdo em condi¢Oes supercriticas foram conduzidas em um reator da
marca Parr Instruments Co. de 300 mL de volume. Os valores de temperatura e pressdo sao
mostrados em uma unidade controladora que também ajusta a agitacdo e a poténcia de
aquecimento. Essa unidade se encontra conectada a um computador que informa as variagdes
de temperatura e pressdo assim como permite o ajuste do setpoint para ambas. O software do
reator permite que os dados sejam reportados e salvos em uma planilha. O aparato experimental

montado se encontra na Figura 2.1.

FIGURA 2.1-APARATO EXPERIMENTAL
Fonte: Autor

Os experimentos foram feitos da seguinte maneira: o 6leo e o etanol foram colocados no reator
de acordo com as razdes molares estudadas, em seguida o reator foi fechado e se deu inicio ao
aquecimento ¢ a agitacdo do meio reacional. Com a estabiliza¢do da temperatura no valor desejado ¢
com a pressdo acima do ponto critico foi iniciada a contagem do tempo de reagao.

Apds serem retirados do reator, os produtos foram colocados em uma estufa com circulagéo de

ar a temperatura de 40 °C por 24 horas, desse modo o alcool em excesso foi retirado, facilitando a etapa
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de purificagdo. Em seguida, a amostra foi colocada em um funil de separacdo e lavada com agua
destilada aquecida a 80 °C formando duas fases, a superior contendo biodiesel e a inferior contendo
agua, glicerina e residuos de etanol. O processo de lavagem foi realizado até que fosse observado,
visualmente, apenas agua na fase inferior. Apos ser purificada, a amostra voltou a estufa para remogao

da umidade. A Figura 2.2 mostra o produto apds o processo de purificagao.

FIGURA 2.2 - AMOSTRA DE ESTERES OBTIDA APOS O PROCESSO DE PURIFICACAO
Fonte: Autor

2.4. Determinacdo do Rendimento em Teor de Esteres

Para determinacdo dos rendimentos em ésteres das reagOes estudadas foi usada a técnica de
cromatografia gasosa. O equipamento utilizado foi um cromatégrafo gasoso da marca SHIMADZU
modelo GC - 2010 Plus AF que apresenta um detector de ionizagdo por chama (FID) e coluna capilar
95% dimetil-polisiloxano/5% difenil, modelo RTX-5MS da marca RESTEK. A coluna tem um

comprimento de 30 m, didmetro de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pm.

3. Resultados e Discussao

3.1. Analises Fisico-Quimicas do Oleo de Gergelim

A Tabela 3.1 apresenta os resultados das analises do 6leo de gergelim realizadas nesse trabalho.

TABELA 3.1 - PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE GERGELIM

Propriedades Valores
Indice de Acidez (mg KOH/g) 1,37
Acidos Graxos Livres (%) 3,89
Viscosidade Cinematica a 37,8 °C (mm?/s) 33,16
Densidade a 25 °C (g/cm?) 0,916
Umidade (%) 0,0567

Fonte: Autor
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O indice de acidez esta relacionado com a qualidade e conservagdo do 6leo, sendo que valores
menores de acidez indicam um produto de boa qualidade. O resultado de 1,37 mgKOH/g ¢ satisfatorio,
uma vez que segundo a ANVISA, o méximo de acidez que um 6leo prensado a frio deve ter ¢ 4,0
mgKOH/g, portanto o 6leo se encaixa nas normas (BRASIL, 2015).

O ¢6leo de gergelim utilizado no trabalho apresentou um percentual de acidos graxos livres de
3,89%, esse resultado ratifica a boa qualidade do 6leo e apresenta 0 mesmo como uma boa opgao de
matéria-prima para producdo de biodiesel, tanto na metodologia utilizando catalisadores quanto na
transesterificagdo com alcool supercritico.

A viscosidade ¢ uma propriedade bem importante em se tratando de 6leos vegetais como
combustivel ou matéria-prima para biodiesel. A analise de viscosidade encontrou o valor de 33,16
mm?/s, proximo de 34,58 mm?/s encontrado por Arruda et al. (2016), que também extraiu o 6leo de
gergelim utilizando o método mecanico, no caso um filtro de prensa.

O resultado da analise de densidade do trabalho (0,916 g/m?®), estd bem préximo ao valor
encontrado por Arruda et al. (2016) que foi de 0,92 g/m*. A umidade é uma propriedade importante que
indica quanto de agua esta contida no 6leo. No caso desse trabalho, o percentual encontrado foi de

0,0567% valor abaixo do determinado no estudo de Ferdous et al. (2012), um percentual de 0,08%.
3.2. Transesterificacdo Supercritica do Oleo de Gergelim

Os resultados dos experimentos sdo mostrados na Tabela 3.2. Foram realizados ao todo 11
experimentos com o objetivo de determinar a melhor condigdo de temperatura, razdo molar 6leo:etanol

e tempo de reagao.

TABELA 3.2 - TEOR EM ESTERES DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO SUPERCRITICA
PARA O PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PROPOSTO

Temperatura (°C) Razao molar éleo:etanol Tempo (min) Teor em ésteres (%)
260 1:36 7,5 10,23
290 1:36 7,5 46,81
260 1:48 7,5 7,00
290 1:48 7,5 50,97
260 1:36 30 16,82
290 1:36 30 47,53
260 1:48 30 13,40
290 1:48 30 56,62
275 1:42 15 21,69
275 1:42 15 21,74
275 1:42 15 20,22

Fonte: Autor

Como pode ser verificado, o melhor resultado foi de 56,62% produzido na temperatura de 290

°C, com razao molar 6leo:etanol de 1:48 e tempo de 30 minutos. A temperatura desempenhou um papel
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importante no rendimento da reacdo, sendo que em condigdes onde a razdo molar € o tempo de reagéo
foram os mesmos, a mudanga da temperatura de 260 °C para 290 °C influenciou no teor de ésteres
etilicos do produto. Por exemplo, para razdo molar 6leo:etanol de 1:48 e tempo de reagdo de 7,5 minutos,
o aumento da temperatura fez com que o rendimento saisse de 7,0%, a 260 °C, para 50,97%, em 290 °C.

Segundo Silva & Oliveira (2014), a temperatura da reagdo ¢ o principal parametro para
determinar a extensao da reagdo em regides perto da temperatura critica do alcool, de modo geral um
aumento na temperatura melhora a conversao da reagdo e a taxa da reacdo. No entanto, para temperaturas
muito elevadas o rendimento diminui devido a degradagdo dos ésteres. No caso desse trabalho a
temperatura mais elevada ndo foi o suficiente para provocar esse efeito de diminui¢do do rendimento.

A temperatura ¢ o tempo de reagdo possuem influéncia direta ao rendimento do experimento
devido a relacdo dessas duas variaveis com a cinética da reagdo. Através da equacgdo de Arrhenius é
possivel determinar a taxa da reacdo que ¢ func¢do da temperatura ¢ do tempo, portanto o aumento nos
valores desses dois pardmetros resulta em maiores conversoes de triglicerideos em ésteres (FAROBIE
& MATSUMURA, 2017).

Em relagdo a razdo molar, Kusdiana & Saka (2001) afirmam que a razdo molar 6leo:alcool é
uma das variaveis mais importantes em se tratando de influéncia no rendimento em ésteres. A adicdo de
alcool desloca o equilibrio da reagdo para o lado da produgdo de ésteres, aumentando a taxa de
conversdao. Além disso, o alcool no estado supercritico dissolve melhor no 6leo e aumentar a sua

quantidade permite que a reacdo acontega em estado homogéneo.

Conclusoes

O presente estudo procurou avaliar o 6leo de gergelim como possivel matéria-prima para a
producgdo de biodiesel empregando a metodologia da transesterificacdo supercritica em um processo
batelada tendo o etanol como alcool utilizado. O 6leo de gergelim apresentou um baixo indice de acidez,
teor de acidos graxos livres e umidade, caracteristicas importantes em se tratando de producao de
biodiesel. Em relagdo a reacdo de transesterificacdo, o0 maximo rendimento em teor de ésteres foi de
56,62% e foi obtido na temperatura de 290 °C, razdo molar 6leo:etanol de 1:48 e tempo de 30 minutos.
Foi observado que a temperatura foi a variavel estudada que mais influenciou no rendimento da reagao,

sendo que com o aumento da mesma o teor de ésteres também aumentou.
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