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RESUMO

Suzana Pedroza da Silva: Estudo Cinético da Transesterificacdo de Oleaginosas na Produgdo de
Biodiesel. Doutorado em Engenharia Quimica. Orientador: Dsc. César Augusto Moraes de Abreu.
Departamento de Engenharia Quimica, Universidade Federal de Pernambuco, Outubro de 2009.

MOTIVACAO

O biodiesel tem sido considerado uma alternativa importante para modificacdo da matriz energética,
tanto para veiculos automotivos que utilizam motores do ciclo Diesel quanto para motores
estacionarios. O grande volume de publicacGes demonstra bem esse interesse. O presente trabalho
tem como objetivo avaliar as varidveis do processo na producdo do biodiesel, incluindo a influéncia
da temperatura, relagdo massica d6leo:alcool, catalisador, velocidade de agitacdo e as naturezas da
matéria prima; bem como estudar a cinética das condi¢gdes étimas de reacdo para cada matéria
prima. A operacdo do processo de fabricacdo do biodiesel sera feito por transesterificacdo alcalina,
empregando catdlise homogénea, quantificando-se o efeito de cada variavel sobre os rendimentos
em biocombustivel. Os processos serdo executados segundo as rotas metilica e etilica, recorrendo-se
as transformacdes dos dleos de soja, girassol, algoddo, pinhdo manso e de dleo residual de soja. As
reacdes serdo realizadas em reator de vidro com isolamento térmico, procedendo-se aquecimento
com auxilio de sistema de circulagdo de dgua aquecida através da camisa de isolamento do reator. A
temperatura da agua serd controlada com auxilio de um controlador digital de temperatura e para a
circulagdo do liquido. Manter-se-a a agitacdo dos meios de reacdo via sistema provido de um
tacometro. Um planejamento fatorial vem sendo elaborado para otimizacdo do numero de
experimentos, operando-se com as temperaturas de 30 °C, 60 °C e 80 °C; hidréxido de sédio como
catalisador, trés relagGes massicas e trés velocidades de agitagdo para as diferentes oleaginosas. Os
produtos finais dos processamentos serdao analisados por cromatografia gasosa, com separacao em
coluna capilar de polietilenoglicol (comprimento 30 m, didgmetro 0,53 mm, espessura do filme 0,1
pm) e detector de ionizagdo de chama. O estudo cinético sera feito por perfis temporais nas
condicbes Otimas de operacdo para cada oleaginosa e entdo proposto um modelo cinético. Em
experimentos prévios, realizou-se a producdo do biodiesel por transesterificacdo alcalina,
empregando o hidréxido de sddio como catalisador. Seguiu-se a rota metilica, recorrendo-se as
transformacgdes dos 6leos de soja. As reacdes foram realizadas em baldo de vidro com fundo chato e,
com isolamento térmico sob agitacdo magnética e controle de temperatura via termopar. A partir do
6leo de soja, pela rota metilica, os rendimentos dos ésteres formados foram quantificados,
significando, a 30 °C: rendimento de 98,3 % em 57,8 % de pureza apresentando um rendimento real
de 57,7 %; a 60 °C: rendimento de 98,0 % em 57,4 % de pureza apresentando um rendimento real de
56,3 %; a 80 °C: rendimento de 98,0 % em 61,3 % de pureza apresentando um rendimento real de
59,6 %. Os resultados desse primeiro grupo de experimentos conduziram a conclusdo de que a
influéncia da temperatura, na faixa de 30 a 80 °C, é desprezivel, posto que as diferencas entre os
rendimentos encontrados nas trés temperaturas foram estatisticamente insignificantes,
considerando-se o nivel de significancia de 5 %. Os experimentos com as outras oleaginosas,
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adicionando-se a rota etilica, estdo sendo realizados a fim de se obter uma comparagao,
considerando a influéncia da temperatura para os sistemas propostos.

OBIJETIVO

O mercado do petréleo j& foi marcado por varias crises, logo a necessidade de diminuir a
dependéncia do petréleo e investir no desenvolvimento de tecnologia de producdo e uso de fontes
alternativas de energia que contribuam para o desenvolvimento sustentavel.

As matérias-primas do biodiesel sdo os O6leos vegetais e gorduras, também chamados de
triglicerideos ou trialcilglicerdis, que ao reagir com um alcool (em geral o metanol) é levado a éster
alquilico (o biodiesel) e glicerol.

O uso do biodiesel traz uma série de beneficios associados a redugdo dos gases de efeito estufa, e de
outros poluentes atmosféricos, tais como o enxofre, além da redugdo do consumo de combustiveis
fosseis. Porém, no processo de fabricacdo, residuos e subprodutos sdo gerados, mas quando
adequadamente geridos, podem contribuir para prépria da produgdo de biodiesel.

A utilizacdo de combustiveis fésseis influencia negativamente a qualidade e o equilibrio do meio-
ambiente. Dois exemplos corriqueiros desse problema sdo os altos indices de poluicdo dos grandes
centros urbanos e o derramamento de petréleo no mar. Ambos causam um grande impacto negativo
no eco-sistema regional. As altas emissGes de mondxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOX)
e dioxido de enxofre (SO,) sdo apontadas como principais causadoras das chuvas 4cidas,
extremamente prejudiciais as florestas, lavouras e animais. Além disso, esses combustiveis fdsseis
possuem uma taxa de emissdo de CO, muito alta, fator diretamente relacionado com o problema do
efeito estufa e suas conseqiiéncias (aumento da temperatura global, derretimento das calotas
polares, desequilibrio ecolégico, entre outros).

No entanto, é necessario investimento para o desenvolvimento de técnicas e métodos analiticos que
fornegcam informacgdes qualitativas e quantitativas confidveis, tanto do processo de obteng¢do quanto
do biodiesel, inclusive para que atenda as normas da ANP. Um exemplo é o uso do metanol, um
produto téxico derivado do gas natural, que eleva o custo de producdo e ndo faz do biodiesel um
combustivel tdo “biorenovavel” assim. Ha estudos que ao invés do metanol usaram etanol da cana-
de-acgucar, um ingrediente renovavel, mais a lipase (enzima na funcdo do catalisador), porém com a
lipase ndo baixou os custos ja que ndo é produzida no Brasil. Além disso, estudos relacionados a
cinética das reacGes e aos fatores que afetam o processo ainda ndo foram bem esclarecidos.

E neste sentido que a essa pesquisa se torna imprescindivel. O Brasil ter disponivel grandes areas
para plantio de diversas oleaginosas, ser um grande produtor de alcool etilico e a necessidade de se
conhecer a cinética da reacdo de transesterificacdo do processo de obtencdo do biodiesel, a partir de
uma rota economicamente mais viavel.
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A presente pesquisa visa avaliar a importancia das diversas varidveis que controlam o processo de
producdo de biodiesel e selecionar as condi¢cdes dtimas, para em seguida realizar o estudo cinético
da reacdo de transesterificacdo, aplicando a diferentes oleaginosas. E, mais especificamente,
realizagcdo da producdo do biodiesel a partir de varias matérias primas disponiveis por rota metilica e
etilica; alteracdo de cada uma das varidveis durante a reacdo de esterificacdo, para avaliacdo do
rendimento; estudo cinético para cada experimento que caracterize uma varidvel estudada e;
selecao de uma metodologia, com avaliacdo dos custos associados, para producao de biodiesel como
rotina.

APLICACAO NA INDUSTRIA DO PETROLEO

A aplicacdo direta dos dleos vegetais nos motores é invidvel por apresentar, principalmente alta
viscosidade, baixa volatilidade e carater poliinsaturado, alta acidez e altos indices de acidos graxos
livres que acarretam em alguns problemas nos motores, bem como numa combustao incompleta
com uma formacdo de goma devido a oxidacao do dleo; polimerizacdo durante combustdo e estoque
(Dorado et al., 2003). Uma combustdo incompleta do dleo vegetal pode ocasionar depdsitos de
carbono nos pistdes e aguecimento do motor. Sua alta viscosidade pode entupir as vias de acesso do
combustivel no motor e ocasionar problemas na partida.

Uma das alternativas para esses problemas é a transformacdo de dleos e gorduras em ésteres de
cadeia mais curta, reduzindo significativamente a viscosidade dos éleos vegetais, ou ainda diluicdo,
microemulsificacdo com metanol ou etanol (Nascimento, 2001). Entre essas alternativas, a
transesterificacdo tem se apresentado como a melhor opcdo, visto que o processo é relativamente
simples e promove a obtenc¢do do biodiesel (mono-alquil éster de acidos graxos), cujas propriedades
sdo similares as do 6leo diesel (ZHANG et al., 2003).

Soranso (2006) realizou testes com diferentes propor¢des da mistura diesel e biodiesel em tratores, e
concluiu que essa mistura influencia no consumo horario volumétrico, consumo horario ponderal,
consumo especifico e consumo de combustivel por area trabalhada; mas que a mistura biodiesel
metilico e etilico 50 % ndo limita o funcionamento do motor. Para o B100, apresentou um aumento
de 15,5 % do consumo horario volumétrico, 18,1 % no consumo horario ponderal, 18 % no consumo
especifico e 16 % no consumo de combustivel por area trabalhada, em relagdo ao BO. Outras
variaveis de desempenho do motor ndo foram influenciadas.

A tabela 1 resume uma pesquisa realizada pelo Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento
do Brasil (MAPA) junto ao Banco de Cooperagdo Internacional do Japdo (JBIC), em 2006, problemas
causados pelo uso do biodiesel em motores diesel no Brasil (Tabela 1).
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Tabela 1 - problemas causados pelo uso do biodiesel em motores diesel no Brasil.

Problemas no Processo de Produgao e Uso de Biodiesel

Caracteristica Efeito Problema

Metanol livre Corrosdo do aluminio e zinco Danificagdo da peca

Transformagdo do biodiesel em
H,0 livre e dissolvido gordura, corrosdo, contaminagado
por microrganismos

Entupimento do filtro,
danificagdo/travamento da peca

Corrosao de metais ndo ferrosos,
Glicerina livre adesdo de sedimento nas partes das
fibras da celulose

Entupimento do filtro, danificagdo
da peca e adesdo de sedimento

Caracteristicas Fisicas e Quimicas do Combustivel

Caracteristica Efeito Problema
Constituigcdo quimica do éster Efeitos sobre borrachas e plasticos Vazamento de Combustivel
Alta viscosidade Elevacdo da pressao de injecdo Reducdo da longevidade da peca

Elevagdo parcial da temperatura,

Alta viscosidade em baixas
aumento da carga sobre a pega e

Travamento da bomba de injecdo e

temperaturas L. - - insuficiente pulverizagao
necessario aquecimento no inverno
= = N N3o apresenta defeito, mas ocorre
Poder de combustdo Reducdo de poténcia P . !
mau funcionamento
Instavel a Deterioragdo e Oxidagdo
Caracteristica Efeito Problema

Elementos acidos, corrosivos como

o . s . Corrosao de metais Corrosdo e deterioragdo
acido férmico e acido acético

Polimeros Sedimentac¢do de matéria Entupimento de filtro

Fonte: MAPA; JBIC. 2006.

O biodiesel é um combustivel menos poluente que o petrodiesel (diesel tradicional). Apesar de
também haver emissdo de CO,, estudos apontam indices de emissdo de CO, até 80 % menores em
relacdo ao diesel de petrdleo, praticamente todo o CO, emitido da queima, no motor, consegue ser
capturado pelas plantas e utilizado por estas durante o seu crescimento e existéncia, o que o torna
uma opcdo ndo agressiva ao meio-ambiente. Logo, devem assumir papel crescente na matriz
energética mundial como estratégica de alta prioridade para o pais, principalmente com rota etilica
considerando que o Brasil é o maior produtor de alcool de cana (etanol) do mundo, além de ser o
segundo maior consumidor e produtor de dleo de soja (DABDOUB, 2003).

O biodiesel é um combustivel de queima limpa obtido a partir da transesterificacdo de dleos vegetais
ou gorduras animais, o qual possui como principais vantagens ambientais o fato de ser renovavel,
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biodegradavel e de baixa toxicidade. O que ndo quer dizer que ndo se deve preocupar com as
principais formas de contaminacdo dos ecossistemas, jd que se espera um aumento da
comercializagdo do biodiesel. (GOMES, 2008)

RESULTADOS OBTIDOS
1. Procedimento experimental

Foram pesados aproximadamente 100 g do d6leo de soja em baldo de fundo chato e boca
esmerilhada de 250 mL. O éleo foi previamente aquecido sob agitagdo magnética. Conectou-se a
boca esmerilhada um condensador de bolas. Envolveu-se um termopar no baldo de fundo chato.
Isolou-se o reator com fibra de vidro (nos experimentos que necessitavam de calor) para que nao
houvesse dissipacdo de calor e ligou-se o aquecimento. Apds a estabilizacdo da temperatura
desejada para reagdo, adicionou-se a solugdo de metdxido de sédio pela parte superior do
condensador, mantendo por uma hora em refluxo, nos experimentos que necessitavam de calor e
somente sob agitacdo nos experimentos realizados a temperatura de 30 °C. Foram estabelecidas as
temperaturas de 30 °C, 60 °C e 80 °C. Os experimentos foram realizados com cinco repeticdes para
cada temperatura.

Ao término do tempo da reagdo, deixou-se esfriar a amostra e transferiu-se a mesma para um funil
de separac¢do. Apds 24 horas em repouso ocorreu a formacdo de duas fases. Removeu-se a parte
inferior que contém o co-produto da reagdo (glicerol), além do éleo que ndo reagiu ou reagiu
parcialmente (mono e di e triacilglicerdis). Ajustou-se o pH da camada superior (Biodiesel impuro)
com 4cido sulfdrico, até ficar neutro ao tornassol. Realizou-se uma unica lavagem da fase superior
com a solugdo saturada de cloreto de sédio para remogdo de residuos de glicerol, metanol e
hidréxido de sédio. Filtrou-se o Biodiesel produzido e o mesmo foi armazenado em recipiente de
vidro ambar.

Apods a conclusdo de todas as reagdes, as amostras foram diluidas em hexano (40 mg em 5 mL),
adicionando-se em seguida 1 mL desta solu¢do a 1 mL da solugdo de heptadecanoato de metila em
hexano (1 mg/mL). Esta mistura foi analisada por cromatografia a gds. O volume injetado no
cromatégrafo foi de 2uL para todas as amostras. As demais condi¢des analiticas estdo resumidas a
seguir.

Figura 1 — (a) Etapa de decantagdo e de (b) filtragdo do processo de fabricagdo de biodiesel.
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2. Condig¢bes cromatograficas

Foi utilizado para as analises cromatograficas um cromatégrafo a gds marca CG, modelo CG-MASTER,
dotado de detector de ionizacdo de chama; coluna capilar (megabore) de silica fundida contendo um
filme com 0,25 um de polietilenoglicol (Carbowax 20 m), com 30 m de comprimento e 0,54 mm de
espessura. A temperatura do detector foi ajustada para 200 °C e a do vaporizador para 150 °C. O
forno da coluna recebeu a seguinte programacao: 80 °C durante 3 minutos; subindo 10 °C/min até
175 °C, permanecendo nesta por 8 minutos; depois subiu 10 °C/min até 200 °C, permanecendo por 5
minutos. A fase mével foi o hidrogénio (5 mL/min), com uma razdo de divisdo (split) de 1/20.

3. Calculo do rendimento

O célculo do rendimento foi efetuado a partir da massa inicial do éleo (uma vez que o alcool foi
adicionado em excesso), da massa de biodiesel obtida apds a etapa de purificacdo e da pureza do
produto. A pureza, por sua vez, foi determinada de acordo com a norma EN14103:2001, que utiliza o
heptadecanoato de metila como padrdo interno. A Figura 2 mostra o cromatograma do biodiesel
produzido a partir do éleo de soja a 30 °C.

Figura 2 - Cromatograma do biodiesel produzido a partir do déleo de soja a uma temperatura de 30 °C,
adicionado do padrao interno, C17:0. CondigcGes: detector de ionizagdo de chama; coluna capilar (megabore)
de silica fundida (Carbowax 20 m, 30 m, 0,54). Picos dos ésteres: 1- C16:0, 2- C17:0 (padrdo interno), 3- C18:0,
4- C18:1,5-C18:2, 6 - C18:3.

Para o célculo estequiométrico, foi considerado o peso molecular médio do dleo de soja, baseado na
sua composicao centesimal, determinada por cromatografia, a partir da sua transesterificacdo pelo
método analitico (Hartman e Lago, 1973). A amostra de d6leo de soja empregada neste trabalho
apresentou a composicao centesimal mostrada na Tabela 2.

Tabela 2 — Composi¢do em acidos graxos do 6leo de soja.

Acido graxo Teor ( %)
Palmitico (C16:0) 14,38
Esteadrico (C18:0) 2,43
Oléico (C18:1) 25,31
Linoleico (C18:2) 52,66

Linolénico (C18:3) 5,21
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A partir desses teores foram encontrados os pesos moleculares médios do dleo de soja (881,11) e do
correspondente biodiesel (279,04). A partir dos valores de pureza (determinada de acordo com a
norma EN14103:2001), do peso molecular médio do éleo e do peso molecular médio do biodiesel
foram entdo calculados o rendimento bruto e o rendimento real, de acordo com as relacGes
apresentadas a seguir.

Rendimento bruto: R x Pureza

bruto bruto

=1OOXM+ 3XM Rendimento real: R
PM

6leo biodiesel

Resultados Prévios

Os rendimentos dos processamentos do o6leo de soja via transesterificacdo alcalina, nas
temperaturas pré-determinadas na proposta deste trabalho estdo listados na Tabela 2.

Tabela 2 — Rendimentos e pureza em funcdo da temperatura.
Rendimento Bruto Pureza Rendimento Real

Temperatura (°C)

Média (%) Média (%) Média (%)
30 98,3 58,7 57,7
60 98,0 57,4 56,3
80 98,0 61,3 59,6

A aplicacdo do teste F mostrou que os trés conjuntos de experimentos foram igualmente precisos.
Portanto, é correto aplicar o teste t para comparar as respectivas médias. O valor de F tabelado foi
6,4 (correspondente ao nivel de significancia de 5 %). Este valor foi muito superior aos valores
encontrados para F calculado ao se comparar aos pares os trés grupos de experimentos entre
temperaturas (0,34 para 30 °C x 60 °C, 0,43 para 30 °C x 80 °C e 1,28 para 60 °C x 80 °C). Os valores
de t calculado para a comparacdao entre as diferentes temperaturas foram entdo determinados
(0,938 para 30 °C x 60°C, 0,842 para 30 °C x 80 °C e 0,088 para 60 °C x 80 °C), encontrando-se
também valores inferiores ao t tabelado, ao nivel de significancia de 5 % (2,776).

No presente trabalho foi considerado que o rendimento pode também receber influéncia de outros
parametros, como a relacdo molar dleo/élcool, a velocidade de agitacdo, o tipo de catalisador, o
tempo de reacdo. Mas, considerando que foram mantidas constantes tais varidveis, foi possivel
admitir que o teste t indicou que as diferengas entre os rendimentos médios dos experimentos
realizados nas trés temperaturas ndo sao estatisticamente significativas. Consequentemente, ndo ha
necessidade de aquecimento para a reacao de transesterificacdo do 6leo de soja.

A montagem do reator encontra-se na fase final, estd locado no Laboratério de Cromatografia
Instrumental (LCI) do Me. Alexandre Ricardo Pereira Schuler e, ja foi testada a parte elétrica,
hidraulica e o controle de agquecimento. Restando, de suma importancia, o agitador com controle de
rotacdo, além de algumas outras pecas que ja foram feitos os pedidos restando poucos dias para
serem concluidas e entregues.
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Primeiras Conclusoes

Os resultados dos experimentos, avaliados via testes estatisticos, mostram que as diferencas entre os
rendimentos encontrados em vdrias temperaturas no intervalo de 30 °C a 80 °C s3o despreziveis.
Portanto, o aumento da temperatura nao apresenta melhoria significativa no rendimento real da
reacdo, nao se justificando o uso de aquecimento para a transesterificacdo do éleo de soja.
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