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RESUMO

Para contribuir com o desenvolvimento dos paises essencialmente agricolas, Rudolf
Diesel construiu um motor para ser alimentado por dleos vegetais. Em 1900, o motor
Diesel foi testado, pela primeira vez, com petroleo, alcool e o6leo de amendoim.
Apesar da tentativa frustrada de utilizar dleo vegetal, tal acontecimento inspira
pesquisadores de todo o mundo a produzir combustiveis a partir de oleos vegetais,
como por exemplo, o biodiesel. Derivado do 6leo vegetal, o biodiesel é composto de
ésteres de acidos graxos de cadeia longa, provindos da reacdo de alcodlise do
triglicerideo. Ao empregar déleo de soja degomado e alcool etilico, matérias-primas
renovaveis e em abundancia no nosso pais, procurou-se levantar parametros
cinéticos da etandlise do dleo de soja degomado, com o intuito de otimizar a
producado de biodiesel. A principio, foram realizadas a caracterizacao fisico-quimica
dos reagentes (6leo de soja degomado e alcool etilico) com a finalidade de
direcionar os fatores que influenciam a reagdo de transesterificacdo, os ensaios
analiticos e as analises quantitativas dos produtos formados. Dentre os fatores
analisados, que influenciam a reacgao, estdo: quantidade de catalisador etoxido de
sédio, excesso de alcool etilico, temperatura e tempo de reagcdo. Um excesso de
etanol (excesso de 86%) e uma concentracdo de catalisador de etéxido de soédio de
1,50% em massa, em temperatura ambiente, com agitacao constante de 200 rpm,
durante 30 minutos de reacado, apresentou a melhor concentragédo molar de ésteres
etilicos ou biodiesel: 38,33%. Constatou-se, pelo estudo termodinamico, que a
etandlise do d6leo de soja degomado é exotérmica e a entalpia da reacéo é -17,24
KJ/mol. As reagbes de etandlise com separacdo intermediaria da glicerina
apresentaram um aumento significativo na concentracdao molar dos ésteres etilicos:
de 38,33% para 63,19%, porém se verifica que soO existe a necessidade do excesso
de alcool na primeira fase da reacéo, onde efetivamente ocorre o deslocamento do
equilibrio da reacdo. Os resultados para a concentragéo de ésteres etilicos das
escalas laboratorial e semi-piloto, utilizando a quantidade de alcool 7% abaixo do
estequiométrico, foram: 53,63% e 44,35%, respectivamente. Com estes resultados,
avaliou-se a perda da eficiéncia em biodiesel ao extrapolar para uma escala mais
proxima da realidade e permitiu elaborar um processo adequado de fabricacdo de
biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel, esteres etilicos, transesterificacdo, processo de
fabricagao.
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ABSTRACT

To contribute with the development of the countries essentially agriculturists, Rudolf
Diesel constructed an engine to be fed by vegetal oils. In 1900, the Diesel engine
was tested, first time, with oil, alcohol and peanut oil. Despite the frustrate attempt
using vegetal oil, such event inspires the whole world researchers to produce fuels
from vegetal oils, as for example, biodiesel. Derivative from vegetable oil, biodiesel is
composed of fatty acid esters of long chain, come from the alcoholysis reaction with
triglyceride. Degomade soybean oil and ethanol, renewable and abundance raw
materials in our country, were using to raise kinetic parameters of the soybean oil
ethanolysis, with intention to optimize the production of biodiesel. At first, had been
carried through the characterization physicist-chemistry of the reagents (degomade
soybean oil and ethyl alcohol) with the purpose to direct the analytical factors that
influence the transesterification, assays and the quantitative analyses of the formed
products. Amongst the analyzed factors, that influence the reaction, they are: amount
of sodium etoxide catalyser, ethyl alcohol excess, temperature and time of reaction.
An excess of ethyl alcohol (86% excess) and a concentration of etoxide sodium
catalyst 1,50wt%, in ambient temperature, with 200rpm constant agitation, during 30
minutes of reaction, presented the best molar ethyl ester concentration or biodiesel:
38,33%. It was evidenced, for the thermodynamic study, that etanolisys of the
degomade soybean oil is exothermic and the enthalpy of the reaction is -17,24
KJ/mol. The reactions of etanolisys with intermediate separation of the glycerin had
presented a significant increase in the molar concentration of ethyl esters: of 38,33%
for 63,19%, however if it verifies that only the necessity of the alcohol excess exists
in the first phase of the reaction, where effectively occurs the displacement of the
balance of the reaction. The results for the ethyl ester concentration of the scales
laboratorial and half-pilot, using the amount of alcohol 7% below of the stoichiometric
one, had been: 53,63% and 44 35%, respectively. With these results, it was
evaluated loss of the efficiency when surpassing for a scale next to the reality and
allowed to elaborate an adequate process of manufacture of biodiesel.

Word-key: Biodiesel, ethyl esters, transesterification, process of manufacture.
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1. INTRODUGAO

O emprego de éleos vegetais como combustivel tem sido discutida como uma
alternativa interessante, tanto pelo ambito ecolégico por configurar uma fonte
renovavel de energia, como pelo ambito econdmico por representar uma
possibilidade de ganhos para regides de baixo indice de desenvolvimento no Brasil.

Para seu emprego como combustivel, é conveniente que o odleo seja
transesterificado com um alcool leve, transformando a molécula de triglicerideo em
quatro moléculas: trés de ésteres dos acidos graxos componentes do triglicerideo e

uma de glicerina, conforme especifica a reagao abaixo:

H.C — COO - R4 H2C — OH Ry —COO - CsHs

HC —COO-R; + 3CH;—CH;-0OH ® HC -OH + R;-COO-CsHs

H,C — COO - R3 H>C — OH R3; — COO — CzHs
Triglicerideo Etanol Glicerina Esteres etilicos
REACAO DA ETANOLISE DO OLEO DE SOJA

Reduz-se assim a massa molecular das moléculas facilitando sua combustao
completa nos motores do Ciclo Diesel.

A transesterificagcé@o dos triglicerideos com metanol tem sido empregada ja ha
muito tempo, para posterior destilacédo dos ésteres e obtencé@o dos acidos graxos,
empregados regularmente como intermedidrios na inddstria quimica. E um processo
facil por separar naturalmente a glicerina, insoluvel na mistura 6leo vegetal - ésteres
formada. A glicerina decantada pode ser imediatamente separada dos demais
produtos da reag¢ao, economizando operagdes no processamento.

Pelo ambito ecolodgico, no entanto, € mais interessante o emprego do alcool
etilico como agente de transesterificacdo, por ser no Brasil também um produto
obtido a partir de culturas renovaveis, em lugar do alcool metilico, regularmente

obtido a partir do petrdleo.



Dentre as tecnologias estudadas, escolheu-se para o presente trabalho o uso
de alcool etilico hidratado, empregado como combustivel de automoéveis, produzido
em larga escala no Brasil. Dentre os dleos vegetais, destaca-se déleo de soja néo-
refinado (degomado) devido a facilidade com que € encontrado no mercado e devido
ao seu baixo preco. Como catalisador, optou-se pelo etoxido de sddio, por ser
facilmente obtido, seja pela reacdo de sodio metalico diretamente com o alcool, seja
pela reacao de hidroxido de sodio com o alcool etilico, porém mais dificil. O processo
resultante torna-se facilmente aplicavel, por depender de matérias-primas e produtos
disponiveis no mercado e de simples controle.

O biodiesel necessita de caracteristicas técnicas imprescindiveis: a reacéo de
transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos
remanescentes; e deve ser de alta pureza, ndo contendo sequer tragos de glicerina
e de catalisador residual.

Sendo assim, o objetivo do presente trabalho corresponde ao estudo do
processo de obtencdo de biodiesel a partir de alcool combustivel e 6leo de soja
degomado, empregando como catalisador etoxido de sddio.

Foram objeto de estudo: a cinética da reagdo e a influéncia das variaveis:
quantidade de catalisador, razdo molar de dleo de soja para alcool etilico
combustivel, temperatura e tempo de reacao; seguidos de variaveis de processo,

como agitacao do reator e separacao dos produtos de reacao.



2. REVISAO DE LITERATURA

2.1. MOTOR A DIESEL

A histéria do motor a dleo diesel, que impulsiona maquinas de todos os tipos:
locomotivas, navios, caminhdes e carros, comegou no século XIX. Seu inventor foi o
alemao Rudolf Diesel (Paris, 1858 — 1913). Das suas pesquisas sobre motores de
combustdo interna, em 1893, surgiu o livro "Teoria e construgdo de um motor
térmico racional". Sua idéia era comprimir rapidamente o ar no motor e injetar
combustivel, de modo a provocar uma auto-ignicao (HANK, 2001).

Diesel tinha a teoria, mas lhe faltava um motor para testar seus experimentos.
Na busca por um "patrocinador”, a chance |lhe foi dada na empresa MAN, de
Augsburg, no sul da Alemanha. No comecgo de 1897, foi construido o primeiro motor
Diesel do mundo (Figura 2.1), apresentando alto grau de rendimento, em que se
aproveitava um quarto do combustivel para colocar o motor em movimento
(NOUREDDINI et al., 1996). E em 1900, citado por OLIVEIRA (2000, cap. 3), Rudolf
Diesel utilizou petréleo, alcool e 6leo de amendoim para testar o motor fabricado.

No ano de 1912, Rudolf Diesel pronunciou as seguintes palavras: “O motor
Diesel pode ser alimentado com éleos vegetais e podera ajudar consideravelmente o
desenvolvimento da agricultura nos paises onde ele funcionar. Isto parece um sonho
do futuro, mas eu posso predizer que esse modo de emprego do motor Diesel, pode,
num tempo dado, adquirir uma grande importancia” (SILVA e BOLOGNINI, 2001).
Tal citagdo inspirou e, ainda inspira, muitos pesquisadores a produzir combustiveis a

partir de oleos vegetais para utilizacdo no motor diesel.



FIGURA 2.1 — MODELO DO MOTOR DE
RUDOLF DIESEL
FONTE: Museu da Alemanha.

Atualmente, o0 motor mais comumente utilizado corresponde ao motor quatro
tempos que possui quatro cilindros. Na parte superior de cada cilindro, localizam-se
as valvulas de admissao de ar e descarga dos gases de combustdo. A injecéo do
combustivel ocorre em um cilindro, separado do ar, através de um sistema composto
por uma bomba de alta pressao e um injetor. Os pistdes apresentam-se ligados pela
biela com o eixo de manivelas, o qual transforma o movimento retilineo dos pistdes
em movimento circular (Figura 2.2). Nas maquinas diesel, a combustdo da mistura
inicia-se pela auto-ignicdo do combustivel, ndo existindo nenhum sistema elétrico de
ignicdo (PETROBRAS, 1999).
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FIGURA 2.2 — REPRESENTACAC ESQUEMATICA DE UM
MOTOR DIESEL.
FONTE: Petrobras, 1999.



Para o bom desempenho das maquinas diesel, a PETROBRAS (1999) citou
algumas condigcdes favoraveis que o combustivel, a ser utilizado nesse tipo de
motor, deve apresentar:

» Boa qualidade de ignicéo, de modo que a combustéo inicie o mais rapido

possivel apds a ignigao;

» Proporcionar queima limpa e completa, produzindo o minimo de residuos,

depdsitos e cinzas;

» Nao ser corrosivo e ndo produzir, através da combustdo, gases téxicos e

nocivos;

» Ser facilmente atomizavel, facilitando a mistura com o ar;

» Escoar perfeitamente em baixas temperaturas (até 0'C);

» Nao conter agua e sedimentos, nao ocasionando a interrupgao do fluxo de

combustivel para os cilindros; e,

» Proporcionar seguranca e facilidade de manuseio e estocagem.

2.2 OLEO DIESEL

2.21 Conceito e especificacdHes brasileiras

O dleo diesel corresponde a uma mistura complexa de hidrocarbonetos,
contendo compostos de carater parafinicos, nafténicos e aromaticos, que destila na
faixa de 100°C a 400°C. Suas caracteristicas fisico-quimicas permitem que esse
combustivel seja utilizado em motores do ciclo diesel.

No Brasil, comercializam-se seis tipos de dleo diesel, conforme definidos nas
especificagdes legais. Quatro deles possuem amplo uso comercial: Diesel A, Diesel
B, Diesel C e Diesel D. Para consumos especificos, o Oleo Diesel Especial €
utiizado na Marinha do Brasil, em fragatas, corvetas e outras embarcagdes, e o
Diesel Padréo para Emissdes e Consumo é usado em teste de homologacdo de
motores do ciclo Diesel (CAT-RN-LEC, 2001).

Como a faixa de destilacdo do petréleo, para a obtencao do dleo diesel, nao
foi rigidamente definida nas refinarias, as especificagdes para o dleo diesel visam
garantir um desempenho satisfatério nos motores diesel, em termos de sua

adequabilidade aos varios tipos de motores e condicdes de operacédo encontrados



no mercado. Essas propriedades sao controladas por testes e analises apropriadas

correlacionadas com seu desempenho em campo (Tabela 2.1).
TABELA 2.1 — ESPECIFICACAC DO OLEO DIESEL

R 0101 |
APARENCIA _
Aspecto Limpida isento de impurezas Visual (2)
Cor ASTM, max. 300 3, NBER 14489 0 1500
COMPOSICAD '
- D 1552,
Erviofre Total, max, %massa 0,35 0 - D 2622,
NBR14533 D 4204
VOLATILIDADE _
Destilagio T 1
50% vol., recuperato, MAax. 2450 - 310,0 NBR 9619 D88
5% vol., recuperado, ax. 370,00 0
Massa Especifica 2 20°C kgir 820 a 880 820 a 365 ﬁzggg %15.%
NER 7974 0 56,
Pontc de Fuiger, min. C 38,0 NBR 14598 093
- D 3828
FLUDEZ _
Viscosidade a 40°C, (NR) fmn'is) ¢St 25255 NER 10441 D445
Ponto de Enupimento g6 Fitro & FTio T 3] NER 14747 D6ar
COMBUSTAO n —
Ndmera de Cetano, min, {B) - 42 -{ D613
Residuc de Carbono Ramsbottom no
Residuo dos 10% fnais da Destiaclo, max. %massa 025 hBRM:SL;IJ D524
Cinzas, max. %massa 0,020 NER 98 D 482
CORROSAQ
Conosivkiade a0 cobre, shas0°C, max._ | - | 1 [ NERA4359] D 130
CONTAMINANTES . .
Agua e Sedimentes, max. | %vol | 0,05 ] NBR 14647 D 1796
FONTE: ANP — Agéncia Nacional do Petréleo (2003).
NOTAS:
(M O dleo Diesel Metropolitano (d) devera ser obrigatériamente comercializado
nos municipios determinados pelo Ministério do Meic Ambiente (MMA).
(2) A visualizag&o serd realizada em proveta de vidro, conforme a utilizada no
Método NBR 7148 ou ASTM D 1298,
(3) Limite requerido antes da adigdo do corante. O corante vermelho, cuja

especificagdo consta na Portaria ANP n.° 310/01, devera ser adicionado no teor de
20 mg/L pelas Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas,
Importadores e Formuladores (NR).

Gy As Refinarias, Centrais de Matérias-Primas Petroquimicas, Importadores e
Formuladores do 6leo diesel automotivo dever&o atender as exigéncias referentes
a adigao do corante a partir de 01/01/2003 (NR).

(9 Limites estabelecidos na Portaria ANP n.° 310/01, de acordo com a Unidade
da Federagéo e os meses do ano.
(8) Alternativamente ao ensaio de NUmero de Cetano fica permitida a

determinacéo do indice de Cetano calculado pelo Método ASTM D 4737, com
valor minimo de 45. Em caso de desacordo de resultados prevaleceréa o valor do
NUmero de Cetano.

2.2.2 Visdo econbmica — dados estatisticos

Em 2002, o dleo diesel destacou-se como o principal derivado de petroleo
para o mercado brasileiro, que consumiu mais de 40 milhdées de barris para atender

a frota de caminhdes, dnibus, maquinas agricolas e grande parte das locomotivas,



embarcacgdes e geradores de energia elétrica nos sistemas isolados. Mesmo com a

crescente producgéo nacional de petrdleo, devida as limitagdes das refinarias e aos

desequilibrios na matriz de demanda, o Brasil importa atualmente 17% do dleo

diesel que consome (gasto de mais de US$ 1 bilhdo, em 2001). Os Graficos 2.1, 2.2

e 2.3, respectivamente, demonstram dados estatisticos referentes a producéo de

derivados de petrdleo, importacdes e exportagdes de oleo diesel no Brasil, como

também o dispéndio mensal nacional, em ddlares, com a importacédo de diesel
(Petrobras, 2002 e ANP, 2003).

GRAFICO 2.1 — PRODUGAQ NACIONAL DE DERIVADOS — 2002
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FONTE: Petrobras, abril de 2002.
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NOTA: Produgao total de 1,641 milhdes de barris por dia.

GRAFICO 2.2 — IMPCRTACAO E EXPORTACAO DE OLEC DIESEL NO BRASIL — 2003
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FONTE: Valores retirados da Agéncia Nacional do Petrélec — ANP, 2003.




GRAFICO 2.3 — DISPENDIO MENSAL COM IMPORTAGCAO DE OLEC DIESEL NO
BRASIL — 2003
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FONTE: Secretaria de Comércio Exterior (SECEX) — Ministéric do Desenvolvimento,
Industria e Comércio.

NOTAS:

(1) Délar em valor corrente.

(2) FOB: free on board.

Estudos divulgados pelo NATIONAL BIODIESEL BOARD - NBB (2002),
orgéo que se ocupa com a implementagdo do biodiesel nos Estados Unidos,
afirmaram categoricamente que o Brasil tem condicdes de liderar a producgéo
mundial de biodiesel, promovendo a substituicéo de, pelo menos, 60% da demanda

mundial atual de 6leo diesel mineral.

2.3 OLEO VEGETAL

2.3.1 Conceito e especificacbes

Os odleos vegetais ou glicerideos sdo produtos naturais, insolliveis em agua
(hidrofobicos), constituidos da mistura de esteres derivados do glicerol, cuja cadeia
de acidos graxos contém de 8 a 20 atomos de carbono. Tanto a composicéo
quimica, quanto o grau de insaturacao desses compostos variam conforme a
espécie oleaginosa.

Outras substancias se associam aos glicerideos, mas em quantidades quase
nunca superiores a 5%, incluindo-se peréxidos, acidos graxos livres, fosfatideos,

carotendides, terpenos e tocoferdis, conforme BRASIL (1985).



Os odleos vegetais podem ser extraidos de graos, frutos ou sementes. De
acordo com o grau de elaboragdo, os dleos vegetais podem ser classificados da
seguinte forma:

» Bruto ou Cru: 6leo extraido do gréo;

» Degomado ou Purificado: dleo que, apds sua extracao, teve extraido as

gomas ou fosfolipideos, também chamadas de lecitinas;

» Refinado: dleo que, apds sua extragdo e degomagem, sofreu as etapas de

neutralizacao, clarificagdo, desodorizacao e desacidificacao.

Cada tipo de éleo apresenta caracteristicas fisico-quimicas peculiares. As
Tabelas 2.2, 2.3 e 2.4 apresentam as caracteristicas de algumas oleaginosas de
potencial uso energético, as caracteristicas de identidade de alguns dleos vegetais e

a composicao de alguns dleos vegetais em acidos graxos, respectivamente.

TABELA 2.2 — CARACTERISTICAS DE ALGUMAS OLEAGINOSAS DE
POTENCIAL USO ENERGETICO

Cicle
para

Eapicie ;m‘ em Conleidode  Mixi  Mesosde Mot
o0Oleo  Oleo (%) ma  Colheita ")

Eficie

neia
Dendé (Elacls guineensis) Améndoa 26 8 anos 12 3,06,0
Abacate {Persia americang Fruto 7-35 7 anos 12 1,350
Coco {Cocus numéera} Frito 55-60 7 anos 12 1319
Babagu {Orbinya martiana) Améndoa i 7 anos 12 0,103
Girassol (Hefianthus annus) Gréo 3848 Anual 3 0519
Colza - Canola (Brassica campesins) Gréo 4048 Anual 3 0,508
Ricino {Ricinus comumis) Gréo 43-45 Anual 3 05409
Amendoim (Orachis hypogese) Gréo 40-43 Anual 3 0,608
Soja (Glycine max} Gréo 17 Anual 3 0204
Algodao (Gossypium hirsit} Gréo 15 Anual 3 0,102

FONTE: NOGUEIRA, L. A H. et al. Dendroenergia: fundamentos e
aplicagtes. Brasilia, Agéncia Nacional de Energia Elétrica,
2000. p.43.
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TABELA 23 - CARACTERISTICAS DE
IDENTIDADE DE ALGUNS
OLEGCS VEGETAIS

Free . Peroxide
fatey acid number Iodine

Fuei2 wt¥ as oleic ppm O value
C/CSO - b 2.46 109.18
R/CSO 0.0192 149.0 109.00
RBD/CSO ~ . 0,0340 137.0 108.94
C/PNO - 48.5 92.36.

. RIPNO 0.0730 240.0 95.09
RBD/PNO 0.0529 21.3 95.32
C/SBO 0.0810 43.2 129.57

+DG/SBO - 53.8 12813
R/SBO 0.0220 162.0 130.81
H/SBO 0.0270 8.41 102.49
C/SNO 0.0620 262.0 131.93
R/SNO . 0.1710 246.0 134.50
DW/SNO . 0.0585 304.0 132.01
RBD/SNO 00555 72.5 132.99
FONTE: RYAN IlI, 1984,

NOTAS:

(a) C (Bruto); R (Refinado); H

(Hidrogenado), DG (Degomado), DwW
(Winterizado); RBD (Refinado, Branqueado
e Desodorizado); CSO (Oleo de algodao);
PNO (Oleo de amendoim), SOB (Oleo de
soja); SNO (Oleo de girassol).

(b) N&o detectado.

TABELA 2.4 — COMPOSIGAQ DE ALGUNS OLEOS VEGETAIS EM ACIDOS GRAXOS

16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 20:0 22:0

Fueld Lautic  Myristie Palmitic  Stearic Oleic  Linofeic Linolenic  Archadic  Behenic  22:1
C/CS0 - 0.8 218 2.6 17.7 36.2 0.2 - 6.5 -
R/CSO - 0.8 22.0 2.6 12.7 55.8 0.2 - 0.5 -
RBD/CSO - 0.8 1.9 27 181 55.6 0.3 - 0.3 -
C/PNO - 05 . 10.3 2.6 45,9 335 0.9 - 4.0 T
R/PNO - 0.3 10.2 2.7 46. 135 09 - 4.2 -
RED/PNO - 0.3 10.6 2.6 45,0 324 0.9 - 4,1 0.6
C/5R0 - 0.2 9.7 4.6 236 546.7 4.2 - 0.4 03
DG/SBO - 0.5 10.2 4.4 246 55.5% 1.9 - 0.7 -
R/SBO - 0.4 10,7 4.8 23.8 55.2 44 - 0.5 -
H/SBO - 0.4 9.5 4.9 503 328 1.3 - 03 0.3
C/SNO - 0.5 58 4.8 183 68.6 0.2 - 0.3 0.5
R/SNO - 0.4 6.2 4.8 17.6 6%.3 . 0.2 - 0.9 0.4
DW/SNO - 0.5 5.2 4,7 © 194 67.4 0.2 - 0.8 0.4
RBD/SNO - 0.5 6.0 4.8 18.9 67.9 0.3 - 0.9 0.5

FONTE: RYAN 1, 1984 e PERRY, 1987.

NOTAS:

(a) C (Bruto); R (Refinado); H (Hidrogenado), DG (Degomado); DW (Winterizado), RBD
(Refinado, Branqueado e Desodorizado);, CSO (Oleo de algodac), PNO (Oleo de
amendoim); SOB (Oleo de soja); SNO (Oleo de girassol).

2.3.2 Visdo econbmica — dados estatisticos

Em muitos pontos — predominantemente na area rural - o éleo vegetal pode
ser mais barato que formas convencionais de energia. Muitos programas tém sido

realizados no Mundo com a inten¢cédo de diminuir excedentes agricolas, combater
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poluicdo ambiental, manter a estrutura agricola e econdmica de recursos fosseis,
utilizando os dleos vegetais como fonte de energia (SEIDEL, 1289).

A viabilidade em utilizar 6leos vegetais como fonte de energia encontra-se
mais forte nos paises de clima tropical, como no Brasil, em que apresentam
condi¢cdes mais favoraveis quanto a diversidade de oleaginosas.

Por outro lado, as diversidades sociais, econémicas e ambientais geram
distintas motivagdes regionais para a producdo e consumo de combustiveis da
biomassa.

Pela Tabela 2.5, verifica-se as principais oleaginosas existentes no Brasil e a

capacidade instalada de producao dos seus respectivos oleos.

TABELA 2.5 — OLEAGINCSAS E CAPACIDADE INSTALADA DAS INDUSTRIAS DE OLEOS NO
BRASIL, POR REGIAC — 2002
Indudstria de dleos
Regiao Capacidade instalada Oleaginosas existentes na Regido
(milhdes/ton.)

Sul 3,4000

Soja, colza, girassol, algodao, gordura animal,
6leos de peixes
Soja, mamona, algodao, girassol, gordura animal,
6leo de peixes
Soja, mamena, algodao, girassol, palma, gordura

Sudeste 1,3000

Centro-Oeste 1,7000 :
animal

Nordeste 0,4000 Babagu, soja, mamona, _palma, algodao, c¢dco,
gordura animal, éleo de peixes

Norte 0,1500 Palma, babagu, soja, gordura animal

Total 6,9500

FONTE: ABIOVE e ANP, 2002.

Em especial destaque, no Brasil, encontra-se o éleo de soja. Atualmente, o
Brasil € o maior produtor mundial de soja e seus derivados. Os nimeros com relagéo
a exportagdo e estoque final, apresentados no Grafico 2.4, demonstram uma viséo

otimista em produzir energia através desse dleo.
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GRAFICO 2.4 — OFERTA E DEMANDA DO OLEO DE SOJA NO BRASIL, 2000/2001

Mil toneladas
8000,0 -
7000,0 -
6000,0 -
5000,0 -
4000,0 -
3000,0 -
2000,0 +

o~ =)
10000 1 = 2
N

| 4.845,0

0,0

FONTE: Companhia Nacional de Abastecimento — CONAB, 2002.

2.3.3 Utilizacéo de 6leos vegetais em motores a diesel

Ha muito tempo, os oleos vegetais tém sido fontes de pesquisas como
alternativa aos combustiveis fésseis. Foram duas as formas de utilizagdo dos oleos
vegetais estudadas como alternativa de energia: uso direto ou modificados

(microemulsdes, pirdlise e transesterificacdo).

FORMAS DE USO DE OLEOS VEGETAIS

v v

“IN NATURA” MODIFICADO

v

Microemulsdes

Pirolise

Transesterificagio

v , l

Necessidade de Possibilidade de ufilizaci .
~ ossibilidade de utilizagdo em motores
adaptagdo em zaga
motores convencionais

FIGURA 23 - FORMAS DE USO DE OLEOS VEGETAIS COMO FONTE
ENERGETICA.
FONTE: CENBIO, 2001.



13

2.3.3.1 In patura

Além de Rudolf Diesel testar éleo de amendoim no motor Diesel, muitos
outros dleos vegetais ndo modificados quimicamente foram investigados com
propositos energéticos (DUNN et al. 1996): 6leo de colza (BILLAUD et al., 1995;
PETERSON et al., 1983; STRAYER et al., 1983), déleo de girassol (ZIEJEWSKI e
KENON, 1984; DELMER e SCHAFFNER, 1983; ZIEJEWSKI e KAUFMAN, 1983),
0leo de soja (SCHWAB et al., 1988, GOERING e FRY, 1984), dleo de palma
(MASJUK et al., 1993) e 6leo de canola (STRAYER et al., 1983).

No Brasil, estudos foram realizados com 6leo de macauba, pinhdo-manso,
indaia, buriti, mamona, canola, palma, soja, amendoim, algodéo, babacgu e pupunha
(BARRETO et al. 1982, SERRUYA, 1991). Segundo a Comissao Nacional de
Energia, dentre os 0leos vegetais mais estudados, destaca-se o de soja, devido a
facilidade com que € encontrado no mercado e devido ao seu baixo prego.

Algumas pesquisas possibilitaram o estudioso PRYDE (1983) a destacar as
vantagens e desvantagens em utilizar os 6leos vegetais diretamente nos motores a
diesel (Quadro 2.1).

QUADRO 21 — VANTAGENS E DESVANTAGENS NA UTILIZACAC DE OLEOS VEGETAIS COMO
COMBUSTIVEL NO MOTOR A DIESEL

VANTAGENS DESVANTAGENS
» Facilidade de transporte e » Alta viscosidade;
manuseic; » Baixa volatilidade;
» Contelido energético em torno de » Baixa reatividade das cadeias
80% do dlec diesel; insaturadas dos hidrocarbonetos;
» Farta disponibilidade; e, » Presenga de &cidos graxos livre; g,
» Carater renovavel. » Formagdo de gomas por processo de

oxidagdo e polimerizagdo, durante
estocagem e combustao.

FONTE: PRYDE, 1983; MA e HANNA, 1999.

PRYDE (1983) tambem relatou as consequéncias aos motores com injecéo
direta, apds operarem um longo periodo de tempo com dleos vegetais:

» Ocorréncia de excessivos depodsitos de carbono no motor;

» Obstrucéo nos filtros de déleo e bicos injetores;

» Diluicao parcial do combustivel no lubrificante;

» Diminuicao da vida Gtil no motor; e,
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» Custo operacional elevado, devido a necessidade constante de
manutencéao e assisténcia técnica.

Para utilizar dleos vegetais in natura ou misturados ao oleo diesel, seria
necessario modificar os motores a diesel ou desenvolver motores especiais,

destinados a queima desses materiais.

2.3.3.2 Microemulsdes

Microemulsdes séo dispersdes estaveis, termodinamicamente isotrdpicas, de
Oleos, agua, um surfactante e um co-surfactante (pequena molécula com polos
positivos e negativos), de acordo com SCHWAB et al. (1987).

As microemulsdes foram testadas com a finalidade de diminuir a alta
viscosidade dos dleos vegetais e melhorar as caracteristicas de atomizacao pela
evaporacao explosiva dos constituintes de menor ponto de ebulicdo (SCHWARB et al.,
1987 e PRYDE, 1984).

A Quadro 2.2 mostra alguns estudos realizados com microemulsdes.

QUADRO 22 — ESTUDOS REALIZADOS COM MICROEMULSAO DE OLEOS VEGETAIS E

SOLVENTES
AUTORES MICROEMULSOES RESULTADOS PROBLEMAS ENCONTRADOS
GOERING e FRY, Etanol e butanol em Viscosidades > NUmero de cetano e
1984, oleo de soja; proximos ao contetdo energético
ZIEJEWSKI e Etanol aquosoc em ¢&leo diesel baixos;
KENTON, 1984 de girassol > Entupimento de
Butanol, hexanol e Viscosidades bicos injetores; e,
octanol em 6leo de soja  préximos ao > Depdsitos de
MA ¢ HANNA, 1999 diesel carbono em pistdes e

outras partes do motor.

De acordo com ZAGONEL (2001), apesar dos bons resultados obtidos com a
viscosidade, considerou que os componentes da microemulsdao sdo imisciveis,
podendo ocorrer problemas de separagao de fases, principalmente com relagéao a

estocagem e abastecimento desse tipo de combustivel.

2.3.3.3 Pirdlise e cragueamento catalitico

A pirdlise corresponde a conversdo de uma substéncia em outra por meio de
calor, na auséncia de oxigénio, com o intuito de formar moléculas de menor massa
molar (WEISZ et al., 1979, citado por MA e HANNA, 1999). Ha mais de 100 anos,
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estuda-se a pirdlise de gorduras animais, 0leos vegetais, acidos graxos naturais e
esteres de acidos graxos afim de obter produtos semelhantes ao petrdleo.

O cragueamento catalitico corresponde a conversdo de uma molécula,
geralmente de alto peso molecular, em outras substancias de cadeia carbdnica
menores por meio de calor, auxiliado por algum tipo de catalisador. Geralmente, sais
metalicos tém sido utilizados como catalisadores no craqueamento de déleos
vegetais, produzindo gases, liquidos e sdlidos de baixo peso molecular. A
decomposi¢cdo térmica de triglicerideos pode produzir muitas classes de compostos:
alcanos, alcenos, alcadienos, aromaticos e acidos carboxilicos (SCHWAB et al.,
1988). A fase orgénica condensada pode ser fracionada dando origem a biogasolina
e diesel vegetal (TECBIO, 2001).

Apesar dos produtos obtidos da pirdlise e do cragqueamento catalitico
apresentarem resultados satisfatdérios em motores a diesel (MA e HANNA, 1999;
BILLAUD et al., 1995; SCHWARB et al., 1988), alguns problemas tecnoldgicos foram
detectados na execucgao da pirdlise e do craqueamento catalitico:

» Variedade de caminhos reacionais e produtos que podem ser obtidos;

» Equipamentos caros e de baixo rendimento; e,

» A remocao do oxigénio durante o processamento térmico, descarta o

beneficio ambiental do uso de combustiveis oxigenados.

2.3.3.4 Transesterificacéo

Todos os 6leos vegetais podem se transformar em mono-ésteres para fins
combustiveis. Alguns, no entanto, exigem certos tratamentos quimicos adicionais,
como € o caso da mamona, que necessita ser desidratada, e dos Oleos secativos,
gue precisam ser parcialmente hidrogenados.

A transesterificagdo € um processo quimico que tem por objetivo modificar a
estrutura molecular do dleo vegetal (triglicerideo), transformando-a em mono-ésteres
e, por consequéncia, com propriedades fisico-quimicas similares ao do dleo diesel.
Esses esteres, utilizados como combustivel, passaram a ser designados como
biodiesel.

A grande vantagem do dleo vegetal transesterificado é a possibilidade de
substituir o éleo diesel sem nenhuma alteracéo nas estruturas do motor (CENBIO,

1999). STOURNAS et al. (1995) afirmou que a reacao de transesterificacao, ou
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melhor, o oleo vegetal transesterificado (de baixa massa molecular e estrutura
guimica diferenciada) pode dirimir problemas associados a combustao, tais como:

» Baixa qualidade de ignigao;

» Ponto de fluidez elevado;

» Altos indices de viscosidade e de densidade especifica.

Além disso, de acordo com TECBIO (2001), os gases da combustéo do
biodiesel puro reduzem em 35% a quantidade de hidrocarbonetos ndo queimados,
95% dos sistemas particulados, de 78 a 100% dos gases do efeito estufa e 100%
dos compostos sulfurados e aromaticos.

Mesmo assim, muitas questées persistem quanto a utilizagdo de dleos
vegetais esterificados como combustivel alternativo, utilizando uma propor¢cdo de
20% de hiodiesel e 80% de diesel convencional, segundo RAMOS (2000):

» Persisténcia da sua diluicdo parcial no lubrificante;

» Ocorréncia de combustao incompleta nas cargas parciais;

» Emissao com odor desagradavel; e,
>

Partida a frio relativamente problematica em alguns motores.

2.4 BIODIESEL

O biodiesel é definido pela NBB - NATIONAL BIODIESEL BOARD (2000),
como o derivado mono-alquil éster de acidos graxos de cadeia longa, derivados de
fontes renovaveis como 6leos vegetais, cuja utilizacado esta associada a substituicéo
de combustiveis fésseis em motores de ignicédo por compressao (motores do ciclo

diesel).

2.4.1 Histérico

Entre as décadas de 60 e 80, a pesquisa e a utilizacdo de biocombustiveis
provieram de crises econdmicas encontradas por alguns paises na busca pela auto-
suficiéncia em energia (RABELO, 2001). A partir da década de 90, passaram a atuar
também interesses econdmicos, ambientais e soécio-culturais de diversos paises
buscando a substituicéo total e/ou parcial do diesel convencional do petrdleo por

biodiesel.
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Em 1960, através do Acordo de Bagda, foi criada a Organizagédo dos Paises
Exportadores de Petroleo — OPEP - composta de paises arabes do Oriente Médio,
que lideravam e lideram a produgdo mundial de petréleo. No ano de 1973, em
represalia aos EUA e demais poténcias capitalistas, em fun¢éo da crise gerada pela
guerra Israel-Paises Arabes, esta organizacéo elevou inicialmente cerca de 400% o
preco do barril de petroleo, gerando uma crise mundial energética. Com a elevagao
dos precos do petrdleo, a busca por novas fontes alternativas de energia foi
incentivada no mundo todo. No Brasil, como consequéncia do contexto internacional
sobre o petroleo e com a elevada produgdo de agUcar no pais, ocorreu o langamento
do Pro-Alcool (decreto n.° 76.593, de 14/11/1975), de acordo com JORNAL DA
MIDIA (2003). O Programa Pré-Alcool, apés ter durado 15 anos, foi descartado da
economia brasileira em fungao do surgimento do motor Ciclo Otto, utilizando-se
como combustivel a gasolina, reaquecendo o setor de petréleo na economia
nacional.

A técnica de fabricagdo do biodiesel surgiu, no Brasil, com a metandlise do
0leo de mamona, no final da década de 70. Com isso, apds exaustivos testes de
aplicabilidade realizados ao longo dos anos de 1979 e 1980, ocorreu o langamento
do Pré-Diesel. Participaram dos ensaios, de forma isolada e independente, as
seguintes instituicdes: NUTEC — Fundacao Nucleo de Tecnologia Industrial; Centro
de Tecnologia da Universidade Federal do Ceara; Departamento de Transporte da
COELCE - Companhia de Eletricidade do Ceara;, e, CTA — Centro Técnico
Aeroespacial do Ministério da Aeronautica.

A normalizacdo do contexto politico e econdmico mundial com relagdo ao
Petroleo fizeram com que os precos dos seus produtos caissem e as atividades de
producdo de dleo diesel vegetal cessassem. Sendo assim, o Programa Pré-Diesel,
em Fortaleza, foi abortado no final do ano de 1983 (TECBIO, 2002).

O Pro-Dendé surgiu no estado da Bahia (decreto n.° 3.270 de 07/12/1989)
com o objetivo de produzir 30.000 toneladas do éleo de dendé por ano. Visando o
desenvolvimento sustentavel dessa regido, estimou-se que, com o excedente da
producdo do oleo de dendé, produzir-se-ia biodiesel (TORRES, 2000). O programa
atenderia as localidades isoladas, com a gera¢ao de energia elétrica aos locais que

nao possuem energia pela rede convencional.
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Em 1998, a entitulada Capital Ecologica do Brasil, Curitiba — Parana, efetuou
estudos sobre a eficiéncia do combustivel biodiesel, patrocinado por uma empresa
de 6nibus coletivos: Nossa Senhora da Luz. Durante quatro meses, foram realizados
estudos comparativos entre um conjunto de vinte énibus rodando com a mistura
B20, que corresponde a 20% de biodiesel e 80% de diesel convencional, e outros
vinte dnibus rodando com o diesel convencional do petréleo. Estes 6nibus rodaram
mais de 100 mil quildmetros e apresentaram uma diminuicdo de 32% na emisséo da
“fumaca preta” proveniente do diesel convencional. Em detrimento, houve um
aumento em 5% do consumo de combustivel. Caso o biodiesel fosse produzido no
Brasil, um aumento no consumo de biodiesel faria com que as tarifas de transporte
diminuissem cerca de 4,5% (AGENCIA DE NOTICIAS, 18 de novembro de 1999).

O gerente da Empresa de Urbanizagcao de Curitiba (URBS) relatou que o
“diesel aditivado” — mistura de 8% de alcool etilico anidro, 2,6% de biodiesel
emulsificante no diesel convencional de petréleo — reduziu o indice de poluentes na
atmosfera em, aproximadamente, 42% e contribuiu para a diminuigao da importacao
de petrdleo. A utilizacdo do “diesel aditivado” fez com que as tarifas de transporte
diminuissem cerca de 1,7%, mesmo com um aumento de 4,7% do consumo desse
combustivel (LAURINDO, 1998). Atualmente, o “diesel aditivado” ainda esta sendo
utilizado no transporte coletivo de Curitiba.

Em 30 de outubro de 2002, pela Portaria 702 do Ministério de Ciéncia e
Tecnologia — MCT, foi criado o Programa Brasileiro de Desenvolvimento Techoldgico
do Biodiesel — Pré-Biodiesel, coordenado pela Secretaria de Politica Tecnoldgica
Empresarial deste Ministério. O Pro-Biodiesel visa “promover o desenvolvimento
cientifico e tecnoldgico de biodiesel, a partir de ésteres etilicos de dleos vegetais
puros efou residuais”. Sua meta é a “viabilidade técnica, sdcio-ambiental e
econdmica do biodiesel de éster etilico (soja e etanol) e metilico, (...) prevista para
ser concluida em outubro de 2003” (TECBIO, 2002).

Atualmente, o Governo Brasileiro procura estruturar um novo programa,
conhecido como Programa Combustivel Verde, na tentativa de viabilizar a producgao
de biodiesel para o desenvolvimento sustentavel. De acordo com as palavras da
ministra de Minas e Energia, Dilma Rousself, a fabricacéo de biodiesel no pais visa a

diversificacdo de culturas de oleaginosas, a criagdo de mais empregos no campo,
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bem como a contribuicao para fixar as populagées rurais. Também visa a reducéo da
importacédo de derivados de petroleo e menores riscos ambientais ao Brasil
(JORNAL DA MIDIA, 2003).

2.4.1.1 Demais paises do Mundo

No inicio dos anos 90, dez anos apos o langamento oficial no Brasil, o
processo de industrializacdo do Pré-Diesel foi iniciado na Europa, com um novo
nome: Biodiesel. Portanto, foi na Europa que o combustivel biodiesel, para motores
do ciclo diesel, ganhou importéncia, exatamente com a mesma concepgao original
brasileira, em todos os seus aspectos.

Constataram-se nos paises europeus que a pratica da eliminacdo do enxofre
do oleo diesel ao nivel de refinarias de petréleo, diminuia a lubricidade do dleo diesel
mineral. A correcéo passou a ser feita, adicionando-se biodiesel ao diesel mineral, ja
gue a lubricidade do biodiesel é extraordinariamente grande (TECBIO, 2002).

Existem cerca de 20 a 30 plantas de producdo de biodiesel no Mundo,
localizadas, em sua maior parte, na Europa (Austria, Bélgica, Republica Tcheca,
Franga, Alemanha e Italia). E muitas outras plantas tém sido construidas,
principalmente nos Estados Unidos. O governo destes paises incentivou e tem
incentivado a producdo do biocombustivel com a instituicdo de leis ambientais
rigorosas, dando incentivos aos fazendeiros e produtores agricolas, isentando taxas
ao longo da cadeia produtiva e procurando diminuir a dependéncia econémica do
petréleo (BOOCOCK, 1995).

Em 1985, a primeira planta-piloto de producao de biodiesel a partir do 6leo de
colza foi instalado na Styria, no sul da Austria. Outras trés plantas industriais para
producdo de biodiesel a partir do éleo de colza foram instaladas neste pais: duas
produzindo 30.000 toneladas por ano de biodiesel do dleo de colza; e uma,
utilizando o dleo de colza de frituras. Cada uma dessas quatro unidades possuiam
diferentes escalas de produg¢éao de biodiesel, com diferentes tipos de dleo de colza,
bem como as sementes da colza possuiam origem e qualidade diferenciadas. Por
isso, em 1992, a Austria foi o primeiro pais do Mundo a definir e aprovar
especificagbes ao biodiesel, na forma de ésteres metilicos do o6leo de colza
produzido no pais (MITTELBACK, 1996).
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Desde 1995, com base na colza, os alemaes montaram um expressivo
programa de producdo de oleo diesel vegetal. A introdugdo do biodiesel no mercado
foi realizada através de sua utilizacdo em frotas de taxis, nas principais cidades
alemas, e com a distribuicéo de folhetos explicativos das caracteristicas e vantagens
do novo o6leo combustivel. Uma outra estratégia interessante foi a disponibilizagao
de dois bicos numa mesma bomba, sendo um para o 6leo diesel de petrdleo, e o
outro, com selo verde, para suprir a demanda do biodiesel. Grande parte dos
usuarios misturava, nas mais diversas proporcdes, o biodiesel com o diesel comum,
até ganhar confianga no biodiesel, cerca de 12% mais barato, e com varias
vantagens ambientais. Atualmente, sao os maiores produtores e consumidores de
Biodiesel no Mundo, com uma capacidade de 1 milhdo de toneladas anuais. O
biodiesel é distribuido de forma pura, isento de qualquer mistura ou aditivagcéo, numa
rede de abastecimento de combustiveis composta de mais de 1.000 postos. E para a
demanda necessaria, a Alemanha necessita adquirir a producdo excedente de dleo
vegetal. Em Abril de 2002, o pregco médio do diesel mineral foi estimado em 0,84
euros por litro, e do bhiodiesel, 0,73 euros por litro. A explicacdo para este preco
deve-se a completa isencdo dos tributos em toda a cadeia produtiva desse
biocombustivel (TECBIO, 2002 e MENCONI, 2000). Em 2002, 439 mil toneladas
deste combustivel, representaram 0,6% do consumo de 6leo diesel convencional no
pais. (NOGUEIRA, 2003).

A evolucéo dos conceitos de um Biodiesel para uso urbano deu-se através da
criagao do Partenaires Diester, uma associacao de entidades francesas, grandes
produtores e consumidores do combustivel, com a finalidade de disseminar e avaliar
os efeitos positivos do biodiesel misturado ao diesel do petréleo, nos centros
urbanos, especialmente nos transportes coletivos. Em razdo das melhorias de
qualidade das emissdes veiculares, atualmente todos os dnibus urbanos franceses
consomem Biodiesel, numa proporcéo de até 30% de biodiesel na mistura com o
diesel mineral. As motivagcdes e os sistemas produtivos na Fran¢a sdo 0s mesmos
adotados na Alemanha, porém o combustivel apresenta-se misturado com o dleo
diesel mineral na propor¢ao atual de 5% para os consumidores, com tendéncia a
fixar-se, a curto prazo, em 8%, com intuito de melhorar as emissdes dos motores,

através da reducdo do teor de mercaptanas. A cadeia produtiva do Biodiesel
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também ¢ incentivada, com relagdo aos impostos incidentes. A Franca € atualmente
0 segundo maior produtor mundial de biodiesel, com capacidade de producéao de
460 mil toneladas anuais de biodiesel (TECBIO, 2002).

Os Estados Unidos tém demonstrado maior interesse em utilizar as misturas
do biodiesel com o dleo diesel do petrdleo, visando a melhoria das emissdes dos
motores do ciclo diesel e na qualidade do meio ambiente. Os americanos acreditam
gue na propor¢ado B20 (mistura de 20% de biodiesel e 80% de diesel mineral), as
mercaptanas e os hidrocarbonetos ciclicos tém sido suficientemente oxidados por
ocasiéo da combustao (TECBIO, 2002 e NATIONAL BIODIESEL BOARD — NBB).

Os padrdes para o biodiesel nos EUA sao determinados e fixados pela norma
ASTM D-6751. A politica americana de producéao e utilizacéo de biodiesel emana do
National Biodiesel Board — NBB, com os seguintes destaques:

» A Lei do Senado S-517, de 25/04/2002, criou o Programa de Biodiesel
com a meta de produgdo de 5 bilhdes de galdes anuais (20 bilhdes de
litros por ano). Considerando que um litro de biodiesel equivale, em
capacidade energética veicular, a 2,5 litros de alcool etilico, 0 programa
americano de biodiesel equivale a 7 vezes o maximo atingido do programa
brasileiro do alcool;

» Uma Lei Estadual de Minnessota, de 15 de margo de 2002, obrigou que
fosse adicionado, no minimo, 2% de biodiesel no dleo diesel mineral;

» No intuito de dar vazao aos estoques extras de 6leo de soja, varios outros
Estados americanos deveriam incentivar a transformac¢ao dos excedentes
em biodiesel;

» A Comissao de Seguranca Ambiental recomendou a utilizagao de
biodiesel nos dnibus de transporte escolar; e

» A NASA e as For¢cas Armadas Americanas consideram oficialmente o
biodiesel um combustivel de exceléncia para gqualguer motor do ciclo
diesel.

Vale ressaltar que todo o Programa Americano de Biodiesel foi todo baseado

em pequenos produtores e consumidores. Em todo o pais existem cerca de 15

empresas nao-especializadas que produzem Biodiesel para uso proprio ou para a
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comercializagdo. A capacidade estimada esta entre 210 a 280 milhdes de litros
anuais (NATIONAL BIODIESEL BOARD — NBB, 2003).

A Maléasia € o maior produtor de éleo de dendé do Mundo, com uma producéo
de 5.000 kg do 6leo por hectares por ano. Uma usina para produzir 500.000 m® por
ano de biodiesel esta sendo implantada com o intuito de iniciar o funcionamento até
o final de 2003.

Em 1996, a Nicaragua comecou a desenvolver pesquisas para a produgédo de
biodiesel a partir de sementes da planta conhecida como Jatropha (Jatropha curcas
L., Euphorbiacea). Essa planta é bastante resistente a seca, cultivada em solos
tropicais e sub-tropicais, nao utilizada em propositos nutricionais, pois contém varios
compostos venenosos. Estudos comprovaram a eficiéncia em transesterificar o éleo
dessa planta com metanol, garantindo uma qualidade ao biocombustivel dentro das
especificagdes DIN V 51606, 1994, da Alemanha (MITTELBACK et al., 1996).

Na América Latina, os argentinos ja iniciaram o seu programa de biodiesel
quando estabeleceram os padrées para o combustivel através da Resolugao
129/2001. O Decreto Governamental 1.396 de novembro de 2001, isentou os
impostos, por 10 anos, para toda a cadeia produtiva do biodiesel.

Vérios outros paises tém demonstrado interesse no biodiesel, seja para
produzir, seja para adquirir e/ou consumir. O Japao, por exemplo, tem demonstrado
interesse em importar biodiesel. Alguns paises europeus, onde se incluem os paises
do norte e do leste, além da Espanha e da ltalia, pensam nao somente em produzir
como em importar biodiesel (TECBIO, 2002).

2.4.2 Viabilidade de producdo no Brasil

Pesquisadores, estudiosos, autoridades governamentais e de varias
empresas privadas acreditam na viabilizagao da producgéo de biodiesel no Brasil. As
principais motivacées, encontradas por alguns autores (FERRES, 2001; RAMOS,
2000; ZAGONEL, 2001, e muitos outros), foram especificadas no seguinte Quadro
2.3:
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QUADRC 2.3 — MOTIVACOES PARA VIABILIZAR A PRODUCAC DE BIODIESEL NO BRASIL
MOTIVAGOES AMBIENTAIS/ECOLOGICAS
» Clima favoravel & produgéo de oleaginosas;
» Produg&o de combustivel de biomassa (renovavel),
» Redugao da emisséo de gases (CO,);
» Redugao do efeito estufa (de acordo com o Protocolo de Kioto),
» Redugao das emisstes de enxofre.
MOTIVAGCOES ECONOMICAS
» Redugéo da importagéo de dleo diesel;
» Altos indices de exportag&o e estoque final do dleo de soja;
» Baixo prego relativo do dleo de soja no Brasil.
MOTIVAGCOES TECNOLOGICAS
Utilizag&o de qualquer dleo vegetal (bruto, degomado, refinado ou de fritura);
Utilizag&o de etanol (também renovéavel);
Produto praticamente livre de enxofre;
Produto com ndmero de cetanas de alto valor,;
Produto com teor meédio de oxigénio em torno de 11%;
Produto com maior nimero de cetanc e ponto de fulgor, se comparado ao 6lec diesel.
MOTIVAGOES SOCIAIS
» Desenvolvimento regicnal sustentado;
» Ceragdo de emprego e renda em toda cadeia produtiva e de transformacéo de
biodiesel.

YV VY VY

De acordo com NOGUEIRA (2002), para desenvolver o mercado de biodiesel,
estimulos devem ser oferecidos pelo governo, justificando as eventuais vantagens
na geracdo de empregos, para o meio ambiente e para a matriz energética. Esta
guestao se torna essencial, visto o impacto que o uso do biodiesel podera trazer a
balanga de pagamentos e a arrecadacao. Nas condigdes atuais de mercado, para
cada 5% de biodiesel misturado ao dleo diesel, a cada ano o Brasil economizaria
divisas da ordem de US$ 350 milhdées e a renuncia fiscal (ICMS, CIDE e
PIS/COFINS) seria de R$ 974 milhdes por ano, caso o biodiesel fosse isento de
tributos na cadeia produtiva.

O outro aspecto fundamental para a adequada introdugado do biodiesel no
mercado de combustiveis, refere-se aos consumidores, garante NOGUEIRA (2002).
Este combustivel necessita ser corretamente especificado, puro e em mistura com o
Oleo diesel comum, para poder garantir a qualidade do combustivel aos
consumidores finais.

A experiéncia em muitos paises tem mostrado como este aspecto €
determinante para a credibilidade do biodiesel. A Agéncia Nacional do Petroleo —
ANP langou, no come¢o do ano de 2003, uma proposta de especificacdo do
Biodiesel 5% misturado ao dleo diesel. Tal proposta foi baseada nas normas
européias (DIN 14214) e americanas (ASTM D-6751), como mostra a Tabela 2.6.
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TABELA 2.6 — COMPARAQAO ENTRE AS ESPECIFICAQC")ES DO BIODIESEL NO MUNDO
Portaria

Resolucion ASTMD- EM14214 Resolugio

Propriedade Unidade o 0F 129/01  6751/02 2001  n°42- ANP
(diesel) {Argentina) (EUA) (Europa) (Brasil)
Ponto de fulgor °C 38 100 130 101 100
Agua e sedimenteos %vol. 0,050 0,050 0,050 500mg/Kg 0,050
2

Viscosidade a 40°C m(rg‘slf)’ 2,555 3555 1,960 3555 2555
Cinzas sulfatadas, % massa 0,02 : 0,02 0,02 0,020
Enxofre, max. mg/kg 0,20 10,0 500 10,0 10,0
Corrosividade ao cobre ) 1 i 3 1 1
(1ab)
mijr:nero de Cetano, ) 4 46 47 51 45
Residuode cambono. o, massa 0,25 - 005 0,30 0,10
indice de acidez, max. MgKOH/g - 0,50 0,80 0,50 0,80
Glicerina livre, max. % massa - 0,02 0,02 0,02 0,02
Glicerina total, max. % massa - 0,24 0,24 0,25 0,38
Nawsa especifioa a Kg/m®  820-865 875-900 a 15°C - 0IRE es0-900
Fésforo, max. % massa - - 0,001 0,001 0,001
Destilag&o (90%), max. °C 360 (85%) - 360 - 360
Meta_nol (ou Etanol, % massa i i i 0.20 0.5
Brasil), max.
Na + K, max. mg/kg - - - 5,0 10,0
Ca + Mg, max. mg/kg - - - 5,0 10,0
Indice de iodo, Max. - - - 120 Anoctar
Monoglicerideo, max. % massa - - - 0,80 Anoctar
Diglicerideo, max. % massa - - - 0,20 Anotar
Triglicerideo, max. % massa - - - 0,20 Anotar
Estabilidade & oxid. a -

h - - adefinir 6 6

110°C, min
FONTE. TECBIO, 2001.

Ressalta-se que as especificacdes realizadas pelos outros paises referem-se
apenas a utilizacéo dos seguintes reagentes: éleos de soja ou colza e metanol. A
Agéncia Nacional de Petréleo — ANP tem o objetivo de especificar e homologar o
biodiesel, levando-se em consideragcdo os mais variados tipos de oleaginosas e

alcoois encontrados no Brasil.

2.4.3 Tecnologia da producao de Biodiesel

2.4.3.1 Reacdes envolvidas na fabricagao do biodiesel

Existem quatro possiveis rea¢des envolvendo adicédo ou troca de radicais
alquila no grupamento carboxila de acidos ou ésteres, de acordo com FORMO
(1954), citado por ROTEMBERG (1984):
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a) Esterificagdo: reagdo de condensagdo de um acido carboxilico com um
alcool, gerando éster e agua.
R-COOH + R'-OH — R-COOR" + HO

b) Alcodlise: reacao que envolve a substituicdo do grupo alquila de um éster
por outro, através da reagao de um éster com um alcool.
R-COORy + R -0OH <«<—" R-COOR' + Ry-OH

c) Aciddlise: reacéo entre um éster e um acido gerando um novo éster com o
grupo acila.

R-COOR; + R,—COOH <—" R,-COOR; + R-COOH

d) Interesterificacdo ou transesterificacdo: reacao entre dois ésteres em que
ha troca dos grupos acila e alquila entre os pares de ésteres.
R-COORy + R,—COOR; 4— R>;-COOR; + R-COOR3

A etapa inicial na produgdo do biodiesel é representada pela reagcdo de

alcodlise dos triglicerideos que compde o dleo vegetal:
H.C — COO - R H.C — OH Ry -COO-R’

—»
HC-COO-R; + 3RR-0OH <— HC-0OH + R;-COO-R’

H>C — COO - Rz H.C - OH R;-COO-R’

Triglicerideo (TG) Alcool Glicerina (GL) Esteres (EE)
FIGURA 2.4 — REAQAO DE ETANOLISE DO TRIGLICERIDEC

A reacao de alcodlise, para ser completa, apresenta-se em trés etapas
consecutivas (NOUREDDINI et al., 1996, 1997):

a) Primeira etapa:

Triglicerideo  + Alcool <= Diglicerideo + Estér Etilico,
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b) Segunda etapa:
Diglicerideo  + Alcool «* Monoglicerideo + Estér Etilico,

c) Terceira etapa:

Monoglicerideo + Alcool == Glicerina + Estér Etilicos

O termo alcoodlise, muito utilizado nos meios tecnoldgicos, trouxe outras
denominagdes a reagdo de transesterificacdo, de acordo com o tipo de alcool a ser
empregado na reac¢ao. Caso o alcool em questao se refira ao metanol, esta reacéo
pode ser denominada de metandlise; ou de etandlise, caso o alcool seja o etanol.

O biodiesel necessita de caracteristicas técnicas imprescindiveis: a reacéo de
transesterificacdo deve ser completa, acarretando auséncia total de acidos graxos
remanescentes; e deve ser de alta pureza, nao contendo sequer tragcos de glicerina

e de catalisador residual para obter fins combustiveis.

2.4.3.2 Reagente 6leo vegetal

A reacao de transesterificacdo foi realizada com varios tipos de dleos
vegetais: refinado, cru e de fritura; além de sebo e gorgura animal (CANOIRA et al.,
2000; FREEDMAN et al., 1984; NOUREDDINI et al., 1996).

A diferenca na conversao de ésteres metilicos para os oleos vegetais cru e
refinado esta intrinsico ao indice de acidez e a quantidade de fosforo presentes no
Oleo vegetal, conforme estudos de FREEDMAN et al. (1984). Ja CANOIRA et al.
(2000) relata a importancia de um pré-tratamento do dleo vegetal utilizado em
frituras para se obter um bom resultado em ésteres. A Tabela 2.7 apresenta
conversbes em eésteres metilicos conforme estudos desenvolvidos por esses

autores.



TABELA 2.7 — CONVESAO DE E"STRES MET]LICOS (% EM MASSA) NA
TRANSESTERIFICACAC DE OLEOS VEGETAIS CRU E

REFINADO
Autor Oleo vegetal Tipo de dleo
{% em massa)

amendoim ' cru 67
refinado o5
coia crd 83
J refinado o8
FREEDMAN et al. (1984) agafroa o 86
refinado -
lgods cru 84
algodao refinado o3
irassol ord 81
g refinado o7
. refinado 94
CANOIRA et al. (2000) soja fritura 100

2.4.3.3 Reagente alcool

27

Entre os alcoois estudados para a producdo de biodiesel, pode-se citar:

metanol, etanol, propanol, butanol e alcool amilico. Mas, a maior parte das
pesquisas (FREEDMAN, BUTTERFIED e PRYDE, 1986) afirmaram que o metanol

apresenta os melhores resultados em ésteres de acidos graxos, por ter maior acidez,

se comparado aos outros alcoodis; por ser mais reativo, quando em presenca de

catalisador; e, em funcéo do seu preco ser inferior aos demais alcoois.

NYE et al. (1983) utilizaram oleo de fritura com seis tipos de alcoois: metanol,

etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-butanol e 2-etdéxi-etanol, cujos resultados de

conversao de ésteres estao dispostos na Tabela 2.8.
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TABELA 2.8 — RENDIMENTO DE ESTERES RELACIONADOS COM O TIPO DE ALCOOL

- = 0,

Alcool % em volume Razao Tempoeratura Tempo Catalisador % Ester
molar (°C) (h) em massa
Metanol 15,0 3,61 ~ 65 40  0,1% H,S0, 52,7
150 3,61 50 24 0,4% KOH 73,8
Etanol 216 3,61 ~73 40  0,1% H,S0, 72,0
216 361 50 24 0,4% KOH 46,1
1-Propanol 281 3,51 ~ 90 40  0,1% H,S0, 53,9
281 3,51 50 24 0,4% KOH 31,9
2-Propanol 281 3,51 ~ 80 40  0,1% H,S0, 48,3
281 3,51 50 24 0,4% KOH 22
1-Butanol 347 3,61 ~105 40  0,1% H,S0, 81,3
347 3,61 50 24 0,4% KOH 477
2-Etéxi-etanol 422 421 ~125 40  0,1% H,S0, 47,5
22 421 50 24 0,4% KOH 294

FONTE: Nye et al., 1983.

Nessa pesquisa, as amostras de ésteres foram analisadas por cromatografia
gasosa, apos permanecerem, durante 7 dias, a 5°C. Apenas a amostra de ésteres
metilicos apresentou-se no estado liquido, cujo melhor rendimento foi observado na
catalise alcalina. Os pesquisadores apontam como um baixo rendimento em ésteres
aos demais alcoois, nos experimentos realizados com KOH, a uma quantidade de
catalisador alcalino insuficiente.

Segundo OLIVEIRA (2000, cap. 3), os alcoois mais utilizados no Brasil sao,
principalmente, o metanol, proveniente da biomassa e do petréleo, e o etanol,
proveniente da biomassa. Este autor afirma que na origem vegetal (rea¢do com
etanol), a emissdo de didoxido de carbono, decorrente da combustao do biodiesel, é
reabsorvida na integra pela fotossintese, durante o crescimento das proximas safras
das biomassas, das quais retiram-se o alcool e o éleo. Caso a origem fosse mineral
(reagdo com metanol), apenas o percentual de diéxido de carbono produzido pela
combustédo do biodiesel, referente a queima do dleo vegetal, cerca de 78% €
reabsorvido pela fotossintese.

A utilizacdo de ambos os alcoois possui vantagens e desvantagens,

disponibilizados no Quadro 2.4:
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QUADROQ 2.4 — VANTAGENS E DESVANTAGENS NA UTILIZACAC DE METANOL OU ETANOL NA

ALCOOLISE
USO DO METANOL
VANTAGENS DESVANTAGENS
O consumo de metanol na reagado e, » Apesar de poder ser produzidc a
cerca de 45% menor que o de etanol partir da biomassa, e
anidro, tradicionalmente um produto fossil,
E mais reativo que o etanol, por ser mais » E bastante toxico;
polar e apresentar um atomo de carbono » Maior risco de incéndios, mais volatil,
nha sua estrutura quimica,; e, com chama invisivel,
Para uma mesma taxa de conversao e » Transporte € controlado pela Policia
mesmas condigdes operacionais, © Federal, por se tratar de matéria
tempo de reagao utilizando o metanol & prima para extracao de drogas; e,
menos da metade do tempo quando se » Apesar de ser ociosa, a capacidade

emprega o etanol.

atual de produgdo de metanol
brasileira nac  garantiria um
programa de ambitc nacional para a
produgéo do biodiesel.

USO DO ETANOL

DESVANTAGENS

VANTAGENS

Os ésteres etilicos possuem maior

> N oo . » Produgdc alcooleira no Brasil ja
afinidade & (glicerina, dificultando a consoﬁdada' J
separagéo; L .
P paragao, tropi do misturad » Produz Biodiesel com um maior
. osswcazeq ropia, qudan .g ”,EIS uracio em indice de cetano e maior lubricidade,
agua. L.om 1SS0, sua desidratagao requer se comparado ao Biodiesel metilico;
maiores astos energeticos e . ) _ '
; . g . g _ » Se for feito a partir da biomassa
investimentos com equipamentos; (como & o caso de quase toda a
Os equamgntos de processo da planta totalidade da produgé&o brasileira)
com rota etflica € cerca de quarto vezes roduz  um  combustivel 100%
o volume dos equipamentos para a rota Fenovével'
metilica, para uma mesma produtividade ) . "
. _ » (Gera ainda mais ocupagao e renda
e mesma qualidade; e, no meio rural
Dependendo do prego da matéria prima, N . ’ ia de divisas:
N o era mais economia de divisas,
08 custos de produgdc de Bicdiesel N _
i . o . » NAaop é toxico como o metanol; g,
etilico pode ser até 100% maiores que o X . T
¥ Ha menor risco de incéndios.

metilico.

FONTE: TECBIO, 2001.

BRASIL (1985), mencionou uma combinagao entre metanol e etanol anidro,
numa relagcdo de 1:2, com boa conversao (79,97% em massa de ésteres, calculados
a partir do volume formado) e facil separacao entre as fases biodiesel e glicerina.

A reacdo de transesterificagdo, de acordo com KIRK-OTHMER (1978), é
reversivel e para que o seu equilibrio seja deslocado para a direita, faz-se
necessario o excesso de um dos reagentes ou a retirada de um dos produtos da
reacao. CORMA (1995) aconselhou que a operacao, tanto com um excesso de
alcool ao dleo vegetal, como com a retirada de um dos produtos, possibilitaria uma

posterior reutilizagado do alcool utilizado.
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FREEDMAN et al. (1984) realizaram metanodlises com os seguintes oleos
vegetais: soja refinado, girassol, amendoim e algoddo, utilizando diversas razdes

molares de dleo vegetal e metanol: desde 1:1 até 1:6, conforme Figura 2.5.

13
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FIGURA 25 — COMPOSICAO DE ESTERES

METILICOS DE ALGUNS OLEOS
VEGETAIS EM VARIAS RAZOES
MOLARES DE OLEO E ALCOOL

FONTE: FREEDMAN et al., 1984.
Neste mesmo estudo, os autores reforgaram que as reacdes catalisadas por

acidos requerem maiores excessos de alcool do que reagdes catalisadas por bases

(Figuras 2.6 e 2.7).

Molar Ratio © Butyh, 114°C
ROHI0i 4 Methyl, 60°C
100 i o Ethyl, 75°C

-
o)
-
-
-

"

Time, min
FIGURA 26 - COMPOSICAO DE ESTERES DO
OLEO DE GIRASSOL A PARTIR DE
ALGUNS ALCOOIS E CATALISADOR
0,5% ALCOXIDO METALICO

FONTE: FREEDMAN et al., 1984.
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FIGURA 2.7 — ,COMPOSIQAO DE ESTERES DO
OLEO DE SOJA A PARTIR DE

ALGUNS ALCOOIS ] E
CATALISADOR 1% ACIDO
SULFURICO

FONTE: FREEDMAN et al., 1984.

De acordo com SAKA e KUSDIANA (2001), o excesso de alcool deve ser
maior ainda, caso ndo se utilize catalisador na rea¢ao. Neste estudo, para suprir a
falta do catalisador na reacao, os autores propuseram uma metodologia em que se

utiliza de alcool supercritico, diminuindo o tempo de conversao da reac¢do, conforme

Figura 2.8. As vantagens desse método proposto esta na Tabela 2.9.

42:1 P

0 pd 4 L4 . 1
FIGURA 2.8 — EFEITO DA RAZAO MOLAR
METANOL:OLEO DE CANOLA
NA E’RODUQAO DE ESTERES
METILICOS, TRATADOS A

350°C.

FONTE: SAKA e KUSDIANA, 2001,
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TABELA 2.9 — COMPARAQAO ENTRE OS METOQOS COMUNS E O DO METANOL
SUPERCRITICO PARA A PRODUCAC DE BIODIESEL

Parametros Método Comum Método do Metanol Supercritico
Tempo de reagéo 1-8h 120-240 s
Condigdes da reagéo 0,1MPa > 8,09MPa

30-60°C > 2394 °C
Catalisador acido ou alcalino nenhum
Acidos graxos livres Produtos saponificados esteres metilicos
Rendimento normal alto
Remogao metanol, catalisador e sab&o metanol
Purificagao produtos -
Processo complicado simples

FONTE: SAKA e KUSDIANA, 2001,

2.4.3.4 Catalisador

E evidente que todas as reagdes de esterificacdo sdo passiveis de serem
realizadas sem a presen¢a de um catalisador. Ocorre que essas reagdes sao auto-
catalisadas pelo acido orgénico presente (GROGGINS, 1947). A velocidade de
reacao €, neste caso, tédo lenta que a inviabiliza do ponto de vista pratico.

A alcoolise pode ser realizada em meio homogéneo ou heterogéneo, acido ou
alcalino, como também pode ser catalisado por enzimas (lipases) e processos que
usam bases nao-idnicas (MA e HANNA, 1999, SCHUCHARDT et al., 1998,
MILTTELBACH, 1990).

Dentre os catalisadores acidos utilizados na transesterificacdo, os mais
estudados foram: acido sulfurico concentrado a 0,1-2% e &acido cloridrico anidro a
5% (m/v) em metanol absoluto, de acordo com CHRISTIE (1950) e LUDDY (1982),
respectivamente, citados por ROTEMBERG et al., 1984. Estes autores também
destacaram o uso do acido p-tolueno sulfénico e o tri-cloreto de boro em metanol.

Segundo COWAN (1950), os catalisadores acidos sé@o bastante corrosivos e
resultaram numa cinética da transesterificacdo bastante lenta, que requerem
temperaturas de reacao mais elevadas, se comparados com os catalisadores
alcalinos. Este fato também foi evidenciado por FREEDMAN et al. (1986). Neste
ultimo, eles relataram que a formagado dos ésteres se completa em 3 horas em uma
temperatura de 117°C, comparado com 20 horas para a temperatura de 77°C, como

mostra a Figura 2.9.
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FONTE: FREEDMAN et al., 1986.

A maior parte dos trabalhos apontam para vantagens no processo de
utilizacdo de reagentes basicos, observando-se maior rendimento, seletividade e
menores problemas relacionados a corrosao dos equipamentos (OLIVEIRA, 2000).
Também esses catalisadores apresentam a vantagem de serem faciimente
neutralizados com acidos orgénicos ou minerais com a formacdo de um sal
insolavel.

Outro fato importante mencionado por FORMO (1974), refere-se ao menor
tempo de reacdo: a reacdo alcalina apresentou-se 4.000 vezes mais rapida que a
acida, utilizando a mesma porcentagem de catalisador em relagdo ao dleo vegetal,
como cita FUKUDA et al. (2001). Nos experimentos de CANOIRA et al. (2000)
verifica-se a discrepéancia entre os valores de conversdo para ésteres metilicos,
utilizando catalisadores acido (H»SO4) e alcalino (metdxido de sddio), 1% em relagdo

ao peso da gordura animal utilizada (Tabela 2.10).
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FIGURA 210 - EFEITO DO TEMPO DE REACAO DA
TRANSESTERIFICACAO DO SEBO, A PARTIR DE
CATALISE ACIDA E ALCALINA.

FONTE: CANOIRA et al., 1986.

O mecanismo de reacao para a transesterificacdo em presenca de catalisador
alcalino consiste de trés etapas (ECKEY, 1956, citado por HANNA et al., 1999). Na
primeira etapa, a carbonila da molécula do triglicerideo recebe o anion do alcool (ion
metdxido), formando um intermediario. Este intermediario, na segunda etapa, reage
com o alcool, reconstituindo, o @nion do alcool. Na ultima etapa, ocorre o rearranjo
do intermediario, resultando na formacdo de esteres de acidos graxos e um
diglicerideo. Tais procedimentos se repetem até o triglicerideo ser completamente
transformado em ésteres. Para isso ocorrer, a reacao de esterificagéo necessita de 3

(trés) moléculas de alcool.

Pré-etapa: OH + R’OH —= R'O" + HO ou
NaOR’ —= RO" + Na'

a) Primeira etapa:
OR

—»
ROOCR;y + OR’ <«— Ri-C-0O

L
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b) Segunda etapa:
OR ROH"

Ri-C-0O + HOR’ " Ri-C-0 + OR

OR’ OR’

c) Terceira etapa:
ROH"

Ri-C-0O < > R/COOR" + HOR

OR’

Os catalisadores mais utilizados na alcodlise alcalina, segundo MA e HANNA
(1999), sdo os hidréxidos, alcéxidos e, menos comumente, os carbonatos de sédio
ou de potassio.

A seguir, apresenta-se um quadro demonstrativo da conversao de ésteres nos
trabalhos em que se utilizam catalise alcalina, com diferentes razées molares de

oleo vegetal e alcool (Tabela 2.10).



36

TABELA 210 — COMPARAGCAQ DA CQNVERSAO DE ESTERES (% EM MASSA) PARA
TRANSESTERIFICACOES EM MEIC ALCALINC.

Alcool Razdo molar Temperatura Tempo Concentragio % Ester

Aut :
utor Oleo — 4icool:6leo (°C) (h)  Catalisador (&M

vegetal massa)
0 25% NaOH 76,0]
0.50% NaCH 835
0.75% NaCH 835
etanol 1.00% NaOH 92.0

Gleo de ’ ’
ENCINAR et (o0 8 o1 s ,__1,50% NaOH 97 5
al., 2001 T s 0.25% KOH 24.0
L 0.50% KOH 34,0
0.75% KCH 745
1.00% KOH 90,0
1.50% KOH 85.0
1.07% NaCH 85.0

0,

331 % 2 Tlowkon o0

1 0 1
MITTELBACH gl‘:éagg' 2 00% KOH 922
etal, 1990 20 C8 0 50% KOH 73.0
- - ,  0,75%KOH 825
: 1.50% KOH 87.0
2 00% KCH 91.0
0 4% KOH 275
0 6% KOH 405
40 2 0.8% KOH 470
o1 1.0% KOH 64,0
: 0 4% KCH 535

0,

n 2 SoIG

1 0 1
ROTEMBERG etanol 1,0% KOH 715
et al., 1984 Olec de soja 0,4% KOH 15,0
0.6% KCH 39.0
40 2 0.8% KCH 445
pe 1.0% KOH 48 5
S 0 4% KOH 45.0
0.6% KOH 51.0
28 2 0.8% KOH 615
1.0% KOH 695

Os autores, citados na Tabela 2.10, afirmaram que excessos de catalisadores
alcalinos propiciavam a formacao de sab&o, inviabilizando a quantificacao dos
produtos formados na reacao de transesterificagao.

De acordo com REID (1950), dentre os catalisadores alcalinos, os alcéxidos
metalicos séo mais efetivos e ERICKSON (1995) os descreve como catalisadores de
alta atividade, baixo custo, bastante acessivel e relativamente facil de manusear,

com equipamentos e protecédo adequados. Porém, SCHUCHARDT et al. (1998),
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destacaram a sensibilidade dos alcéxidos a presenca de umidade, o que poderia
tornar dificil o seu manuseio em processos industriais.

Os estudos realizados por ROTEMBERG et al. (1984), evidenciaram a
vantagem de eliminar o catalisador alcalino por meio da neutralizagdo com acido
organico dicarboxilico, dando origem a um sal orgénico insoluvel, que pode ser
retirado do produto formado através de uma simples filtracao.

Bases organicas, tais como: aminas (trietilamina e peridina), amidinas,
guanidinas, aminoguanidinas e nitroguanidinas, tém sido estudadas como
catalisadores da transesterificacdo, apresentando baixas conversdées (no maximo,
70%) de esteres. SCHUCHARDT et al. (1998), relataram que a base organica
guanidina 1,5,7-triazabiciclo[4.4.0]dec-5-eno (TBD), 1% molar em metanol,
apresentou, durante 1 hora de reagdo, a conversao de 91% em esteres metilicos.

Catalisadores heterogéneos, acidos ou alcalinos, ndo séo muito empregados
no processo de transesterificacdo, embora sejam utilizados em mais de 90% dos
processos cataliticos na industria quimica. De acordo com OLIVEIRA (2000, cap. 3),
as principais vantagens na catalise heterogénea sao:

» Menor contaminag¢ao dos produtos;

» Facilidade de separacao do catalisador do meio meio reacional,

» Possibilidade de reaproveitamento do catalisador; e,

» Diminuicédo dos problemas de corrosao.

PETERSON e SCARRAH (1984) realizaram duas metandlises utilizando
catalisadores heterogéneos: uma a 200°C e 68 atm, e outra & 91°C e 9,2 atm. Na
utilizacdo dos suportes oOxido de magnésio (MgQO) e oxido de aluminio (Al2Os3),
individualmente, demonstraram a formacao de sabao. Muitos foram os catalisadores
testados, mas aqueles que obtiveram melhores resultados foram: oxido de calcio
(Ca0) e déxido de zinco (ZnO) combinados com 6xido de magnésio (MgO), deixando
claro que o mecanismo da reacao € bifuncional. Quando o 6xido de magnésio (MgO)
for impregnado no suporte alumina, decresce o numero de sitios de doxido de
magnesio (MgO) e pode resultar em um decréscimo da producéo de sabdo, sem
perder a atividade catalitica para a reagdo. Em comparagdo com os catalisadores
homogéneos, essas reacdes ndo apresentaram quantidades apreciaveis de ésteres

metilicos.
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Muitos pesquisadores estudaram condi¢des reacionais de transesterificagdo
para fins combustiveis, utilizando o processo enzimatico, citados por FUKUDA et al.
(2001). O Tabela 2.11 apresenta resultados de conversdes em ésteres de varios

estudos sobre reacdes de transesterificagdo catalisadas por varios tipos de lipases.

TABELA 211 — COMPARACAQ DA "CONVERSAO DE ESTERES (% EM MASSA) PARA
TRANSESTERIFICACOES CATALISADAS POR LIPASES.

Sleo Conversdo Utilizacéo

Autor Alcool Lipase de ésteres de
vegetal (em massa) Solvente
LINKO et al. .
(1998) Canola 2-¢til-1-hexanol C. rugosa o7 nenhum
SELMI e L
THOMAS Girassol etanol (lM.OT\ZAerle:)l 83 nenhum
(1998) ypozy
BREIVIK et al. . .
(1998) Peixe etanol C. antarctica 100 nenhum
. P. cepacia (Lipase
WU et al Fritura etanol PS-30) + 854 nenhum
(1999) (restaurante) C. antarctica
(Lipase SP435)
, . a M. meihei
Sebo  alcoois primarios (Lypozyme IM60) 948 -98,5 hexano
. alcoois C. antarctica
NELSON et al. Soja secundarios” (Spazs) ©12-838 hexano
(1996) metanal M. meinel 19,4 nenhum
(Lypozyme IM&0)
Canola S
etanol M. meinel 65,5 nenhum
(Lypozyme IM60) ’
metanol 3 nenhum
MITTELBACH Girassol metanol P fluorescens 79 etef de
(1990) petréleo
etanol 82 nenhum
metanol C. rugosa 30,8 agua
metanol K. oxytoca 0 agua
FUKUDA et al. . metanol P. camemberh! 1,6 allgua
(2000) oja metanol P. roqueforti 8 agua
metanol P. cepacia 32,6 agua
metanol P. flucrescens 29,4 agua
metanol C. lipolyptica 8,58 agua
ABIGOR et al. Palma metanol P. cepacia (Lipase 15 nenhum
(2000) etanol PS-30) 72 nenhum

? Metanol, etanol, propanol, butanol e isobutanol.
b Isopropanol e 2-butanol.

Eles evidenciaram algumas vantagens na utilizagdo da catalise enzimatica:
facilidade de separagado do catalisador e obtencdo de produtos de maior pureza.

Porém, o tempo despendido na reacdo e o custo elevado das enzimas
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apresentaram-se como as principais desvantagens da utilizacdo desses tipos de

catalisadores.

2.4.3.5 Reacbes paralelas

Reacdes paralelas a transesterificacéo podem ocorrer, assim como a hidrdlise
e/ou a saponificagao do triglicerideo:

a) Reacao de hidrdlise: éster, na presenca de agua no meio reacional, pode
resultar em acido carboxilico e alcool.

R-COOR' + H,0 <— R-COOH + R'OH

b) Reacéo de saponificacao: acidos graxos livres, na presenc¢a de catalisador
alcalino, pode resultar em sabao e agua.
R-COOH + NaOH «— R-COONa + H-0

Quando se trata de uma reagdo de éster com um acido aquoso, o ester se
hidrolisa, ocorrendo a cisao acila-oxigénio. O processo inverso corresponde a
esterificagcdo de Fisher, e o equilibrio pode ser deslocado em qualquer um dos dois
sentidos, dependendo se a agua esta em excesso ou se é retirada da reacéo. Os
esteres também podem ser hidrolisados através de uma base, ocorrendo também
cisdo acila-oxigénio. Este processo, a saponificacdo, geralmente ndo é reversivel,
visto que o acido carboxilico forma um sal que desloca o equilibrio (BRESLOW,
1966).

O etanol anidro (99%) faz-se necessario para a transesterificacao, pois tem a
finalidade de evitar uma reacéao paralela a etandlise: a hidrélise dos acidos graxos
presentes no oleo de soja, cuja consequéncia é a formagdo de sabdes pela
neutralizacdo com o alcali. Além disso, a presenca de agua no meio reacional
diminui a solubilidade dos triglicerideos no alcool, facilitando a emulsédo dos produtos
formados (MENSIER citado por ROTEMBERG et al., 1984).

A formacéo de sabdo consome o catalisador alcalino e reduz a eficiéncia
catalitica, causando o aumento da viscosidade, a formacgédo de géis e dificultando a
separac¢ao da glicerina dos ésteres produzidos (WRIGHT et al., 1944, citados por
FUKUDA et al., 2001).
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ERICKSON (1995), que utilizou alcéxidos metalicos como catalisadores,
solucionou o problema da presenca de sabao, submetendo o produto reacional a
varias lavagens com acido acético (CH;COOH), acido cloridrico (HCI) e excesso de
agua com o intuito de remové-lo.

A glicerina, sub-produto economicamente atraente, deve ser separada dos
ésteres resultantes da alcodlise, devido aos danos que ela pode gerar nos motores
do ciclo Diesel, como, por exemplo, goma e entupimento.

Empregando-se metanol como reagente, o glicerol separa-se facilmente por
ser insollUvel na mistura alcool e ésteres. Empregando-se etanol, essa operacao €
mais complexa em funcao da maior solubilidade do glicerol no meio reacional.

Estudos foram realizados, visando uma producdo continua de biodiesel,
utilizando processo de centrifugacao ou adicionando aditivos que promovam a
aglomeracdo das moléculas de glicerina. Um exemplo desse aditivo foi a propria
glicerina. Devido ao alto peso molecular, ela agregou-se mais facilmente as suas
semelhantes e promoveu a sua decantagao mais rapidamente (OLIVEIRA, 2000 e
CORMA, 1995).

2.4.3.6 Cinética da alcodlise

A reacdo de transesterificacdo consiste em um numero de reacdes
consecutivas e reversiveis. O deslocamento do equilibrio da reacéo pode ser
influenciado por uma série de aspectos que podem atuar isoladamente ou em
conjunto (MA e HANNA, 1999; ACHUCHARDT et al.,, 1998, FREEDMAN et al.,
1986).

» Pureza e concentracao dos reagentes;

» Tipo de catalisador; e,

» Temperatura de reacao.

CRASKE (1988), relatou a dependéncia da temperatura em fungéo do dleo
vegetal a ser utilizado. Em suas experiéncias, a reacdo de transesterificacdo
utilizando metanol a temperatura de 70°C, sob refluxo, foi indicada para 6leos que
nao apresentassem acidos graxos de cadeia curta em sua composigao (Cs), visto a

possibilidade dos ésteres metilicos formados sofrerem volatilizagao.
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No estudo realizado por ROTEMBERG et. al (1984), evidenciou-se o efeito da
temperatura da etandlise para oleo de soja refinado: quanto menor fosse a
temperatura de reacdo, maior seria o rendimento do éster etilico. Os estudos
demonstraram que para 0,8% de KOH e razdo molar 6leo:alcool de 1:6, a 28°C, o
rendimento foi de 66,91%, e a 40°C, o rendimento de ésteres etilicos foi de 47,05%.

ENCINAR et al. (2001) destacaram que para 1% de NaOH e razao molar o6leo
de Cynara cardunculus L.:etanol de 1:9, a 75°C, o rendimento de ésteres etilicos foi
de 93,75%: a 50°C, o rendimento foi de 91,25%: e a 25°C, o rendimento foi de 90%.
Evidenciou-se o aumento do rendimento em ésteres etilicos com o aumento da
temperatura de reacao.

Conforme os experimentos de FREEDMAN et al. (1986), com relagcédo a
butanodlise do 6leo de soja, especificado na Figura 2.8, nota-se que a conversao em
ésteres metilicos diminui com o aumento da temperatura, verificando-se a
endotermicidade da reacao. A Figura 2.11 demostra a curva de Arrhenius para a

butandlise do dleo de soja em diglicerideo:

~1.5
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FIGURA 211 - CURVA DE ARRHENIUS PARA A
BUTANOLISE DO TRIGLICERIDEO EM
DIGLICERIDEQ COM 1% DE H,SQ A
77-117°C, RAZAO MOLAR 130 DE
OLEOQ:ALCOOL.

FONTE: FREEDMAN et al., 1986.
Para este estudo da butandlise, os autores propuseram uma reagdo pseudo-

cinética de primeira ordem. Para as reagcdes em que se utilizaram razdo molar

Oleo:alcool de 1:6 foram propostos mecanismos de segunda ordem e de derivacao
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de quarta ordem, obtido por modelagem matematica. Esta proposta foi analisada
conforme os resultados da media dos erros obtidos na modelagem matematica.

Os valores encontrados para a constante de equilibrio (K) foram maiores para
as reacgdes catalisadas pelos alcdxidos do que as reagdes catalisadas pelo acido
sulfarico. Esperava-se que os valores de K aumentassem com o aumento da
quantidade de catalisador na reacdo, porém este resultado ndo foi obtido por
FREEDMAN et al. (1986). Esses resultados foram explicados devido a diferenca
entre as escalas e reatores utilizados para transesterificar o 6leo vegetal. A Tabela

2.12 demonstra os valores das constantes de equilibrio (K) para essas reagdes.

TABELA 212 — COMP/}RAQAO ENTRE AS CONSTANTES DE FQUILIBRIO OBTIDAS NAS
REACOES DE BUTANOLISE DC OLEQ DE SCJA.

Oleo de Soja/Butanol, 1:30, K x 10°

Reacao 1% H,SO, 1% NaOBu 0,5% NaOBu
77°C 60°C 60°C
TG - DG 3 3,822 26,626
DG — MG 8 1,215 3,584
MG — GL 7 792 2,376
DG -TG 0,02 121 439
MG — DG 0,05 7 8
GL - MG 0,03 11 7

FONTE: FREEDMAN et al., 1986.
NOTAS: (1) Unidade para as reagbes diretas: min™:

(2) Unidade para as reagdes reversas catalisadas por acidos: ml. p.rnol'1. min™";
(3) Unidade para as reagdes reversas catalisadas por bases: ml.pmol'1. min™:
(4)

4 TG, triglicerideo; DG, digliceridec; MG, monoglicerideo; GL, glicerina.

As Energias de Ativacao (Ea) desse estudo foram calculadas por regressao

linear, cujos valores variaram de 8 a 20 cal/mol, como mostra a Tabela 2.13.
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TABELA 213 — ENERGIAS DE ATIVAQ{&O CALCULADAS PARA AS REACOES DE
BUTANOLISE E METANOLISE DO OLEO DE SCJA.

Ea (cal/mol): nas condigdes da reacéo

i Oleo de Oleo de
Reacio Oleo de Soja/Butanol, 1:30 SolaI1B!.|6tanoI, SOJaII;n.t;tanol,
1% H:80; 1% NaOBu 0,5% NaOBu 1% NaOBu 0,5% NaOBu
77 -117°C 20 -60°C 20 -60°C 20 -60°C 20 -60°C
TG - DG 14,922 15,36 15,662 17,092 16,062
DG - MG 16,435 11,199 13,053 12,137 17,247
MG - GL 15,067 11,621 13,395 10,693 -
DG -TG 19,895 17,195 15,587 15,925 15,843
MG - DG 16,885 - 13,336 15,816 13,571
GL - MG 12,196 - 13,11 8,181 -
TG -GL - - - - 20,022

FONTE: FREEDMAN et al., 1986.
NOTAS: (1) TG, triglicerideo; DG, digliceridec; MG, monogliceridec; GL, glicerina.
NOUREDDINI e ZHU (1997), variaram a intensidade da mistura (agitacao) e
temperatura na cinética da metandlise do 6leo de soja, deixando constantes a razéo
molar éleo: alcool 1:6 e a concentracéo de catalisador 0,2% m/m de KOH em relagéo
ao oOleo de soja. Esses autores enfatizaram que o rendimento de ésteres metilicos
aumentou com o aumento da temperatura, de 30° & 70°C, e da intensidade de

mistura, de 150 a 600 rpm, Figuras 2.12 e 2.13, respectivamente.
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FIGURA 212 — EFEITO DA TEMPERATURA E TEMPO DE
REAQAO NA CONVERSAO DOS ESTERES
METILICOS COM  INTENSIDADE  DE
MISTURA Nge = 6200.

FONTE: NOUREDDINI e ZHU, 1997.
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FIGURA 213 — EFEITO DA INTENSIDADE DE MISTURA" E
TEMPO DE REACAO NA CONVERSAO
DOS ESTERES METILICOS A 50°C.

FONTE: NOUREDDINI e ZHU, 1997.

Com o auxilio do programa MLAB para a modelagem cinética, os autores
afirmaram que as curvas de concentracdo dos produtos (ésteres e glicerina) foram
sigmoidais e que a reacao seguiu uma cinética de segunda ordem. As constantes de
equilibrio (K) — Tabela 2.14 — e Energia de Ativacéo (Ea) — Tabela 2.15 — foram
determinadas para todas as etapas de reacdo, diretas e reversiveis, através dos
calculos de suas derivadas. Os resultados experimentais também demonstraram,
inicialmente, uma regido controlada pela transferéncia de massa e, posteriormente,
uma regido controlada pela cinética. A Figura 2.14 relaciona as temperaturas da

metandlise do 6leo de soja com as constantes de equilibrio (K) calculadas.

TABELA 214 — CONSTANTES DE EQUILIBRIO PARA A
METANOLISE DO OLEO DE SOJA A 50°C E
INTENSIDADE DE MISTURA Nge = 6200.

Reacao Sem reacgéo global Com reagéo global
TG - DG 0,050 0,049
DG-TG 0,110 0,102
DG - MG 0,215 0,218
MG - DG 1,228 1,280
MG - GL 0,242 0,239
GL - MG 0,007 0,007
TG -GL - 7,84E-05
GL-TG - 1,58E-05

FONTE: NOUREDDINI e ZHU, 1997.

NOTAS: (1) TG, ftriglicerideo;, DG, diglicerideo;, MG,
monoglicerideo; GL, glicerina.
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TABELA 215 — ENERGIAS DE ATIVAGAQ CALCULADAS PARA A METANOLISE DO
OLEC DE SOJA PARA DIFERENTES INTENSIDADES DE MISTURA.

Reacdo Nge = 6200 Nre = 12400

Arrhenius'’ Arrhenius Modificado' Arrhenius"’ Arrhenius Modificado'”
TG -DG 13,145 11,707 13,600 12,130
DG -TG 9,932 8,482 9,783 8,313
DG — MG 19.860 18,430 18,760 16,767
MG — DG 14.630 13,433 11177 9710
MG — GL 6. 421 7 937 5182 8,036
GL- MG 9,588 10,992 9,873 11,365

FONTE: NCUREDDINI e ZHU, 1997.
NOTAS: (1) Equagéo de Arrhenius: K = AeERT:

(2) Equacao de Arrhenius Modificada: K = ATe =T
(3) TG, triglicerideo; DG, digliceridec; MG, monoglicerideo; GL, glicerina.

16 o o —
; MG - DG MG - GL
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* e :%i?: -
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FIGURA 214 — CURVA DE ARRHENIUS PARA A
METANOLISE DO OLEOQ DE SCJA
COM INTENSIDADE DE MISTURA
Nre = 6200.

FONTE: NCUREDDINI e ZHU, 1997.

SAKA e KUSDIANA (2000) propuseram um modelo matematico para o célculo
da constante de equilibrio (K), baseado na reacéo global de metandlise do dleo de
canola. Neste estudo, os autores utilizaram metanol supercritico para transesterificar
0 6leo vegetal, na razdo molar de 1:42 de Oleo:metanol, sem a presenca de
catalisador. As constantes de equilibrio (K) foram especificadas na Tabela 2.16 e a

Figura 2.15 apresenta a curva de Arrhenius para esses experimentos.



TABELA 2.16 — CONSTANTES DE EQUILIBRIO (K) PARA A METANC')L"ISE DO OLEO DE
CANOLA, PARA VARIAS TEMPERATURAS E PRESSOES DE REACAOQO,

UTILIZANDO CINETICA DE 12 ORDEM.

Condi¢des da reacéo

K(s"
Temperatura (°C) Presséo (MPa) =)
200 7 0,0002
230 9 0,0003
270 12 0,0007
300 14 0,0071
350 19 0,1780
385 65 0,0249
431 a0 0,0503
487 105 0,0803
FONTE: SAKA e KUSDIANA, 2000.
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Os resultados de SAKA e KUSDIANA (2000) demonstram que temperaturas

acima de 350°C sé&o imprescindiveis para a obtencdo da maxima converséo em

ésteres metilicos. O método proposto para a obtencédo das constantes de equilibrio

(K) corresponde a um método simples e compativel

experimentais.

com o0s

resultados
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A cinética da reacéo de transesterificagcdo do 6leo de soja, nao-catalisada,
proposta por PAPAYANNAKOS et al. (1998) foi assumida como de 12 ordem para as
trés etapas da reacéo e irreversiveis, visto que a transesterificacédo corresponde a
reacdes de equilibrio. Esta reacéo de metandlise do dleo de soja, sem a presenga
de catalisador, foi realizada na razao molar o6leo. alcool de 1:27 para as
temperaturas de 220°C e 235°C. A Tabela 2.17 apresenta os valores das constantes
de equilibrio (K) calculadas para as trés etapas de reacao, conforme modelo

matematico proposto, utilizando método Runge-Kutta de 42 ordem.

TABELA 2.17 — CONSTANTES DE EQUILIBRIO (K) PARA A METANOLISE DO OLEQ DE SOJA,
PARA AS TEMPERATURAS DE 220°C E 235°C, UTILIZANDO AS TRES
ETAPAS DE REACAC IRREVERSIVEIS.

Condig¢des da reagao K K K
= 1 2 3
Tem?%r;;\tura P?isasr)ao (kgmisturaImOIMEOHls) (kgmistura‘rmOIMeOHls) (kgmisturaImOIMeOHls)
220 55 8,17E-06 6,67E-06 3,00E-06
235 62 1,90E-05 1,67E-06 2,40E-06

FONTE: PAPAYANNAKOS et al., 1998.
Neste estudo, os autores afirmaram que os valores encontrados para as

constantes de equilibrio (Ky e K;) da reac&o do triglicerideo e diglicerideo com
metanol, ndo apresentam diferen¢as significativas, cujas energias de ativacao foram,
respectivamente, 117 KJ/mol e 218 KJ/mol. O valor K; aumenta e o valor K diminui
com o aumento da temperatura. Os valores de K3 para a reacao de diglicerideo com
metanol, resultando em glicerina e ésteres, os autores acreditam que sejam
independentes da temperatura de reacao e esta etapa, a mais lenta, seja a

determinante da reacao de transesterificacao.

2.4.3.7 Analises dos ésteres de acidos graxos

As técnicas de analises empregadas para calcular as concentragdes de todos
0s componentes envolvidos na transesterificacdo se fazem imprescindiveis.

KUSY (1982), citado por PETERSON et al. (1991), calculou a conversao da
reacao através da quantidade de glicerina produzida. Ja ROMANO (1982), também
citado por PETERSON et al. (1991), utilizou diversas viscosidades e densidades de
Oleos vegetais e de seus ésteres para medir a conversao do produto formado.

Os métodos convencionais para a analise da fragdo esterol em odleos e

gorduras compreendem a saponificacédo dos triglicerideos, a extracédo dos
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insaponificaveis, a pré-separacdo por preparacdo da cromatografia de camada
delgada — TLC, por cromatografia em colunas silica gel, ou por cromatografia liquida
de alta pressdo — HPLC, e finalmente pela analise cromatografica gasosa — CG
(PLANK e LORBEER, 1994). Esses autores fizeram analises qualitativas e
quantitativas utilizando um cromatégrafo liquido, com detector de ultravioleta, em
série com um cromatdgrafo gasoso, com detector de ionizacdo de chama (LC-GC).
A metodologia desenvolvida possibilitou uma melhor reprodutividade e confiabilidade
das analises quantitativas, mas também se mostrou eficiente para amostras que
requerem um tempo de analise restrito.

Os autores, na sua maioria, utilizaram o High Pressure Liquid
Chromatography — HPLC para suas analises. FREEDMAN e PRYDE (1982), usaram
cromatografia liquida para determinar os ésteres metilicos do dleo vegetal: um
latroscan Thin Layer Chromatography Analyser — TLC com detector de ionizagéo de
chama. NOUREDDINI e ZHU (1997), utilizaram um HPLC com detector de indice de
refracao.

NYE e SOUTHWELL (1983) utilizaram a Ressonancia Magnética Nuclear -
RMN e, posteriormente, um cromatografo gasoso com detector de ionizagédo de
chama com padréo interno para obter maior precisdo dos resultados de conversao
dos ésteres metilicos.

ROTEMBERG et al. (1984), utilizaram a cromatografia gasosa para
determinacdo do 6leo de soja esterificado. Foram retiradas aliquotas de 1 ml do
meio reacional, nos tempos de 2 & 120 minutos, acrescendo o padréo interno
meristato de metila a essas aliquotas para analise dos ésteres etilicos.

ZAGONEL (2001) utilizou Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia — CLAE,
um equipamento de cromatografia liquida da Shimadzu, modelo LC 10AD, provido
de amostrador automatico SIL 10A e detector de indice de refragcdo RID 10A mantido
a 40°C. A técnica cromatografica utilizada foi a Cromatografia de Permeacao em Gel
— CPG, cujos padrdes externos foram a trioleina, a dioleina, a monoleina e o oleato
de etila. Este autor também utilizou analises de infravermelho — IVTF em
equipamento BOMEM. Trinta e dois interferogramas gerados, na regiao de 4.000 a
500 cm', foram utilizados para a calibracdo do infravermelho, utilizando-se da

Transformada de Fourier.
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A cromatografia gasosa também foi utilizada para analisar metanol e glicerina
do processo de transesterificacéo, de acordo com MILTTELBACH et al. (1996). Nas
amostras, acrescentou-se etanol e 1 4-butanodiol como padrbées internos, em
solugdo  com N-N-dimetil-formamida (DMF), e adicionou-se N-O-
bis(trimetilsililitrifluoracetoamida (BSTFA) para garantir a derivatizacado quantitativa
na coluna capilar de 60 m de metil-silicone fundido, utilizando detector de ionizagao
de chama - FID ou espectrédmetro de massa — MS. A conclusdo obtida por esses
pesquisadores foi que houve uma boa separacao e quantificagdo dos componentes

a serem analisados, especialmente quando se utilizam diferentes 6leos vegetais.
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3. MATERIAIS E METODOS
O capitulo descreve as matérias-primas e os materiais utilizados nos

experimentos, assim como a metodologia empregada na execugdo dos mesmos.

3.1 MATERIA-PRIMA
As principais matérias-primas, utilizadas ao longo de toda a fase experimental
deste trabalho, foram as seguintes:
» Oleo de soja degomado, gentilmente fornecido pela IMCOPA (Importagéo,
Exportacao e IndUstria de Oleos Ltda.);
» Etanol combustivel, cedido pelo LACAUT ets (Laboratdrio de Analises de
Combustiveis Automotivos);
» Saédio metélico;
Eter de petroleo P. A. (MERCK); e,
» Palmitato de isopropila P. A. (MERCK).

v

3.2 MATERIAIS

Os materiais utilizados nas reacdes de transesterificacdo etilica do dleo de
soja fazem parte da equipagem do Laboratério de Tecnologia Organica da
Universidade Federal do Parana — UFPR.

As reacdes em escala laboratorial se consumaram em um reator de aco
inoxidavel, com capacidade de 1 litro, instalado em um banho termostatizado,
Colora, com precisdo de 0,1°C. Um agitador, acoplado ao reator, permitia a
regulagem da agitacédo dos reagentes, desde 0 até 250 rpm. Um termopar indicava a
temperatura no interior do reator.

Empregou-se também um reator com capacidade de 7,5 litros, aquecido por
uma manta elétrica e munido de sistema de agitacéo controlavel para até 400 rpm,
para ensaios finais em escala semi-piloto. Esse reator pertence ao Laboratério de
Engenharia Quimica, na Usina Piloto da Pontificia Universidade Catdlica do Parana
— PUC-PR.

Nos trabalhos rotineiros de laboratério, foram utilizados:

» Balancga analitica;
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» Densimetro automatico, modelo DMA 4500 — Antoon Paar, pertencente ao
LACAUT ets;

» Equipamento para medir potencial hidrogenidnico;

» Cromatdgrafo gasoso com detector de ionizagdo de chama, CG-FID, da
marca Varian, modelo CP-3800, pertencente ao LACAUT ets; e,

» Espectrofotdmetro de ultravioleta, modelo UV-Vis Cary 50 da Varian,
pertencente ao LACAUT.

3.3 METODOS

3.3.1 Caracterizacéo do 6leo de soja degomado

A caracterizagdo do dleo vegetal se faz importante para definir alguns
parametros da reacao de transesterificacdao. Portanto, selecionou-se os indices de
acidez, de saponificacdao e de iodo, cujas informacdes adquiridas serao essenciais

ao desenvolvimento da metodologia para a etandlise do dleo de soja degomado.

3.3.1.1 indice de acidez

O indice de acidez corresponde a quantidade de acidos graxos livres
presentes no odleo vegetal, ou melhor, corresponde ao niumero de gramas de
hidréxido de potassio (KOH) requerido para neutralizar as acidos graxos livres em
uma pequena amostra de gordura ou oleo vegetal. O método empregado para
determinacdo do indice de acidez, Método Acetilacdo, esta descrito no AOAC
(1990), método 965.32.

Para que o éleo de soja degomado seja classificado como do tipo 1, o indice
de acidez nao deve ser superior a 0,5%, de acordo com a Portaria n. 795 de 12 de
dezembro de 1993 do MINISTERIO DA AGRICULTURA. Como na reagdo de
transesterificagdo o catalisador empregado é alcalino (alcoxido metalico), os acidos
graxos sao facilmente saponificados pelo catalisador. O conhecimento do indice de
acidez permite que se estabeleca, com seguranca, a quantidade de catalisador a ser
empregada, de modo que, mesmo consumido na saponificacéo dos acidos livres,
reste no meio em reacdo a quantidade desejada para promover as reacdes de

transesterificacao.
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3.3.1.2 indice de saponificacao

O indice de saponificacdo mede a quantidade de acidos graxos livres que
formardo sabdo. Corresponde ao numero de gramas de hidréxido de potassio (KOH)
requerido para saponificar uma pequena amostra de gordura ou éleo vegetal. O
metodo titrimétrico, empregado para determinacao do indice de saponificacdo, esta
descrito no AOAC (1990), método 920.160.

Para a comercializacéo do dleo de soja degomado, o indice de saponificacao
deve possuir valor entre 189 e 195, de acordo com a Portaria n. 795 de 12 de
dezembro de 1993, do MINISTERIO DA AGRICULTURA.

Empregando-se uma quantidade muito elevada de catalisador alcalino pode-
se saponificar o éleo vegetal, reduzindo a producdo de ésteres desejados e
aumentando a presenca de sabdes no meio a ser purificado. Os sabdes podem
representar um problema adicional por promoverem emulsées com agua de lavagem

dos ésteres etilicos formados na reacéo de transesterificacao.

3.3.1.3 indice de iodo

O indice de iodo mede o grau de insaturagdo dos componentes do dleo

vegetal. O método empregado para determinagédo do indice de iodo, conhecido
como Método de Wijs, esta descrito no AOAC (1990), método 920.159.

Este indice deve possuir valor entre 120 e 143, para que o 6leo de soja
degomado possa ser comercializado, de acordo com a Portaria n. 795 de 12 de
dezembro de 1993 do MINISTERIO DA AGRICULTURA. Com este indice, pode-se
ter, a principio, uma idéia da composicao quimica do dleo de soja. As ligagdes
duplas carbono-carbono compdem mais de 85% dos acidos graxos presentes no
6leo de soja.

No presente trabalho, tem apenas o objetivo de caracterizar o éleo de soja

degomado.

3.3.2 Propiedades fisico-quimicas do dleo de soja degomado

A densidade do dleo de soja degomado foi analisado no densimetro
automatico — DMA 4500, atendendo a norma ASTM D 4052, cuja precisdo é 1 x 10™.
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Consistiu em quatro ensaios, cujo valor médio atribuiu-se a densidade a 20°C, em
g/ml.

Esta varidvel apresenta grande importéncia nos calculos referentes as
concentragcdes de reagentes e catalisador a serem utilizados na etandlise do 6leo de

soja, assim como nos calculos de conversao dos ésteres etilicos formados.

FIGURA 3.1 - DENSIMETRO
AUTOMATICO,
DMA 4500.
FONTE: LACAUT ets — UFPR

A caracterizacdo do dleo de soja degomado em acidos graxos também foi
necessaria aos futuros calculos como: massas moleculares médias do oleo de soja
(MM1g) e ésteres etilicos (MMgg), entalpias de formagéo a 25°C do dlec de soja
(AHr 1¢) e ésteres etilicos (AH; gg). A composicao em acidos graxos presentes no
6leo de soja degomado foram obtidos através da metandlise do éleo de soja, de
acordo com AOAC (1990), método 969.33, e posteriormente analisado por
cromatografia gasosa, CG-FID 3800.

A composi¢cdo quimica em acidos graxos do o6leo de soja degomado,
porcentual em massa, apresenta-se da seguinte forma, de acordo com a Portaria n.
795 de 12 de dezembro de 1993 do MINISTERIO DA AGRICULTURA:

a) Saturados
miristico: tragos;
palmitico: 9,0 a 14,5%;
estearico: 2,5a 5,0%:

Y v Y v

araquidico: tracos;
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» behénico: tragos; e,

» lignocérico: tracos.

b) Mono-insaturados
» palmitoléico: tragos; e,
» oléico: 18,0 a 34,0%.

¢) Poli-insaturados
¥ linoléico: 45,0 a 60,0%; e,

» linolénico: 3,5 a 8,0%.

3.3.3 Propriedades do alcool etilico hidratado combustivel

O etanol, utilizado no presente trabalho, foi obtido em postos de distribui¢céo
de combustiveis e € aquele empregado como combustivel automotivo.

A densidade relativa do etanol a 20°C, medida no densimetro automatico —
DMA 4500, de acordo com a norma ASTM D 4052, cuja precisdo € 1 x 10'5, também
consistiu no valor médio entre quatro ensaios consecutivos.

Com o valor médio da densidade, foi possivel identificar o teor alcodlico do
alcool etilico, atendendo a norma NBR 5992/80. O teor alcodlico permitiu calcular a
quantidade de agua presente no alcool e prever possiveis problemas com relagdo a
reacao paralela de hidrélise (ROTEMBERG et al., 1984).

3.3.4 Preparo do catalisador

Para o preparo do alcdxido de sodio, inicialmente pesou-se, em balanca
analitica, uma quantidade pré-definida de sédio metélico calculado em relagdo ao
peso do dleo de soja degomado. Na temperatura ambiente, o sddio foi solubilizado

no alcool etilico, cuja reacao entre ambos ocorre o desprendimento de hidrogénio:

H;C — CH, — OH + Na* — H-C — CH, — ONa + 1:"2H2T
Etanol Sodio metalico Etoxido de sodio Hidrogénio
FIGURA 3.2 — REACAO DE FORMAGCAC DO CATALISADOR ALCOXIDO METALICO
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3.3.5 Etandlise do éleo de soja

3.3.5.1 Otimizacéo da concentracao do catalisador

Como o catalisador empregado (etdxido de soédio) reage com &acidos graxos
presentes no dleo, na forma livre ou ndo, torna-se necessario um estudo prévio que
determine a faixa de concentragao de catalisador a ser empregado na reacao. Para
isso, empregou-se como reator um baldo de 250 ml, com refluxo, acoplado a uma
manta de aquecimento. Em todos os experimentos, manteve-se as concentracdes
de reagentes fixadas em 1 mol de dleo: 8,37 moles de alcool etilico, e o tempo de
reacao fixado em 30 minutos.

A temperatura e tempo de reacao foram estabelecidos de acordo com os
estudos de ENCINAR et al. (2002), com o propédsito de se obter a maior converséo
possivel em ésteres etilicos. Eles relataram que, para a etandlise do 6leo do Cynara
cardunculfus L., a conversdo em ésteres etilicos aumentava com o aumento da
temperatura de reacdo. Para uma temperatura de reacao de 75°C, os autores
obtiveram uma conversao de 93,1% em ésteres etilicos, sendo que a conversao de
equilibrio se dava em 30 minutos de reagao.

Esta razdo molar foi escolhida visto que o excesso de alcool desloca o
equilibrio da reacdo em favorecimento dos produtos, segundo a maioria dos
pesquisadores: ENCINAR et al. (2002); FREEDMAN et al. (1984, 1986), SAKA e
KUSDIANA (2001) e FUKUDA et al. (2001); KIRK-OTHMER (1978); entre outros.

ERICKSON (1995) cita que uma quantidade entre 0,1% e 2,0% (m/m) de
alcoxido metalico, em relacédo ao peso do dleo vegetal, seria o suficiente para a
reacao de transesterificacdao se completar, empregando metanol. Procurando
explorar esta faixa, experimentos foram realizados com as seguintes concentragdes
de etdxido de sédio: 0,50%, 0,75%, 1,00%, 1,25%, 1,50%, 1,75% e 2,00% (m/m)
calculados em relagdo ao peso do dleo de soja degomado. Os experimentos foram
realizados na temperatura de ebulicdo da mistura, aproximadamente 78°C, e sob
refluxo.

Apés os 30 minutos de reacéao, o produto formado foi submetido a sucessivas
lavagens com agua deionizada, na temperatura entre 45°C e 50°C, com o intuito de
retirar o catalisador e parar a reacao (ERICKSON, 19935). Em um funil de

decantacdo, as fases: oleosa (parte superior: triglicerideo e ésteres etilicos) e
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aquosa (parte inferior: agua, etoxido de sddio, glicerina e alcool) foram separadas.
Apés a terceira lavagem, as fases foram separadas depois de 24 horas de
residéncia em funil de decantacdo. A fase superior foi submetida a analise

cromatografica gasosa, CG-FID 3800, e analise ultravioleta, UV-Vis Cary 50.

3.3.5.2 Concentracdes de alcool etilico e metodologia de ensaio

Como as reagdes de esterificacdo apresentam regularmente concentracdes
de equilibrio baixas, o excesso de éalcool empregado na reagdo é o fator de maior
importancia para a conversao em ésteres etilicos.

Trés concentragdes de etanol foram avaliadas neste trabalho: razdo molar
1:2,79 (7% abaixo da equiométrica), razédo molar 1:5,58 (86% de excesso) e razdo
molar 1:8,37 de 6leo de soja:etanol (179% de excesso).

ENCINAR et al. (2002) enfatizaram em seus experimentos que, utilizando a
razao estequiométrica, a conversao em ésteres etilicos apresenta-se muito baixa em
comparagdo com uma reacao que utiliza 100% de excesso de etanol. Excessos
maiores que 100% de etanol nao apresentam aumentos significativos na conversao
de ésteres etilicos, além de existir uma elevacédo do custo para a recuperagdo do
reagente em excesso (FUKUDA et al., 2001).

As reacdes de etanolise do 6leo de soja foram processadas, em reator de ago
inoxidavel, 1 litro de capacidade total, munido de condensador de refluxo, sistema de
agitacao de velocidade variavel, termopar para medida de temperatura e tubo
pescador para retirada de amostra.

Em cada ensaio, 500 ml do o6leo de soja degomado eram alimentados ao
reator, acrescentando-se a quantidade de alcool programada com o catalisador
etoxido de sddio dissolvido: 1,50% (m/m) em relagéo ao dleo de soja.

O reator ficava imerso em um banho termostatizado que permitia o controle
da temperatura em 0,1°C. O agitador foi mantido a uma velocidade de rotagéo de
200 rpm em todos os ensaios. Aliquotas de 5 ml foram retiradas do meio reacional
nos tempos de 2, 5, 10, 20, 30, 40 e 60 minutos. Essas aliquotas foram
imediatamente colocadas em recipientes de vidro, ja submersos em alcool etilico a

-40°C, com a finalidade de parar a reacdo. Em seguida, as amostras foram
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encaminhadas a cromatografia gasosa, CG-FID 3800, e analise ultravioleta, UV-Vis
Cary 50.

3.3.5.3 Variacéao da temperatura de reacao

Foram realizados quatro experimentos variando a temperatura da reacao:
30°C, 50C, 60'C e 70°C, respectivamente, para obter parametros cinéticos que
permitissem determinar a influéncia da temperatura na conversdo em ésteres
etilicos.

Os ensaios, também realizados no reator de ago inoxidavel, consistiram em
acrescentar aos 500 ml de o6leo de soja degomado o excesso de 86% de alcool
etilico, com 1,50% (m/m) de catalisador etéxido de sdédio diluido. Mantiveram-se
constantes a velocidade de rotagao do agitador em 200 rpm e o tempo de reagao de
30 minutos para cada experimento.

Aliquotas de 5 ml foram retiradas do meio reacional e imediatamente
colocadas em recipientes de vidro, ja submersos em alcool etilico a -40°C, para
cessar a reagcdo. Em seguida, as amostras foram encaminhadas a cromatografia
gasosa, CG-FID 3800, e analise ultravioleta, UV-Vis Cary 50.

3.3.5.4 Transesterificagdes com separagdo intermediaria de glicerina

Foram realizadas reacdes de etandlise do dleo de soja em etapas: iniciava-se
a reacao com 500 ml de 6leo de soja degomado, 1,50% (m/m) de catalisador, a 20°C
e 200 rpm de agitacédo. Decorridos os 30 minutos do inicio da reagéo, parava-se a
agitacao, abria-se o reator, acrescentando-se ao meio reacional 500 ml de agua
deionizada a uma temperatura entre 45°C e 50°C. Mantinha-se o sistema em
agitacao suave por 5 minutos para extracdo da glicerina até entdo formada na
reacao. Com o sistema em repouso, aguardava-se a decantacéo das fases aquosa e
oleosa. A fase aquosa era retirada. Com isso, retirava-se a glicerina formada
possibilitando um novo avango na conversao total da reacdo. Para o seguimento do
processo, 0 alcool etilico era reposto na mesma proporgéo inicial. Com mais 30

minutos de reacao, finalizava-se o procedimento.
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Foram realizadas reagdes em etapas, diferenciando-se a razdo molar oleo
vegetal:alcool etilico: uma delas na razéo 1:2,79 (7% abaixo da estequiométrica) e
outra, na razao 1:5,58 (excesso de 86%).

Apés 24 horas em um funil de decantacéo, as fases aquosa e oleosa de cada
reacao foram retiradas. Da fase oleosa de cada reacéo, foi retirada uma aliquota de
5 ml e submetida a analise cromatografica gasosa, CG-FID 3800, e analise
ultravioleta, UV-Vis Cary 50.

3.3.5.5 Reacdes em escala semi-piloto

A passagem do reator de pequena escala (1 litro de capacidade) para um
reator de maior volume, teve como objetivo observar o comportamento do sistema
em uma escala mais proxima da realidade.

Para isso, dois ensaios de etandlise, com separagdo intermediaria de
glicerina, foram realizadas em um reator de escala semi-piloto (7,5 litros de
capacidade), em temperatura de 20°C e agitacéo a 200 rpm.

Nos ensaios, utilizaram-se 5 litros de dleo de soja, com razdo molar oleo
vegetal:alcool etilico de 1:2,79 (7% abaixo da estequiométrica) e 1,50% (m/m) de
etoxido de sdédio em relagdo ao peso do 6leo de soja degomado, durante 30
minutos. Todos os reagentes foram pesados em balanga analitica antes de serem
alimentados no reator.

Ao término do ensaio, o produto formado foi submetido a sucessivas lavagens
com &gua deionizada, na temperatura entre 45 C e 50°C, préviamente pesada, para
a retirada da glicerina, catalisador e alcool em excesso (ERICKSON, 1995).

Apés 48 horas de decantacéo, a fase superior foi retirada e pesada, para,
novamente, receber a adicao de alcool etilico e catalisador, em quantidades
idénticas a anterior, para prosseguir a reagao por mais 30 minutos.

Ao término da reagdo, uma aliquota foi retirada e submetida a analise
cromatografica gasosa, CG-FID 3800, e analise ultravioleta, UV-Vis Cary 50.

A Tabela 3.1 apresenta um resumo das condi¢cdes realizadas nas etandlises

do 6leo de soja degomado.
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TABELA 3.1 — RESUMO DAS CONDICOES REALIZADAS NAS ETANOLISES DO OLEC DE SOJA

DEGOMADO
CONCENTRA-
: GAO DE CONCENTRA- .
oL e brso)s CATALISADOR GAO DE ETANOL TEMPERA- TEmpo NUUERS D=
DEGOMADG (% EMMASSA  (RAZAOMOLAR TURA(C)  (MIN) 708
EM RELACAO OLEO:ALCOOL)
AO OLEO)
) 0,50, 0,75,
Concentragao de 1,00, 1,25, 1:8,37 78,6 30 7
catalisador 1,50, 1,75,
2,00
Concentragao de 150 12,79, 1:5,58, 20 60 3
etanol ' 1.8,37
Temperatura de 150 15 58 30, 50, 60, 60 4
reacao ’ o 70
Com separagao 150 1:2,79. 15,58 20 30 2
intermediaria de
glicerina
Semi-piloto 1,50 12,79 20 30 1

3.3.6 Analise Cromatografica

O cromatégrafo utilizado para a analise detalhada da composi¢do quimica dos

esteres de acidos graxos do dleo de soja degomado foi um CG-FID Varian CP-3800,

representado na figura 3.3. As condi¢cdes operacionais que forneceram a melhor

resolugdo para este tipo de analise foram:

» gas de arraste na coluna: hélio, pressao: 15 psi;

» detector: FID, temperatura: 275°C, sensibilidade: 32 x 10‘12, alimentacao:

hidrogénio (30ml/min), ar (300ml/min) e nitrogénio (25ml/min);
» injetor: 220°C, razéo de split: 20:1;
» coluna: 50 m x 0.25 mm de WCOT silica fundida com 0.20 micron de poli-

etilenoglicol, especificada como CP-SIL 88 para acidos graxos de ésteres

metilicos (FAME) da Chrompack Capillary Column;

» programa de temperatura: 100°C por 3 minutos, rampa de 30 graus/min

até 190°C, patamar de 20 minutos, rampa de 20 graus/min até 240°C e

patamar de 2 minutos;

» tempo total de analise: 30,50 minutos;

» injecdo: manual.
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FIGURA 3.3 — CROMATOGRAFO CG - FID.
FONTE: LACAUT — UFPR

O método utilizado para quantificar os ésteres foi a padronizacéo interna. Este
meétodo consiste na adigdo de um componente quimico a amostra que sera injetada
no cromatografo. Este componente quimico deve apresentar o mesmo grupo
funcional que a amostra a ser analisada, porém deve ser uma substancia que nao
exista na amostra (ENGELHARDT, 1979).

Uma das grandes utilidades de um padrao interno esta nos casos em que a
substancia de referéncia ndo € estavel para armazenamento sob a forma de padrao,
dificultando, portanto, seu uso como padréao externo, ou ainda quando ¢é dificil de ser
encontrado como padréao ou este apresenta pre¢os proibitivos. Reduz ainda os erros
devido as variagfes no volume de injecé@o, o que representa um grande problema
em cromatografia gasosa (ENGELHARDT, 1979).

WERNIMONT (1985) relatou que o padrdo interno a ser escolhido, deve
apresentar alguns requisitos: o composto escolhido deve eluir na coluna,
separadamente dos demais compostos da amostra; deve eluir o mais perto possivel
dos compostos da amostra; deve ser estavel nas condigdes de analise; a quantidade
injetada deve ser proxima a da substancia de interesse; e, deve ser suficientemente
estavel para permitir a estocagem por um tempo adequado.

Dessa forma, o padrao interno escolhido para quantificar todos os ésteres de
acidos graxos foi o palmitato de isopropila P. A., Merck. A padronizag¢ao externa nao
pdde ser utilizada, visto que os esteres etilicos do 6leo de soja sao dificeis de se

encontrar no mercado e apresentam custo elevado.
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Foi realizada uma curva padréo para o palmitato de isopropila em eter de
petroleo, com a finalidade de estabelecer a correlagdo entre o sinal do detector e a
guantidade do padrao interno injetada (COLLINS, et al., 1995). Foram injetadas as
seguintes concentra¢des de palmitato de isopropila em éter de petrdleo (v/v): 0,10%,
0,50%, 0,75%, 1,00%, 1,25%, 1,50% e 2,00%.

A solucéo padrao, a ser utilizada nas aliquotas retiradas do meio reacional, foi
de 1% (v/v) de palmitato de isopropila em éter de petréleo P. A. De cada aliquota,
retirou-se 2 ml e, em um baldo volumétrico de 10 ml, completou-se o volume com a
solugdo padrdo, préviamente preparada. Em seguida, cada amostra, retirada do
balédo volumétrico, foi injetada no cromatégrafo gasoso (1 ul), com o auxilio de uma
seringa de vidro de 10 pul.

Utilizou-se éter de petroleo como solvente aos ésteres, porque a glicerina, a
agua e o sabao formados ndo séo sollveis em éter de petréleo (PERRY, 1987), o

gue poderia acarretar danos a coluna cromatografica.

3.3.7 Andlise por Espectrofotémetro de Ultravioleta

As amostras, retiradas do baldo volumétrico, foram submetidas ao
espectrofotdmetro UV-Vis Cary 50 da Varian, para detectar a quantidade de
triglicerideos que nao reagiu durante a transesterificacao.

As amostras foram processadas em uma cubeta de quartzo quadrada, com
capacidade de 3,5 ml, 10 mm, faixa de 230 a 3500 nm. Ja as condi¢des
operacionais, as quais as amostras foram submetidas, corresponderam:

» comprimento de onda: 350 a 550 nm;

> absorbancia: 0-1,5 Abs.;

» ftriplicata: 0,50 min/ciclo.

Todas as analises realizadas no espectrofotdmetro de ultravioleta foram feitas
em triplicata, visto que poderia ocorrer desvios de absorbancia caso a cubeta de
quartzo e a célula do equipamento contivessem tragcos de amostras anteriores.
Portanto, o procedimento de lavagem da cubeta consistiu em lava-la, duas vezes,
com um detergente neutro (SILVERSTEIN et al., 1994).

Uma curva de calibracédo, utilizando éleo de soja degomado e éter de

petroleo, foi realizada com a finalidade de correlacionar as absorbéancias
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encontradas com as suas respectivas concentragdes. Foram introduzidas as
seguintes concentragdes de dleo de soja degomado em eter de petréleo (v/v). 4%,
10%, 12%, 14%, 16% e 20%.

O éter de petroleo foi utilizado, visto que este solvente n&o possui
absorbéncia no comprimento de onda estabelecido (350 a 550 nm), tal solvente nao
detecta a ocorréncia de reacdes fotoquimicas pela variacdo da absorbancia com o
tempo apds exposicdo ao feixe de radiagdo ultravioleta do instrumento
(SILVERSTEIN et al., 1994).

FIGURA 3.4 — ESPECTROFOTOMETRO UV-Vis
Cary 50.
FONTE: LACAUT — UFPR

3.3.8 Algumas propriedades termodinamicas da reacdo

Partindo-se de métodos estimativos (PRAUSNITZ et al., 1977) calcularam-se
as propriedades termodindmicas necessarias a determinagcdo da constante de
equilibrio para a reacdo em estudo. Foram calculados as seguintes propriedades
(para detalhes, consultar o Apéndice 3):

a) Entalpia de formacao a 25°C (AH;°) e das constantes Aa, Ab, Ac e Ad do
polindmio que exprime o calor especifico (c,) para cada um dos
componentes da etandlise, de acordo com o Método Joback,
especificado por PRAUSNITZ et al. (1977);

b) Com a entalpia de formacdo a 25°C (AH:°) para cada componente,
calculou-se a entalpia da reacéo (AH,) da etandlise a 25°C, para

constatar se a reacao é exotérmica ou endotérmica;
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c) Com as constantes (Aa, Ab, Ac e Ad) do calor especifico (c,) para cada
um dos componentes que participam da etandlise, também foi possivel
calcular as constantes (Aay, Ab;, Ac; e Ad;) do calor especifico médio (cy)
para a reacgao de transesterificacéo etilica do 6leo de soja degomado.
Considerou-se aqui que a entalpia residual do sistema apresenta valores
despreziveis;

d) A partir da entalpia de reacao (AH;) a 25°C (T), das constantes (Aa;, Aby,
Acr e Ady) do calor especifico (c,) para a etandlise, da constante ideal
dos gases (R), da variagdo de uma temperatura de referéncia (T1) e a
temperatura em que seria realizada a reacao (T»2), calculou-se a
constante de equilibrio (K);

e) Foram estimados varios valores para a temperatura de reagdo da
transesterificacdo (T2), com isso, obteve-se varios valores para a
constante de equilibrio (K);

f) Tirou-se o logaritmo para as varias constantes de equilibrio calculadas
(logK) e plotou-se um grafico com o inverso da temperatura (1/T2), na
abcissa.

Dessa forma, foi possivel determinar se a reacdo de transesterificagao é,

teoricamente, exotérmica ou endotérmica (LEVENSPIEL, 1974, FOGLER, 1992
SMITH, 1981).

3.3.9 Testes de repetitividade e reprodutividade

Metrologia corresponde a ciéncia que estuda as medicdes, visando o
conhecimento de erros sistematicos ou aleatérios de uma medida. Compreende:
medicao, ensaio, calibracao, inspecao e verificacdao de um instrumento de medicéo.
De uma forma geral, todos os instrumentos de medicdo apresentam erros de
indicacado e incerteza de medicao, ocasionando falsas interpretacbes dos dados
obtidos. Portanto, para um bom controle de processo, produto ou servico, a
metrologia se faz presente em testes de repetitividade e reprodutividade.

Conforme o vocabulario internacional de metrologia, segundo o INMETRO
(1995), define-se repetitividade de um instrumento de medicdo como “grau de

concordancia entre os resultados de medigbes sucessivas de um mesmo
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mensurando efetuadas sob as mesmas condicbes de medicdo”. Ja a
reprodutibilidade, € definida como “grau de concordancia entre os resultados das
medicdes de um mesmo mensurando, efetuadas sob condicdes variadas de
medicao”.

Sendo assim, testes de repetitividade e reprodutividade foram executados
para validar a metodologia utilizada nas reagdes de transesterificacao etilica do 6leo
de soja degomado e para validar os métodos analiticos empregados na
quantificacédo dos compostos envolvidos (éleo de soja degomado e ésteres de
acidos graxos).

Os testes de reprodutividade da transesterificacéo etilica do dleo de soja
degomado foram realizados no reator de aco inoxidavel.

Estes testes consistiram em duas etandlises realizadas em dias diferentes,
mas com as seguintes caracteristicas semelhantes: 500 ml de dleo de soja
degomado, concentracdo 7% abaixo da estequiométrica de alcool etilico (razéo
molar 1 de dleo para 2,79 de alcool), 1,50% (m/m) de etdoxido de sodio em reagado ao
0leo de soja degomado, temperatura de 20°C e 200 rpm de agitacéo.

Aliquotas de 5 ml foram retiradas do meio reacional nos tempos de 2, 5, 10,
20 e 30 minutos. Essas aliquotas foram imediatamente colocadas em recipientes de
vidro, ja submersos em etanol a -40°C, com a finalidade de parar a reacdo. Em
seguida, as amostras foram encaminhadas a cromatografia gasosa, CG-FID 3800, e
analise ultravioleta, UV-Vis Cary 50, para concluir os testes de reprodutividade
nestes equipamentos.

Quanto a cromatografia gasosa, pequenos desvios no tempo de retengéo e
na sensibilidade do detector que ocorrem entre corridas diferentes, em um mesmo
dia de trabalho, foram quantificados através de testes de repetitividade para o
padrdo interno e para os ésteres, como sugere WERNIMONT (1985). Testes de
reprodutividade também foram executados através da area do padrdo interno
detectado na cromatografia para todas as amostras injetadas.

No que diz respeito ao espectrofotometro de ultravioleta, também foram
realizados testes de repetitividade a partir da mesma amostra utilizada para fazer o
teste de repetitividade no CG-FID 3800. Esta amostra corresponde a reacdo de

etandlise, com as seguintes propor¢cdes: 100 ml de 6leo de soja degomado, excesso
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de 86% de alcool etilico (razdo de 1 mol de dleo para 5,58 moles de alcool),
concentracéo de etdxido de sdédio de 1,50% (m/m) em relagdo ao dleo de soja
degomado e na temperatura de ebulicao do etanol (78,6°C).

Os caculos referentes aos testes de repetitividade e de reprodutividade

encontram-se no Apéndice 4.

3.3.10 Estudo do processo de fabricacdo do biodiesel

O estudo da reacédo de transesterificagdo etilica do 6leo de soja permitiu a
execucao de um fluxograma do processo de obtencao do biodiesel, levando-se em
consideracao as seguintes variaveis de processo: agitacéo do reator, viscosidades
das matérias-primas (6leo de soja degomado e alcool etilico combustivel) e do
produto (eésteres etilicos) envolvidos na reagéo, bem como a separacao deste Ultimo

da glicerina formada, com recuperacgéo do excesso de alcool utilizado.
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4, RESULTADOS E DISCUSSAOQ

O presente capitulo descreve todas as respostas obtidas a partir do trabalho
experimental. Inicia pela caracterizagdo das matérias-primas, fatores que influenciam
a etandlise do dleo de soja degomado e um estudo termodindmico da reagdo de
transesterificacdo. Os resultados apresentados nas reagdes de etandlise com
separacao intermediaria da glicerina e nos processos de lavagem dos ésteres
etilicos dao continuidade a discussao para que o trabalho fosse finalizado com um

adequado processo de fabricagdo do biodiesel.

4.1 CARACTERIZACAO DO OLEO DE SOJA DEGOMADO

O trabalho propde o uso de dleo de soja degomado como matéria-prima para
producao do biodiesel por ser evidentemente mais barato que o o6leo refinado. Por
outro lado, ndo se empregou o éleo bruto em fungdo do bom pre¢o de mercado
encontrado pela lecitina, recuperada das gomas que sao retiradas do 6leo no
processo de degomagem. E importante considerar ainda, que a presenca de lecitina
poderia dificultar a separacdao dos produtos da reacao por ser um emulsionante
natural.

A tabela 4.1 resume os resultados obtidos para os indices de acidez,

saponificacao e iodo do dleo de soja degomado, utilizado nos experimentos.

TABELA 4.1 — INDICES DOS OLEOS DE SOJA DEGOMADO
iNDICES OLEO DE SOJA

DEGOMADO
Acidez (% massa) 0,22
Saponificagao (mg KOH / g 6leo) 193,8
lodo (Wijs) 130,1

Nos casos em que o catalisador empregado na transesterificacdo é uma
base, o indice de acidez permite que se calcule a quantidade de catalisador que
sera consumida na reacao de neutralizagéo dos acidos graxos livres, deixando de
atuar no meio como catalisador. A frente, descrevem-se os experimentos que
indicam a quantidade minima de catalisador viavel para a reacao.

Pelo indice de saponificacéo, sabe-se que 193,8 mg de KOH saponifica por
completo os acidos graxos presentes em 1 g de dleo de soja degomado. Dessa
forma, 3,45420.1 0 mol de KOH saponificam 1 g do dleo.
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O indice de iodo mostra a quantidade de iodo absorvido por 100 partes de
0leo de soja degomado, sendo um indicativo do grau de insaturacdo dos acidos
graxos que compdem o triglicerideo. A partir do valor numérico obtido (130,1) pode-
se calcular que o 6leo de soja empregado neste trabalho apresenta cerca de 85% de
acidos graxos insaturados (acidos oléico, linoléico e linolénico). A qualidade final do
biodiesel, com relagcdao ao seu desempenho em motores de combustdo, sofre
influéncia do grau de insaturagdo dos compostos organicos empregados. Os ésteres
de acidos graxos insaturados propiciam uma melhor combustdo da cadeia

hidrocarbdnica.

4.2 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS DO OLEO DE SOJA DEGOMADO
A densidade média do dleo de soja degomado foi de 0,91977 g/ml a 20°C,
obtida a partir das medidas realizadas como mostra a tabela 4.2.
TABELA 42 — DENSIDADES DO OLEC SE SOJA

DEGOMADO A 20°C
REPLICATA DENSIDADES OBSERVADAS (g/ml) A 20°C

1 0,91945
2 0,91974
3 0,91993
4 0,91996
Media 0,91977

A metanodlise do o6leo de soja degomado, realizada de acordo com AOAC,

apresentou o seguinte cromatograma (Quadro 4.1):
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FIGURA 4.1 — CROMATOGRAMA DA METANCLISE DO OLEO DE SOJA DEGOMADO

Atraves das areas dos picos gerados pela cromatografia (Tabela 1.1, Anexo
1), calcularam-se as porcentagens de acidos graxos presentes no 6leo de soja
degomado, levando-se em consideragdo que todo o oOleo vegetal foi

transesterificado, demonstrado na Tabela 4.3:




TABELA 4.3 — COMPOSICAC EM ACIDOS
GRAXOS DO OLEO DE
SOJA DEGOMADO

ACIDOS GRAXOS COMPOSICAOQ (%)
Saturados
Palmitico 11,70
Estearico 419
Mono-insaturado
Oléico 22,09
Poli-insaturados
Linoléico 54,70
Linolénico 7,32
TOTAL 100,00
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A partir desta composicdo foi possivel estimar a massa molecular do

triglicerideo (MMrg) e dos ésteres etilicos (MMgg) gerados pelo 6leo vegetal,

respectivamente: 872,37 g/gmol e 306,16 g/gmol, cujos calculos encontram-se no

Apéndice 1 (Tabela 1.1).

4.3 PROPRIEDADES DO ALCOOL ETILICO COMBUSTIVEL

O valor médio da densidade do alcool etilico, obtido de quatro determinacdes

experimentais, conforme a Tabela 4.4 abaixo, foi de 0,80986 g/ml a 20°C.

TABELA 4.4 -

DENSIDADES DO ALCOOL ETILICO
COMBUSTIVEL A 20°C

REPLICATA DENSIDADES OBSERVADAS (g/ml} A 20°C

1

2
3
4

0,80967
0,80984
0,80995
0,80998

Média

0,80086

O valor da densidade permitiu retirar, da Norma NBR5292/1980, o teor de

alcool do reagente empregado, que correspondeu a 93% em massa ou 83,87%

molar.

As quantidades de alcool etilico acrescentadas ao dleo vegetal, para

realizacdo dos ensaios experimentais, foram calculadas originalmente sem levar em

consideracao a proporgao de agua presente. Dai decorrem excessos de alcool

empregados nas rea¢cbes com valores fracionarios, que causam naturalmente

estranheza aos olhos do leitor, habituados que somos a trabalhar com partes

inteiras. Os experimentos nao foram refeitos com valores inteiros para os excessos
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de alcool empregados por pura razdao econdémica: a parte analitica € bastante

dispendiosa.

4.4 ETANOLISE DO OLEO DE SOJA

Os resultados da esterificagéo do d6leo de soja com alcool combustivel serao
descritos neste item, detalhando-se a ingeréncia de fatores, tais como: concentracao
de catalisador, excesso de reagente e temperatura de reagcao na conversao obtida.
Dados levantados nos ensaios em escala semi-piloto, importantes para o processo

industrial em si, também serdo descritos.

4.4.1 Influéncia da concentracdo de catalisador

Um conjunto de ensaios de esterificacdo foi realizado procurando-se
determinar a influéncia da concentracédo do catalisador empregado (etdxido de
sédio) na conversao do 6leo de soja em ésteres etilicos.

Conforme descrito no item 3.3.5.1, empregou-se a razdo molar de dleo
vegetal:alcool de 1:8,37, que corresponde a um excesso de 179% de alcool etilico,
em um tempo de 30 minutos de reacao e na temperatura de ebulicdo do élcool
etilico.

A Figura 4.2 mostra os resultados relatando a fragao de triglicerideo que nao
reagiu em fungao da concentracao de catalisador empregado. Os valores aparecem
colecionados na Tabela 45. Ja a Figura 4.3 demonstra os resultados para a
conversao do triglicerideo em ésteres etilicos em funcdo da concentracdo de

catalisador, colecionados na Tabela 4.6.

TABELA 45 — VALORES DA PORCENTAGEM MOLAR DO
TRIGLICERIDEO NAO-REAGIDO, EM
FUNCAO DA CONCENTRACAO DO
CATALISADOR ETOXIDO DE SODIO
CONCENTRAGAO DO PORCENTAGEM MOLAR DO

ETOXIDO DE SODIO (%) TR'GFL'I'E?RZTB%E(O%';‘AO'

0 100
0,50 2530
0,75 19,44
1,00 21,08
1,25 2226
1,50 20,40
1,75 19,33

2,00 19,19
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FIGURA 4.2

— PORCENTAGEM MOLAR DO TRIGLICERIDEO NAO-REAGIDO EM
FUNGCAC DA CONCENTRAGCAO DO CATALISADOR ETOXIDO DE
SODIO

TABELA 4.6 — CONCENTRAGCAOQ DE ESTERES ETILICOS NO
REATOR, EM FUNCAQ DA
CO[\ICENTRAQAQ DO  CATALISADOR
ETOXIDO DE SODIO, PARA 30 MINUTOS
DE REAGAO COM EXCESSO DE 179% EM

ALCOOL.
CONCENTRAGAO DO 'CONCENTRAGAO DE
ETOXIDO DE SODIO (%) ESTERES ETILICOS (%)

0 0
0,50 487
0,75 472
1,00 10,85
1,25 15,94
1,50 30,09
1,75 16,12

2,00 19,63
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FIGURA 4.3 — CONCENTRAGAO DE ESTERES ETILICOS NO REATOR EM FUNGAO
DA CONCENTRACAC DO CATALISADOR ETOXIDO DE SODIO

Os calculos para porcentagem do 6leo de soja que nao reagiu e para a
concentracdo dos ésteres etilicos, descritos no item 3.3.8, foram calculados
conforme o Apéndice 2. As areas dos picos dos cromatogramas para os ésteres
etilicos e as absorbancias encontradas para o d6leo de soja encontram-se nos
Anexos 1 (Tabela 1.2) e 2 (Tabela 2.1), respectivamente.

Pela figura 4.2, observa-se gue nenhuma concentracdo de catalisador foi
suficiente para transformar todo o triglicerideo presente no reator, no tempo e com
excesso de alcool empregados. Assim sendo, verifica-se que 0 maximo de dleo de
soja que reage, nas condigées empregadas nesse trabalho, com catalisador etoxido
de sddio, corresponde a 80% molar, aproximadamente. Nota-se na Figura 4.2 que a
concentracdo de oOleo vegetal nao-reagido praticamente ndo varia para
concentragcbes de catalisador superiores a 0,75%, mantendo-se na faixa de 20%,
aproximadamente. Este fato pode ser explicado pelas varias reacdes as quais o
triglicerideo esta sujeito. mono-alcodlise, di-alcodlise, alcodlise completa,
saponificacdo e/ou hidrélise. Téchicas mais apuradas de analise das amostras
coletadas, como HPLC ou RMN, poderiam esclarecer melhor o impedimento estérico
da molécula do triglicerideo, visto que ainda ndo existe nenhum estudo aprofundado

sobre este assunto.
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A inspecao da figura 4.3 indica claramente que, para concentracdes de
catalisador de até 0,75% em relagédo a massa do dleo, a conversao € incipiente.
Nesta faixa de concentragao, o catalisador pode estar sendo consumido em reacdes
de saponificacado dos acidos graxos livres presentes no dleo, fazendo com que sua
acao perdure apenas pelo tempo necessario para que seja consumido.

Para uma concentragdo de 1,50% em massa, obtém-se o maximo em
conversao em ésteres etilicos, para as condi¢des em que a reagao foi desenvolvida.
Pode-se dizer que o intermediario ativo atinge uma concentracéao dtima para sua
funcéo na reacdao. Porém, para concentragdes superiores a 1,50% de etoxido de
sédio (CH3;-CH»>-ONa) em relagdo a massa do dleo de soja, a conversao se reduz.
Isto pode ser explicado considerando-se que, com concentracdes mais elevadas do
catalisador, as reacdes paralelas de saponificacdo dos triglicerideos passam a

consumir parte do catalisador.

4.4.2 Variacdo da concentracdo de alcool etilico

Trés diferentes concentragdes de alcool etilico no reator foram analisadas:
razdes molares de dleo vegetal para alcool combustivel de 1:2,79 (7% abaixo do
estequiométrico), 1:5,58 (86% de excesso) e 1:8,37 (179% de excesso), para
concentracao de 1,50% em massa de catalisador e temperatura de 20°C, de acordo
com o procedimento descrito no item 3.3.5.2.

Foram obtidas as concentragbes molares do triglicerideo néo-reagido
presentes em cada amostra das trés reacdes de transesterificacéo realizadas. A
figura 4.4 demonstra as curvas de porcentagem molar do triglicerideo nao-reagido
para as diferentes concentragdes de alcool etilico, cujos valores estdo especificados
na tabela 4.7.



TABELA 47 — PORCENTAGEM MOLAR DO TRIGLICERIDEO Né\O—
REAGIDO EM FUNGCAO DO TEMPO DE REACAQ,
VARIANDC A RAZAC MOLAR DO ALCOOL ETILICO

TEMPO (MIN.)

PORCENTAGEM MOLAR DO TRIGLICERIDEO NAO-

REAGIDO (%)

7% ABAIXO DO

p 0, 0,
ESTEQUIOMETRICO 86% EXCESSO 179% EXCESSO
0 100 100 100
2,00 17,69 20,39 23,08
5,00 17,18 19,80 22,42
10,00 18,77 21,63 24,49
20,00 17,46 2012 22,79
30,00 16,91 19,49 22,07
40,00 17,78 20,49 23,21
60,00 18,18 20,96 23,73
Porcentagem
Molar do
Triglicerideo
n&o-reagido
(%)
100 &
80 A —e— 7% abaixo do
estequiométrico
60 1 —m—86% de excesso
40 A
—— 179% de excesso
20 A
0 T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60
Tempo (min)

FIGURA 44 — PORCENTAGEM MOLAR DO TRIGLICERIDEC NAO-
REAGIDO EM FUNCAO DO TEMPO, VARIANDO COM A
RAZAO MOLAR DO ALCOCL ETILICO
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A figura 4.5 mostra os resultados da tabela 4.8. concentracdo dos ésteres

etilicos em fungéo das razées molares de alcool combustivel estipuladas.



TABELA 48 — VALORES DA CQNCENTRAQAO DE EM ESTER"ES
ETILICOS EM FUNCAO DO TEMPO, VARIANDO A RAZAO
MOLAR DO ALCOOL ETILICO

CONCENTRAGAO DE ESTERES ETILICOS (%)

TEMPO {MIN.) 7% ABAIXO DO
ESTEQUIOMETRICO 86% EXCESSO 179% EXCESSO
0 0 0 0
2,00 20,81 2957 31,10
5,00 2113 33,13 33,14
10,00 22,41 36,79 38,73
20,00 22,43 37,87 40,50
30,00 22,49 38,33 43,26
40,00 21,76 3552 41,90
60,00 21,85 36,85 42 69
Concentrac&o
em Esteres

Etilicos (%)
100 -
80 -
60 -
40 -

20 A

20

40

—e— 7% abaixo do
estequiometrico

—m— 86% de excesso

—a—179% de excesso

&0

Tempa (min)

FIGURA 45 - CONC"ENTRAQAO DE ESTERE§ ETILICOS EM
FUNCAO DO TEMPO DE REAGAQO, VARIANDO A
RAZAQ MOLAR DO ALCOCL COMBUSTIVEL
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Os calculos para porcentagem do 6leo de soja que nao reagiu e para a

concentracdo dos ésteres etilicos, descritos no item 3.3.8, foram calculados

conforme o Apéndice 2. As areas dos picos dos cromatogramas para os ésteres

etilicos e as absorbancias encontradas para o d6leo de soja encontram-se nos

Anexos 1 (Tabela 1.3) e 2 (Tabela 2.2), respectivamente.

Ao analisar as Tabelas 4.7 e 4.8, verifica-se que o tempo 6timo para se obter

o equilibrio da reacao de transesterificacdo corresponde a 30 minutos de reacao,

para qualquer uma das trés razdées molares de alcool etilico analisadas. Nesse

tempo, as concentragcdes de ésteres etilicos para as condigcdes de reagdo sao:
22,49%, 38,33% e 43,26%, respectivamente as razdes molares de 2,79, 5,58 e 8,37
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de alcool etilico. As flutuagdes observadas nas porcentagens de triglicerideo, bem
como nas concentracdes de ésteres etilicos para tempos maiores que 20 minutos
podem ser explicadas simplesmente como erros experimental e analitico.

Em um processo industrial, seria inviavel economicamente a utilizacédo de um
excesso de 179% de alcool em fungéo do custo em energia para a sua posterior
separag¢ao, quando comparado com o pequeno acréscimo obtido na conversao em

ésteres etilicos, o que se verifica na Figura 4.5.

4.4.3 Variacdo da temperatura de reacéo

Foi avaliada a influéncia da temperatura na conversao do triglicerideo em
ésteres etilicos, estipulando-se as seguintes condicdes de reacédo: tempo de 30
minutos e excesso de 86% de alcool etilico combustivel, de acordo com a descri¢ao
do item 3.3.5.3. Adotou-se o tempo de 30 minutos por estar acima da condigdo
minima na qual o equilibrio é atingido. Ja para o excesso de 86% de alcool
combustivel utilizado, previa-se a quantidade o6tima para o deslocamento do
equilibrio da reagao e sem custos operacionais elevados.

A porcentagem molar de 6leo de soja degomado que nado reagiu em funcéo
da temperatura de transesterificacdo esta expressa tanto na Tabela 4.9, como na
Figura 4.6.

A Tabela 4.10 coleciona os valores obtidos para a concentracao de esteres
etilicos com relagédo a temperatura de reacao, cujo grafico esta expresso na Figura
4.7.

TABELA 49 - PORCENTAGEM MOLAR DE
TRIGLICERIDEO NAO-
REAGIDO EM FUNGCAO DA
TEMPERATURA DE REACAC
PORCENTAGEM DE

TEMP'(E,,%’;TURA TRIGLICERIDEO NAO-
REAGIDO (%)
50 19.35
40 1954
50 1955
60 1910

70 19,65




Porcentagem
Molar de
Triglicerideo Néo-
reagido (%)

100 ~
80 -
60 -

40 -

20 1

0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 30 60 70 80

Temperatura (°C)

FIGURA 4.6 — PORCENTAGEM MOLAR DE TRIGLICERI'DE~O NAO-REAGIDO
EM FUNCAO DA TEMPERATURA DE REACAO

TABELA 410 — VALORES DA CONQENTRAQAO
EM ESTERES ETILICOS, EM
FUNCAO DA TEMPERATURA DE

REACAO
... CONCENTRAGAO DE
TEMPERATURA (°C)  £gTERES ETILICOS (%)
20 36,85
40 29,56
50 25,90
60 22/40

70 21,93
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Concentragao de
Esteres Etilicos

40 %

35 | \

30 A

25 S~

20 -
15 -
10 -
5 |

O T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Temperatura (°C)

FIGURA 47 — CONCENTRACAO DE E_STERES ETILICOS EM FUNGAC DA
TEMPERATURA DE REACAO

Os calculos para porcentagem do 6leo de soja que nao reagiu e para a
concentracdo dos ésteres etilicos, descritos no item 3.3.8, foram calculados
conforme o Apéndice 2. As areas dos picos dos cromatogramas para os ésteres
etilicos e as absorbancias encontradas para o d6leo de soja encontram-se nos
Anexos 1 (Tabela 1.4) e 2 (Tabela 2.3), respectivamente.

Ao observar os resultados da Tabela 4.9, plotados na Figura 4.6, percebe-se
que a quantidade de triglicerideo ndo-reagido permanece em torno de 19% molar
guando se varia a temperatura de reagdo. Conforme discutido no item 4.4.1 e pelos
resultados obtidos no ultravioleta, a quantidade de 6leo de soja degomado para a
transesterificacdo nao ultrapassa 80% molar, independentemente da faixa de
temperatura apresentada neste trabalho (entre 20 e 70°C).

Pela Figura 4.7, observa-se que o aumento da temperatura de reagdo diminui
a conversao de equilibrio dos ésteres etilicos. Observa-se que, pela Tabela 4.10, a
20°C a concentragao de ésteres etilicos foi de 36,85% e a medida que a temperatura
aumenta para 70°C, a concentragao decresce, atingindo o valor de 21,93%. Nessas
condi¢des, a temperatura ambiente resulta a mais conveniente, ndo s6 pela maior
concentracdo de ésteres etilicos, mas também pela redugdo dos custos

operacionais, levando-se em considera¢do um processo industrial.
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Pelos resultados experimentais, ainda visualizados na Figura 4.7, pode-se

afirmar que a reacao de transesterificagéo etilica do 6leo de soja € exotérmica.

4.4.4 Transesterificactes com separacio intermediaria de glicerina

Conforme descrito no item 3.3.5.4, foram realizados dois ensaios. o primeiro
com razao molar entre oOleo e alcool 7% abaixo do estequiométrico
(Transesterificacdo 1), e o segundo, com excesso de 86% de alcool etilico
(Transesterificacdo 2). As seguintes condi¢des reacionais foram mantidas: 1,50% de
catalisador com relagdo ao peso do éleo vegetal e temperatura de 20°C. Apos 30
minutos de reacao, o meio era lavado para retirada da glicerina formada e
prosseguia-se a reagdo com re-adicdo das mesmas quantidades de alcool e

catalisador.

A Tabela 4.11 coleciona as porcentagens molares de triglicerideo
encontradas nas transesterificacbes com separacédo intermediaria da glicerina.

Esses valores estédo plotados na Figura 4.8.

TABELA 411 —  PORCENTAGEM MOLAR DE
TRIGLICERIDEOC PARA AS REACOES
COM SEPARACAOC INTERMEDIARIA DA

GLICERINA
PORCENTAGEM MOLAR DE
TRANSESTERIFICACAO TRIGLICERIDEO (%)
1-A 16,91
1-B 20,27
2-A 19,49
2-B 22,69
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Porcentagem

Molar de
Triglicerideo
Nao-reagido

100 - (%)
80 1 O Transesterificag&o 1
60 - O Transesterificagac 2
40 -
16.9120,.27 19,4922,69
20 - i
ol L1
1
Reacao de Transesterificagac

FIGURA 48 — PORCENTAGEM DE TRIGLICERIDEO PARA
TRANSESTERIFICACOES COM SEPARACAO
INTERMEDIARIA DA GLICERINA

Os valores dispostos na Tabela 4.12 e apresentados na Figura 4.9

demonstram o deslocamento da concentracdo dos ésteres etilicos formados.

TABELA 412 — CO[\ICENTRAQAO MOLAR DE ESTERES
ETILICOS PARA AS REACOES COM
SEPARACAO INTERMEDIARIA DA
GLICERINA

CONCENTRAGCAO MOLAR DE

TRANSESTERIFICAGAO  ~"coTERES ETILICOS (%)

TA 5 49
1.8 53.63
2-A 38,33
2.8 63.19
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Concentragéo de
Esteres Etilicos
(%)

100 -

80 -
63,19

60 - 53,63 o Transesterificag&o 1

38,33 O Transesterificagac 2

40 -
22,49

20 1

0

Reagéo de Transesterificagéo

FIGURA 4.9 — CONCENTRACAO DE ESTERES,ETI'LICOS FARA AS DUAS REACOES
COM SEPARACAC INTERMEDIARIA DA GLICERINA

O indice A corresponde a reacdo de transesterificacdo sem a separacgao
intermediaria de glicerina, enquanto que o indice B corresponde a reacao de
transesterificagdo apds a separacao intermediaria da glicerina.

Os calculos para porcentagem do 6leo de soja que nao reagiu e para a
concentracdo dos ésteres etilicos, descritos no item 3.3.8, foram calculados
conforme o Apéndice 2. As areas dos picos dos cromatogramas para os ésteres
etilicos e as absorbancias encontradas para o d6leo de soja encontram-se nos
Anexos 1 (Tabela 1.5) e 2 (Tabela 2.4), respectivamente.

A porcentagem molar de triglicerideo que nao reagiu aumentou cerca de 3%
molar quando ocorreu a re-adicdo das mesmas quantidades de alcool e catalisador
da primeira fase da transesterificacao, conforme se verifica na Tabela 4.11 e na
Figura 4.8. Tal fato decorre de que o triglicerideo nédo foi retirado do meio reacional
juntamente com a glicerina, bem como as rea¢des de alcodlise e saponificacéo do

triglicerideo séo reversiveis.

A analise da Figura 4.9 mostra que o fato de empregar-se ou ndo o alcool em
excesso eleva a concentracdo de esteres etilicos a praticamente o mesmo nimero
mostrando que, nessa situacédo, pode-se obter semelhantes niveis de converséo
mesmo com a relagcao estequiométrica. Isso ocorre porque, ao se repor o alcool e o

catalisador apds a retirada da glicerina do meio de reacé&o, o alcool etilico estara em
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excesso em relagdo ao triglicerideo que restou no interior do reator, da primeira fase

de reacao.

4 45 Reacdes em escala semi-pilotos

Para o ensaio descrito no item 3.3.5.5, onde foi aumentada a escala do reator
de 1 litro para 7,5 litros de capacidade, prosseguiu-se uma transesterificagao com
separacao intermediaria de glicerina. A 20°C de temperatura e 200 rpm de agitacéo,
acrescentou-se aos 5 litros de 6leo de soja a razdo molar de alcool etilico 7% abaixo
do estequiométrico e 1,50% (m/m) de catalisador.

A porcentagem molar de triglicerideo nao-reagido foi de 18,01%, enquanto a
concentracdo de ésteres etilicos foi de 44,35% ao término do ensaio proposto.
Percebe-se que ha uma perda de eficiéncia ao tentar extrapolar para uma escala
mais proxima da realidade, quando se compara com os resultados das Figuras 4.8 e
4.9, Transesterificacao 1.

Os calculos para porcentagem do 6leo de soja que nao reagiu e para a
concentracdo dos ésteres etilicos, descritos no item 3.3.8, foram calculados
conforme o Apéndice 2. As areas dos picos dos cromatogramas para os ésteres
etilicos e as absorbancias encontradas para o d6leo de soja encontram-se nos

Anexos 1 (Tabela 1.6) e 2 (Tabela 2.5), respectivamente.

4.4.6 Andlise cromatogréfica

Para a quantificar os ésteres etilicos do dleo de soja degomado, por
cromatografia a gas, foi utilizado o éster palmitato de isopropila como padrao interno,
assim descrito no procedimento 3.3.6.

A Tabela 4.13 traz os valores das areas apresentadas pelos cromatogramas e
as respectivas concentragdes molares calculadas do padrdo palmitato de isopropila.
A curva padrao para o palmitato de isopropila foi construida a partir da concentragdo
volumétrica estipulada em funcéo da concentracdo molar calculada, assim mostrada

na Figura 4.10.



TABELA 413 — AREAS CROMATOGRAFICAS ENCONTRADAS PARA AS

CONCENTRACOES

VOLUMETRICAS

PADRAO

PALMITATO DE ISOPROPILA EM ET"ER DE PETROLEO E
SUAS RESPECTIVAS CONCENTRACOES MOLARES

CONCENTRACAO AREA NORMALIZADA CONCENTRAGAO
VOLUMETRICA DE DO PALMITATO DE MOLAR DO
PALMITATO DE ISOPROPILA PALMITATO DE
ISOPROPILA (%) ISOPROPILA (mol/L)
0,10 427.383,85 3,71557E-06
0,50 1.383.378,33 1,71488E-05
0,75 2.079.26917 2,97232E-05
1,00 2.700.985,00 3,42976E-05
1,25 3.402.618,46 4,64446E-05
1,50 4.585.029,29 6,00207E-05
2,00 5.621.573,85 7,43114E-05
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Area Normalizada do
Padrao Palmitato de
Isopropila

6,0E+06 -
5,0E+06 -
4,0E+06 -

3,0E+06 -

y = 7,61421E+10x

2,0E+06
R? = 9,96488E-01

1,0E+06 -

0,0E+00 T T T \
0,0E+00 2,0E-05 4,0E-05 6,0E-05 8,0E-05

Concentragdo Molar {mol/L

FIGURA 4.10 — CURVA PADRAQ DO PALMITATO DE ISOPROPILA EM ETER DE PETROLEO:
AREA NORMALIZADA DO PADRAO PALMITATO DE ISOPROFILA EM
FUNCAO DA SUA CONCENTRACAO MOLAR

Existia a necessidade de estipular a quantidade de padrao interno de
palmitato de isopropila que seria acrescentada as amostras de biodiesel, de modo
que a escala do sinal eletrdnico para este éster padrao néo fosse superior a 100
mVolts, bem como ndo apresentasse tempo de retengao coincidente com os demais

esteres etilicos do éleo de soja. Avaliou-se a concentrac&o volumeétrica de 1,00% do
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palmitato de isopropila em éter de petréleo como a ideal a ser utilizada para
quantificar os ésteres etilicos, com tempo de retengéo em torno de 10,3 minutos.

A correlagdo encontrada entre a area cromatografica e a concentragcado molar
do palmitato de isopropila, verificado na Figura 4.10, comprova a linearidade entre o
detector do cromatografo e a quantidade de padréo interno injetada.

A partir dos resultados gerados pela cromatografia: areas dos picos dos
ésteres etilicos e do padréo interno palmitato de isopropila, calculou-se a massa total
de ésteres etilicos (Meg) para cada ponto experimental, de cada etandlise do éleo de
soja degomado realizado, segundo CIOLA (1973). A porcentagem da concentracao
de ésteres etilicos (% Mgg) foi calculado pela razdo entre a concentragdo molar dos
ésteres etilicos (CMge) e a concentracdo molar dos ésteres etilicos segundo a
estequiometria da etandlise (CMgg;). Os calculos de concentragédo dos ésteres
etilicos se encontram no Apéndice 2.

A Figura 4.11 apresenta um cromatograma em que aparecem as areas do

padrao palmitato de isopropila e os ésteres etilicos presentes no éleo de soja

degomado.
myoem [=TL, | sha0nir +Doras_15-06-03_17 »00%rn 3
soo | Pad réo ::: !:quIIgS-ncm-!‘:Hoj\l!!hIlnneralu!ﬂﬂ'\lnsnnlu:‘z::z:sj:!;c‘lf;j::: Llnolea_
pa|mitato i 15-0603_18 28 e run to de
de etila
isopropila
a0
Palmitato
de etila
300
Oleato de
etila
00 |
Linolena-
to de etila
Estearato |
oo _| de etila
2—-) ﬂ It‘ k \
| \

04

Tes e Tos e

LIITE ¥

FIGURA 411 — EXEMPLO DE UM CROMATOGRAMA DOS ESTERES ETILICOS JUNTAMENTE
COM O PADRAQO INTERNO PALMITATO DE ISCPROPILA
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4.4.7 Analise por espectrofotdmetro de ultravioleta

Com a finalidade de correlacionar as absorbancias com as porcentagens de
triglicerideos néo-reagidos foi realizada uma curva de calibragdo externa com as
seguintes concentragdes volumétricas de 6leo de soja degomado em éter de
petroleo: 4%, 10%, 12%, 14%, 16% e 20% (ver descricdo do procedimento no item
3.3.7).

A Tabela 4.14 disponibiliza as absorbancias e as concentragcdes molares do
triglicerideo em funcdo das suas concentracdes volumétricas, para cada
comprimento de onda encontrado no ultravioleta: 422 nm, 446 nm e 475 nm,
respectivamente. A Figura 4.12 apresenta os graficos de absorbancia em funcgéo do
comprimento de onda para as concentragdes de triglicerideo estipuladas. Ja as
Figuras 4.13, 4.14 e 4.15 demonstram as curvas de calibragdo do triglicerideo,
correlacionando absorbéncia e concentracdo molar, para os comprimentos de onda

422 nm, 446 nm e 475 nm, respectivamente.

TABELA 4.14 — ABSORBANQIAS E CONCENTRACOES MOLARES DO
TRIGLICERIDEQ PARA OS COMPRIMENTOS DE
ONDA: 422 nm, 446 nm e 475 nm

CONCENTRAGAOQO A ABSORBANCIAS DO
VOLUMETRICA CONCENTRAGAO TRIGLICERIDEO {Abs)
DO MOLAR DO
TRIGLICERIDEO TRIGLICERIDEO 422 nm 446 nm 475 nm
(%) (mol/L)
0
4 0,08435 0,26145 0,31813 0,25387
10 0,21087 0,59767 0,73310 0,60013
12 0,25304 0,72430 0,88570 0,72630
14 0,29521 0,77817 0,95403 0,78333
16 0,33739 0,94087 1,15400 0,94877

20 0,42173 114837 1,41033 116197
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FIGURA 4.12 — ABSORBANCIAS DO TRIGLICERIDEC EM FUNCAO DO

COMPRIMENTO DE ONDA PARA AS CONCENTRAGCOES
VOLUMETRICAS DE OLEC DE SOJA PROGRAMADAS (4,
6, 10, 12, 14, 16 E 20% DE BAIXO PARA CIMA)
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FIGURA 413 — CURVA DE CALIBRAGCAC DO TRIGLICERIDEO:

ABSORBANCIA VERSUS CONCENTRAGAO MOLAR
PARA O COMPRIMENTC DE ONDA DE 422 nm
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FIGURA 414 - CURVA DE CALIBRACAC DO TRIGLJCERIDEO:
ABSORBANCIA VERSUS CONCENTRACAO MOLAR
FARA O COMPRIMENTC DE ONDA DE 446 nm
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FIGURA 415 - CURVA DE CALIBRACAO DO TRIGLICERIDE~O:
ABSORBANCIA VERSUS CONCENTRACAO
MOLAR PARA O COMPRIMENTO DE ONDA DE 475
nm
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Para cada amostra analisada no ultravioleta, obteve-se trés absorbancias
para cada comprimento de onda, demonstrado no espectro da Figura 4.12. De
acordo com as Figuras 4.13, 414 e 4.15, calculou-se a concentragao molar média
do triglicerideo, através das equag¢des de reta das curvas de calibracéo para cada
comprimento de onda.

Os resultados de absorbéancia para cada comprimento de onda, obtidos no
ultravioleta, foram convertidos em concentracdo molar de triglicerideos (CMrg),
através das equacdes de reta das curvas de calibracéo do dleo de soja degomado
(Figuras 4.13, 4.14 e 4.15), para cada ponto experimental das etandlises, como
demonstram SILVERSTEIN et al. (1994). A porcentagem molar de triglicerideo nao-
reagido (%Mpyg) foi calculado pela razédo entre a média das concentragcdes molares
do ftriglicerideo (CMrg) encontradas para cada comprimento de onda e a
concentracado molar inicial do reagente dleo de soja degomado (CMgp). Os calculos
da porcentagem molar de triglicerideo nao-reagido (%Mrs) se encontram no

Apéndice 2.

4.4.8 Algumas propriedades termodindmicas da reacdo

Os dados coletados na Tabela 4.15 trazem os valores da entalpia de
formacédo a 25°C (AH¢°) e das constantes Aa, Ab, Ac e Ad do polinémio que exprime
o calor especifico (c,) para cada um dos componentes da etandlise, de acordo com
o Método Joback, especificado por PRAUSNITZ et al. (1977). Esta Tabela também
coleciona dos valores da entalpia de reacao (AH;) a 25°C (Ty), das constantes (Aa,

Aby, Ac; e Ad)) do calor especifico (c,() para a etandlise.

TABELA 4.15 — ENTALPIAS DE FORMAGAC E DE REACAQ A 25°C E CONSTANTES DO CALOR
ESPECIFICO PARA OS COMPONENTES E A REAGCAO DE
TRANSESTERIFICACAO

COMPONENTES DA REAGAO DE

PROPRIEDADES TRANSESTERIFICAGAO ETILICA DO OLEO DE SOJA TEEﬁg,E-\S?TEE)EI-
TERMODINAMICAS OLEOQ DE ESTERES i
SOJA ETANOL ETILICOS GLICERINA FICACAO
/_\.H (KJ/mol) -1605,56 -236,84 -588,70 -567,22 -17.,24

a (KJ/mol) 1,82579E+01 6,36100E+00 -1,14331E+01 1,43520E+01 -5,72883E+01
b (KJ/mol) 2,28767E+00 2,27820E-01 1,85749E+00 3,96700E-01 2,99804E+00
¢ (KJ/mol) -7,26202E-02 -7,13385E-02 -7,23086E-02 -7,14569E-02 -1,74692E-03
d (KJ/mol) 1,87858E-03 1,87829E-03 1,87851E-03 1,87832E-03 3,96003E-07

e =
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Ao avaliar os resultados da Tabela 4.15, o estudo termodinamico da reacao
de transesterificacdo confirma a sua exotermicidade com o resultado de -17,24
KJ/mol para a entalpia da reagéo (AH;) a 25°C.

Este estudo termodinamico prosseguiu com o calculo tedrico da constante de
equilibrio (K) para varias temperaturas de reagao (T,) aleatorias, demonstrados na

Tabela 4.16 e plotados na Figura 4.16.
TABELA 416 — CONSTANTES DE EQUILIBRIO

CALCULADAS PARA
TEMPERATURAS DE REACAO
ALEATORIAS
TEMPERATURA DE REAGAO CONSTANTE DE
ALEATORIA {°C) EQUILIBRIO (s")
20 1,00
25 0,88
30 0,79
40 0,70
50 0,67
60 0,71
70 0,80
Constante de
Equilibrio
1,20 -
1,00
0,80 - \\$\_’_//‘
0,60 -
0,40
0,20 1
0,00 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80
Temperatura de Reagao (°C

FIGURA 4.16 — CONSTANTE DE EQUILiBRIp CALCULADA EM FUNGAQ DA
TEMPERATURA DE REACAO ESTIPULADA

A Tabela 417 mostra os resultados para o logaritmo das constantes de
equilibrio calculadas (logK) e o inverso da temperatura (1/T), enquanto a Figura

4.17 demonstra grafico dessas grandezas, conhecido como Curva de Arrhenius.
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TABELA 417 — LOGARITMO DAS CONSTANTES DE
EQUILIBRIO EM FUNGCAO DO INVERSO
DA TEMPERATURA DE REACAO

ALEATORIAS

INVERSO DA TEMPERATURA LOGARITMO DA

DE REAGAO ALEATORIA CONSTANTE DE EQUILIBRIO
0,00341 0,00000
0,00335 -0,12623
0,00330 -0,23215
0,00319 -0,36058
0,00309 -0,39525
0,00300 -0,34495
0,00291 -0,21742

Inverso da Temperatura da Reagad

0,0028 0,0029 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033 0,0034
O’OO 1 1 1 1

0,10 -
0,20 -
0,30 -
0,40 -

0,50 -
Logaritmo da
Constante de

Equilibrio

FIGURA 417 — CURVA DE ARRHENIUS: LOGARITMO DA CONSTANTE DE
EQUILIBRIO CALCULADA EM FUNCAO DO INVERSO DA
TEMPERATURA DE REACAO ESTIPULADA

Verificar o item 3.3.8 e o Apéndice 3 para conhecimento dos procedimentos

de calculo.

4.4 9 Testes de repetitividade e reprodutividade

Com o intuito de validar a metodologia empregada nas reacdes de
transesterificacédo foram realizados testes de reprodutividade e para validar os
métodos analiticos de quantificagdo dos triglicerideos e ésteres etilicos foram
realizados testes de repetitividade, descritos no item 3.3.9.

Os calculos de variagdo percentual para os testes de repetitividade e
reprodutividade foram efetuados com base nas absorbancias obtidas nos espectros

de ultravioleta e nas areas detectadas pelo cromatégrafo gasoso e encontram-se
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disponiveis no Apéndice 4. Isto porque essas grandezas representam
significativamente as porcentagens molares de triglicerideo nao-reagidos e as
concentragdes de ésteres etilicos, respectivamente.

Os testes de reprodutividade consistiram em trés etandlises realizadas em
dias diferentes, mas com caracteristicas semelhantes: 500 ml de dleo de soja
degomado, concentracéo de alcool etilico 7% abaixo da estequiométrica, 1,50%
(m/m) de etdéxido de sodio em reacdo ao dleo de soja degomado, temperatura de
20°C e 200 rpm de agitacao.

A Tabela 418 e 419 demonstram os valores encontrados para as
absorbéncias do triglicerideo em fungéao do tempo reacional e dos comprimentos de
onda 422 nm, 446 nm e 475 nm, e a somatéria das areas dos ésteres etilicos em
funcéo do tempo reacional para as etandlises dos testes de reprodutividade,

respectivamente.

TABELA 4.18 — ABSORBANCIAS DO TRIGLICERIDEO EM FUNCAO DO TEMPO REACIONAL
E DOS COMPRIMENTOS DE ONDA 422 nm, 446 nm e 475 nm PARA AS
ETANCLISES DOS TESTES DE REPRODUTIVIDADE

ETANOLISE COMPRIMENTO DE - - ABSORBANCIAS - -
ONDA (nm) 2 min. 5 min. 10 min. 20 min. 30 min.
475 0,8728 0,8585 0,9330 0,8761 0,8443
1 446 1,0697 1,0397 1,1287 1,0543 1,0225
422 0,8750 0,8381 0,9266 0,8508 0,8267
475 0,8555 0,9144 0,8827 0,8522 0,7859
2 446 1,0375 1,0953 1,0637 1,0191 0,9438
422 0,8524 0,8703 0,8555 0,8066 0,7527
475 0,8038 0,9253 0,8725 0,8701 0,7607
3 446 0,9679 1,1268 1,0631 1,0492 0,9130
422 0,7755 0,9295 0,8760 0,3496 0,7312

TABELA 4.19 — SOMATORIA DAS AREAS CROMATOGRAFICAS DOS ESTERES ETILICOS EM
FUNCAO DO TEMPO REACIONAL PARA AS ETANOLISES DOS TESTES DE
REPRODUTIVIDADE

SOMATORIA DAS AREAS DOS ESTERES ETILICOS

ETANOLISE : - . - .
2 min. 5 min. 10 min. 20 min. 30 min.
1 12.458.790,83 14.061.467,50 14.296.111,54 14.166.356,92 14.763.363,33
2 13.384.577,69 14.036.351,67 14.872.316,67 15.093.889,17 15.493.909,23
3 13.551.523,33 13.450.126,92 15.217.886,67 14.661.938,46 14.909.934,17

As Tabelas 4.20 e 4.21 trazem as variagdes percentuais calculadas para os
testes de reprodutividade das etandlises quanto as absorbéncias do triglicerideo e a

somatoria das areas dos ésteres etilicos, respectivamente.
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TABELA 420 — TESTE DE REPRODUTIVIDADE: VARIACAO PERCENTUAL AVALIADA PARA AS
ABSORBANCIAS DO TRIGLICERIDEC DAS ETANOLISES, EM FUNCAO DO
TEMPO REACIONAL E DOS COMPRIMENTOS DE ONDA 422 nm, 446 nm e 475

nm
TEMPO
COMPRIMEN- DESVIO
DE DESVIO . INTERVA- VARIA-
REACAG TODEONDA pninis panpsoPADRAO MAIOR MENOR 7 f o™ ~xlor
(min) (nm) MEDIA
475 00,8440 0,0359 0,0207 0,8728 0,8038 0,0893 10,58
2 446 1,0250 0,0521 0,0301 1,0697 0,9679 0,1296 12,65
422 0,8343 0,0521 0,0301 0,8750 0,7755 0,1298 15,56
475  0,8094 0,0358 0,0207 0,9253 0,8585 0,0892 9,92
5 446 1,0873 0,0441 0,0255 1,1268 1,0397 0,1088 10,10
422 00,8793 0,0464 0,0268 0,9295 0,8381 0,1154 13,13
475  0,8961 0,0324 0,0187 0,9330 0,8725 0,0806 8,00
10 446 1,0852 0,0377 0,0218 1,1287 1,0631 0,0939 8,65
422 00,8860 0,0366 0,0211 0,9266 0,8555 0,0910 10,27
475 00,8661 0,0125 0,0072 0,8761 0,8522 0,031 3,59
20 446 1,0409 0,019 0,0110 1,0543 1,0191 0,0475 4 56
422 00,8357 0,0252 0,0145 0,8508 0,8066 0,0627 7,50
475  0,7970 0,0429 0,0248 0,8443 0,7607 0,1068 13,40
30 446 00,9604 0,0556 0,0321 1,0225 0,9150 0,1385 14,42
422 00,7702 0,0501 0,0289 0,8267 0,7312 0,1248 16,20

TABELA 4.21 — TESTE DE REPRODUTIVIDADE: VARIACAO PERCENTUAL AVALIADA PARA A
SOMATORIA DAS AREAS DOS ESTERES ETILICOS DAS ETANOLISES, EM
FUNCAQO DO TEMPO REACIONAL

TEMPO SOMATORIA DAS AREAS DOS ESTERES ETILICOS
DE DESVIO -
REACAO  mépia  DSSVIO PADRAO  maloR MENOR  INTERVALO VARUAC
(min.) MEDIA ’

2 13131630,62 588644,84 33985426 13551 523,33 12.458.790,83 146668945 1116
5 13.849.315,36 34593534 19972586 14.061.467,50 1345012692 861.357,72 6,22
10 14.795438,29 46567162 26885564 15.217.886,67 14.296.111,54 1.150.49370 7,84
20 14.640.728,18 46412975 267.96543 15.093.889,17 14.166.356,92 1.155.654 53 7,69
30 15.055.735,58 386.481,39 22313514 15.493909,23 1476336333 96231490 6,39

Para as trés etandlises, também foi realizado um teste de reprodutividade
quanto a area cromatografica do padrao palmitato de isopropila acrescentado as
amostras. Como a quantidade de padrao interno injetada foi sempre a mesma,
independente do tempo reacional, o teste consistiu no célculo da variagéo percentual
desta area para as 15 amostras analisadas. A Tabela 4.22 traz os calculos deste

teste de reprodutividade.
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TABELA 422 — TESTE DE REPRODUTIVIDADE: VARIACAO PERCENTUAL AVALIADA PARA A
AREA DO PADRAO INTERNO PALMITATO DE ISOPROPILA ACRESCENTADO
AS AMOSTRAS DAS ETANOLISES

PADRAO DESVIO "
PALMITATO MEDIA ~ DES¥iO  PADRAG  MAIOR  MENOR  INTERVALO VAR('.;"?AO
DE MEDIA §

ISOPROPIL
A 252544342 11430223  29.512,71 2.766.755,83 2.334.477,69  63.298,86 2,51

Testes de repetitividade foram efetuados para as absorbancias obtidas no
ultravioleta (Tabela 4.23) e para as areas cromatograficas dos ésteres (Tabela 4.24)
para uma mesma amostra. Esta amostra corresponde a reacao de etandlise, com as
seguintes propor¢des: 100 ml de dleo de soja degomado, razdo molar de 1:558
entre o oleo vegetal.etanol, concentragcéo de etdxido de sodio de 1,50% (m/m) em
relacdo ao oleo de soja degomado, na temperatura de ebulicado do etanol (cerca de

78,6'C) e com tempo reacional de 30 minutos.

TABELA 423 — TESTE DE REPETITIVIDADE: VARIACAO PERCENTUAL AVALIADA PARA AS
ABSORBANCIAS DO TRIGLICERIDEO EM UMA MESMA AMOSTRA DE

BIODIESEL
ABSORBANCIAS DO TRIGLICERIDEO (Abs)
COMPRIMENTO DESVIO DESVIO VARIAGAO
DE ONDA (nm)  MEDIA 5 PADRAO MAIOR MENOR INTERVALO " ¢
PADRAO > (%)
MEDIA

475 0,7224 0,0003 0,0001 0,7228 0,7219 0,0002 0,0323
446 0,8771 0,0006 0,0002 10,8785 0,8764 0,0004 0,0500
422 0,7132 0,0004 0,0001 0,7140  0,7127 0,0003 0,0399

TABELA 424 — TESTE DE REPETITIVIDADE: VARIACAO PERCENTUAL AVALIADA PARA AS
AREAS DO PADRAO PALMITATO DE ISOPROPILA E DOS ESTERES ETILICOS
EM UMA MESMA AMOSTRA DE BIODIESEL

AREAS CROMATOGRAFICAS

PICO DESVIO
CROMATO- B DESVIO VARIACAO
GRAFICO MEDIA PADRAO PADRAO MAIOR MENOR INTERVALO (%)
MEDIA
mg:ﬁg 347549201 222.037,82 70.214,52 3.743.641,82 2.957.087,50 158.839,29 4 57
Palmitico 1.799.302,97 27569264 87.181,67 2153.44923 1.374165,83 197.22237 10,96
Estearico 539.648,14 96.435,80 30.495,71 694.728,18 402.600,00 68.987,39 12,78
Oléico 1.976.126,03 148.535,78 46.971,14 2.206.060,00 1.807.893,85 106.258,11 5,38
Linoléico 5.485879,88 560.686,79 177.304,73 6.200.815,38 4.615.850,77 401.098,76 7,31
Linolénico 890.465,61 181.821,79 57.49710 1.260.04500 626.610,00 130.069,94 14,61
Somatdria
das Areas
z 10.691.422,63 1.052.165,16 332.723,84 12.200.140,00 9.128.628, 46 752.687,87 7,04

dos Esteres
etilicos
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A variacao porcentual ao reproduzir 0 mesmo ensaio em dias diferentes
corresponde a uma somatédria dos erros sistematicos apresentados pelo operador na
execucdo da reacao de etandlise e na execugdo dos ensaios analiticos, bem como
dos desvios apresentados pelos testes de repetitividade dos equipamentos
analiticos. Dessa forma, variagbes de até 20% para as grandezas medidas
(absorbancia e area cromatografica) estdo dentro dos limites aceitaveis para os
testes de reprodutividade e repetitividade, de acordo com WERNIMONT (1985).

4.4 10 Estudo e descricdo do processo de fabricacdo do biodiesel

O processo de producdo do biodiesel, em pequena escala, de até 40 m*/dia,
por uma questdo econdmica, deve ser realizado por campanha. O fluxograma
mostrado na Figura 4.19 exemplifica o processo. A descricéo que se segue tomara

como base o processamento de 100 kg de 6leo de soja degomado (0,1146 kmol).
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4.4.10.1 Carga do reator

A bomba B-01 bombeia 42 litros de alcool etilico (34,01 kg) a partir do tanque
TQ-02 para o reator, que corresponde a 0,6878 kmol de alcool em uma solugéo a
93% em massa ou um excesso de 100% relativo ao dleo a ser processado. O
catalisador, sodio metalico, € adicionado ao alcool etilico, reagindo imediatamente
com o mesmo, para formar o etdoxido de sodio. A mesma bomba B-01 passa entéo a
carregar 108,7 litros de dleo de soja a partir do tanque TQ-01, completando o nivel
do reator até a quantidade especificada para a campanha. O reator devera, para a
base adotada, ter um volume util de 200 litros. O agitador & posto em operagéao para
homogeneizar a mistura alcool etilico — 6leo de soja degomado. Pelas experiéncias
realizadas, verificou-se que a agitagdo somente € importante para tornar a mistura
homogénea, o que obtém rapidamente, em um intervalo entre 3 e 5 minutos.
Verifica-se que apés isso, devido a rapidez com que a reagdo se processa, 0S
produtos formados tornam estavel a solugdo entre os constituintes mono, di e

triglicerideos — alcool — ésteres — glicerina — agua.

4.4.10.2 Agitacao do reator

A agitacado da mistura foi analisada com auxilio de um reator de didmetro 225

mm, munido de 4 chicanas, com um agitador tipo turbina com duas pas, de 100 mm
de diametro, situado a 1/3 do fundo do tanque, em relagdo a altura total do liquido
contido. Verificou-se que a rotacédo experimental minima do agitador, para que a
mistura se processe de modo adequado, foi de 3 rps, 0 que corresponde a um
numero de Reynolds de:

_Np
vl

Re =293

onde:
L € o didmetro do agitador (m);
N € a velocidade de rotacao (rps);
p & a massa especifica (kg/m°); e,

1 a viscosidade (Pa.s)
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Este numero de Reynolds mostrou-se perfeitamente condizente com a
mistura dleo de sojha degomado e alcool etilico hidratado combustivel.

As propriedades foram tomadas como do dleo de soja, por estar a principio o
agitador imerso apenas no 6leo, que forma a fase densa no reator: un = 0,0942 Pa.s e
p = 919,77 kg/m’ a 20°C, temperatura na qual a experiéncia foi realizada.

As tabelas 4.25 e 4.26 trazem os valores temperatura em fungdo da
densidade e da viscosidade do éleo de soja degomado, respectivamente. Enquanto

as Figuras 4.19 e 4.20 demonstram as suas respectivas curvas e equacdes da reta.

TABELA 4.25 — DENSIDADE DO OLEOC DE SOJA DEGOMADO EM
FUNCAQO DA TEMPERATURA

DENSIDADE DO OLEO DE SOJA

[+
TEMPERATURA (°C) DEGOMADO(g/cm®)
2000 0,92017
2498 0,91681
2998 0,91340
39.98 0,90660
4998 0,89984
Densidade
(gfem®)
60 -
50 -
40 -
30 -
-0 | = -1473,62432x + 1375,99216
R? = 1,00000
10
0 T T T ‘ ‘ ‘
0,895 0,900 0,905 0,910 0,915 0,920 0,925
Temperatura (°C)

FIGURA 4.19 — DENSIDADE DO OLEO DE SOJA DEGOMADO EM FUNGCAC DA
TEMPERATURA



TABELA 426 — VISCOSIDADE EM FUNQAO DA
TEMPERATURA DA REACAO

TEMPERATURA (°C) VISCOSIDADE (cP)
22,0 86,01
25,0 78,17
30,0 65,31
39,5 44,24
Temperatura(®C)
50
45 oot
40 ettt
R e o I R 11 DR S
30 oot e
25 eeseesteeept o f e
20 ettt e
LT R e e o R R USRS o
LA e 1 v = -26,065Ln(x) + 138,48
S e R R R?=0,9977
0
1 10 1000
Viscosidade (cP)

FIGURA 4.20 — VISCOSIDADE EM FUNCAO DA TEMPERATURA DA REACAQ

Recomendam-se assim os seguintes dados para o agitador:

Re|agé0 L/Dtanque = 0,4 a 0,5

Velocidade de rotagao: 3,5 rps.
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No inicio da agitacdo obtém-se uma mistura opaca de cor amarela escura,

que com a homogeneizag¢do, torna-se um liquido castanho-claro transparente,

homogénio e estavel. Isso quer dizer: mesmo cortando-se a agitacéo, ndo existe

mais a possibilidade de ocorrer a separacao de fases.

4.4.10.3 Reacao de transesterificacdo e processo de lavagem dos ésteres etilicos

Apés 30 minutos & temperatura ambiente da-se por finda a fase de reacéo

quimica. Para a separa¢ado da glicerina e parte do alcool, a mistura no reator devera

ser aquecida a 60°C para baixar a viscosidade do liquido, facilitando a separagéo de

fases. Acrescentam-se entdo 20% do volume da mistura, que corresponde a 30

litros, de glicerina, com agitacédo por um curto periodo de tempo: 3 minutos. O
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excesso de glicerina desestabiliza a solugdo, promovendo a separagao em duas
fases. O emprego de agua para separar a glicerina e o alcool etilico ndo se mostrou
adequado. A presenga de sabdao, formado pela reacéo de etdxido de sodio com
acidos livres contidos no 6leo de soja degomado, promove a emulsificacéo de parte
do dleo na agua, de dificil floculagdo posterior. Dez minutos apds a adicdo da
glicerina, as fases ja estdo separadas e pode-se retirar a glicerina e o alcool pelo
fundo do reator, para o tanque TQ-04. Para uma boa separagdo entre fases é
imprescindivel o emprego de um detector de variagdo de condutividade térmica
instalado ao fundo do reator. A fase 6leo, superior, devera conter 87 kg de material,
segundo ensaio realizado para a quantificacao das fases.

Uma vez separada a glicerina, procede-se a lavagem do produto da reacéo.
Para isso o liquido no reator devera ser reconduzido a 60°C, adicionando-se 20% do
volume contido em agua e acido sulfurico. O acido tem o objetivo de neutralizar o
sédio adicionado como catalisador, facilitando sua retirada do meio. A quantidade de
acido sulfdrico adicionado a agua devera ser apenas a hecessaria para a
neutralizacdo. Novamente uma rapida agitacdo sera o suficiente. Em 10 minutos
pode-se separar a fase aquosa, pelo fundo do reator. A operacdo devera ser
repetida mais uma vez, no entanto, sem a adicéo de acido a agua, apenas para
lavar resquicios de acido ou sabéo presentes. O pH da agua de lavagem devera
agora ser monitorado em sua descarga, para que se tenha o controle da qualidade
do produto final de ragao.

A secagem do produto podera ser feita, se assim a especificagdo do produto
final exigir, aquecendo-se o liquido no reator para a evaporagdo da agua sob um
vacuo de 540 mmHg, promovido pela bomba de vacuo B-04. O vacuo é importante
para evitar a degradacéao térmica do produto de reagao.

O produto de reacdo devera entédo ser bombeado para o tanque TQ-06, pela

bomba B-02, com rendimento de 84% da massa de 6leo alimentada.

4.4.10.4 Recuperacdo do alcool etilico em excesso

Para recuperar o alcool alimentado em excesso ao reator, a mistura de
glicerina, agua e alcool séo realimentados ao reator, pela bomba B-02, a partir do

tanque TQ-04. O alcool podera entdo ser recuperado por destilagdo e coletado no
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vaso V-01 juntamente com a agua evaporada. O procedimento devera ser conduzido

a vacuo. Dados de laboratério indicam que o total recuperado corresponde a 56,4%

da massa de solucao originalmente alimentada, ou 19,2 kg de solugao (23,7 litros).
Apés a recuperacao do alcool, a glicerina restante devera ser bombeada para

tratamento, deixando livre o reator para nova campanha.
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5. CONCLUSAO

Dentre as variaveis analisadas (concentracdo de catalisador, excesso de
alcool etilico, temperatura e tempo de reacéo), conclui-se que, para a otimizacéo da
reacao de transesterificacao, esta deva empregar:

» 1,50% em massa de etdxido de sédio relativa ao peso do 6leo de soja
degomado;

» excesso de 86% em alcool etilico, que corresponde a relagéo de 1 mol
do dleo vegetal para 5,58 moles de aélcool etilico hidratado
combustivel;

» temperatura ambiente para realizacdao do ensaio, onde o estudo
termodindmico da etandlise confirma a sua exotermicidade com o
resultado de -17,24 KJ/mol para a entalpia da reacéo (AH,) a 25°C; e,

» tempo estimado de 30 minutos de reacdo, para garantir a maxima

conversao de equilibrio.

A concentragdo molar dos ésteres etilicos aumenta consideravelmente
guando se utilizam os fatores citados acima, porém com separagao intermediaria da
glicerina: de 38,33% para 63,19%.

O levantamento desses dados possibilitou o desenvolvimento de um processo
de obtencdo do biodiesel, em uma escala de até 40 m*/dia. Entre as variaveis de
processo avaliadas, constatou-se que:

» a agitacdo do reator se faz importante para manter a distribuicao e
contato homogéneo dos produtos no reator, sendo que em, no
maximo, 5 minutos ja ocorre a estabilidade entre eles;

» a Uutilizacédo de agitador tipo turbina com duas pas, 100 mm de
diametro, situado a 1/3 do fundo do tanque, em relagdo a altura total
do liquido contido se faz eficiente para reator de 225 mm, munido de 4
chicanas;

» arotacdo minima do agitador foi estimada em 3,5 rps, com numero de
Reynolds de 293, levando-se em consideragdo a densidade do éleo
vegetal de 919,77 kg/m® e viscosidade de 0,0942 Pa.s 4 20°C;
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» em um primeiro momento, a adicao da glicerina aos produtos
formados corresponde a um processo de separacao eficiente, seguido
da lavagem com agua acidificada, propiciando um rendimento de 86%
de biodiesel relativo a massa de éleo vegetal alimentada;

» cerca de 56,4% de alcool etilico da massa de solugdo originalmente

alimentada podera ser recuperado por destilagao.

Antes da viabilizagdo de um processo de fabricagdo de biodiesel, considerar
que testes de bancada com motor a diesel devem ser minuciosamente realizados,
assim como estudos adicionais referentes a otimizagao e/ou minimizacéao de etapas

do processo devem ser cuidadosamente avaliadas.
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6. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Apresenta-se aqui alguns estudos que possam ser executados dando

continuacao aos assuntos abordados nessa dissertagao:

»
»
»

Averiguar a utilizacéo de outros 6leos vegetais como matéria-prima;
Testar outros catalisadores para a reacao de transesterificacdo;
Levantar parametros cinéticos experimentais, bem como constante de
equilibrio e curva de Arrhenius, para intervalos de tempos de reagéo
menores do que um minuto, utilizando-se de equipamento de
infravermelho;

Quantificar por HPLC os produtos intermediarios (diglicerideos e
monoglicerideos) das etapas da transesterificagcédo, bem como o
produto final glicerina; e,

Otimizar o processo de obtencdo do biodiesel, levando em

consideracao as Normas vigentes da ANP para Biodiesel.
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APENDICE 1 — CALCULO MASSAS MOLECULARES PARA O OLEO DE SOJA
DEGOMADO E PARA OS ESTERES ETILICOS

A principio foram calculadas as massas moleculares dos &cidos graxos
(MMag) e ésteres etilicos (MMge) que compdem o éleo de soja degomado. Levou-se
em consideracao, para o calculo dessas massas moleculares e a massa molecular
do triglicerideo (MMrg), uma média ponderada da composi¢do dos acidos graxos do
6leo se soja degomado, cujo resultado foi obtido da metandlise deste mesmo dleo
(ver Resultados e Discussao, item 4.2, Tabela 4.3).

A Tabela 1.1 demonstra os calculos referentes as massas moleculares
médias:

TABELA 11 — CALCULOS DAS MASSAS MOLECULARES MEDIAS DOS ACIDOS GRAXOS,
ESTERES ETILICOS E DO OLEO DE SOJA DEGOMADO

N° DE ACIDOS METANOLISE
CARBONOS: GRAXOS FORMULA MASSA Do PM *
DUPLAS DO OLEO DE MOLECULAR OLEODE METANOLISE

LIGAGOES SOJA SOJA

16:0 acido palmitico C1sH3COOH  256,43144 11,71 30,02

18:0 acido estearico Ci7H3sCOOH 284, 48552 419 11,91

18:1 acido oléico Ci7H33COOH 282 46958 22,09 62,39

18:2 &cido linoléico Ci7H:1COOH  280,45364 54,70 153,41

18:3 Acido linolénico C17H2sCOOH 2784377 7.32 20,39

MASSA MOLECULAR MEDIA DOS ACIDOS GRAXOS DO OLEO DE SOJA

DEGOMADO (g/gmol) 278,11

N° DE ESTERES ]
CARBONOS: ETiLICOS FORMULA MASSA  METANOLISE PM *
DUPLAS DO OLEO DE MOLECULAR DO OLEODE METANOLISE

LIGAGOES SOJA SOJA

16:0 palmitato de etila C1sH3COOCH,CH; ~ 284,48552 11,71 33,30

18:0 estearato de etila C17H3sCOOCH,CH4 312,5396 419 13,08

18:1 oleato de etila C17H33COOCH,CH;  310,52366 22,09 68,59

18:2 linoleato de etila Cy7;H3COOCH,CH;  308,50772 54,70 168,75

18:3 linolenato de etila Ci7HsCOOCH,CH;  306,49178 7.32 22,44

MASSA MOLECULAR MEDIA DOS ESTERES ETILICOS DO OLEO DE SOJA

DEGOMADO (g/gmol) 306,16

RETIRA-SE O GRUPAMENTO ETILA DA MASSA MOLECULAR MEDIA DOS

ESTERES ETILICOS -CyHs 277,10

MULTIPLICA-SE O RESULTADO ANTERIOR POR 3 E ACRESCENTA-SE -C3Hs

DO TRIALCILGLICEROL 872,37

MASSA MOLECULAR MEDIA DO OLEO DE SOJA DEGOMADO (g/gmol) 872,37
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APENDICE 2 — CALCULOS DA PORCENTAGEM MOLAR DO TRIGLICERIDEO
NAO-REAGIDO E DA CONCENTRACAO MOLAR DOS ESTERES ETILICOS
O calculo da porcentagem molar do reagente dleo de soja degomado que nao
reagiu (%Mrg), foi realizado de acordo com as concentra¢des molares inicial (CMrgo)
e final (CMrg) do triglicerideo:
YoM . = 3;(7”*100

TG0
A concentracdo molar do triglicerideo (CMrg) corresponde a uma média de
cada concentracdo molar encontrada através das curvas de calibragdo realizadas
para cada comprimento de onda dos espectros de absorbancia obtidos no
ultravioleta (item 4.4.7, Resultados e Discussao).
O calculo da massa total dos ésteres etilicos (Mgg), deveu-se as areas dos
picos dos ésteres etilicos e do padrao interno palmitato de isopropila:
A M

MEE — Padrdo
Padrdo
Onde:
M ., corresponde a massa de ésteres etilicos,
A, corresponde as areas de ésteres etilicos especificadas no
cromatograma,;

M corresponde & massa do padrdo palmitato de isopropila

Padrio
préviamente estabelecido;

A corresponde & area do padrédo palmitato de isopropila

Padrio
especificada no cromatograma.

Ja a concentragao molar porcentual dos esteres etilicos (%Megg) foi efetuada
com base nas concentracdes molares inicial (CMggo) e final (CMgg) dos ésteres
etilicos:

%M ,, = g\jm* 100

EEO

Nao esquecendo que:
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CM . corresponde a concentragdo molar de um componente j
gualquer,
M, corresponde a massa do componente f,

MM, corresponde a massa molecular do componente i.
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APENDICE 3 - CALCULOS DO ESTUDO TERMODINAMICO

Iniciaram-se os calculos para o estudo termodinédmico com base em uma
estimativa das propriedades criticas encontradas nos grupos moleculares, de acordo
com o Método Joback (PRAUSNITZ et al., 1977). Este Método consiste na
contribuicdo de grupos para estimar a entalpia de formacéo (AH:%) a 25°C e os
coeficientes polinomiais (Aa, Ab, Ac e Ad) para relacionar o o calor especifico (c;)
com a temperatura (T).

A Tabela 2.1 demonstra a contribuicdo de grupos, de acordo com o Método

Joback, para as propriedades de gas ideal.

TABELA 21 — CONTRIBUICAO DE GRUPGO PARA
PROPRIEDADES DE GAS IDEAL

(METODO JOBACK)
b Values
B4 bg 32 Ay e ]
kJ/mol k/mal e MOl K iiiicrarisrinnes
Non=ring increments
~LHy -76.45 =43.06 1.55E+1 -8.0BE-3 1.53E-4  -0.67E-8
>CHy ~20,64 2.42 -3.09E-1 9.50£-2  -5,44E-5 t.196-8
>CH- 79,89 58.36 =2.30E+1 Z.08E-1  -Z.65E-4 1.20Ea7
»< 82,23 116,02 -h,62E+1 4.27E-1  -6.41E-4 3.01E-7
=(Hg -59.63 3,77 2,36E+1 -3.81E-2 1.726-4  -1,03g-7
=CH-" 17,97 48,53 -8,00 1.05E-1 9,635 3.56E=8
=C< 83.99 92,36 ~Z.81E+1 Z.0BE=1 =3,06E-4 - 1.46E-7
={= 142,14 136.70 2,745 +) ~6.57E=2 1.01E-4  .5.02E-8
=CH 79.30 7171 2,45E+1 -2,71E-2 1.11E-4  -6,78E-8
=0 115,51 108,52 7.87 2.01E=-2  -8,33E-6 1.39E-9
Ring increments
~CHz- -26.20 -3.66  «6.03 8,54E-2  -8,006-6 -1,BOE-8
>CH- 8,67 40,99 =2.05E+1 1.62E=] «1.50E=4 6,24E~8
>C¢ 79,72 37,38 «9.09E+1 55761  -9,00E-4 4,69E-7
=CH- 2,09 130 -2.14 5,74E-2  -1,64-6  -1,59E-8
=04 36,43 54.05 =8.25 1.01E«1 -1.42E-4 6.78E-8
Halogen increments
~F -251,92 -247,19 2.65E+1 -9.13E-2 1.91E=4  ~1.03E-7
=01 =71,58 ~64,31 3.33E+1 ~9.63E-2 1.87E-4  =9,96E-8
-Br -29.48 ~38.06 2.86E+1 <6 49E.2 1,38E-4  -7,45E-8
- 21.06 5.74 3,216+ -6.41E-2 1.26E-4  -6.87E-8 _
Oxygen increments
=0H Ea]cohnl) -208.04 -189,20 2,57e+1  -6,91E-2 1.77e-4 -9,3BE-8
-0H (phenol} -221.85 -197,37 -2.81 1.11E-1  -1.16E-4 © 4,.94E-8
=0- (nan‘ing} -132.22 -105.00 2,55E41  -6.32E-2 1,11€-4 -5.42E-8
-0- {ring} -138.16 «98.22 1.22641  «l.26E-2 6.03E-5 -3,86E-8
>C=0 (nonring) ~133.22 -120.50 6,45 &, J0E-2  =3.57E-5 2,86E-9
>C=0 (#ing} -164,50 ~176.27 3.04E41  «8.20E-2 2.36E-4 «1.31E-7
0=CH- (altdehyde} -162,03 -143,48 3.,09E+1  -3,36E-2 1.60E-4 -9,88E-8
-CO0H {acid) -426.72 -387.87 2.41E+1 4,27E-2 8.04E-5 -5.87E-8
~(00= (ester} «337,92 -30i.95 2,45E+1 4.026~2 4,02F -5 -4.52E-8
=0 (except as above) =247,61 ~250,83 6,82 1.96E-2 1,27E-5 -1.78E-8
Ritrogen Increments .
~NHz -22.02 14,07 2,69E+41  -4,126-2 1,64E -4 =9, 76E-8
>NH {nonring} 53.47 89,39 -1.21 7.626-2  -4.86E-5 1,05E-8
>NH sring) 31.65 15.61 1.18E+1  =2.30E-2 1,07E-4 ~6.28E-8
>N- (nonring)} 123.34 163,16 =3, 11E+1 2,27E=1  =3.20E-4 1.46E-7
=N= {nonring) 23,61 - - - - -
«N= {ring} 55,62 79.93 .8.83 -3.84E-3 4,35 =5 ~2.60E-B
=NH 93.70 119,66 5.69 -4, 1263 1.28E-4 -8,88E-8
-CN 88.43 89,22 3.65E+]  =7,33E.2 1.84E-4 =1.03E-7
=NO2 ~66.57 -16.83 2,58E41  -1,T4E-3 1.26E+4 -8,88¢-8
Sulfur increments
-SH -17.33 -22.99 3,53E41  -7.58E-2 £.86E.4 -1.03E-7
-5- {nonring) 41.87 33.12 1,96€+1 -5,6E-3 4,02E-5 -2.76E-8
-5= {ring) 39.10 27,76 1.67c+1 4,81E-3 2,77E-5 -2.11£-8

FONTE: PRAUSNITZ et al., 1977.

A partir da Tabela 2.1, foram montadas as moléculas dos reagentes e

produtos da reacéo de transesterificacdo. Levou-se em consideracédo que o indice R
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do triglicerideo corresponde a uma media ponderada da composicdo dos acidos
graxos do dleo se soja degomado, cujo resultado foi obtido da metandlise deste
mesmo dleo (ver Resultados e Discussao, item 4.2, Tabela 4.3).
Nos caculos de AH{® (25°C), Aa, Ab, Ac e Ad, para cada componente da
etandlise, utilizaram-se as seguintes equagdes:
AH S =68,29+>'n A,
-

0
AG) =53,88+ 3 n,.A,
J

¢ =(an A, —37,93]{&.4, —02 10}T+{an.4 -391 104‘]1"2 +(an.Ad +206107 ]T3

Nos caculos da entalpia de reacao AH, (a 25°C) e dos coeficientes (Aa;, Aby,
Acr e Ad;) do calor especifico (cy) para a etandlise do d6leo de soja degomado,
utilizaram-se as seguintes equacgoes:

AHr = 3'(AHJ3)EE +1'(AHJ3)GL N 3'(AH; )EtOH h 1'(AH; )TG

Aa, = 3'(Aa )EE + 1'(Aa )GL - 3'(Aa )EiOH - 1'(/—\@ )TG
Abr = 3'(Ab )EE + 1'(Ab )GL - 3'(Ab )EtOH - 1'(Ab )TG
Ac, = 3'(Ac )EE + 1'(Ac )GL -3 (Ac )EtOH -1 (Ac )TG

A constante de equilibrio (K) deveu-se ao seguinte caculo:

&‘V
6

Ran:A:;In%+

1

e +Aaz+%b7§+%“7;”+%’7:j&—%j
Onde:

AH; corresponde a entalpia de reagdo a 25°C, em kJ/mol,

AH{® corresponde a entalpia de formacgéo para cada componente a
25°C, em kJ/mol;

Aa, Ab, Ac e Ad correspondem aos coeficientes do calor especifico para
cada componente da reacdo, em J/mol K;

Aar, Abr, Acr @ Ad; correspondem aos coeficientes do calor especifico,

em J/mol. K
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K corresponde a constante de equilibrio da reagao;

R corresponde a constante ideal dos gases e apresenta o seguinte
valor numérico: 8,31917J/mol . K:

Ty corresponde & temperatura em que se calculou as entalpias de
formacao: 298K;

T4 corresponde a uma temperatura de referéncia: 273,15K;

T, corresponde as varias temperaturas em que foram realizadas as

reacdes, em Kelvin.



119

APENDICE 4 - CALCULOS DE REPETITIVIDADE E REPRODUTIVIDADE

A repetitividade pode ser expressa quantitativamente em termos de
caracteristicas de disperséo das indicagcdes, ou seja, a repetitividade é a capacidade
de um equipamento de medigdo repetir diversas vezes o mesmo resultado em
condicbes idénticas de operagdo. Ja a reprodutividade pode ser expressa
guantitativamente em termos da dispersao dos resultados e para que seja obtida,
faz-se necessario especificar as condi¢des que foram alteradas.

Para avaliar a dispersédo das leituras, utilizou-se a analise por desvio padrao
experimental (portaria INMETRO n°® 029 de 10 de margo de 1995).

Para uma série de n medigdes de um mesmo mensurando, o desvio padrao

S, que caracteriza a dispersao dos resultados, é dado pela equagéo:

Onde:

x, corresponde ao resultado da medigéo de ordemi=1,23,...n.

x corresponde a média aritmética dos n resultados considerados.

O desvio padrao experimental da meédia s, que corresponde a uma

estimativa do desvio padrao da distribuicao x,foi calculada pela seguinte relagao:

s
5, =—

—

A partir do valor do desvio padrdo experimental da média, sy, calculou-se o
intervalo de confianga, i, ao nivel de 95% (MENDENHALL, 1985) e a variagdo em
termos percentuais deste intervalo de confianca.

Para amostragens menores que 30, utilizou-se a Distribuicao ¢ de Student

para o calculo do intervalo de confianga, i

i=%r

NIQ.
P

Onde:

t, corresponde ao parametro estatistico tabelado de acordo com a
2

Distribuicdo t de Student.



Na tabela de Distribuicéo t de Student (Tabela A), o parametro ¢

bR
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, para cada

numero de medicdes n, foi retirado, levando-se em consideracdo o nivel de

significancia de 95%,

OVALLE, 1995).

a  (1-0,05)

=0,025 e n -1 graus de liberdade (TOLEDO e

Para o calculo da variagao percentual em torno da média, v, calculou-se:

100
v=i—

X

TABELA 4.1 — DISTRIBUICAO t DE STUDENT

= ) : )
¢ 0,50 0,26 0,10 0,05 0,025 0,01 0,006
1} 1.00000 | 2,4142 | 3138 -| 12,706, (25542 | 63,667 | 127,32
_ 2 | 081650 | 1,6036 | 29200 | 43127 | 62053 | 99248 | 14,089
3 | 0,76480 | 1,4226 | 2,3634 |- 13,1825 ‘| 4,1765 | E,8409 7,4633
o4 074070 | 1,3444 1 2,1318 1 27764 | 34054 | 4,6041 5,5076
5 | 0;72669 | 1,3008:1 2,0150 | 25708 { 3,1634 | 4,082 4,7733
.6:1..0,71766-| 1,2733 | 1,9432 | 244608 | 2,9687 | 3,7074 4,3168
CTRIE0,71114 | 1,9543° | 1,8996 | 23646 | 2,8412 | 34995 4,0293
8! 0,70639 | 1,2403°| 1,8595 | 2,3060 | 2,7515 | 3,3554 38325
g | 070272 | 12297 | 1,830 | 2,2622 | 26850 | 3,2498 36897
0 [ 080908% | 1,213 | 18126 | 12,2281 | 2,338 |- 3,1693 3,5814
11 | 0,69746 | 121456 | 1,795¢ | 2,2010 | 2,6931 | 3,1058 3,4966
127 0,69548 | 1,2089 | 1,7823 | 2,1788 | 2,6600 | 38545 3,4284
T3 °[-0,69384 | 1.2041 {17708 | 21604 | 25326 | 30123 3,3725
c147 [ 0,689 | 1,2001°] 1,7615 | 2,1448 | 25096 | 2,9768 3,3257
(15l 069120 |.1,0967 | 1,7530 | 21315 | 2,4890 | 29467 3,2860
167 088013 | 1,1937 | 1,745% | 2,1799 | 24729 | 12,9208 3,2520
17 | 068946 | 1,1910 § 1,7396 | 2,1088 | 24581 | 2,8982 3,2225
<48 | 0,6B837 | 1,1887 | 1,7341 | 21009 | 2,4450 | 28784 23,1966
19-|-0:68763 | 1,1866 | 1,7291 | 2,0930 | 2,4334 | 28609 31737,
‘20 | 068696 | 1,1848 | 1,7247 | 2,0860 | 24231 [ 2,8453 '3,1534
217 088635 | 1,183 41,7267 | -2,0796 | 24138 | 2,8314 3,1352
- 22| 068580 | 1,816 .1,7171 | 2.0739 | 24055 2,8188 3,1188
23 °1-0,68531 | 1,1802 | 1,7158 | 2.0687 | 2,3979 | 28073 3,1040
.24 | 068485 | 1,1789 | 1,7100 | 2,0839 | 2,3910 | 2,7960 3,0805
3571 Goeg448 | 1,1777 71,7081 | 2,0595 | 2,3846 | 2,7874 3,0782
26 | 0,68405 | 1,1766 | 1,706 | 2,0655 | 2,3788 | --2,7787 3,0669
27 { 068370 | 1,3757 | 1,7032 | 2,018 | 23734 | 27707 3,0565
28.}-0,68335 | 1,1748 | 1,701 | 2,0484 -| 23685 | 12,7633 3,0459
201068304 | 1,1730: | 1,6091 | 2,0462 | 2,3638 | . 2,7564 3,0380
30| 0,68276 | 1,1731 ['1,6973 | 2,0423 [ 23596 | 2,7500 3,0298
140~ 0,68066 | 1,1673 . 1,683% 1:2,0211 | 2,3289 | 2.704b 2,9712
60-|-0.,67862 [ 1,1616" | 1,6707 | -2,0003 | 2,2991 { 2,6603 29148
120 |-€,67656 | 1,3559 11,6577 {. 1,9708 | 2,2699 | 26174 2,8509
o] Q67449 | 1,1503 | 1,6449 | 1,9800 | 2,2414-| 2,5758 2,8070.

FONTE: TOLEDO e OVALE, 1995.



