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pecifica do biodiesel metilico de soja bruto versus o teor de friacilglicerideos
ndo convertidos na reacdo de transesterificacdo.

Figura 2.12 - Relagdio obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa es-
pecifica do biodiesel metilico de soja bruto versus o teor de diacilglicerideos
formados na reacdo de transesterificacéo.

Figura 2.13 - Relagdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica do biodiesel metilico de soja bruto versus o teor de monoacilgli-
cerideosformados na reacdo de transesterificacdo.

Figura 2.14 - Relacdo obtida entre o teor de dgua do biodiesel metilico
de soja bruto e o rendimento de conversdo da reagdo de transesterificagdo
Figura 2.15 - Relacdo obtida entre o indice de acidez e o pH do biodiesel
metilico de soja bruto e o rendimento de converséo da reagGo de transeste-
rificacdo.

Figura 2.16 - Composigdo reacional da mistura reacional o longo da
reacdo de transesterificagcdio de dleo de soja com metanol. MAG=monoacil-
glicerideos; DAG=diacilglicerideos e TAG=triacilglicerideos.

Figura 2.17 - Relagdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa

especifica da mistura reacional e o rendimento de conversdo da reagdo de



fransesterificacdo de soja com metanol.

Figura 2.18 - Relacdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional versus o teor de triacilglicerideos restantes
na reagdo de transesterificagdo de soja com metanol

Figura 2.19 - Relagdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional versus o teor de diacilglicerideos formados
na reacdo de transesterificagdo de soja com metanol.

Figura 2.20 - Relacdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa es-
pecifica da mistura reacional versus o teor de monoacilglicerideosformados
na reagdo de transesterificagdo de soja com metanol.

Figura 2.21 - Relagdo obtida entre o indice de acidez e o pH da mistura
reacional e o rendimento de conversdo da reacdo de transesterificacGode
soja com metanol.

Figura 2.22 - Composi¢ao do meio ao longo da transesterificacéo de éleo
de soja com etanol. MAG=monoacilglicerideos; DAG=diacilglicerideos e
TAG=triacilglicerideos.

Figura 2.23 - Relacdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional e o rendimento de converséo da reacdo de
transesterificagdo de soja com etanol.

Figura 2.24 - Relagdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional versus o teor de triacilglicerideos restantes
na reagdo de transesterificacdo de soja com etanol.

Figura 2.25 - Relagcdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional versus o teor de diacilglicerideos formados
na reacdo de transesterificagéo de soja com etanol.

Figura 2.26 - Relagdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa es-
pecifica da mistura reacional versus o teor de monoacilglicerideosformados

na reagdo de transesterificagd@o de soja com etanol.
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Figura 2.27 - Relagdo obtida entre o indice de acidez e o pH da mistura
reacional e o rendimento de conversdo da reacdo de transesterificacdo de
soja com etanol

Figura 3.1 Saponificagdo, Separacéo e Sal de dcido graxo.

Figura 3.2 - Acidificacdo do sal de écido graxo

Figura 3.3 - Lavagem do d4cido graxo

Figura 3.4 - Reator fechado onde foram conduzidas as reagdes de hidré-
lise do éleo de soja.

Figura 3.5 - Pesagem de dleo de soja, dgua destilada e catalisador
((SnO,),(Al,O,)y), para a reacdo de hidrdlise.

Figura 3.6 - Acondicionamento das amostras apés reagéo de Hidrdlise. a)
Amostra apés reagdo de hidrélise, percebendo-se a separacdo das fases. b)
Amostra centrifugada, obtendo uma completa separacdo das fases oleosa,
aquosa e sdlida.

Figura 3.7 - Reator de esterificaco.

Figura 3.8 - Variacdo do Rendimento em fungdo do Tempo de Reagdo na
Hidrélise de 6leo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C
e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.9 - Variagdo da Massa especifica em fungdo do Rendimento na
Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C
e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(ALO,),.

Figura 3.10 - Variagdo da Viscosidade Cinemdtica em fungdo do Rendi-
mento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 180 °C e na presenga de 0,5 % de (SnO,),(ALO,),.

Figura 3.11 - Variagdo do rendimento em fun¢do do tempo de reagdo na
hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C
e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(AL,O,),.

Figura 3.12 - Variagdo da massa especifica em fungdo do rendimento na

hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C



e na presenga de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.13 - Variacdo da Viscosidade Cinemdtica em funcéio do rendi-
menfo na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 180 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.14 - Variagdo do Rendimento em funcdio do tempo de reacdo na
Hidrélise de 6leo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 200 °C
e na presenga de 0,5 % de (SnO,),(Al,O,)..

Figura 3.15 - Variagdo da massa especifica em funcédo do rendimento na
hidrélise de dleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 200 °C
e na presenca de 0,5% de (SnO,),(AL,O,),.

Figura 3.16 - Variacdo da viscosidade cinemética em funcdo do rendi-
mento na hidrélise de dleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 200 °C e na presenca de 0,5 % de (SnQ,),(ALO,),.

Figura 3.17 - Variagdo do rendimento em funcdo do tempo de reacdo na
hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de agua a 200 °C
e na presenga de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.18 - Variacdo da massa especifica em funcédo do rendimento na
hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 200 °C
e na presenga de 1,5 % de (SnO,),(AL,O,)..

Figura 3.19 - Variacéo da Viscosidade Cinemdtica em funcdo do rendi-
mento na Hidrélise de 6leo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 200 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.20 - Variagdo do Rendimento em funcdo do tempo de reagdo na
Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C
e na presenga de 0,5 % de (SnO,),(AL,O,),.

Figura.3.21 - Variagdo da massa especifica em funcéo do rendimento na
Hidrélise de dleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C
e na presenga de 0,5 % de (SnO,),(AL,O,),.

Figura 3.22 - Variacdo da Viscosidade Cinemdtica em funcéio do rendi-
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mento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 220 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(AlL,O,),.

Figura 3.23 - Variagdo do rendimento em funcdo do tempo de reagdo na
Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C
e na presenga de 1,5% de (SnO,),(ALO,),.

Figura 3.24 - Variacdo da massa especifica em fungdo do rendimento na
Hidrdlise de éleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C
e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.25 - Variacdo da Viscosidade Cinemética em fung@o do rendi-
mento na Hidrélise de Sleo de soja. Curvas para 25, 50 e 75 mols de dgua
a 220 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),.

Figura 3.26 - Rendimento vs. Quantidade de dgua: Hidrdlise a 200 °C e
1,5 % de catalisador.

Figura 3.27 - Produtos e Intermedidrios obtidos na reac@o de hidrélise de
triacilglicerideos.

Figura 3.28 - Rendimento (%) vs tempo na reacdo de esterificagdo de
dcidos graxos de soja com metanol na presenga 0,5 % de Al,O, a 150 °C.
Figura 3.29 - Variagdo do rendimento (%) com o tempo (min) na reagGo
de esterificacdo de acidos graxos com metanol a 150 °C, na presenca de 1
% de catalisador de Al,O, e relagdes molares Metanol: Ac. Graxo de 3:1,
5:1e7:1.

Figura 3.30 - Variago do rendimento (%) com o tempo na reagdo de es-
terificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C, na presenga de 0,5 %
de catalisador de Al O, e relagdes molares Metanol: Acido Graxo de 3:1,
5:1e7:1.

Figura 3.31 - Variagdo do rendimento (%) com o tempo na reagdo de
esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C, na presenca de 1 %
de catalisador de AlLO, e relagdes molares Metanol: Acido Graxo de 3:1,
5:1e7:1.



Figura 3.32 - Variagdo da viscosidade com o rendimento de todas rea-
¢Ses de esterificacdo de dcidos graxos de soja com metanol descritas no
item 3.3.2.1.

Figura 3.33 - Densidade vs Rendimento todas as reacdes com metanol.
Figura 3.34 - Viscosidade do meio reacional em funcéo do rendimento na
esterificagdo de dcidos graxos com metanol a 150 °C e na presenca de 0,5
% de Al,O,.

Figura 3.35 - Viscosidade do meio reacional em funcéo do rendimento na
esterificagdo de dcidos graxos com metanol a 150 °C e na presenca de 1
% de AlLO,.

Figura 3.36 - Viscosidade do meio reacional em funcéo do rendimento na
esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C e na presenca de 0,5
% de ALO,.

Figura 3.37 - Viscosidade do meio reacional em funcéo do rendimento na
esterificagGo de dcidos graxos com metanol a 180 °C e na presenca de 1
% de ALO,.

Figura 3.38 - Densidade do meio reacional em funcdo do rendimento na
esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 150 °C e na presenca de 0,5
% de Al,O,.

Figura 3.39 - Densidade do meio reacional em funcdo do rendimento na
esterificagdo de dcidos graxos com metanol a 150 °C e na presenca de 1
% de ALLO,.

Figura 3.40 - Densidade do meio reacional em funcéo do rendimento na
esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C e na presenca de 0,5
% de Al,O,.

Figura 3.41 - Densidade do meio reacional em funcdo do rendimento na
esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C e na presenca de 1
% de AlLO,.

Figura 3.42 - Rendimento em fungéo do tempo para a esterificacdo de dci-
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dos graxos com etanol a 150 °C e 0,5 % Al,O, utilizando diferentes razdes
molares Etanol: Acidos graxos.

Figura 3.43 - Rendimento em funcdo do tempo para a esterificagdo de
4cidos graxos com etanol a 150 °C e 1 % Al O, utilizando diferentes razdes
molares Etanol: Acidos graxos.

Figura 3.44 - Rendimento em fungdio do tempo para a esterificagdo de dci-
dos graxos com etanol a 180 °C e 0,5% Al,O, utilizando diferentes razdes
molares Etanol: Acidos graxos

Figura 3.45 - Rendimento em fungdo do tempo para a esterificagdo de
dcidos graxos com etanol a 180 °C e 1 % Al O, utilizando diferentes razdes
molares Etanol: Acidos graxos

Figura 3.46 - Variagdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de dcidos graxos com etanol a 150 °C e 0,5 % Al,O, para
diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 3.47 - Variagdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de acidos graxos com etanol a 150 °C e 1 % ALO, para dife-
rentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 3.48 - Variacdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de dcidos graxos com etanol a 180 °C e 0,5 % Al,O, para
diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 3.49 - Variacdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de dcidos graxos com etanol a 180 °C e 1 % ALO, para dife-
rentes razdes molares Etanol: Acido Graxo

Figura 3.50 - Variagéo da densidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de dcidos graxos com etanol a 150 °C e 0,5 % Al,O, para
diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 3.51 - Variagdo da densidade com o rendimento de reagdes de
esterificacdo de dcidos graxos com etanol a 150 °C e 1 % Al O, para dife-

rentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.



Figura 3.52 - Variagdo da densidade com o rendimento de reacées de
esterificago de dcidos graxos com etanol a 180 °C e 0,5 % Al,O, para
diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 3.53 - Variagdo da densidade com o rendimento de reacées de
esterificagdo de dcidos graxos com etanol a 180 °C e 1% Al,O, para dife-
rentes razdes molares Etanol: Acido Graxo.

Figura 4.1 - Reacdo de transesterificacdo

Figura 4.2 - Leitura do diagrama terndrio

Figura 4.3 - Equilibrio Liquido - Liquido terndrio do tipo 1

Figura 4.4 - Efeito da temperatura sobre a miscibilidade entre as fases em
um ELL

Figura 4.5 - Sistema reacional utilizado nas reacdes de transesterificacéio.
Figura 4.6 - Sistema reacional utilizado nas reacées de hidroesterificacdo
do dleo de pinhdo manso.

Figura 4.7 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema
Biodiesel metilico de soja - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a 30°C. (J,
Composicdo global experimental; B, Composicédio global calculada; - -O- -,
linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarragéo experimen-
tal; ---A--., linhas de amarragdo preditas pela minimizacdo da energia livre
de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.8 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema
Biodiesel metilico de soja - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a 45°C. (J,
Composicéo global experimental; W, Composicdo global calculada; - -O- -,
linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarragéo experimen-
tal; ---A-., linhas de amarragdo preditas pela minimizagdo da energia livre
de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.9 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel etilico de soja - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 30°C. (T,

Composicdo global experimental; B, Composicdo global calculada; - -O- -,
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linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarracdo experimen-
tal; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo da energia livre
de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.10 - Diagrama fernério de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel efilico de soja - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 45°C. (],
Composicdo global experimental; M, Composicdo global calculada; - -O- -,
linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarragdo experimen-
tal; ---4--, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo da energia livre
de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.11 - Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a
30°C. ([, Composicdo global experimental; B, Composicdo global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarra-
cGo experimental; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.12 - Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a
40°C. (I, Composigdo global experimental; ll, Composicdo global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarrao-
cdo experimental; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.13 - Diagrama ternério de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a
50°C. (O, Composicéo global experimental; B, Composicdo global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarra-
¢Go experimental; ---A---, linhas de amarragdo preditas pela minimizagdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.14 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel etilico de Girassol - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 25°C.



([J, Composicdo global experimental; B, Composicéo global calculada;
- -O- -, linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarragdo
experimental; ---A---, linhas de amarracéo preditas pela minimizagdo da
energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.15 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel efilico de Girassol - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 40°C.
(1, Composicdo global experimental; M, Composicdo global calculada;
- -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarracdo
experimental; ---A--., linhas de amarracdo preditas pela minimizacdo da
energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.16 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel metilico de mamona - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a 30
°C. ([, Composicao global experimental; B, Composicao global calcula-
da; - -O- -, linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarragdo
experimental; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimiza¢éo da
energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.17 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de mamona - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a
45°C. ([, Composicao global experimental; B, Composicdo global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarra-
¢do experimental; ---A---, linhas de amarracéo preditas pela minimizacdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.18 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel etilico de mamona - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 30
°C. ([, Composicdo global experimental; B, Composicdo global calcula-
da; - L -, linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarracéo
experimental; ---A--, linhas de amarragdo preditas pela minimizacdo da
energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.19 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
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ma Biodiesel etilico de mamona - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 45°C.
([, Composicdo global experimental; M, Composicdo global calculada;

- -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragéo

-experimental; ---A.--, linhas de amarragdo preditas pela minimizagdo da

energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.20 - Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de pinhdo manso - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol
(3) a 30°C. (O, Composicdo global experimental; B, Composicdo global
calculada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de
amarragdo experimental; ---A--, linhas de amarragdo preditas pela minimi-
zagdo da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.21 - Diagrama ternério de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de pinhdo manso - FAME (1), Glicerol (2) e Metanol
(3) a 45°C. ([, Composicdo global experimental; M, Composicdo global
calculada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de
amarracdo experimental; ---A--, linhas de amarracdo preditas pela minimi-
zacdo da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.22 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel etilico de pinhdo manso - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a
30 °C. ([, Composicdo global experimental; B, Composi¢ao global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarra-
¢do experimental; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Figura 4.23 - Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o siste-
ma Biodiesel etilico de pinhdo manso - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (3) a
45°C. ([, Composicdo global experimental; B, Composicéio global calcu-
lada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarra-

¢do experimental; ---A---, linhas de amarracdo preditas pela minimizagdo
da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).



Em 2005, o Brasil introduziu em sua matriz energética o biodiesel, uma

mistura de monoésteres de dcidos graxos. Para tal, a partir de 2003 foi estrutu-
rado o Programa Nacional de Produgdo e Uso de Biodiesel (PNPB) do Gover-
no Federal, envolvendo diversos ministérios e que objetivou “a implementacdo
de forma sus’rentével, tanto técnica, como economicamente, da produgao € uUso
do Biodiesel, com enfoque na incluséo social e no desenvolvimento regional,
via geragdo de emprego e renda”. Sendo a misséo do Ministério da Ciéncia,
Tecnologia e Inovagdo (MCTI) a execucdo da Politica Nacional de Ciéncia, Tec-
nologia e Inovagdo, coube-lhe no escopo do PNPB o gerenciamento da Rede
Brasileira de Tecnologia de Biodiesel (RBTB). Esta rede foi estruturada a partir
de marco de 2004 com o intuito de articular a pesquisa e o desenvolvimento
do processo de producdo desse combustivel, de forma a identificar e eliminar
os gargalos tecnolégicos da drea, constituindo-se um bom exemplo de como se
estruturar uma base cientificotecnoldgica para dar apoio e orientar um progra-
ma politico-social e econémico do governo. A RBTB envolveu, praticamente, a
totalidade dos grupos de pesquisa relacionados ao biodiesel no pais, os quais
foram alocados em cinco sub-redes temdticas: (i) matéria-prima; (i) producdo;
(ili) armazenamento, estabilidade e problemas associados; (iv) caracterizacdo

e confrole da qualidade e (v) coprodutos.

A primeira acdo do Ministério, neste sentido, foi a criacdo de uma inicia-
tiva de trabalho conjunto com os Governos Estaduais, que levou & estruturacdio
de Programas Estaduais de desenvolvimento tecnolégico, voltados & producéo
e uso d9 biodiesel. O MCTI optou por envolver os Estados com o objetivo de
criar bases de conhecimento descentralizadas, apoiar grupos de pesquisas em
diversas universidades e centros de pesquisas e, de certa forma, comprome-
fer os governos na continuidade e ampliacdo dessas agdes. Assim, em uma

parceria da Financiadora de Estudos e Projetos (FINEP), agéncia de fomento
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do MCTI, e das Fundagdes de Apoio a Pesquisa (FAPs) estaduais, foram finan-
ciados projetos na maioria dos estados brasileiros. A partir de entdo, diversas
acdes do MCTI envolvendo as suas agéncias de fomento, FINEP e o Conselho
Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq), foram realiza-
das para financiar projetos de pesquisa via encomenda ou edital, tendo como
fonte o Fundo Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (FNDCT),

principalmente, os fundos de energia, petréleo e infraestrutura.

Durante o ano de 2005, em parceria com a Associacdo Brasileira das
InstituicGes de Pesquisa Tecnolégica (ABIPTI), foram realizados semindrios para
a estruturagdo da RBTB e a definicdo dos projetos e linhas de pesquisa a serem
desenvolvidos, assim como para a avaliagdo do andamento e resultados dos
trabalhos iniciais. No @mbito do tema Producdo, foram levantados diversos
aspectos que deveriam ser contemplados, tais como: desenvolvimento de ca-
talisadores alternativos e melhorias de processos. Para financiar a pesquisa
nestes temas, foram lancados diversos editais. No entanto, para atender a um
dos aspectos definidos como prioritdrios e que envolvia o estudo de pardmetros
fisico-quimicos durante o processo de producdo de biodiesel, foi formado um
grupo composto por pesquisadores do Instituto Nacional de Tecnologia (INT),
Universidade de Brasilia (UnB), da Universidade Federal do Rio de Janeiro
(UFRJ) e da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), que teve financiamento
do MCTI via CNPq.

Este livro redne os principais resultados alcangados pelos grupos envolvi-
dos e contribui para preencher uma lacuna na literatura referente aos processos

de produgdo de biodiesel.

Gustavo de Lima Ramos

Rafael Silva Menezes

COORDENACAO GERAL DE TECNOLOGIAS SETORIAIS
MINISTERIO DA CIENCIA, TECNOLOGIA E INOVACAO

SECRETARIA DE DESENVOLVIMENTO TECNOLOGICO E INOVACAO
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CAPITULO 1: O Biodiesel

Fatores econémicos, politicos, sociais e ambientais tém conduzido ao
desenvolvimento de combustiveis alternativos a partir de fontes energéticas
renovdveis. Neste contexto, uma das alternativas para substituir o éleo die-
sel derivado do petréleo consiste no uso de derivados de Sleos vegetais.
Dentre as possiveis alternativas tecnoldgicas, a produgcdo de mono-ésteres
de dcidos graxos pela transesterificagéo de éleos e gorduras ou esterifica-
¢Go de dcidos graxos tém despontado como rotas bastante promissoras
(Knote et al., 2006; Suarez et al., 2009).

A transesterificagdo consiste na reagdo quimica do éleo ou gordura,
essencialmente constituido de triacilglicerideos, com um mono-Glcool de ca-
deia curta na presenga de um catalisador, levando & formacdo de mono-és-
teres (conhecidos como biodiesel) e glicerina. Jé a esterificacdo consiste na
reagdo de dcidos graxos com mono-dlcoois na presenca de catalisadores,
levando & formag@o de mono-ésteres (conhecidos como biodiesel) e dgua.
Nessas duas rotas tecnolégicas existe a necessidade de se desenvolver e ofi-
mizar processos em escalas piloto e industriais. Para esses desenvolvimentos
e ofimizacSes é necessdrio o conhecimento dos pardmetros fisico-quimicos
relacionados aos processos reacionais e operacées unitdrias envolvidas na
producdo de biodiesel. No entanto, poucos estudos estdo focados na ob-
tencdo desses pardmetros, e rarissimos relatos na literatura técnico-cientifica

estdo disponiveis.

Para sanar essa deficiéncia, foi idealizado o projeto Consolidacdo da

Rede FISQUIBIODIESEL, que desenvolveu estudos que contemplam a obten-
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cdo de pardmetros fisico-quimicos necessdrios para o projeto e ofimizagdo
de processos de obtengdo de biodiesel por transesterificagdo e hidro-este-
rificacdo. Nesse sentido, foram obtidas misturas, que simulem condi¢des
reacionais de processos de obtengdio de biodiesel por transesterificagdo e
hidro-esterificacdo, e foram deferminados alguns parémetros fisico-quimi-
cos, tais como: (i) massa especifica; (i) viscosidade; (i) determinagdo de
teor de dgua; (iv) determinacdo de teor de ésteres; (v) determinagGo de teor
de &lcool; (vi) determinagdo de mono-, di- e tri-acilglicerideos; (vii) determi-
nacdo de curvas de solubilidade dos varios componentes; e (viii) construgdo
de diagramas de equilibrios de fase. No presente livro sdo apresentados os
principais resultados do projeto. Neste capitulo, serd feita uma breve intro-
ducéio sobre a obtencdo de biodiesel e nos demais capitulos serdo apresen-

tados os resultados experimentais obtidos.

m O BIODIESEL COMO ENERGIA ALTERNATIVA

No século XX, o petréleo foi consolidado como a principal fonfe de
energia, principalmente, no dmbito dos combustiveis liquidos e de insumos
para a inddstria quimica, influindo de forma definitiva na economia mundial
(Suarez et al., 2009; Knothe et al. 2006). A ideia do emprego de fontes
renovdveis para geracdo de energia surgiu apés sucessivas crises no abas-
tecimento de petréleo, o que gerou uma mobilizagdo dos governos pela
busca defontes alternativas de energia em substituigdo ao combustivel fés-
sil. Investimentos governamentais se voltaram as pesquisas, nesse sentido,
fazendo ressurgir as ideias de utilizagdo de éleos e gorduras, vegetais ou
animais, para tal finalidade (Holanda, 2004).

No Brasil, vérias medidas foram adotadas a partir desse novo qua-

dro. Na década de 1970, alguns projetos surgiram para a busca de al-
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ternativas ao diesel derivado de petréleo, destacando-se inicialmente, um
liderado pelo INT (Instituto Nacional de Tecnologia) e outro pela UFC (Uni-
versidade Federal do Ceard), sendo o primeiro para utilizacdo de éleos ve-
gefais como combustivel e o segundo com éleos vegetais para producdo de
biodiesel (Holanda, 2004). Com isso, as pesquisas ascenderam e o biodie-
sel ganhou notoriedade como o produto mais cotado de energia alternativa

em substituicdo ao diesel féssil (Suarez et al., 2009).

Em 2004, o pais criou medidas para implementar o biodiesel como
combustivel alternativo, quando langou o PNPB - Programa Nacional de
Produgdo e Uso do Biodiesel. Trata-se de um programa interministerial do
Governo Federal, criado para a implementar de forma sustentével, técnica
e econdmica, a producdo e o uso do biodiesel, com enfoque na inclusdio
social e no desenvolvimento regional, via geragdo de emprego e renda. Em
2005, no dia treze de janeiro, foi publicada a Lei 11.097, que tornou obri-
gatdria a insercdo do biodiesel na matriz energética brasileira, ampliando
a competéncia da ANP para Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e

Biocombustiveis (Suarez et al., 2009).

A fim de obter resultados que comprovassem a eficdcia desse combus-
tivel, testes foram realizados com ésteres etilicos de soja em uma mistura
do tipo B5 (B5 significa blenda do tipo BX, que em 100 % da mistura, 5
% corresponde ao biodiesel e o restante ao petrodiesel), constatando que
seu uso ndo acarretou em diferengas nas andlises de qualidade quando
comparadas as andlises feitas com petrodiesel (Suarez et al., 2009). Foram
realizados ainda testes com B30 em veiculos da Peugeout e Citroén equi-
pados com motores adaptados para o ciclo diesel, em que foi atestado que
seu desempenho atendeu &s exigéncias, definindo os padrées iniciais de
uso. Em 2014, os resultados possitivos do PNPB fizeram com que a mistura

obrigatéria seja da blenda do tipo B7.
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Segundo o relatério da ANP, divulgado em sua pdgina eletrénica
(www.anp.gov.br), também no ano de 2014, foram concedidas autoriza-
¢bes para cerca de 42 dnibus para que utilizem o B100 e mais de 1000
dnibus o B20. Ou seja, existe uma sinalizacdo clara que se pretende avan-

car na substituicdo do combustivel féssil por biodiesel.

Para atender ao PNPB, surgiu no Brasil uma nova cadeia produtiva,
responsdvel pela producdo e comercializacdo de Biodiesel, o qual vem
substituindo o uso de diesel importado. Atualmente, existem mais de 64
plantas autorizadas pela ANP para produzir e vender biodiesel. Os bene-
ficios econémicos para o pais das medidas adotadas podem ser melhor
compreendidos a partir dos dados fornecidos pela ANP e apresentados na
Figura 1.1, que se referem & demanda e & producdo, e permitem constatar

um crescimento significativo deste mercado, desde que foi instituido o PNPB.

I Capacidade nominal acumulada autorizada pela ANP
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Figura 1.1. Evolugéo anual de produgéo e demanda de biodiesel no pais de 2005 a 2014
Fonte: ANP (2015).
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Antes de comecar a descrever os processos existentes e as novas pro-
postas, seguem alguns conceitos para o biodiesel. A definigéio dada pela
ANP é que “biodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de dci-
dos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo
e/ou esterificacio de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal, e que atenda a especificagdio contida no Regulamento Técnico n°
4/2012 ANP”. Outro conceito aceito é de que biodiesel é considerado um
sucedéneo do Sleo diesel do petréleo, constituido de uma mistura de ésteres
monoalquilicos de dcidos graxos, obtido pela reacdo de transesterificacdo
ou esterificagdo entre qualquer fonte de Sleos e gorduras, vegetal ou ani-

mal, e um monodlcool de cadeia curta - metanol ou etanol (Holanda, 2004).

O processo tradicional para a producdo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo de éleos ou gorduras assistida por catalisadores bdsicos.
Contudo, as reacdes de esterificagdo e hidroesterificacdo representam uma
rota de produgdo de biodiesel que poderd diminuir os custos de obtencdo
desse produto, aumentando a sua viabilidade econdmica, em virtude da
ampliag@o das possibilidades de matérias-primas, permitindo, inclusive, o

uso de materiais graxos brutos ou residuais com baixo grau de pureza.

] ProCESSOS TRADICIONAIS DE OBTENGAO DE BIODIESEL

O processo que atualmente é usado pelas indUstrias produtoras de
biodiesel, chama-se Transesterificagdo. Neste processo, ésteres (triacilglice-
rideos de origem vegetal ou animal, normalmente com alta pureza) séo rea-
gidos com um monodlcool em excesso, de cadeia curta (metanol ou etanol)
na presenca de catalisador, produzindo o biodiesel e glicerol (Knote et al.,
2006; Suarez et al., 2009). A reacdo ocorre em trés etapas, produzindo

uma molécula de monoéster em cada uma delas: o triacilglicerideo & trans-
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formado em diacilglicerideo, que reage formando um monoacilglicerideo,
i que finalmente gera glicerol. As etapas do processo de produgdo do biodie-

sel por Transesterificacdo estdo representadas na Figura 1.2.

\
| .0 0
I R1 R
| ¥°
| HO
‘ @ Cat, f
PN HO ‘
o7 O +3R~oH =—= + 7
, 0" O0—g'
o Alcool HO
3>:O
R Ry
| - . .
J Triglicerideo Glicerina /L
RO

Mistura de alquil

Figura 1.2. Reacdo geral de fransesterificacdo. i .
ésteres (biodiesel)

Fonte: Os autores (2015).

Nos processos industriais, que utilizam a transesterificacdo, é larga-
mente utilizada a rota alcalina homogénea, em que o catalisador é uma
base forte de Bransted, usualmente, hidréxidos ou alcéxidos de sédio ou
potdssio. Nos casos em que sdo usados hidréxidos de sédio ou potdssio,
| ocorre a reacdo prévia dessas bases com o &lcool, gerando o alcéxido cor-
‘ respondente e uma molécula de dgua. O alcdxido reage com o carbono da
carbonila do acilglicerideo, via ataque nucleofilico, levando & formagGo de
| um intermedidrio tetraédrico, o qual, apés rearranjo, gera uma molécula de

monoéster e ‘um novo acilglicerol, conforme ilustrado na Figura 1.3. Existem

| artigos publicados em que estas reagdes ocorrem com a utilizagdo de ca-

talisadores homogéneos, tipo dcidos de Brensted, porém ndo se mostraram
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vantajosos por apresentar rendimentos muito inferiores aos obtidos com ba-

ses de Bransted e por causar corroséio aos equipamentos (Freedman, 1984).

(i) R/OH + OH RO + Hy0

0 0') 0
- + R O— B S— =S o R O_
(ii) Rz)J\ OR; ] Ry QOR;?RI RZ/U\()R1 ’
(ii) R;0" + Hy0 R;0H + OH

Figura 1.3. Reacdo de transesterificagdo catalisada por uma base homogénea: [i] formacdo de um alcéxido pela
reagGo do dlcool com o hidréxido; [ii] ataque nucleofflico do alcéxido no acilglicerol, gerando um mono-éster e um
aleéxido do fragmento gliceral; (iii) reagéo do alcéxido do glicerol, monoacilglicerol ou diacilglicerol com a agua.
Fonte: Os autores (2015).

Um fluxograma com as etapas do processo de producdo do biodie-
sel por fransesterificac@o alcalina homogénea é apresentado Figura 1.4. A
principal limitagGo da rota alcalina bdsica é a necessidade de um controle
rigido da qualidade das matérias-primas, de forma a se ter valores relativa-
mente baixos de dcido graxo livre (< 0,5 %) e de dgua (< 2,0 %). Essa restri-
¢Go se deve & reacdo de dcidos graxos, originalmente presentes no dleo ou
gordura ou gerado in situ pela reagdio da dgua com acilglicersis (hidrélise),
na presenca do catalisador bdsico formando sais de dcido graxo (sabdo).
Além de consumir o catalisador e diminuir o rendimento em biodiesel, a for-
magdo de sabdes leva & formacdio de emulsdes estéveis, as quais dificultam
as etapas de separagdo, lavagem e purificagdo do biodiesel, aumentando
o custo do processo. Como a reacdo de transesterificacdo é reversivel, é
necessdrio um excesso do dlcool para se garantir rendimentos altos, o qual
é retirado por destilagdo a vacuo apés a reagdio, podendo refornar ao pro-

cesso apds ser desidratado. A fase contendo os monoésteres (menos densa)
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é separada da fase glicerina (mais densa, contendo o glicerol) por centrifu-
gacdo. Finalmente, para se obter biodiesel, com a pureza especificada pela

|
| ANP, a fase contendo os monoésteres é neutralizada, lavada e seca.
|

Reservatorio § Reservatorio
Catalisador Alcool <
Deistdr'atagtao Biodiesel N Reservatoria
Misturador Sesos Bruto de Biodiesel

Reator de Evaporacao
Tranhsesterificacao do alcool

Centrifugacao

igura 1.4.R taca ! i
T Figu epreseniacdo do processo produfivo de

Bruta transesterificacdo. / Fontes Os autores (2015).

Reservatorio de
Oleo ou Gordura

Existem na literatura diversos relatos nos quais a reagdo de transesteri-
' ficacdo é assistida por outras classes de catalisadores, tais como: (i) bases
: de Lewis homogéneas (por exemplo, compostos nitrogenados soliveis) ou
heterogéneas (por exemplo, compostos nitrogenados insoliveis); (i) dcidos
de Bransted homogéneos (por exemplo, écidos inorgdnicos) ou heterogéne-
os (por exemplo, resinas sulfonadas); (iii) dcidos de Lewis homogéneos (por
exemplo, complexos de fons de metais soliveis) ou heterogéneos (por exem-
plo, complexos ou éxidos de fons de metais insoliveis); e (iv) enzimas (por
exemplo, lipases). Esses estudos, envolvendo catalisadores alternativos, séo
motivados principalmente com vistas ao desenvolvimento de sistemas que

evitem a formacdo de sabdes, permitindo, assim, o uso de matérias-primas

” com menor grau de pureza e menor custo. No entanto, até o momento, ndo
foi desenvolvido um processo industrial alternativo para a transesterificagéo
que seja competitivo com a tecnologia alcalina homogénea tradicional, a
qual ainda estd presente na maioria das plantas industriais de produgdo de

biodiesel.
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] esteriricaciio

A esterificacdo de dcidos graxos é uma rota vidvel e atualmente diver-
sos artigos estdo disponiveis na literatura, os quais relatam tecnologias e
estudos voltados & producdo de biodiesel pela mesma rota (Suarez et al.,
2009). As principais vantagens relatadas, em comparagdo & fransesteri-
ficagdo, s@o (i) a menor exigéncia de pureza das matérias-primas e (ii) a
maior simplicidade da etapa de purificagdio do biodiesel, o que acarreta
em menores custos. Porém, quando a matéria-prima conter uma mistura de
triacilglicerideo e acidos graxos em teores significativos, ocorrerd uma rea-
¢do paralela de hidrdlise do triéster devido & presenca de dgua, formando

dcidos graxos e glicerol. A reagdo de hidrélise serd discutida mais adiante.

A reagdo de esterificacdo envolve a reacdo de um dcido graxo com
8lcool, na presenca de um catalisador Gcido, produzindo um éster e dguaq,
conforme é representado na Figura 1.5. Cabe ressaltar que catalisadores
bésicos ndo podem ser utilizados, pois ocorreria preferencialmente a rea-
¢do de saponificagdo, levando & formacdo de sabdes. Se um alto teor de
deidos graxos estiver presente na matéria-prima, pelo principio de Le Chate-

lier, a formagdo do produto serd favorecida.
i 1
/U\/Rl + R—OH H,0  + R\OJ\/RI
HO

Acido graxo Alcool Biodiesel

Figura 1.5. Reagdo geral de esferificacdo. / Fonte: Os autores [(2015).

A reacdo de esterificacéo é tradicionalmente conduzida por catdlise
homogénea dcida, utilizando dcidos de Bransted como catalisadores. O
mecanismo proposto para a reagdo nessas condicdes pode ser vizualizado

na Figura 1.6, na qual basicamente hé a protonagéo do oxigénio da car-



=

| 7 )

" * _~ PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

& T para os processos de produgdo de biodiesel
| 1 |
y“'ﬂ‘\\“\} i <‘::§-J‘\\,,‘Qﬁ . /"/

bonila reativa do dcido graxo, que forca o deslocamento do par de elétrons
da dupla ligagdo da carbonila, tornando o carbono mais eletrofilico, o que
favorece um ataque nucleofilico do dlcool de cadeia curta, levando a um in-
termedidrio tetraédrico. Apés, o intermedidrio tetraédrico se rearranja para

formar a molécula de dgua e a do éster.

. H
. 0’ OH H o
AR I R.| ¥ o0 Il
22 SRS A+ IH R, . W . NP
ﬁ — R tOH — Ho:)\g\ = 3 6(R — R OR
= R’ HE%Y ©F .
R “OH .z I o, H
H/:O\R' H H H

Figura 1.6. Reagdo de esterificagdo com catalisador dcido de Brensted. / Fonte: Os autores (2015).

Estudos realizados por Suarez e colaboradores apresentam a utilizagdo
de éxidos metdlicos como catalisadores heterogéneos dcidos para produ-
cdo de biodiesel em reacdes de esterificacdo de AG, cujo mecanismo estd
representado na Figura 1.7 (Pousa et al., 2011). O 6xido metdlico reage
com o dlcool como um dcido de Lewis e um eletréfilo ao mesmo tempo, le-
vando a um intermedidrio no qual um alcéxido e um hidréxido permanecem
coordenados ao metal. A seguir, o dcido graxo reage com o hidréxido, for-
mando dgua e um grupo carboxilato, o qual permaneceré coordenado ao

metal. Entdo, um ataque

. 0 f
do alcéxido ao carbono x4 [M] CH,OH
- 7 N m" l
da carboxila levard &
formacdo de uma mo-
lécula de éster, regene- I
! /0\ & /OCH3
: . ML ¢ 4 M,
rando o éxido. S, oH
i 3
Figura 1.7. Proposta de mecanismo oci RCOOH
com catalisador heferogéneo dcido. w2
Fonte: Pousa et al,, 2011. o__-R H,0

®
|
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Existem poucos exemplos do uso de processos industriais utilizando a
esterificacdo para a producdo de biodiesel. Um deles foi desenvolvido no
Brasil pela empresa Agropalma em parceria com a Universidade Federal do
Rio de Janeiro. Esse processo utiliza catalisadores com acidez de Brensted,
como o dcido sulfirico, para a obtencdo de biodiesel a partir de residuos
de baixo valor (Suarez et al., 2009). O catalisador se mostrou ativo para
a esterificagdo dos dcidos graxos contidos numa corrente oriunda do refino
do dleo de palma, que correspondiam a cerca de 80 % desse material re-
sidual. O processo estd representado na Figura 1.8. Entretanto, os dcidos
de Brensted apresentam uma baixa atividade para a transesterificacdo dos
triacilglicerideos presentes. Para contornar este problema, o biodiesel foi

purificado em uma etapa de destilagdo a baixa presséo.

20% triglicerideos
80% acidos graxos

_—

Esterificacao Retificacdo

[~

Destilacao ,
o Esteres / Acidos / Oleo 2 BIODIESEL

Figura 1.8. Esquema de processo de obtengéio de biodiesel por esterificacdo de uma corrente écida
oriunda da neutralizacdo de éleo de palma. / Fontes Suarez ef al., 2009.
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] Processos CONJUGADOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL

1.5.1 ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

Nesse processo, ocorre a reacdo de esterificacdo e em sequéncia a de
transesterificagdo, sendo indicado para sistemas em que a matéria-prima é
rica em dcidos graxos. Inicialmente, transformam-se os dcidos graxos em
ésteres por esterificacdo e, na sequéncia, é realizada uma transesterificagdo
alcalina dos triacilglicerideos. O controle desse processo conjugado estd na
separa¢do da matéria-prima e sua insercdo em um reator de esterificacéo
ou fransesterificacdo. Nessa rota, basicamente, seguem-se os processos tra-
dicionais de esterificagdo, seguido da transesterificacdo, conforme descritos

no item 1.3.

Este processo foi inicialmente proposto pelo pesquisador Gerald I.
Keim, da empresa Colgate-Palmolive em 1945 (Suarez et al., 2009). Nessa
rota, é proposta a esterificacdo prévia de matérias-primas com altos indices
de acidez, mesmo acima de 50 %, como no caso de Sleos de peixe, que
sdo tratadas com um mono-dlcool na presenca de um catalisador dcido de
Brensted, como o dcido sulfirico, a altas temperaturas. Entretanto, como jé
mencionado, os dcidos de Brgnsted apresentam uma baixa atividade para
a transesterificacdo, fazendo com que a esterificacdo ocorra a uma veloci-
dade bem superior. Assim, obtém-se nessa etapa uma mistura de monoéste-
res com os triacilglicerideosinicialmente presentes. A mistura obtida segue,
apds ser neutralizada e seca, para uma segunda etapa de transesterificagdo

alcalina.

Mais recentemente, o uso de catalisadores heterogéneos, tipo dcidos
de Lewis como 6xidos de caddmio (Alves et al., 2010) ou compostos organo-
metdlicos de Sn(IV) (Brito et al., 2012), permitiram realizar a esterificacdo e

a transesterificacdo simultaneamente.
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1.5.2 HIDROESTERIFICACAO

Nos Gltimos anos, diversos artigos sobre hidroesterificacdo tém sido
publicados, os quais relatam estudos que apontam esse processo como uma
tecnologia promissora para a producdo de biodiesel. As vantagens, em
termos de insumos, estequiometrias e residuos gerados podem vir a tornar
a hidroesterificacdo mais viavel que a transesterificacéio. O processo de
hidroesterificacdo consiste em duas estapas consecutivas: hidrélise e este-
rificagdo. Na etapa de hidrélise, os triacilglicerideos presentes, ao reagir
com dgua, sdo transformados em dcidos graxos e glicerol. Na sequéncia,
os dcidos graxos s@o isolados por centrifugacdo e, entdo, esterificados para
produzir biodiesel e dgua (Alves et al., 2010). O esquema do mecanismo
envolvido nessas duas etapas catalisadas por éxidos de metais, que apre-
sentam acidez de Lewis, usando 6xido de céddmio como exemplo, pode ser
visualizada na Figura 1.9. Em ambas etapas, o oxigénio da carboxila, seja
do écido graxo ou do friacilglicerideo, se coordena ao sitio de Lewis do ca-
talisador, aumentando a polarizagdo da ligacdo C=0, favorecendo, assim,
um ataque nucleofilico do dlcool ou da égua, respectivamente, levando &
formagdo de intermedidrios tetraédricos, que sofrem rearranjo para formar

o éster ou o dcido carboxilico.
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Na Figura 1.10, pode ser visualizado um esquema de um processo in-
dustrial de producdo de biodiesel por hidroesterificagdo. A possibilidade de
se trabalhar em regime continuo, sem interferentes significativos, de forma
que os produtos do processo anterior se fornem substrato na etapa seguinte,
viabilizam essa rota, tendo como principal vantagem a obtencéo da gliceri-

na em sua forma mais pura.

Coluna de

" Agua

| Quente |

Agua 1
recuperada |

absorcao

Desidratagéc;ir
do élcool ¢

Vapor
alcool + agua

cuperacao |
agua
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catalisador J

| BO0PNW=roOo30=I

9 1
'Glicerina J .
comercial Alcool

g . ' - : W Desidratacao |
. - | Reciclo < | 4 ;‘ |
Triglicerideos ) | doalcool J

Figura 1.10. Processo de hidroesterificacdo. / Fonte: Os autores (2015).
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» »PARAMETROS FISICO-QUIMICOS PARA
A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO:

ESTUDOS ENVOLVENDO BIODIESEL
METILICO E ETILICO DE SOJA

INTRODUGAO

Nesse estudo, foram obtidos os parémetros fisico-quimicos que po-
dem ser aplicados & concepcdo e melhorias dos processos de obtencdo de
biodiesel por transesterificagdo e, complementarmente, & compreensdo do
comportamento do meio reacional durante tais processos. Para tanto, vdrias
misturas, que simularam condi¢des reacionais, foram obtidas e devidamen-
te caracterizadas pela determinagdo do teor de monoésteres, monoacilgli-
cerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos (B100, MAG, DAG e TAG
respectivamente); além da determinacdo da massa especifica, viscosidade,

teor de dgua e de dlcool.

Mais especificamente, foram obtidos os parémetros fisico-quimicos du-
rante o processo de producdo de biodiesel, metilico e etilico, de soja por
fransesterificacdo alcalina, com vistas a: (i) simular o processo reacional
em escala laboratorial; (i) analisar os parédmetros fisicos-quimicos: massa
especifica, viscosidade cinemdtica, teor de dgua, teor de dlcool, teor de
monoésteres , teor de mono-, di- e friacilglicerideos, pH e indice de acidez
das amostras obtidas e (iii) determinar possiveis correlacdes entre os pard-
metros fisico-quimicos para as vdrias amostras obtidas durante o processo

reacional.
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y2yA METODOLOGIA

As reacdes de transesterificacdo fo-
ram realizadas a partir do 6leo de soja, em-
pregando o dlcool metilico, MeOH, ou élco-
ol etilico, EtOH, e o hidréxido de sédio como
catalisador. Para a produgdo das amostras,
que simulem o processo reacional da produ-
cdo de biodiesel, foram adotadas as rela-
cdes molares, 1:1, 1:2, 1:3 e 1:6 (leo de
soja: dlcool), proporgdio massa/massa de
catalisador em relacdo ao dleo de soja de
0,5 ou 1 %, tempo reacional de 5, 10, 15
e 30 min e temperatura de 40 °C e 60° C.
As reacdes foram realizadas em reator de
vidro (Figura 2.1) com capacidade de 2,0
L e agitacdo mecénica, acoplado a um con-

densador e sistema de aquecimento.

Figura 2.1. Reator de vidro empregado
nas reacdes de transesterificacdo.
Fonte: Os autores (20135).

Em seguida, as amostras obtidas a partir de dleo de soja foram trans-

feridas para um funil de decantacéo de 2,0 L, no qual permaneceram em

repouso por 3 h para total separagdo dos produtos de reacdo, biodiesel e

glicerol. Quando houve separagdo de fases, uma amostra da fragdo biodie-

sel foi purificada pela neutralizagdo com décido fosférico 5 % (v/v), seguida

de lavagem com salmoura até alcangar pH igual a 7,0. Para amostras em

que ndo ocorreu separagdo de fases, amostras de biodiesel purificado foram

obtidas com a mesma sequéncia de lavagem com dcido fosférico 5 % (v/V),

seguida de lavagem com salmoura, sendo verificada a necessidade de um

ndmero muito superior destas para se alcangar pH igual a 7,0.
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Portanto, para as reagdes de transesterificagdo de biodiesel de soja

metilico e efilico, foram geradas as seguintes amostras:

1) quando houve separagdo de fa-
ses: fragdo de biodiesel (fragdo bruta),
biodiesel purificado e fragdo de glicerol

(fragdo bruta), ou;

2) quando ndo houve separacdo de
fases: mistura reacional e biodiesel puri-

ficado;.
soja metilico. / Fonte: Os autores (2015).

As amostras de biodiesel foram armazenadas em recipientes de vidro

&mbar (Figura 2.2) & temperatura ambiente.

2.2.1 ESTUDO DOS PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS DO PROCES-
SO REACIONAL

Quando néo houve a formagdo de fases, isto &, os produtos da tran-
sesterificagdo ndo foram separados. Parte dessa amostra foi purificada,

para a determinagdo do indice de acidez e para as andlises cromatografi-

cas do teor de monoésteres formados,
mono-, di- e triacilglicerideos, estocan-
do, assim, amostras dessa fase oleosa
neutralizada e ndo neutralizada. Nas
reacoes, em que ocorreu d separagdo

dos produtos, como mostra a Figura

2.3, foram armazenadas também a

fase ghcerol de cada amostra. Figura 2.3. Elopa de separacdo dos produtos da

reacdo de fransesterificacdo do éleo de soja com dleool
metilico. / Fontes Os autores (2015).
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Figura 2.2, Esiocagem das amosiras de biodiesel de
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2.2.1.1 - Massa especifica

A massa especifica do biodiesel bruto e
da fracdo glicerol foi determinada a 20° C,
com andlises realizadas em triplicata, de acor-
do com a norma ASTM D4052-11, em que
se utiliza um densimetro digital, mostrado na
Figura 2.4.

Figura 2.4. Densimetro digital utilizado

na determinacdo da massa especifica do
biodiesel. / Fonte: Os autores (2015).

2.2.1.2 - Viscosidade cinematica

A viscosidade cinemdtica do biodiesel bruto e da fracdo glicerol foi
determinada a 40° C, de acordo com a norma ASTM D445-12, em que se
utilizou um viscosimetro capilar Cannon Fenske, no qual sGo colocados 8,5
mL da amostra e é cronometrado o tempo que o liquido leva para passar
entre o menisco superior e o menisco inferior de um reservatério posicionado
acima de um capilar. Cada viscosimetro usado tem sua constante fixa que é
multiplicada pelo valor do tempo
em segundos. As andlises foram
realizadas em triplicata e a tem-
peratura do banho termostdtico
utilizado foi mantida a 40° C por
um circulador de aquecimento da
marca Julabo. Na Figura 2.5 estd
apresentado o sistema empregao-

do na deferminagdo dessa pro-

priedade.

Figura 2.5. Sistema de aquecimento e viscosimetro uilizados na deferminacdo da viscosidade cinemdtica das
amostras. / Fente: Os autores (2015).
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2.2.1.3 - Teor de agua

O teor de dgua do biodiesel bruto e da fragdo glicerol foram determi-

nados através de um tituladorcoulométrico - Couldmetro 831 Karl Fisher - de
acordo com a norma ASTM D6304-07.

2.2.1.4 - Teor de éster

Para a quantificagdo de monoésteres metilicos e etilicos, as amostras
de biodiesel neutralizado foram analisadas por cromatografia gasosa (CG),
empregando-se um instrumento VARIAN CP — 3800, equipado com um siste-
ma de injecdo capilar, operando a 240° C, razdo de split de 80:1, volume
de amostra de 1,0 pl e detector de ionizagdio de chama (FID), operando a
250° C. Foi empregada uma coluna capilar apolar VF-1ms (Factor Four),
com 2,2 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com 0,25
pm de espessura e com gds de arraste hidrogénio de alta pureza (99,995
% LINDE). A programagdo de temperatura foi: temperatura inicial de 50°C
(1 min); aquecimento de 50° C até 180° C, a uma taxa de 15° C/min;
aquecimento de 180 °C até 230°C, a uma taxa de 7°C/min; aquecimento
de 230° C até 340° C, a uma taxa de 30° C/min. O tempo total de andlise

foi aproximadamente de 21 min.

O rendimento em ésteres de dcidos graxos (R %) foi quantificado na
presenca de trioctanoato de glicerila, que foi usado como padrdo inter-
no. Aproximadamente 0,15 g dos produtos obtidos na alcodlise do éleo
vegetal foram pesados em um baldo volumétrico de 1 mL. Em seguida,
adicionou-se a essa massa, 1,0 mL de solugdo de trioctanoato de glicerila
(0,08 g/ml). O rendimento (R %) foi calculado pela equagdo 01, na qual
my, é o peso do padrdo interno (0,08 g de frioctanoato de glicerila), A
é a soma das dreas dos picos referentes aos ésteres contidos na amostra

(picos detectados entre 8 min e 13 min), F é o fator de resposta, A, é a
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drea do pico referente ao padrdo interno (trioctancato de glicerila - pico

detectado entre 15 min e 18,5 min) e ms é o peso da amostra.

01] R% = mpy X Agx F

p X Mg

Os fatores resposta foram calculados com padrées de biodiesel de soja
metilico e etilico. A Figura 2.6 apresenta um cromatograma caracteristico
de uma amostra de biodiesel de soja metilico empregado como padréo em

cromatografia gasosa.

C:g

Intensidade (mV)

tricaprilina
Cie /\
1

T T —
5 10 15 20
tempo de retencZo (min)

Figura 2.6. Cromaiogiama do biodiesel padréo de soja (C16 e C18: Mistura de ésteres metilicos
contendo 16 e 18 carbonos, respectivamente. / Fonte: Os autores (2015).

2.2.1.5 - Teor de mono-, di- e triacilglicerideos

As andlises do teor de mono-, di- e triacilglicerideos foram realizadas
através da técnica de cromatografia liquida de alta eficiéncia - CLAE, uti-
lizando um cromatégrafo Varian ProStar 325, equipado com um detector
operante na regido do ultravioleta. O método de andlise utilizado foi adap-
tado a partir da metodologia desenvolvida por Carvalho e colaboradores
(2012). No'equipamento estava instalado um loop, alca de amostragem
de 10 plL, e o comprimento de onda selecionado no detector de UV-Vis foi
de 205 nm. Foi utilizada uma coluna de fase reversa C18 VP-ODS modelo

Shim-Pack, com 250 mm de comprimento, 4,6 mm de didmetro e tamanho
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de particula de 5 pm. Nesta metodologia utilizou-se um fluxo de fase mével
de 1 mL/min, operando com o seguinte gradiente de eluicdo: inicialmente,
O min, foi utilizado 100 % de metanol (MeOH); na sequéncia foi adiciona-
da uma mistura de solventes, de 0 a 10 min a fase mével foi alterada para
50 % de MeOH e 50 % de 2 - propanol: hexano 5:4 (v/v) (ProHex). A fase
mével permaneceu nesta proporgdo, ou seja, foi mantida em eluicdo isocré-
fica por 5 min, em seguida de 15 a 17 min a fase mével foi alterada para
100 % de MeOH e mantida por elui¢do isocrdtica por 2 min. O tempo total

de andlise foi de 19 min.

As amostras de biodiesel neutralizado, tanto provenientes da mistura
reacional quanto da fracdo biodiesel, quando houve separacdo de fases,
foram preparadas através da diluicdo de 25 pl de amostra em 2 ml de
ProHex. Antes da injecdo, estas amostras foram filtradas de PTFE Millipore

com 0,45 pm de tamanho de poro.

Os teores de mono-, di e triacilglicerideos, além do teor de monoéste-
res, tanto metilicos quanto etilicos, foram calculados através do método de
normalizagdo, em que foram utilizadas quatro regides, conforme destaca-

das no cromatograma apresentado na Figura 2.7.

1200 mAU
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] 1 2 3 4 5 s 7 8 9 10 #1213 14 15 18 17 18 19
tempo de retengdo (min)

Figura 2.7. Cromaiograma oblido com uma das amostras do reacdo de transesterificacdo para determinacdo do
FAEE e teores de MAG, DAG e TAG. / Fonte: Os aulores (20135).
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2.2.1.6 - indice de acidez

O indice de acidez do biodiesel
purificado foi determinado em friplicata
pelo método potenciométrico, utilizando
como fitulante uma solugdo de KOH em
dlcool iso-propilico, de acordo com a
norma ASTM D664-11. O titulador po-

tenciométrico empregado foi o AT-510N

da marca KEM, o qual é mostrado na

FigUl’O 2.8. Figura 2.8. Titulador potenciométrico adotado
para deferminar o indice de acidez do biodiesel.
Fonfe: Os autores (2015).

2.2.1.7 Teor de dlcool

O teor de dlcool do biodiesel foi determinado por gravimetria, pesan-
do-se 5 g de biodiesel e levando-se ao rotaevaporador por 45 min. O teor
de dlcool, tanto de metanol quanto etanol, foi determinado através da perda

de massa da amostra.
2.2.1.8 pH

O pH foi medido empregando o eletrodo de vidro ilustrado na Figura
2.8, calibrado diariamente com as solugdes tampdo de pH 4,00 e 7,00,

respectivamente, conforme norma ASTM D664-11.
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y R W RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1 CORREIACOES ENTRE A COMPOSICAO DO MEIO REACIONAL
E OS PARAMETROS FISICO-QUIMICOS

2.3.1.1 Biodiesel de soja metilico

Na Tabela 2.1 sdo apresentadas algumas amostras, de biodiesel de
soja metilico, obtidas com o intuito de representar de forma significativa o
processo reacional, ou seja, exibindo valores de conversdio, dos triacilglice-
rideos em monoésteres metilicos, entre O e < 98 %. Dentre estas, somente
nas reagdes 2, 3, 5-8, 10, 33 e 34 ndo houveram a separacdo de fases
(destacadas em negrito na Tabela 2.1). Nota-se que, para se conseguir uma
ampla faixa de rendimento reacional, foi necessdrio variar as condicées

reacionais.

Nas Tabelas 2.2 e 2.3 sdo apresentados alguns resultados, calcula-
dos pela média dos valores determinados pelas andlises fisico-quimicas das
amostras de biodiesel de soja metilico, que foram realizadas em triplicata.
Essas caracterizagdes foram realizadas na fase contendo o biodiesel (fase
bruta), quando houve separacdo de fases (Tabela 2.2). Nas amostras, para
as quais ndo ocorreu a separacdo de fases, as andlises foram realizadas na
mistura reacional (Tabela 2.3). Cabe relembrar que, para todas estas fases
estudadas, aliquotas foram purificadas para a determinagdo do teor de mo-

noéster, mono-, di- e friacilglicerideos e do indice de acidez.

A fase glicerol das amostras, em que houve a separacédo de fases, néo
foi analisada, pois, em sua maioria, apresentava-se como uma suspensdo
persistente & temperatura ambiente, ndo permitindo a adequada determina-

¢do dos parémetros fisico-quimicos.
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Como pode ser visto na Tabela 2.2, foram obtidas amostras de bio-
diesel de soja metilico, com ampla faixa de rendimento em monoésteres
metilicos, a partir das quais o processo reacional foi avaliado, a fim de

estabelecer uma possivel correlagdo com os par@metros fisico-quimicos.

A partir dos resultados mostrados na Tabela 2.2 e 2.3, foram construidos
gréficos de correlagdo entre dados que traduzem a composigéo do meio e os
pardmetros fisico-quimicos; para as amostras que formaram fases (Tabela 2.2)

e para aquelas que ndo formaram fase (Tabela 2.3), separadamente.
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Entrada Temperatura( C) Proporcacmoelar NaOH (g) Tempo (min) Rendimento em
oleo: MeOH de monoesteres
ZeIassa
1 40 1:1 10 15 S
2 60 1:1 10 10 21
3 60 1:1 5 3 24
4 60 1:1 10 15 25
5 60 1:1 5 10 26
6 60 1:1 5 15 26
7 60 1:1 S 30 28
8 60 1:1 10 5 28
9 40 1:1 5 10 30
10 40 1:1 5 30 34
11 60 1:1 10 30 38
12 40 1:3 5 5 69
13 60 1:3 5 5 70
14 40 1:3 5 30 74
15 40 123 10 5 80
16 60 1:6 10 5 80
17 40 1:3 ) 5 80
18 60 1:3 5 15 85
19 40 1:3 10 30 85
20 60 1:3 10 15 89
21 60 1:3 5 30 89
22 60 1:6 10 10 92
23 60 1:6 10 30 92
24 60 -3 10 10 95
25 60 1:6 10 15 96
26 60 1:3 10 5 97
27 40 1:3 10 15 96
28 60 1:3 10 30 98
29 60 1:2 5 5 46
30 60 1:2 5 30 55
31 60 1:2 10 10 57
32 60 1:2 10 15 35
33 ] 60 1:2 5 15 49
34 60 1:2 10 5 56
Obs.: Para as entradas destacadas em negrito ndo houve separacéo de fases.

Tabela 2.1. Parémetros reacionais adotados para a obtengdo de biodiesel de soja metilico e rendimento em monoésteres.
Fonte: Os autores (2015). )
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PROPRIEDADES FISICO-QUIMICAS

Teor de | Teor de Teorde | Teor de | Viscosidade | Massa | Teor Indice

é s MAGH DAG? TAGH (mm?s™) especifica | de agua | deacidez
%massa | %massa | %massa | %massa (leg/m?) (mg/ (mg
kg) KOH/g)

29 4 19 47 18,62 0,917 15058 | 2,77 |10,2
29 8 20 44 19,14 0,918 11496 | 2,93 |10,1
35 o} 20 39 17,56 0,920 10098 | 3,87 |10,3
45 5 12 34 12,02 0,907 1866 0,50 |9,4
49 7 12 35 12,01 0,909 b b b
50 4 12 34 10,02 0,897 b b b

51 3 11 35 8,50 0,899 b b b

52 3 11 34 10,52 0,897 b b b
54 4 12 31 8,64 0,896 b b b

55 13 7 25 8,79 0,903 7857 0,65 10,4
e 5 10 30 9,48 0,899 3409 0,45 |9,3
57 6 11 27 8,84 0,904 5789 0,76 |10,1
59 5 11 26 Q.17 0,903 7048 3,19 9,8
60 3 11 27 9,57 0,899 10312 1,60 |9,8
60 o} 11 23 9,72 0,902 b b 10,2
60 o] 11 23 9,72 0,902 4726 0,62 |b
79 2 5 14 5,71 0,889 1355 0,58 8,2
92 5 2 4,07 0,881 650 0,22 |10,0
94 5 1 0 4,10 0,880 879 0,63 |10,0

Obs.: a - Deferminado em fase purificada; b - Medidas ndo realizadas.

Tabela 2.2. Parametros fisico-quimicos determinados na fase contendo o biodiesel de soja metilico (fase bruta), quan-

do houve separagdio de fases. / Fonte: Os autores (2015).
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PROPRIEDAD 0 A
29 4 19 47 18,62 (0,917 15057 110,0 2,77 110,2
29 8 20 44 19,14 10,918 11496 5,0 2,93 |10,1
29 2 16 53 20,39 10,915 5595 |0,7 3,24 19,3
30 6 20 44 17,68 0,914 6141 |0,1 1,88 |[10,0
32 4 19 45 18,18 10,915 10654 |0,2 2,41 (10,4
34 b b b 19,41 0,921 2874 |b 0,78 |b
35 6 20 39 17,56 10,920 10098 | b 3,87 10,3
49 7 12 32 16,62 10,915 2750 0,2 0,63 9,5
56 3 10 31 8,08 0,894 8021 0,6 0,84 |10,7
Obs.: o - Deferminado em fase purificada; b - Medidas ndo realizadas.

Tabela 2.3. Porametros fisicoquimicos determinados na mistura reacional, quando ndo houve separacdo de fases

das amostras obtidas com diferentes condicaes para transesterificacio de 6leo de soja com metanol.

Fonte: Os autores (2015).

2.3.1.1.1. Biodiesel de soja metilico: correlagdes para a fase biodiesel

bruto (amostras nas quais ocorreu separacéo de fase)

Como a reagdo de transesterificagdo é composta de trés reacdes conse-

cutivas e reversiveis, nas quais sdo formados diacilglicerideos (DAG) e mono-

acilglicerideos (MAG) como intermedidrios (Suarez et al., 2007), na Figura

2.9, as propor¢cdes MAG, DAG e triacilglicerideos (TAG) foram avaliadas ao

longo do processo reacional, em relagéo ao teor de B100 presente.
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Figura 2.9. Composicdo reacional do biodiesel bruto ao longo da reagdo de transesterificagdode éleo de soja com
metanol. MAG=monoacilglicerideos; DAG=diccilgliceridecs e TAG=triacilglicerideos / Fente: Os autores (2015).

De acordo com o esperado (Figura 2.9), verifica-se que, conforme o

biodiesel, ou seja, monoésteres metilicos séo formados, diminui-se propor-
cionalmente a quantidade de triacilglicerideos na reagdo. Em relagdo ao
teor de MAG e DAG, os mesmos se formam e sdo consumidos, e os feores

tendem a diminuir ao longo do processo.

As correlacdes entre o rendimento em monoésteres metilicos, a visco-
sidade cinemdtica e a massa especifica séo apresentadas na Figura 2.10,

para as amostras da fragdo de biodiesel bruto. Para a construggo do gré-

fico, foram ¢onsiderados todos os valores determinados nas andlises em

triplicata.
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Figura 2.10. Relogdo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa especifica do biodiesel mefilico

de sojo bruto e o rendimento de conversGo da reacdo de transesterificacéo / Fontes Os aufores (2015).

Como pode ser observado na Figura 2.10, a evolugcdo dos valores de
viscosidade cinemdtica foi inversamente proporcional ao valor do teor de
monoésteres metilicos, ou seja, quanto maior a conversdo de ésteres me-
nor a viscosidade cinemdtica da fase biodiesel bruto. Um comportamento
semelhante ocorreu com a massa especifica da fase biodiesel bruto (Figu-
ra 2.10), para a qual também existe uma tendéncia proporcional ao teor
de monoésteres metilicos formados. Tal comportamento estd relacionado
as inferagdes intermoleculares presentes no éleo de soja e no biodiesel, as

quais t&m influéncia significativa sobre os valores de viscosidade e massa

especifica (Knothe, 2005).

Na sequéncia, também foram avaliadas as correlagdes entre o teor de
TAG, DAG e MAG e a viscosidade cinemdfica e a massa especifica, Figura
2.11 a 2.13, relacionadas as amostras da fragdo de biodiesel bruto. Nos gré-

ficos, foram adotados todos os valores determinados nas andlises em triplicata.
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Figura 2.11. Relacéo obtida entre a viscosidade cinemdtica e a massa especifica do biodiesel meiilico de soja bruto

versus o leor de Iriacilglicerideos ndo convertidos na reagdo de transesterificago / Fonte: Os aulores (2015).

Como pode ser observado na Figura 2.11, a viscosidade cinemdtica foi
diretamente proporcional ao teor de friacilglicerideos restantes na reagdo de
transesterificacdo, ou seja, quanto maior a conversGo em monoésteres, menor
a viscosidade cinemdtica do biodiesel de soja metilico. Essa informagdo esté
de acordo com os dados apresentados na Figura 2.10, na qual foi observado
que a viscosidade do biodiesel & menor do que a dos triacilglicerideos cons-
fituintes do leo de soja. Conforme aumenta o rendimento da reagdo, isto &,
a formacdo de monoésteres metilicos, significa que menos friacilglicerideos
permaneceram no meio. Um comportamento semelhante foi observado para
os valores de massa especifica, para a qual também existe uma tendéncia

proporcional ao teor de triacilglicerideos restantes na amostra.
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O teor de DAG presente no meio (Figura 2.12) tem uma influéncia
importante na evolugdo dos valores de viscosidade e massa especifica, de
forma andloga ao observado quando se analisou a correlacdo TAG com as
mesmas propriedades. As mesmas justificativas aqui séo vdlidas, em rela-

¢Go as interagdes intermoleculares entre as espécies presentes.
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Figura 2.12. Relacdo obtido entre a viscosidade cinemdtica & a massa especifica do biodiesel mefilico de soja

bruto versus o teor de diacilgliceridecs formados na reagdo de fransesterificacdo / Fonte: Os autores [20135).

Contudo, no caso da correlacdo entre os teores de MAG com a viscosi-
dade cinemdtica e a massa especifica, Figura 2.13, ndo & possive| estabele-
cer uma tendéncia. A justificativa para tal comportamento reside no fato de
que, como a molécula de MAG possui dois grupos hidroxila e pouco impe-
dimento estéreo, as ligacdes de hidrogénio sdo favorecidas, diminuindo a
importancia das interacdes de van der Walls que séo predominantes para os
demais compostos. Assim, uma pequena variagdo nos teores de MAG néo

ird significar numa variagdo significativa nas propriedades fisico-quimicas.
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Figura 2.13. Relacdo obtida enire a viscosidade cinematica e a massa especifica do biodiesel metilico de soja bruto

versus o feor de monoacilglicerideosformados na reagéo de transesterificacdo / Fonte: Os aufores (2015).

Na sequéncia, foram construidos graficos com o intuito de correlacio-
nar o teor de égua, indice de acidez e pH com o teor de monoésteres forma-
dos, considerando a fracdo de biodiesel bruto, como pode ser observado

nas Figuras 2.14 e 2.15, respectivamente.

Em relacdo ao teor de dgua, é possivel observar um decréscimo nos va-
lores & medida que o teor de monoésteres aumenta no meio (Figura 2.14).
Esse comportamento pode ser facilmente explicado, pois & medida que
B100 vai se formando, tem-se a formagdo de mais glicerol. Na etapa de
separagdo de fases, devido & polaridade do meio, é esperado que a dgua

permaneca na fase glicerol.

&
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Figura 2.14. Relagdo obtida entre o teor de dgua do biodiesel metilico de soja bruto e o rendi-

mento de conversdo da reagdo de fransesterificagdo / Fonte: Os autores (201 5).

Analisando a Figura 2.15, percebese que ndo existe uma relacdo

entre os pardmetros indice de acidez e pH com o teor de monoésteres pre-

sentes no biodiesel bruto, comprovando que esses pardmetros podem indi-

car apenas como foi a eficiéncia do processo de purificacdo do biodiesel

formado.

Indice de acidez (mg KOH/g)
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Figura 2.15. Relagdo obtida enfre o indice de acidez e o pH do biodiesel metilico de soja

bruto e o rendimento de converséo da reacdo de transesterificacdo / Fontes Os autores (201 5).

69



~J_~ PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

para os processos de producdo de biodiesel

Em relacdo & determinagdo do teor de dlcool, o principal objetivo foi
avaliar a sua distribuicdo, apés separagdo de fases (glicerol e biodiesel
bruto). Assim, a partir de sua deferminagdo experimental na fase biodiesel
bruto, foi possivel estimar sua distribuicdo em diferentes proporgdes molares
8leo: dlcool empregadas, conforme Tabela 2.4. A partir dos resultados (To-
bela 2.4), é possivel verificar que a maior parte do dlcool livre (néo reagido)
permanece na fase glicerol, apés a separacdo de fases. Tal tendéncia era
esperada, em fungdio da natureza quimica das espécies que constituem essa
fase. Por exemplo, existe uma grande afinidade entre o glicerol e metanal,

pois ambos sdo dlcoois e de polaridade semelhante (Carvalho et al., 2012).

Proporcao  Rendimento em [I€ N Alcopel livre na
molar de monoesteres: 5 fase bied fase glicerol!

6leo: MeOH (Y% masse brute (% massa)
/s TASSA)

12 | 45 - 56,4 | 05 43,1

1:2 55 69,0 0,4 30,6

1:3 69 57,7 0,8 41,5

13 79 66,1 0,2 33,7

1:6 Q2 38,5 1,3 60,2

1:6 94 39,3 2,2 58,5
a - Determinado em fase purificada; b - Calculado considerado B100, MAG e DAG;
¢ - Determinado experimentalmente; d - Calculado pela diferenga dos demais valores.

Tabela 2.4. Distribuicdo molar do dlcool (mefanal) no meio reacional quando houveformag@o de fases.
Fonte: Os autores (2015).

2.3.2. BIODIESEL DE SOJA METILICO: CORRELACOES PARA
AMOSTRAS NAS QUAIS NAO OCORREU SEPARACAO DE FASES

De forma andloga ao procedimento adotado nos casos em que ocorreu
separacdo de fases, foram avaliadas as proporcdes MAG, DAG e triacilgli-
cerideos (TAG), ao longo do processo reacional (Figura 2.16), em relagdo

ao teor de B100 presente.
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A mesma andlise de correlagdo entre os pardmetros fisico-quimicos foi

realizada para as amostras da mistura reacional, ou seja, as amostras em

que ndo houve separagdo de fases. As correlagdes para essas amostras sdo

representadas nas Figuras 2.17-21.

Como pode  ser
visto na Figura 2.17, a
correlagdo entre massa
especifica e viscosidade
cinemdtica com o teor de
monoésteres formados foi
semelhante aquela obser-
vada para as amostras
de biodiesel bruto, quan-

do houve separacdo de
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fases. Figura 2.16. Composicéo reacional da misiura reacional ao longo da
reacdo de transesterificacdo de éleo de soja com metanol. MAG=mono-
acilglicerideos; DAG=diacilglicerideos e TAG=triacilglicerideos.
Fonte: Os autores (2015).
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As correlacdes entre o teor de TAG, DAG e MAG e viscosidade ci-
nemdtica e a massa especifica sdo apresentados nas Figuras 2.18, 19 e
20. Nesse caso, é preciso salientar que mesmo que as propriedades fisico-
quimicas tenham sido determinadas na mistura sem qualquer processo de
purificagdo, as mesmas tendéncias observadas para as amostras nas quais
ocorreu separacdo de fases podem ser observadas e inferpretagdes seme-

lhantes sdo vdlidas.
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Em relago & Figura 2.21, percebese novamente que ndo se pode
estabelecer uma relagéo entre os parametros, indice de acidez e pH, com o

teor de monoésteres presentes na mistura.
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As andlises do teor de glicerol pela metodologia, que emprega croma-
tografia gasosa baseada na norma europeia, EN 14105, néo se aplicam
as amostras desse estudo, pois a norma foi desenvolvida para quantificar
teores muito baixos desse composto. Como as amostras representam o pro-
cesso reacional, as mesmas contém quantidades elevadas de glicerol, na

ordem de porcentagem, ndo permitindo o uso da norma.

I
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2.3.2.1. Biodiesel etilico de soja

Dentre as amostras de biodiesel efilico de soja (Tabela 2.5), pratico-
mente ndo houve separacdo de fases e, portanto, a maior parte das co-
racterizagdes foi realizada na mistura reacional. Os parémetros utilizados
para preparar as amostras de biodiesel efilico sGo apresentados na Tabela
2.5, os quais foram utilizados com o intuito de representar todo o processo
reacional, ou seja, entre 0 e < 98 % de conversdo em ésteres etilicos. Entre
todas as reacdes (Tabela 2.5), somente nas reacdes 31 e 34 a 39 houve
separa¢do das fases. Segundo a literatura, a dificuldade de separacdo de

fases é comum na etandlise e butandlise (Zhou et al., 2003).

Nas Tabelas 2.6 e 2.7 sdo representados alguns resultados das médias
das andlises fisico-quimicas das amostras de biodiesel de soja etilico, reali-
zadas em triplicata. Estas foram realizadas na fase biodiesel bruto, quando
houve separacdo de fases (Tabela 2.7), e nas amostras, em que néo ocorreu
a separacdo de fases (Tabela 2.6), as andlises foram realizadas na mistura
reacional. Cabe relembrar que todas essas amostras foram purificadas para
a determinagdo do teor de monoéster, mono-, di- e triacilglicerideos e indice

de acidez.
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Entrada ‘Temperatura Proporcas Na@H (g) Temipo (min) Rendimento em
€) molar de monoésteres
oleo:MeOH Zomassa
1 60 1:1 25 5 10
2 60 1:1 2,5 15 12
3 60 1:1 5 5 16
4 60 1:1 5 10 19
5 60 1:1 5 15 19
6 60 1:1 5 30 20
7 60 1:2 5 15 23
8 40 1:1 5 30 23
9 40 1:1 5 < 26
10 60 1:1 10 15 28
11 60 1:3 5 15 30
12 60 1:3 5 30 32
13 60 1:2 5 30 36
14 40 1:3 § 30 38
15 40 1:3 5 15 40
16 40 1:3 5 5 42
17 40 1:3 10 15 43
18 60 13 10 30 49
19 60 1:3 10 5 51
20 40 1:3 10 30 52
21 40 1:3 10 5 54
22 60 1:3 10 15 56
23 60 1:3 5 5 62
24 60 1:6 5 15 63
25 40 1:6 5 5 66
26 40 1;6 5 30 67
27 40 1:6 5 15 68
28 40 1:6 5 15 68
29 40 1:3 10 10 68
30 60 1:6 10 30 75
31 40 1:6 10 30 76
32 60 1:6 10 5 77
33 60 1:6 5 30 78
34 40 1:6 10 5 84
35 60 1:6 10 15 86
- 36 60 1:6 10 30 92
37 60 1:6 10 5 94
38 40 1:6 5 30 >98
39 60 1:6 5 5 >98

Tabela 2.5. Pargmetros reacionais adotados para a obtencdo de biodiesel de soja efilico. / Fonte: Os autores [2015).
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10 2 12 76 b 19,4 914 6,12 8,17
12 3 12 74 b 19,5 913 9,85 18,00
16 b b b 1,3 24,4 917 7,43 110,03
19 b b b 5,1 23,3 915 6,44 9,90
19 b b b 34 23,1 213 4,90 |9,86
20 b b b 0,5 20,9 911 1,17 19,74
23 6 19 52 - 18,9 909 10,81 | 7,91
23 b b b 0,4 23,1 917 6,48 |9,40
26 b b b 0,7 22,3 916 7,19 19,70
28 6 18 48 30,9 21,6 919 19,93 | 7,42
30 10 22 38 b 13,3 905 16,90 8,13
32 10 22 36 b 13,1 905 11,51 |9,19
36 10 18 36 2,9 14,1 907 1,52 |7,63
38 12 22 28 b 125 902 20,34 |9,27
40 12 22 26 b 11,3 904 17,25 7,17
42 22 21 16 1,1 11,4 904 22,34 9,24
43 11 17 29 b 11,3 907 20,04 |7,85
49 15 18 18 b 10,6 907 17,16 |9,40
51 12 19 18 2,6 12,7 907 24,58 |9,39
52 11 19 17 b 11,5 208 43,05 (8,00
54 12 20 14 0,6 10,7 905 30,06 |8,08
56 26 13 5 b 12,8 206 21,24 |7,43
62 b b b b 11,2 905 10,51 |9,24
63 12 16 9 1,6 10,1 891 8,57 7,53
66 20 11 3 b 11,9 891 29,10 18,38
67 12 14 7 b 6,3 890 36,84 |8,28
68 10 14 8 b 10,7 902 13,19 (8,11
68 13 13 6 b 8,3 890 15,40 |7,95
68 9 11 12 b 2.0 901 23,91 [8,65
75 13 Q 3 352 6,2 893 11,07 |9,79
77 13 7 b 69  |875 11,61 |9,49
78 b b b 1,5 7,1 892 6,80 |9,33
Obs.: a - Determinado em fase purificada; b -Medidas ndo redlizadas.

Tabela 2.6. Parameiros fisico-quimicos medidos na mistura reacional, quando néo houve separacéo de fases das amostras

obfidas com diferentes condicdes para a reagdo de fransesterificacdo de soja com efanol. / Fonte: Os autores (2015).
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CAPITULO 2: Parametros fisico-quimicos para a reagéo de transesterificacso:
Estudos envolvendo biodiesel metilico e efilico de soja

Inicialmente, a composicdo do meio, em termos de B100, TAG, DAG

e MAG, foi avaliada para as amostras em que ndo ocorreu separacdo de

fases (Figura 2.22).

Figura 2.22. Composicdo do meio ao
longo da transesterificacdo de dleo de
soja com etanol. MAG=monoacilglice-
rideos; DAG=diacilglicerideos & TAG=
riacilglicerideos.

Fonte: Os autores (2015).
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Com a finalidade de compreender como tais pardmetros fisico-quimicos

estdo relacionados com a composicdo do meio, construiram-se gréficos, de

forma andloga o procedimento realizado para o biodiesel metilico. Nesse

caso, foi possivel observar algumas correlacaes que sdo apresentadas nas

Figuras 2.23 a 27 para a mistura reacional e para as amostras nas quais

ndo ocorreu separagdo de fases (Tabela 2.6). Inicialmente, a evolucdo da

viscosidade e a massa especi fica sdo analisadas em funcdo da composicdo
do meio em termos de B100 e TAG (Figuras 2.23 e 24).

Figura 2.23. Relagdo obfida
entre a viscosidade cinemdtica e a
massa especifica da mistura reacio-
nal e o rendimenio de conversdo
do reacdo de transesterificacdo de
soja com efanel.

Fonte: Os autores (2015).
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As correlacées do teor de B100 e TAG com os valores de viscosidade e
massa especifica seguem as mesmas tendéncias observadas no caso do bio-
diesel metilico, tanto nos casos em que ocorreu separacéo de fases quanto
naqueles em que a mesma néo foi observada. Entretanto, ndo foi possivel
estabelecer correlacdes ou tendéncias entre os teores de DAG e MAG e as
propriedades avaliadas (Figuras 2.25 e 2.26). E provével que esse compor-

tamento esteja relacionado & complexidade do meio.
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i
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Figura 2.26. Relagdo obfida entre
a viscosidade cinemdtica e a massa
especifica da mistura reacional versus
o teor de monoacilglicerideosformados
na reagdo de transesterificacdo de soja
com efanol.

Fonte: Os autores [2015).

De forma semelhante aos demais casos j& estudados (biodiesel metili-

co), ndo é possivel estabelecer correlacdes do indice de acidez e pH com o

teor de monoésteres presentes (Figura 2.27), confirmando que esses pard-

metros indicam se a etapa de purificacdo foi ou ndo bem sucedida.

Figura 2.27. Relagdo obtida enire
o indice de acidez e o pH da mistura
reacional e o rendimento de conversdo
da rsagdo de fransesterificagdo de soja
com efanol.

Fonte: Os autores (2015).
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Como o nimero de amostras, nas quais houve separacéio de fases, foi

reduzido (Tabela 2.5), ndo foi possivel a construgéo de gréficos que permi-

tissem uma andlise acurada de possiveis tendéncias entre a composicéio do

meio e as propriedades viscosidade e massa especifica.

Estudos envolvendo biodiesel metilico e eilico de soja
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Através deste estudo foi possivel comprovar correlagdes entre os pa-
rametros fisico-quimicos, massa especifica e viscosidade cinemdtica, com a
composicdo do meio durante a reagdo de transesterificacéo de éleo de soja

com metanol e etanol.

Pelo conjunto de resultados analisados, é possivel afirmar que a com-
posicdo do meio, em termos de residuos de catalisadores, teor de édlcool e
dgua, entre outros, ndo apresenta influéncia significativa nas propriedades
fisico-quimicas, viscosidade e massa especifica. Essas sGo principalmente
influenciadas pela composicdo do meio em termos de B100, TAG, DAG e

MAG, mesmo que impurezas e contaminantes estejam presentes.
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CAPITULO 3: Estudo dos parémetros fisicoquimicos para a reacdo de hidroesterificacdo

> > Estudodos parametros fisico-quimicos

KR I INTRODUCAO

Neste capitulo, apresentam-se os pardmetros fisico-quimicos que foram
obtidos e que podem ser aplicados tanto & concepgdo e melhorias dos pro-
cessos de obtengdo de biodiesel por hidroesterificagdo quanto & compre-
ensdo do comportamento do meio reacional durante tais processos. Como
descrito no Capitulo 1, a hidroesterificagdo é o processo no qual ocorre
uma primeira etapa, a hidrélise de acilglicerois, levando & obtencdo de
écidos graxos, os quais sdo esterificados em uma segunda etapa. Neste es-
tudo vdrias misturas foram obtidas, que simularam condicdes reacionais, e
devidamente caracterizadas pela determinagéo do teor de dcidos graxos li-
vres, monoésteres, monoacilglicerideos, diacilglicerideos e triacilglicerideos
(AGL, B100, MAG, DAG e TAG, respectivamente), além da determinacao

da massa especifica e viscosidade.

Mais especificamente, foram obtidos os parémetros fisico-quimicos du-
rante os processos de produgdo de dcidos graxos por hidrélise de éleo de
soja e de ésteres, a partir da esterificacdo de dcidos graxos de soja com me-
tanol e etanol. Ambas as reagdes foram realizadas utilizando catalisadores
heterogéneos tipo dcidos de Lewis. Dentre os objetivos propostos tém-se: (i)
simular o processo reacional em escala laboratorial; (i) analisar os paréme-
fros fisicos-quimicos: massa especifica, viscosidade cinemdtica e indice de
acidez das amostras obtidas; e (iii) determinar possiveis correlacdes entre
os pardmetros fisico-quimicos para as vdrias amostras obtidas durante o

processo reacional com o rendimento reacional.
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Os procedimentos de preparagdo do écido graxo foram realizados a
partir de éleo de soja refinado obtido comercialmente. Para garantir a pu-
reza do dcido graxo obtido, além da andlise do indice de acidez, definida
pelo método AOCS Cd3d-63 (AOCS, 2014), foi realizada a andlise de res-
sondncia magnética nuclear (RMN) determinada por um espectrémetro EFT
Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio), (Kollar et al., 2012; Scholfield
C. R.,1975), andlise de cromatografia liquida de alta performance (HPLC),
utilizando um cromatégrafo CTO-20A da Shimadzu com detector UV-Vis em
205 nm, equipado com uma coluna Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6
mm de didmetro interno) (Carvalho et al., 2012; Scholfield C. R., 1975).

3.2.1 PREPARACAO DO ACIDO GRAXO

Foram utilizados 2 L de éleo de soja refinado, reagidos na proporgéo

massica de 3:1 com o hidréxido de sédio. A mistura foi deixada sob agi-

tagdo constante por aproximadamente 8 h, com adi¢do de dgua ao longo
do processo de formagdo do sabdo para garantir a constante agitacdo da
mistura. O sal de dcido graxo foi separado por decantacdo e, conforme
imagens apresentadas na Figura 3.1, o sabdo foi retirado para a etapa de

acidificacdo.

Figura 3.1. Saponificagdo, Se-
paragdo e Sal de écido graxo.
Fonte: Os autores (2015).

Separaciio do

Saponificagio

Sal de acido graxo (sabao)

sal de acido graxo
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Em seguida, foi adicionado dcido cloridrico PA ao sabdo e deixado
sob agitacdo até inicio da formagdo de dcido graxo, o que se verifica pela
formacdo de uma fase liquida de cor d@mbar. Posteriormente, a mistura rea-

cional foi deixada em repouso para que pudesse ocorrer a separacdo total

do sal inorgdnico formado, dgua

Acido Graxo

4cida e écido graxo. O tempo
necessdrio para uma completa se-
paracdo foi de 16 h e, na Figura
3.2, é possivel visualizar a carac-
teristica final da mistura obtida
nesta etapa. — I

Figura 3.2. Acidificagdo do sal de écido graxo.
Fonte: Os autores (20135).

A lavagem do dcido graxo formado com dgua quente é necessdria
para remogdo do excesso de reagentes que ainda estejam presentes. Foram
feitas sucessivas lavagens até W L o

que a dgua de descarte atingiu

o pH 6,0 e o aspecto visual do
4cido graxo obtido pode ser

observado na Figura 3.3.

Agua de lavagem

Figura 3.3. lavagem do dcido graxo.
Fonte: Os autores (201 5).

Para obtengdo do écido graxo puro, o mesmo foi seco na presenca de
agente dessecante (sulfato de magnésio). Apds filtragem, o dcido passou
pelo processo de secagem em bomba de vécuo para remogdo de quaisquer

residuos de dgua.
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3.2.2 HIDROLISE CATALITICA DO OLEO DE SOJA

No procedimento experimental foram usados éleo de soja, dgua des-
filada e o catalisador (SnO,),(Al,O,),. O dleo de soja foi obtido comercial-
mente e usado como recebido, sendo caracterizado pela determinagéo do

indice de acidez, da massa especifica e da viscosidade.

O catalisador heterogéneo dacido (SnO,),(Al,O,), foi obtido ao misturar
cloreto de estanho (ll) hidratado com solugdo aquosa de nitrato de aluminio
hidratado, para logo ser adicionado lentamente, sob agitagdo magnética
numa solucdo aquosa de carbonato de sédio. A mistura foi deixada sob
agitacdo em femperatura ambiente durante 30 min para logo ser colocada
sob refrigeracdo durante 24 h. Os precipitados obtidos foram filrados, lava-
dos trés vezes com dgua destilada, e secos num dessecador & vdcuo sobre
silica em gel, para finalmente serem calcinados - ativagdo térmica a 773 K
durante 4 h.

A caracterizacdo do catalisador foi realizada pela determinagé@o da
drea superficial, diGmetro e volume dos poros por adsorgdo de nitrogénio a
573 K, sob pressdo reduzida, no equipamento QUANTACHROME NOVA
2200. A acidez superficial foi determinada por absorcéo de aménia a tem-
peratura programada (TPD-NH3) a 673 K, sob fluxo continuo de hélio, com
uma rampa de 15 K/min no equipamento CHEMBET 3000.

Para realizar os festes, um reator fechado tipo autoclave, construido
em aco inox, foi usado com um fermopar para controle de temperatura de
reacdo. A manutencdo da temperatura e agitagdo do meio reacional foram

por meio de chapa de aquecimento (Figura 3.4).
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Figura 3.4. Reator fechado onde foram conduzidas as reacdes
de hidrélise do ¢leo de soja.
Fonte: Os aulores [2015).

Nas reacdes de hidrélise, foram utili-
zadas 20 g de Sleo de soja em todos os
casos, variando-se as quantidades de dgua

destilada e catalisador ((SnO,),(Al,O,),),
conforme a Tabela 3.1. Na Figura 3.5 po-

de-se observar a mistura j& pesada e pron-
ta para inicio da reagdo de hidrélise, visualizando a cor amarelo claro do

6leo na fase superior.

AGUA

1 20 25 10,309 0,5 0,099
50 20,618 I 0,298
75 30,927

Tabela 3.1. Quantidades dos reagentes usadas nas reacées de hidrélise.
Fonte: Os autores (2015).

Figura 3.5. Pesagem de éleo de soja, agua destilada e cata-
lisador ((SnO,J,(ALO,),), para a reacdo de hidrélise.
Fonte: Os autores [2015).

Foram realizadas reacdes em trés
temperaturas diferentes (180, 200 e 220
°C), utilizando 0,5 e 1,5 % em massa de

catalisador, com diferentes quantidades

molares de dgua (25, 50 e 75 molar na
relacdo dgua/dleo de soja). Foram realizadas reagdes em diferentes tempos

de reacdo, conforme a Tabela 3.2.

@
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RELACAO MOLAR
[6leo : dgua + catalisador]

TEMPERATURA ( C) TEMPO! (h)

.25+ 0.5 %

0,50 1
200 1.00 1:50+0,5%
220 2,00 1:75+0,5%
2,75 1:25+1,5%
3,50 1:50+1,5%
5,00 1:75+1,5%
7,00
9,50
12,00
24,00
30,00

Tabela 3.2. lislagem das femperaturas, tempos e relacdes molares usados durante as reagdes de Hidrélise.
Fonte: Os autores (2015).

Os reagentes foram colocados junto com um magneto de agitagdo,
dentro do reator tipo autoclave. O reator foi fechado e o sistema aquecido
até a temperatura desejada. Uma vez atingido o tempo desejado, o sistema
foi resfriado e aberto. Pode-se observar que o sistema reacional final era
constituido de trés fases diferentes (Figura 3.6 a): duas liquidas (uma oleosa,
constituida de uma mistura de bleo de soja que ndo reagiu, DAG, MAG e
AGL, e outra aquosa, formada por uma mistura de dgua e glicerol produto

da hidrélise dos TAG) e uma fase sélida (catalisador).

Notou-se também a mudanca da cor de amarelo claro (cor caracte-
ristica do Sleo de soja refinado) para uma tonalidade mais escura. A fase
oleosa foi separada da fase aquosa e, em seguida, centrifugada a 2500

rpm por 30 min, para conseguir obtéla isenta de catalisador (Figura 3.6 b).
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Figura 3.6. Acondicionamento das
amosfras apds reagdo de Hidrolise.
a) Amosira apés reagdo de hidrélise,
percebendose a separagéo das fo-
ses. b) Amostra centrifugada, obtendo
uma completa separacdo das fases
oleosa, aquosa e sélida.

Fonte: Os autores [2015).

O catalisador pode ser separado da fase aquosa (mistura de dgua e
glicerol) para posterior reuso, passando por um sistema de lavagem, seca-

gem e reativagdo térmica do catalisador.

3.2.3 ESTERIFICACAQO CATALITICA DE ACIDOS GRAXOS DE OLEO
DE SOJA

A reacdo de esterificacdo foi realizada em reator tipo autoclave, muni-
do de medidor de temperatura (termopar) e compartimento para inser¢do de
dlcool, conforme descrito na Figura 3.7. S&o colocados no interior do reator
o dcido graxo, uma barra magnética e o catalisador, enquanto que o dlcool
é colocado no reservatério conectado ao autoclave. O reator é fechado e
aquecido com uma chapa de aquecimento. Quando atingida a temperatura
desejada, o dlcool é introduzido no interior do reator, a agitagdo magnética

é acionada e inicia-se a contagem de tempo.

e
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e ’
P P

Compartimento para
insercdo de metanol, o qual
evapora nas condi¢bes
reacionais, mantendo-o isolado
até a temperatura desejada e

. 7 impedindo perdas.

Temperatura ____——>
medida através de um
dedo frio dentro do
reator, préxima a
reacdo,

Reator fechado, aquecido
e— em chapa de aquecimento,
coberto por uma grossa camada
de papel aluminio para aproveitar

S——— melhoro calor da chapa.
[ j
/
| .

Figura 3.7. Reator de esterificacdo.
Fonte: Os autores (2015),

Apds o tempo desejado, desliga-se o aquecimento e a agitacdo, e o re-
ator é resfriado & temperatura ambiente. A mistura reacional final &, entdo,

separada por centrifugagdo e a fase orgénica seca a vécuo.

3.2.4 METODOS PARA DETERMINACAO DOS RENDIMENTOS REA-
CIONAIS

Os rendimentos para as reagdes de hidrélise e esterificacdo foram cal-
culados por indice de acidez (IA), cromatografia liquida de alta eficiéncia

(HPLC) e ressonéncia magnética de hidrogénio ("H RMN).
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Para a determinagdo do IA, inicialmente, fezse a padronizacéo da
solugdo de KOH (5,6105 g em 1 L de élcool) com biftalato de potéssio
(0,20422 g em 100 ml de dgua), utilizando duas gotas do indicador fenolf-

taleina até a coloragdo résea e fez-se o cdlculo através da equacdo 1.
VKOH x CKOH = Vhbif x Chif (1)

Em um frasco tipo erlenmeyerde 125 ml foram colocados 1 g de
amostra e 10 g de solugdo iso-propanol/tolueno (1:1) sob constante agi-
tacdo. Logo apds, adicionam-se duas gotas de indicador fenolftaleina e
titulado com solucdo alcéolica de KOH padronizada até ser atingida uma
coloracdo résea. Ao término, 1&-se o volume de solucdo alcodlica de KOH

consumido e calcula-se o indice de acidez pela equacdo (2).
IA = [VKOH x CKOH x 56,1) / m amostra (2)

O valor obtido do IA do dcido graxo puro foi de 216,39 gKOH/gAG.
Os rendimentos em hidrélise e esterificacdo foram, portanto, calculados to-

mando-se este valor como referéncia.

A andlise de ressondncia magnética nuclear foi realizada no espectrs-
metro EFT Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio). As amostras foram
inseridas em tubos de vidro especificos para o equipamento, com aproxi-
madamente 5 mm de didmetro, onde colocou-se um 1 mL de amostra pura
e uma gota de TMS (tetrametilsilano), o qual foi usado como referéncia. Os
espectros foram obtidos num tempo de reciclo d1 utilizado foi de 20 s, com
12 scans (Kollar et al., 2012). Os rendimentos em hidrélise sdo obtidos
comparando as dreas relativas aos hidrogénios olefinicos com os do frag-
mento glicerina. J& na reagdo de esterificagdo sdo comparadas as dreas

dos hidrogénios olefinicos com os da metoxila do éster formado.
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As amostras foram analisadas por HPLC em um cromatégrafo CTO-20A
da Shimadzu, com detector UV-VIS em 205 nm, coluna Shim-Pack VP-ODS
(C18, 250 mm, 4,6 mm de didmetro interno), conforme o método proposto
por Myller e colaboradores (2012). Para a determinacdo dos rendimentos
reacionais utilizaram-se as dreas dos picos referentes a dcidos graxos, éste-
res metilicos, TAG, DAG e MAG.

3.2.5 METODOS DE CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA

Foram determinadas as viscosidades e massas especificas das misturas
obtidas nas reacdes de hidrélise e esterificacdo. Para a determinacdo da
massa especifica a 20 °C, foi adotado o método NBR 7148, utilizando
um densimetro digital portdtil DMA35N da Aanton Parr. A viscosidade foi
determinada pelo método ASTM D 445 em viscosimetro Ubbelohde, calibra-
do, sob a temperatura de 40 °C.

X Resutrapos E piscussoes
3.3.1 REACAO DE HIDROLISE

Inicialmente, fez-se a medicdo dos parametros fisico-quimicos do Sleo
de soja e do dcido graxo de soja. Esses valores foram usados como dados
iniciais e finais (valores de referéncia), sendo o 6leo de soja o dado inicial
~ 0 % em rendimento — e dcido graxo de soja o dado final = 100 % em

rendimento. Os parémetros medidos séo mostrados na Tabela 3.3.
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OLEO DE ACIDOS GRAXOS

PARAMETRO FISICO-QUIMICO SOJA DE SOJA

Viscosidade Cinematica (mm2/s)7 33,069 8,7
Massa especifica a 25° C (g/ml) 0,916 0,9012
indice de Acidez (mg,., / g

amosrra)

Tabela 3.3. Pargmetros fisico-quimicos inicials do éleo de soja e do dcido graxo de soja.
Fonte: Os autores (2015).

Em seguida, foram realizados experimentos em 3 temperaturas (180,
200 e 220 °C), utilizando-se 20 mL de éleo de soja e variando as quan-
tidades de dgua (25, 50 e 75 mols) e de catalisadores (0,5 € 1,5 % em
relagdo & massa de éleo). Para cada condicdo, foram conduzidas reacdes
com tempos diferentes, de forma a se obter rendimentos variando entre O e
100 %. Para uma melhor apresentacdo e andlise dos dados, a Tabela 3.4

mostra a nomenclatura utilizada para se identificar as amostras em relacéo

as condi¢bes nas quais foram obtidas.

TEMPERATURA

A = 180 °C ' 1 =25mols |  a=05%
B = 200 °C 2 = 50 mols b=15%
C = 220 °C 3= 75 mols

Tabela 3.4. Nomenclatura useda para andlises de amostras.
Fonte: Os autores (2015).

3.3.1.1 Comportamento da viscosidade e da massa espe-
cifica da mistura reacional durante a hidrélise de éleo de soja
com a variacdo da quantidade de catalisador e da temperatura

. Os resultados obtidos a partir da hidrélise a 180 °C e a 0,5 % de
catalisador de (SnO,), (Al,O,),, sdo apresentados na Tabela 3.5, na qual se
mostra o incremento do rendimento e uma diminuicdo na massa especifica

e na viscosidade com o aumento do tempo reacional.
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RELACAO MOLAR
, . MASSA . . ‘
; VISCOSIDADE ., >, INDICEDE RENDI-
Oleo. Agua Catalisador RO cinemaTica BSEECIFICA “hcipez”  MENTO
(mol) (mols) (%) () (mm?/s) (*;) N (mg KOH/g (%)
g/L)
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
A 1 a 1,00 32,12 0,9178 1,47 1,47
(1) (25) (0,5) 2,00 31,79 0,9170 6,81 3,15
3,50 31,67 0,9173 15,26 7,05
4,25 33,12 0,9185 50,46 23,32
5,00 32,36 0,2171 57,23 26,45
7,00 28,50 0,9149 113,08 52,25
12,00 20,93 0,2060 156,91 72,51
24,00 22,81 0,9016 168,85 78,03
30,00 21,84 0,9041 158,30 73,15
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 32,14 0,92150 1,47 0,74
2,00 32,12 0,9168 1,47 0,68
3,50 31,33 0,9180 4,50 2,08
A 2 a 4,25 33,75 0,2181 36,82 17,01
(1) (50) (0,5) 5,00 30,38 0,9181 66,12 | 30,55
6,00 34,20 0,92180 54,18 25,04
7,00 21,15 0,9103 153,58 70,97
12,00 20,62 0,9050 166,82 77,09
24,00 18,63 0,8913 184,43 85,23
30,00 20,54 0,92002 189,92 87,76
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
— o a = — R o e == = — E— o |
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 32,93 0,9159 0,74 0,34
2,00 32,30 0,9157 1,49 0,69
3,50 32,29 0,2151 2,25 1,04
A 3 A 5,00 32,17 0,2163 7,18 3,32
(1) (75) (0,5 6,00 32,59 0,9176 | 18,48 | 8,54
7,00 32,54 0,2171 51,01 23,57
9,50 28,74 0,2160 82,92 38,32
12,00 22,95 0,9075 152,95 70,68
24,00 17,09 0,8921 182,54 84,36
30,00 19,60 0,8956 191,36 88,43
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.5. ParGgmetros fisicoquimicos ablidos durante a Hidrélise de leo de sojaa 180 °C e na presenga de 0,5% de [SnO,),(ALO,),.
Fonte: Os autores (2015).
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As reagdes de hidrélise a 180 °C catalisadas com 0,5 % de (SnO,),
(AL,O,)s, cujos resultados podem ser visualizados na Figura 3.8, mostram
que, nas primeiras 4 h de reagdo, o rendimento ndo apresenta um aumento
significativo, verificando-se um crescimento acelerado nas seguintes 8 h
para alcangar um patamar apds 12 h, apés o qual é mantida uma taxa mi-
nima de crescimento. O méximo de rendimento obtido foi préximo a 90 %

apés 30 h de reagdo, quando usado 75 mols de dgua.

RENDIMENTO vs. TEMPO
(hidrélise a 180 °C e 0,5 % de catalisador)

100

g
g
w =25 mols
g w=a=50 mols
5 =+=75 mols
w

0 2 4 B8 8 10 12 14 W@ 1B 20 22 24 28 28 30
TEMPO (h)

Figura 3.8. Variogdo do Rendimento em fungdo do Tempo de Reacdio na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de agua a 180 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,),|ALO,),.
Fonte: Os autores [2015).

Em relac@o & massa especifica, conforme mostrado na Figura 3.9, ob-
serva-se um leve aumento para rendimentos entre O e 35 % em rendimento
de AGL, para logo diminuir consideravelmente, atingindo valores de massa

especifica menores do que o AG de soja puro.
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DENSIDADE vs. RENDIMENTO
(hidrélise a 180 °C e 0,5 % de catalisador)

0,8200

09175

08160
300125
%0.9100
:Ie 0.0075
w .
w 0,8050 == 25 Mols
2 09025 ~@-50 mols
o ) o= 75 molS
& 0,0000 ‘
§ 0,8975

: 0,8050 l
0,8025 '
0.8800 J
[§] 10 20 30 40 50 60 70 BO 80 100

RENDIMENTO (%)

Figura 3.9. Variagdo da Massa especifica em fungdo do Rendimento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de égua a 180 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,|,[ALO,),.
Fontes Os autores (2015).

Também se pode observar um comportamento irregular nas curvas da

viscosidade cinemdtica das misturas reacionais obtidas a 180 °C com 0,5

de (SnO,),(Al,O,),, nas diferentes proporgdes molares de dgua usadas na

reagdo de hidrélise (Figura 3.10). Primeiro, para rendimentos de até 5 %,

observa-se uma leve diminuigdo da viscosidade, atingindo um minimo de
31 mm?/s, para logo aumentar até atingir valores entre 33 e 34 mm?/s
para rendimentos de até 20 %. Para rendimentos superiores, verificou-se
uma acentuada diminuigdo na viscosidade até atingir valores entre 17 a 18
mm?/s, quando rendimentos entre 80 e 90 % sdo alcancados, para logo

aumentar a medida que se aproxima de 100 % de rendimento.
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VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO

a6
‘534
&~
Ea
E
g X0 |
:. |
g 26 | =a=25 mols
S “w=50 mols |
24 a5 mols ‘
22 ‘
17}
O -
| o
(2}
S
16

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
l RENDIMENTO (%)

Figura 3.10. Voriogéo do Viscosidade Cinemdfica em fungéio do Rendimento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C e na presenca de 0,5 % de [5nO,),IALO, ;.
Fonte: Os aufores (2015).

Na Tabela 3.6, encontram-se os resultados obtidos para a hidrélise a
180 °C, utilizando 1,5 % de (SnO,),(Al,O,), como catalisador. Foi obser-
vado um comportamento similar para a variagdo da massa especifica e da
viscosidade cinemdtica com o aumento do rendimento ao descrito para as

reagdes utilizando 0,5 % de catalisador.
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RELACAO MOLAR

Oleo
(mol)

Agua Catalisador
(mols) &)

VISCOSIDADE
CINEMATICA

(mm?®/s)

MASSA

ESPECIFICA

INDICE DE
ACIDEZ
(mg KOH/g

RENDI-
MENTO
)

Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
A 1 b 1,00 31,60 0,2159 1,57 0,72
(1) (25) (1,5) 2,00 32,90 0,9164 6,94 3,21
3,50 32,02 0,9172 81,72 21,46
5,00 31,07 0,9172 57,63 26,63
6,00 31,16 0,2163 108,85 50,30
7,00 29,71 0,9171 121,33 56,07
9,50 27,84 0,9134 147,57 68,19
12,00 20,98 0,9070 167,21 77,27
24,00 20,43 0,2000 171,73 79,36
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 31,59 0,9154 0,72 0,33
2,00 30,65 0,2134 7,43 3,43
3,50 30,87 0,2166 14,08 6,51
A 2 b 4,25 31,64 0,2169 35,32 16,32
(1) (50) (1,5) 5,00 33,24 0,9180 | 46,43 | 21,46
6,00 28,09 0,9132 128,20 59,24
7,00 23,68 0,9047 169,40 78,28
12,00 19,93 0,2004 173,32 80,09
24,00 18,62 0,8968 178,83 82,64
30,00 21,46 0,9015 | 187,02 | 86,43
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 31,41 0,2161 0,77 0,35
2,00 30,96 0,9148 1,15 0,53
3,50 30,68 0,9143 4,46 2,06
A 3 b 5,00 31,90 0,9150 18,54 8,57
(1) (75) (1,5) 6,00 33,10 0,9186 | 39,08 | 18,06
7,00 32,13 0,2175 85,41 39,47
9,50 26,55 0,9098 139,19 64,32
12,00 19,72 0,9021 177,54 82,05
24,00 18,57 0,8952 187,20 86,51
30,00 20,98 0,9005 198,75 91,84
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.6. Parametros fisico-quimicos obtidos durante a Hidrélise de éleo de soja @ 180 °C e na presencade 1,5% de (SnO,),[ALO, ;.

Fonte: Os autores (201 5).
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Na Figura 3.11, observa-se, independentemente da quantidade de
dgua utilizada, um aumento exponencial do rendimento (a 180 °C e 1,5
% de (SnO,),(ALO,), até atingir 80 %, aproximadamente, com 12 h de
reacdo, para logo aumentar lentamente. Note que para atingir rendimento
pouco acima de 90 % foram necessdrias 30 h de reagdo. Os grdficos das
Figuras 3.12 e 3.13 apresentam, respectivamente, o comportamento da
massa especifica e da viscosidade em funcdo do rendimento da hidrélise
do dleo de soja a 180 °C, utilizando 1,5 % de catalisador com 3 diferentes
quantidades de dgua. Como pode ser observado, obteve-se um comporta-
mento bastante similar aos obtidos para as reagdes efetuadas na mesma

temperatura e com um percentual menor de catalisador (180 °C e 0,5 % de

(Sn0,),(AL,O,), .

RENDIMENTO vs. TEMPO |
(hidrolise a 180 °C e 1,5 % de catalisador) ‘

L 2 &

o - -
F 70
§ 80

50 — =25 mols
s | =t 50 minls
g 40 1—-75 mois

0 2 4 & B 10 12 14 18 18 20 22 24 28 28 30
TEMPO (h)

Figura 3.11. Variagdo do rendimento em funcao do tempo de reagdo na hidiélise de dleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de dgua a 180 °C e no presenca de 0,5 % de (SnO,),(ALO,);.
Fonte: Os auiores (2015).
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Figura 3.12. Variagdo da massa especifica em fungdo do rendimenio na hidrélise de dleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de agua a 180 °C e na presenca de 1,5 % de (SnQO,),(Al,O,);. / Fontes Os autores [2015).

VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO |
! (hidrélise a 180 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.13. Variagdo da Viscosidade Cinemdtica em funcdo do rendimento na Hidrélise de dleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de dgua a 180 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O.),. / Fonte: Os autores [2015).
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Na Tabela 3.7, sdo apresentados os resultados de rendimento obtidos
para as reacdes de hidrdlise de dleo de soja a 200 °C na presenca de 0,5
% do catalisador (SnO,),(ALO

4leo (25, 50 e 75 mols). Como esperado, em tempos reacionais seme-

,)g: com diferentes relagdes molares dgua/
lhantes, verificaram-se sempre rendimentos superiores aos observados na
temperatura de 180 °C. No entanto, o grdfico da Figura 3.14 mostra que o
perfil do comportamento do rendimento com o tempo é bastante similar ao
observado a 180 °C. Ou seja, verifica-se um crescimento exponencial até
atingir aproximadamente 70 % de rendimento para, entdo, diminuir a taxa

de avanco da reacdo.

RELACAQO MOLAR

INDICE DE RENDI-

Oleo  Agua Catalisador o5~ CINE g ACIDEZ

(mol) (mols) 1 n%/s) & (mg KOH/g

Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

B ] a 1,0 32,39 0,9145 18,71 8,65
(1 (25) (0,5) 2,0 31,85 0,9164 | 70,13 | 32,41
2,75 30,33 0,9164 91,54 42,30

3,5 25,73 0,9120 126,01 58,23

5,0 23,76 0,9094 140,48 64,92

12,0 21,24 0,8955 155,71 71,96

24,0 19,83 0,2007 160,67 74,25
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 [ 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

1,0 33,15 0,9147 7,78 3,59

2,0 32,87 0,9171 20,50 9,47

2 31,34 0,9176 49,93 23,07

B 2 a 3,5 31,09 0,9148 | 83,33 | 38,51
(1) (50}, (0,5) 5.0 22,83 0,9058 | 147,50 | 68.16
12,0 18,45 0,8976 182,23 84,21

24,0 17,49 0,8956 180,10 83,23
Acide graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 (100,00
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RELACAO MOLAR

Oleo Agua
(mol) (mols)

TEMPO

()

para os processos de produgdo de biodiesel

VISCOSIDADE
CINEMATICA

(mm?/s

MASSA
ESPECIFICA
A25C

(g/L)

INDICE DE

(

ACIDEZ
mg KOH/g

RENDI-
MENTO
(%)

Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
B 1 a 1,0 32,39 0,9145 18,71 8,65
(1) (25) (0,5) 2,0 31,85 0,9164 70,13 | 32,41
2,75 30,33 0,9164 91,54 | 42,30
3,5 25,73 0,9120 | 126,01 | 58,23
5,0 23,76 0,9094 | 140,48 | 64,92
12,0 21,24 0,8955 | 155,71 | 71,96
24,0 19,83 0,9007 | 160,67 | 74,25
| Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
i R — - — B
; Oleo de soja puro 0,00 | 33,07 | 0,9163 | 0,55 | 0,00
| 1,0 33,15 0,9147 7.78 3,59
| 2,0 32,87 0,9171 20,50 9,47
| > 2,75 31,34 0,9176 49,93 | 23,07
| ; @ 3,5 31.09 09148 | 83.33 | 3851
| |0 S0 (0.5) 5,0 22,83 0,9058 | 147,50 | 68,16
‘ 12,0 18,45 0,8976 | 182,23 | 84,21
24,0 17,49 0,8956 | 180,10 | 83,23
| Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,0 32,86 0,9152 3,52 1,63
2,0 32,23 0,9161 29,63 | 13,69
2,75 31,09 0,9177 | 42,58 | 19,68
| B 3 a 3,5 30,83 0,9174 78,00 | 36,05
| (1) (75) (0,5) 5,0 26,34 0,9111 126,38 | 58,40
| 12,0 17,57 0,8975 | 179,79 | 83,08
| 24,0 17,36 0,8943 | 183,89 | 84,98
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.7. Parametios fisicoquimicos obtidos durante a hidrélise de éleo de soja a 200 °C e na presenca de 0,5 % de (SnG,),IALC,],.

Fonte: Os aufores [2015).
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TEMPO (h)

RENDIMENTO vs. TEMPO
i (hidrolise a 200 °C e 0,5 % de catalisador) '
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Figura 3.14. Variacdo do Rendimenio em funcéo do tempo de reagdo na Hidrélise de dleo de soja. Curvas para
25, 50 e 75 mols de agua a 200 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,},(ALO,);-
Fonte: Os autores (2015).

Nas Figuras 3.15 e 3.16, é mostrado o comportamento da massa es-
pecifica e da viscosidade da mistura reacional com o avango do rendimento
das reagdes de hidrélise de bleo de soja a 200 °C, na presenca de 0,5 %
do catalisador SnO,),(Al,O,),, com diferentes relacdes molares dgua/dleo
(25, 50 e 75 mols). Como se pode observar nesses gréficos, o comporta-
mento apresentado é similar ao j& observado para as reagdes na tempe-

ratura de 180 °C, tanto nos valores obtidos quanto no formato das curvas.
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DENSIDADE vs. RENDIMENTO
(hidrélise a 200 °C e 0,5 % de catalisador)
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Figura 3.15. Variagdo da massa especifica em funcéo do rendimento na hidrslise de éleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de agua a 200 °C e na presenca de 0,5% de [SnO,)IALO,);. / Fonte: Os autores (2015).

VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO
(hidrolise a 200 °C e 0,5 % de catalisador)
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Figura 3.16. Variagio da viscosidade cinemdtica em fungdo do rendimento na hidrélise de éleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de dgua a 200 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(ALO,);. / Fonte: Os autores (2015).
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CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisicoquimicos para a reacdo de hidrossterificacdio

O comportamento das reacdes de hidrélise de éleo de soja a 200 °C
e na presenca de 1,5 % de SnO,),(Al,O,),, com diferentes relacdes molares
dgua/dleo (25, 50 e 75 mols) sGo apresentados na Tabela 3.8. Os resulta-
dos podem ser mais facilmente visualizados nas Figuras 3.17, 3.18 e 3.19,
onde aparecem, respectivamente, a variagdo do rendimento com o tempo e
da massa especifica e da viscosidade com o rendimento. Como esperado,
para igual tempo de reagdo, o rendimento reacional é sempre superior ao
verificado para as reagdes conduzidas em condicdes semelhantes, mas com
apenas 0,5 % de catalisador a 200 °C, ou os verificados com a mesma
quantidade de catalisador, mas na temperatura de 180 °C. J& o comporta-
mento da massa especifica e da viscosidade, em funcdo do rendimento, séo
muito similares aos observados para todas as condi¢des de temperatura,
porcentagem de catalisador e razdes molares de dgua/éleo anteriormente

descritas.
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RELACAQ MOLAR

MASSA

5 VISCOSIDADE . opr-cer~, INDICEDE RENDI-
Oleo  Agua Catalisador TE(TJ‘;J)I O CINEMATICA S ch’* ACIDEZ IENTO
(mol) (mols) (&) (Mmm?/s) ((JL) (mg KOH/g gL

Oleo de soja puro 0,00 | 33,07 | 09163 | 0,55 | 0,00
B 1 b 1,00 32,39 0,9145 18,71 8,65
(1) (25) (1,5) 2,00 31,85 0,9164 | 70,13 | 32,47
2,75 30,33 0,2164 91,54 42,30

3,50 25,73 0,2120 126,01 58,23

5,00 23,76 0,92094 140,48 64,92

12,00 21,24 0,8955 155,71 71,96

24,00 19,83 0,9007 160,67 74,25

Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 32,62 0,213¢9 15,51 7,17

2,00 30,59 0,9154 70,65 32,65

B b 2,75 28,94 0,9144 116,90 54,02
: 520 15 3,50 21,30 0,9047 152,83 70,63
(1 (50 (1.5) 5,00 19,50 0,9005 | 169,46 | 78,31
12,00 19,31 0,9009 178,85 82,65

24,00 19,93 0,8985 181,87 84,04

Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00
1,00 32,86 0,9146 7,04 3,25

2,00 32,23 0,9129 27,92 12,90
2,75 31,09 0,9133 100,87 46,61

B 3 b 3,50 30,83 0,9089 135,35 62,55
(1) (75) (1,5) 5,00 26,34 0,9011 | 171,29 | 79,16
12,00 17,57 0,9003 188,53 87,12

24,00 17,36 0,9015 187,70 86,74

Acido graxe de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.8. Parametros fisico-quimicos obtidos durante a Hidrélise de dleo de soja a 200 °C e na presencade 1,5%de (SnO,),IALO,],.

Fonte: Os aufores (2015).




CAPITULO 3: Esiudo dos pardmetros fisicoquimicos para a reagdo de hidroesterificagdo

RENDIMENTO vs. TEMPO
(hidrolise a 200 °C e 1.5 % de catalisador) ‘
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Figura 3.17. Variacdo do rendimento em funco do tempo de reacdo na hidélise de éleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de dgua a 200 °C e na presenca de 1,5 (SnO,),|ALO,),. / Fonte: Os autores (2015).

DENSIDADE vs. RENDIMENTO
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Figura 3.18. Variacdo da massa especifica em fungdo do rendimento na hidrélise de dleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de 6gua a 200 °C e na presenga de 1,5 de (SnO,),(ALO,),. / Fente: Os autores [2015).
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VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO
(hidrélise a 200 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.19. Variagdo da Viscosidade Cinemdtica em funcdo do rendimento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de édgua @ 200 °C e na presenca de 1,5 % de [SnQ,),IALO,),. / Fonte: Os autores (2015).

A seguir, é apresentado o comportamento das reagdes de hidrélise de
6leo de soja a 220 °C, na presenca de 0,5 % de (SnO,),(Al,O

as relacdes molares de 25, 50 e 75 mols para a razdo dgua/dleo (Tabela

4)g: Usando
3.9). Os resultados podem ser mais facilmente visualizados na Figura 3.20,
na qual aparece a variagdo do rendimento com o tempo, assim como nas
Figuras 3.21 e 3.22, onde sdo mostrados, respectivamente, a variacdo
da massa especifica e da viscosidade com o rendimento. O rendimento
reacional nesta condicdo, para igual tempo de reagdo, é sempre superior
ao verificado para as reagdes conduzidas em condicdes semelhantes, mas
a temperaturas menores (180 e 200 °C). J& o comportamento da massa
especifica e da viscosidade com o rendimento sGo muito semelhantes aos

observados para todas as condi¢des anteriormente descritas.
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CAPITULO 3: Fstudo dos parametros fisicoquimicos para a reagdo de hidroesterificagéo

RELACAO MOLAR MASSA

ESPECIFICA
A 25
(g/L)

[NDICE DE =~ RENDI-
ACIDEZ MENTO
(mg KOH/g (%)

VISCOSIDADE
CINEMATICA
(mm?/s)

Oleo  Agua Catalisador
(mol) (mols) (%)

TEMPO

(Ir)

Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

C 1 a 0,5 31,57 0,9185 44,26 20,45
(1) (25) (0,5) 1,0 28,88 0,9145 | 104,05 | 48,08
2,0 22,88 0,92067 149,02 68,86

3,5 21,86 0,9069 159,72 73,81

5,0 21,64 0,9053 163,08 75,36

12,0 21,93 0,2059 162,81 75,24

24,0 22,28 0,9029 175,37 81,04
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

0,5 32,22 0,9169 11,52 5,32

1,0 30,50 0,92167 70,79 32,71

9 2,0 23,92 0,9033 140,91 65,12

ﬁ: 50 05 3,5 19,49 0,9011 176,29 81,47
(1} B0y 109 5,0 19,31 0,9011 | 178,91 | 82,68
12,0 19,58 0,8985 172,26 79,61

24,0 20,63 0,9008 185,26 85,61
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,916 0,55 0,00

0,5 33,02 0,9183 18,15 8,39

1,0 31,36 0,9185 44,89 20,75

2,0 28,59 0,9157 105,54 48,77

C 3 a 3,5 19,31 0,9013 175,78 81,23
(1) (75) (0,5) 5,0 18,93 0,8997 | 185,35 | 85,65
12,0 19,33 0,8989 183,90 84,98

24,0 20,03 0,9001 181,34 83,80
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.9. Paramelros fisico-quimicos obfidos durante a Hidrdlise de 6leo de soja a 220 °C e na presenca de 0,5 % de (SnO,),(ALO,);.
Fonte: Os autores (2015).
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RENDIMENTO vs. TEMPO
(hidrdlise a 220 °C e 0,5 % de catalisador)
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Figura 3.20. Variacdo do Rendimento em funcdo do tempo de reagdo na Hidrélise de dleo de soja. Curvas para
25, 50 ¢ 75 mols de dgua @ 220 °C e na presenca de 0,5 % de [SnO,),(ALO,);. / Fonte: Os avtores (2015).

DENSIDADE vs. RENDIMENTO
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Figura 3.21. Variagéo da massa especifica em fungdo do rendimento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas para 25,
50 e 75 mols de agua a 220 °C e na presenca de 0,5 % de [SnO,L,(ALO,),. / Fontes Os autores [2015).
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CAPITULO 3: Esiudo dos pardmetros fisico-quimicos para a reacdo de hidroesferificacdo

VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO
(hidrolise a 220 °C e 0,5 % de catalisador)
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Figura 3.22. Variogdo do Viscosidade Cinematica em funcéo do rendimento na Hidrélise de éleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C e na presenca de 0,5 % de [SnO,),|Al,O.],. / Fonte: Os autores (2015).

O comportamento das reagdes de hidrélise de éleo de soja a 220
°C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,Q,),, com diferentes relacdes
molares dgua/dleo (25, 50 e 75 mols) sdo apresentados na Tabela 3.10.
Os resultados podem ser mais facilmente visualizados nas Figuras 3.23,
3.24 e 3.25, nas quais sdo apresentados, respectivamente, a variacdo do
rendimento com o tempo e da massa especifica e da viscosidade com o
rendimento. Como esperado, para igual fempo de reagdo, o rendimento
reacional apresenta uma taxa de crescimento ainda superior ao verificado
para as reacdes conduzidas em condi¢des semelhantes, mas com apenas
0,5 % de catalisador, assim como dos verificados com a mesma quantidade
de catalisador em temperaturas mais baixas (180 e 200 °C). Os comporta-
mentos da massa especifica e da viscosidade mantém a similaridade com

os observados nas condicdes anteriormente descritas.
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RELACAO MOLAR

AP e A K
ESirciiica. INBICEDES - RENDI-

ACIDEZ = MENTO
A 5
LGS RS O ©© (%)

o VISCOSIDADE
Oleo Agua Catalisador ”%PO CINEMATICA
(mol) (mols) (%) (mm?/s)

(g/L)

Oleo de soja puro 0,00 33,0 0,9163 0,55 0,00

C 1 b 0,5 33,53 0,9183 72,33 | 33,42
(1) (25) (1,5) 1,0 25,87 0,9118 | 143,41 | 66,27
2,0 24,54 0,9098 | 165,80 | 76,62

3,5 23,34 0,9072 | 165,66 | 76,56

5,0 24,85 0,9105 | 155,30 | 71,76

12,0 25,55 0,9110 | 151,06 | 69,80

24,0 25,53 0,9071 171,43 | 79,22
Acido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

0,5 33,57 0,9176 55,81 0,00

1,0 26,96 0,9117 | 139,51 | 25,79

1 2,0 20,44 0,8996 | 169,66 | 64,47

C 2 g 3,5 20,73 0,9020 | 177.26 | 78.40
(1 (50 (1,9) 5,0 20,60 0,9029 | 173,24 | 81.91
12,0 20,99 0,9016 | 171,62 | 80,06

24,0 22,35 0,9009 | 187,55 | 79,31
u?\cido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00
Oleo de soja puro 0,00 33,07 0,9163 0,55 0,00

0,5 32,17 0,9173 38,70 | 17,88

1,0 26,13 0,9121 134,21 | 62,02

2,0 20,16 0,9100 | 161,63 | 74,69

C 3 b 3,5 19,65 0,9007 | 177,40 | 81,98
(1) (75) (1,5) 5,0 20,07 0,9027 | 182,37 | 84,27

12,0 20,69 0,9026 | 181,58 | 83,91

24,0 21,96 0,9014 | 188,38 | 87,05
u\cido graxo de soja puro 18,74 0,9012 | 216,40 | 100,00

Tabela 3.10. Parametros fisico-quimicos obfidos duranie a Hidrélise de dleo de sojaa 220 °C e na presenca de 1,5% de (SnO,),(ALO, ),
Fonte: Os autores (201 5).




CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisicoquimicos para a reagdo de hidroesterificacdo

RENDIMENTO vs. TEMPO
(hidrolise a 220 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.23. Variagdo do Rendimenio em fungéio do tempo de reagdo na Hidrdlise de dleo de soja. Curvas para
25,50 e 75 mols de agua a 220 °C e na presenca de 1,5% de (SnO,),(ALQ,),. / Fonte: Os autores (2015).

DENSIDADE vs. RENDIMENTO
(hidrolise a 220 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.24. Variagéo da massa especifica em fungéo do rendimento na Hidrdlise de éleo de soja. Curvas para 25,
50°e 75 mols de dgua a 220 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(AL,O,),. / Fonte: Os autores (2015).
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VISCOSIDADE CINEMATICA vs. RENDIMENTO
(hidrélise a 220 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.25. Variagdo da Viscosidade Cinematica em fungéio do rendimento na Hidrélise de sleo de soja. Curvas
para 25, 50 e 75 mols de dgua a 220 °C e na presenca de 1,5 % de (SnO,),(Al,O,),. / Fonte: Os autores [2015).

3.3.1.2 Influéncia da variacdo da quantidade de agua no
rendimento da reacéo de hidrélise de éleo de soja com diferen-

tes quantidades de catalisador e temperaturas

Na Figura 3.26, observa-se a influéncia da quantidade de dgua no

rendimento da reagdo de hidrélise de éleo de soja. Sendo assim, no inicio

| da reagdo, quanto menor a quantidade de dgua, maior serd o rendimento
’ reacional, mas com o decorrer do tempo rendimentos maiores serdo obti-

dos quanto maior for a quantidade de dgua. Este fato pode ser o resultado
" de um bloqueio dos sitios cataliticos, que proporciona baixos rendimentos

devido ad excesso de dgua, diminuindo a velocidade no inicio da reacdo.
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RENDIMENTO vs QUANTIDADE DE AGUA
{hidrélise a 200 °C e 1,5 % de catalisador)
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Figura 3.25. Rendimento vs. Quantidade de dgua: Hidrélise a 200 °C e 1,5 % de catalisador.
Fonte: Os aufores [2015).

3.3.1.3 Discussao dos resultados obtidos na reacao de hi-
drélise de éleo de soja com diferentes quantidades de agua,
catalisador e temperaturas

A variacdo do rendimento reacional, em fungdo do tempo na re-
acdo de hidrélise de éleo de soja, apresentou um perfil semelhante nas
trés temperaturas estudadas. Isto é, o rendimento apresentou um aumento
exponencial com o tempo até atingir aproximadamente 70 % para, entdo,
seguir lentamente para um patamar. No entanto, verificou-se que a veloci-
dade reacional é extremamente influenciada pela temperatura, aumentando

consideravelmente com o incremento desse pardmetro.

N
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Os grdficos, que correlacionam viscosidade e massa especifica com
o rendimento reacional, apresentaram um perfil muito semelhante, tanto no
formato das curvas quanto nos valores obtidos. Portanto, pode-se sugerir
que a viscosidade e a massa especifica sdo dependentes apenas do rendi-
mento reacional e independente das condi¢cdes nas quais foram realizadas
as reagdes. Este resultado jé era esperado, uma vez que essas grandezas
fisico-quimicas dependem apenas das interacdes entre os diferentes com-
postos, que formam a mistura, que irdo variar com o avanco da reagdo. De
fato, o meio reacional inicia apenas com TAG e, apéds, conforme a reagdo
avanca, é formada uma mistura de diferentes compostos, como MAG, DAG,
glicerol e AGL (Figura 3.27). Ou seja, se verifica uma diminuicdo do tama-
nho dos compostos em até um terco do seu tamanho, o que explica a dimi-
nui¢do tanto da viscosidade quanto da massa especifica. Por outro lado, a
presenca de compostos hidroxilados, como DAG, MAG e AGL, nos quais
sdo possiveis interacdes de hidrogénio, que sGo mais fortes que as de Van
der Walls, impedem um decréscimo linear dos parémetros fisico-quimicos

como seria esperado no caso de haver apenas um efeito de diminuigdo de

tamanho.
TAG Glicerol Figura 3.27. Produtos e Infermedidrios obfidos na reacdo de hidrélise de
5 iriacilglicerideos. / Fontes Os autores (2015).
AGL Por outro lado, as inflexdes nas curvas verificadas

wo  para baixos e altos rendimentos podem estar rela-
DAGHg MAG  cionadas & presenca de DAG e MAG, que, além
de formarem ligagdes de hidrogénio, podem compatibilizar na mistura pe-
quenos teores de dgua e glicerol. Essa suposicdo estd fundamentada no fato
de que os testes realizados com baixo rendimento sempre apresentaram a
formacdo de emulsdes, sendo necessdria a centrifugagdo por maior tempo
para conseguir separar as fases e, em algumas reagdes, isto foi conseguido

apenas com a adicdo de dgua.




CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisico-quimicos para a reacdo de hidroesterificacdo

3.3.2 ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS DE SOJA COM METANOL

3.3.2.1 Rendimentos reacionais na esterificacdo de acidos

graxos com metanol

A Tabela 3.11 apresenta os rendimentos obtidos durante a reacdo de
esterificacdo de dcidos graxos de soja com metanol em fun¢do do tempo,
variando-se a temperatura, a quantidade de catalisador ALO, e a razéo

molar Metanol: Acido graxo.

RAZAO MOLAR

(MeOH:AG)

T T W m R Rasmr s = = 5 = . = ) mE = = =
Temp. (°C) 150 150180 | 180 150|150 180|180 150 | 150 [ 180 [180
Catalisador(%)| 0,5 1,0/ 0,5 |1,0/0,5|1,0|0,5| 1,0 | 0,5 1,0 | 0,5 | 1,0
Smin 14 11 24 23 17 16 34 22 12 16 22 22
10min 18 16 4 25 20 18 | 49 36 17 18 50 44
15min 26 | 22 50 28 26 26 | 53 47 28 23 53 52
30min 31 29 56 35 33 30 | 64 56 45 32 71 67
60min 39 | 39 68 67 48 42 73 87 53 49 83 85
120min 49 | 45 78 72 66 64 | 78 40 57 51 58 57
180min 61 59 53 86 705 78 63 81 62 55 32 78

Tabela 3.11. Rendimenio (%) vs tempo na reagdo de esterificacdo de écidos graxos de soja com metanol na presenca de ALQ, a diferentes

femperaturas. / Fonte: Os aufores (2015).
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Os resultados obtidos a 150 °C e 0,5% do catalisador AlLLO, podem
ser melhor visualizados na Figura 3.28. Os melhores rendimentos alcanca-
dos foram de 75%, na razdo molar de 5:1 (Metanol: Acido graxo) e 180
min de reacdo. As reagdes, na razéo molar 3:1 (Metanol: Acido graxo),
apresentaram rendimentos méximos de 61% em 180 min de reacdo e, na
razdo 7:1 (Metanol: Acido graxo), apresentaram mdximos rendimentos de
62%. O rendimento baixo, observado com largo excesso de dlcool, pode
ser explicado pela saturagdo dos sitios ativos do catalisador com moléculas

de dlcool, que dificulta a coordenagdo do dcido graxo (Suarez, 2012).

Rendimento x Tempo
150°C- 0,5 % Cat. - Metanol

o
=

——3:1

—&—5:1

Rendimento %
e
=

[
=3

—a—7:1

5 10 15 30 60 120 180

Tempoe [min)

@

Figura 3.28. Rendimento (%) vs lempo na reacdo de esterificacdo de dcidos graxos de soja com metanol na presen-
¢a 0,5 % de ALLO, a 150 °C. / Fonte: Os aufores [2015).




CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisico-quimicos para a reagdo de hidroesterificagdo

A 150 °C e utilizando 1% de catalisador de Al,O, foram obtidos ren-
dimentos de 78% usando uma razdo molar de 5:1 (dlcool: dcido graxo) em
180 min de reacdo. As reagdes, na razdo molar 3:1 (dlcool: écido graxo),
apresentaram rendimentos mdaximos de 59% em 180 min de reagdo e na
razdo 7:1 (dlcool: dcido graxo) de 55%, o que pode ser observado na
Figura 3.29. Novamente, verifica-se que excessos de dlcool diminuem o
rendimento reacional, possivelmente, pela competicdo do dlcool pelos sitios

ativos (Suarez et al., 2012).

Rendimento x Tempo
150 °C - 1 % Cat. - Metanol

90

&0

70 -

60

50 | =
——31
-&-51

471

a0 -

Rendimento %

30 | -

0 |

10 — — E———

5 10 15 30 60 120 130
Tempe (min)

Figura 3.29. Variacdo do rendimento (%) com o tempo [min) na reacdo de esferificacdo de dcidos graxos com
mefanol a 150 °C, na presenca de 1 % de caidlisador de AlLO, e relagdes molares Metanol:Ac. Graxo de 3:1, 5:1
e 7:1. / Fonte: Os autores (2015).

Na Figura 3.30, sdo mostrados os rendimentos (%) obtidos na reagdo
de esterificagéo de dcidos graxos com metanol a 180 °C, na presenca de
0,5% de catalisador de Al O, e relacdes molares Metanol: Acido Graxo de
3:1, 5:1 e 7:1 em diversos tempos reacionais. Pode-se verificar que, com

120 min de reacdo, foram alcancados rendimentos de 78% na razdo molar
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Metanol: Acido graxo de 3:1.Na razé&o molar 5:1 (dlcool: dcido graxo) foi
alcancado rendimento préximo a 80% em 120 min de reacdo. Na razdo
molar 7:1 foi alcancado um rendimento de 83% em 60 min de reacdo. Ou
seja, para temperatura mais alta, o efeito de saturacdo do catalisador pelo
excesso de dlcool é menor que o observado a 150 °C. Outro fato interes-
sante é que quando s&o observados rendimentos préximos a 80% de éster,
; verifica-se um deslocamento do equilibrio, favorecendo a reacdo inversa.
i Este comportamento foi verificado em outros sistemas cataliticos, envolvendo

| a produgdo de biodiesel por esterificacdo e transesterificacdo (Suarez et al.,
" 2009; Saboya et al., 2009; Pousa et al.,2011; Alves et al., 2010).

Rendimento x Tempo
180 °C - 0,5 % Cat. - Metanol
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[ Figura 3.30. Variagdo do rendimenio (%) com o tempo na reagdo de esferificagdo de dcidos graxos com metanol

f a 180 °C, na presenca de 0,5 % de catalisador de AL O, e relacdes molares Metanol: Acido Graxo de 3:1, 5:1 e
| 7:1. / Fonte: Os autores (2015).

Na Figura 3.31, sdo mostrados os rendimentos (%) obtidos na reacéo
de esterificacdo de dcidos graxos com metanol a 180 °C, na presenca de

1% de catalisador de ALO, e relagdes molares Metanol: Acido Graxo de
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3:1, 5:1 e 7:1 em diversos tempos reacionais. Foram alcancados rendimen-
tos de 86% com 180 min de reacdo na razdo molar 3:1 (&lcool: dcido gra-
x0), de 81% na razdo molar 5:1 (dlcool: dcido graxo) e de 78% na razdo
molar 7:1. Também nestas reacdes, apéds formados cerca de 80% do éster,
houve o deslocamento de equilibrio para tempos maiores, sendo observado
primeiro a hidrélise do éster e novamente a esterificagGo. Este comporta-

mento foi verificado anteriormente em reacdes de transesterificacdo (Suarez
etal., 2012).

Rendimento x Tempo
180 °C - 1 % Cat. - Metanol

100
a0
80
70
3 60
H
E 50 ——3:1
E 40 =51
- B —4—7:1
20
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o

5 10 15 30 60 120 180
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Figura 3.31. Variagdo do rendimento (%) com o tempo na reacdo de esterificacdo de acidos graxos com metanol a
180 °C, na presenca de 1 % de cafalisador de AlLO, e relacdes molares Metanol: Acido Graxo de 3:1, 5:1 e 7:1.
Fonte: Os autores (2015).

3.3.2.2 Variacao da viscosidade e da densidade do meio
reacional na esterificacdo de acidos graxos com metanol

Nas Figuras 3.32 e 3.33, podem ser visualizados gréficos com os va-

lores de viscosidade e densidade, respectivamente, da fase oleosa de todas
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reagdes descritas no item 3.3.2.1. Os resultados apresentados de todas as
condigbes reacionais estudadas apresentaram uma diminuicdo da viscosi-
dade e da densidade com o avango do rendimento. Este comportamento se
deve, provavelmente, as interagdes de hidrogénio presentes no dcido gra-
xo, bem mais fortes que as interacdes de van der Wals presentes no éster.
De fato, com o consumo do écido graxo e a formagdo do éster ocorre uma
diminuicdo na forca das interacdes moleculares, levando a um decréscimo
da viscosidade e da densidade. Como se pode verificar nas Figuras 3.32
e 3.33, as curvas, que correlacionam a viscosidade e a densidade com o
rendimento reacional, apresentaram um perfil muito semelhante, tanto no
formato das curvas quanto nos valores obtidos. Portanto, pode-se sugerir
que tanto a viscosidade quanto a densidade séo dependentes apenas do
rendimento reacional e independente das condigdes em que foram realiza-
das as reagdes. Este resultado & era esperado, uma vez que essas gran-
dezas fisico-quimicas dependem apenas das interagdes entre os diferentes

compostos que formam a mistura, que irdo variar com o avango da reacdo.

Reacdes de Metanol
Viscosidade (mm2/s) vs Rendimento (%)

35.00

30,00

——3:11_180_1%
——3:1_180_0,5%
——3:1_150 1%
——3:1_150_0,5%
—8—5:1_180_1%
——5:1_160_0,5%
~-5:1_150_0,5%
—5:1_150_1%
—a—7:1_180_0,5%
——7:1_180_1%
—7:1_150_1%

o == T7:1_150_0,5%
o 10 20 30 40 50 60 70 80

2500

20,00 -

15.00

Viscosidade (mm2/s)
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Figura 3.32. Variagao da viscosidade com o rendimento de todas reagées de esterificagdo de dcidos graxos de soja

com mefanol descritas no itern 3.3.2.1./ Fonte: Os autores (2015).
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Reag¢des com Metanol

Densidade (g/ml) vs Rendimento (%)
0,920
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0,910 —4—3:1_180_1%
——3:1_150_0.5%
0,905 ——3:1_150 1%
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Figura 3.33. Variacdo da densidade com o rendimento de fodas recicdes de esterificagdo de écidos graxos de soja

com metanol descritas no item 3.3.2.1./ Fonte: Os autores (2015).

Para uma melhor visualizacdo dos resultados, a seguir, sGo apresen-

tados os valores obtidos para a viscosidade e a densidade em funcdo do .

rendimento reacional para as diferentes condigdes reacionais estudadas.
Os valores de viscosidade em fungdo do rendimento reacional séo apre-
sentados nas Tabelas 3.12, 3.13, 3.14 e 3.15 e nas Figuras 3.34, 3.35,
3.36 e 3.37, e os valores de densidade em funcdo do rendimento reacional
sGo apresentados nas Tabelas 3.16, 3.17, 3.18 e 3.19 e nas Figuras 3.38,
3 .39, 3:40 e3.41.

®
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Viscosidade Rendimentos
mim?/s &)

RAZAO MOLAR Tempo
(MeOH:AG) (min

Metanol Ac. Graxo
5 20,60 14
10 18,25 18
15 15,00 26
3 1 30 13,01 31
60 12,00 39
120 11,00 49
180 8,90 61
S 18,40 17
10 16,20 20
15 14,50 26
5 1 30 13,30 33
60 10,20 48
120 8,78 66
180 7,60 75
5 24,00 12
10 19,10 17
15 14,90 28
7 1 30 14,10 45
60 11,30 53
120 10,30 57
180 2,10 62

Tabela 3.12. Viscosidade do meio reacional em funcéo do rendimento na esferificacdo de deidos graxos com mefa-
nol a 150 °C e na presenca de 0,5 % de ALQ,. / Fonte: Os autores (2015).
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RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade Rendimentos
(MeOH:AG) min
Metanol Ac. Graxo

5 24,00 11
10 16,25 16
15 14,60 22

3 1 30 13,29 29
60 12,20 39
120 11,00 45
180 9,40 59
S 16,58 16
10 15,70 18
15 14,00 26

5 1 30 13,26 30
60 10,80 42
120 7,00 64
180 6,00 78
5 15,40 16
10 14,30 18
15 13,10 23

7 1 30 12,58 32
60 11,25 49
120 10,70 51
180 9,90 55

Tabela 3.13. Viscosidade do meio reacional em fungdo do rendimento na esterificagdo de écidos graxos com mefa-
nol @ 150 °C e na presenca de 1 % de AL,O,. / Fontes Os autores [2015).
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RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade

Rendimentos

(MeOH:AG) (min) mm?/s (%)
Metanol Ac. Graxo

5 15,48 24

10 13,99 42

15 11,30 50

3 1 30 2,00 56

60 8,20 68

120 7,30 78

180 9,67 53

5 14,30 34

10 13,00 49

15 12,59 53

5 1 30 9,00 64

60 7,80 73

120 7;10 78

180 10,40 63

5 15,20 22

10 13,30 50

15 11,90 53

7 1 30 7,385 71

60 7,00 83

120 10,00 58

180 14,20 32

Tabela 3.14. Viscosidade do meio reacional em fungdo do rendimenio na esterificagéo de écidos graxes com mefa-

nol a 180 °C e na presenca de 0,5 % de ALO,. / Fonte: Os autores [2015).
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RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade Rendimentos

(MeOH:AG min mm?/s (%)
Metanol Ac. Graxo

5 16,71 23

10 14,00 25

15 13,10 28

3 1 30 11,21 35
60 8,72 67

120 7,00 72

180 5,50 86

5 13,95 22

10 12,00 36

15 11,50 47

5 1 30 10,42 56
60 5,30 87

120 12,60 40

180 8,00 81

5 14,80 22

10 11,27 44

15 10,67 52

7 1 30 9,10 67
60 6,80 85

120 10,05 57

180 8,40 78

Tabela 3.15. Viscosidade do meio reacional em funcdo do rendimento na esterificacdo de écidos graxos com metar-
nol a 180 °C e na presenga de 1 % de AlLO,. / Fonte: Os aufores (2015).
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Viscosidade x Rendimento
150 °C - 0,5 % Cat. - Metanol
45,00
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Figura 3.34. Viscosidade do meio reacional em fungdo do rendimenio na esterificagdo de dcidos graxos com meta-
nol a 150 °C e na presenca de 0,5 % de AlLO,. / Fonte: Os autores (2015).

i Viscosidade x Tempo
;i 150°C- 1 % Cat.

—4—3:1 - Metanol

—ii—5:1 - Metanol
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Figura 3.35. Viscosidade do meio reacional em funcdo do rendimento na esterificacéio de écidos graxos com meta-
nol a 150 °C e na presenca de 1 % de AlL,O,. / Fontes Os aufores [2015).




CAPITULO 3: Estudo dos parémetros fisicoquimicos para a reacdo de hidroesterificacdo

Viscosidade x Rendimento |

180°C- 0,5 % Cat. - Metanol
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Figura 3.36. Viscosidade do meio reacional em fungéio do rendimento na esterificagdo de dcidos graxos com metar
nol a 180 °C e na presenca de 0,5 % de AlLO,. / Fonte: Os autores (2015).
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Figura 3.37. Viscosidade do meio reacional em fungdo do rendimento na esterificagéo de dcidos graxos com mefor
nol a 180 °C e na presenca de 1 % de ALO,. / Fonte: Os autores (2015).
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RAZAO MOLAR Tempo Densidade Rendimentos

(MeOH:AG) (min) g/cm? (%
Metanol Ac. Graxo

5 0,906 14

10 0,903 18

15 0,899 26

3 1 30 0,897 31
60 0,890 39

120 0,886 49

180 0,882 61

5 0,907 I Z

10 0,903 20

15 0,901 26

5 1 30 0,200 33
60 0,889 48

120 0,884 66

180 0,881 75

5 0,207 12

10 0,906 17

15 0,901 28

7 1 30 0,889 45
60 0,887 53

120 0,883 57

180 0,881 62

Tabela 3.16. Densidade do meio reacional em funcao do rendimenio na esterificacdo de écidos graxos com metanol
a 150 °C e na presenga de 0,5 % de ALO.. / Fonte: Os autores [2015).
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Metanol Ac. Graxo
5 0,904 11
10 0,902 16
15 0,200 22
3 1 30 0,899 29
60 0,895 39
120 0,890 45
180 0,885 59
5 0,208 16
10 0,906 18
15 0,202 26
5 1 30 0,901 30
60 0,897 42
120 0,820 64
180 0,888 78
5 0,907 16
10 0,904 18
15 0,901 23
7 1 30 0,900 32
60 0,894 49
120 0,892 51
180 0,891 55

Tabela 3.17. Densidade do meio reacional em fungdo do rendimento na esterificacdo de écidos graxos com metanol

a 150 °C e na presenca de 1 % de Al,O,. / Fonte: Os aulores (2015).
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3 f
O MOILA ®
@)
Metanol Ac. Graxo

5 0,902 24

10 0,898 42

15 0,897 50

3 1 30 0,892 56

60 0,891 68

120 0,889 78

180 0,893 53

5 0,903 34

10 0,902 49

15 0,900 53

5 1 30 0,891 64

60 0,889 73

120 0,888 78

180 0,894 63

5 0,908 22

10 0,904 50

15 0,898 53

7 1 30 0,893 71

60 0,891 83

120 0,894 58

| 180 0,907 32

Tabela 3.18. Densidade do meio reacional em funcéo do rendimento na esterificagdo de dcidos graxos com metanol
a 180 °C e na presenca de 0,5 % de ALO.,. / Fonte: Os auiores (2015).
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RAZAO MOLAR Tempo Densidade Rendimentos
(MeOH:AG) (min) g/cm’ (%)
Metanol Ac. Graxo
5 0,905 23
10 0,902 25
15 0,899 28
3 1 30 0,897 35
60 0,892 67
120 0,888 72
180 0,880 86
5 0,905 22
10 0,895 36
15 0,892 47
5 1 30 0,889 56
60 0,879 87
120 0,899 40
180 0,880 81
5 0,904 22
10 0,894 44
15 0,891 52
7 1 30 0,887 67
60 0,880 85
120 0,890 57
180 0,881 78

Tabela 3.19. Densidade do meio reacional em fungdo do rendimento na esferificacdo de dcidos graxos com metanol
a 180 °C e na presenca de 1 % de Al,O,. / Fonte: Os autores (2015).
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Figura 3.38 . Densidade do meio reacional em funcdo do rendimento na esterificacdo de dcidos graxos com meto-
nol a 150 °C e na presenca de 0,5 % de ALO,. / Fonte: Os autores (2015).
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Figura 3.39. Densidade do meio reacional em fungdo do rendimento na esferificacdo de dcidos graxos com metanol
a 150 °C e na presenca de 1 % de ALLO,. / Fonte: Os auiores (2015).
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Densidade x Rendimento
180°C - 0,5 % cat. - Metanol
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Figura 3.40 . Densidade do meio recicional em fungdio do rendimenio na esterificacéio de dcidos graxos com metar
nol @ 180 °C e na presenca de 0,5 % de ALO,. / Fonte: Os autores (2015).
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Figura 3.41 . Densidade do meio reacional em fungdio do rendimento na esterificacdio de dcidos graxos com meto-
nol a 180 °C e na presenca de 1 % de ALO,. / Fonte: Os aufores (2015).
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3.3.3 ESTERIFICACAO DE ACIDOS GRAXOS DE SOJA COM ETANO!

3.3.3.1 Rendimentos reacionais na esterificacGo de acidos

graxos com etanol

A Tabela 3.20 apresenta os rendimentos em fungdo do tempo obtidos
durante a reagdo de esterificagdo de écidos graxos de soja com etanol,-

variando-se a temperatura, a quantidade do catalisador ALO,, e a razdo

molar Etanol: Acido Graxo.

RAZAO MOLAR

(E1OH:AG)

Temp. (°C) 150 150 | 180|180 150 150|180 180 | 150 | 150 (180 180

Catalisador(%)|/ 0,5 /1,0 0,5 (1,0(0,5|1,00,5|1,0| 0,5 1,0 (0,5 1,0
AG 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Smin 18 | 17| 27 | 15 10 | 10 | 13 12 8 6 @ 13

10min 22 | 24 | 28 16 | 14 | 13 16 | 20 13 10 13 15

‘ 15min 27 | 28 | 47 | 24 | 16 | 15 | 36 | 24 15 13 16 18
} 30min 30 | 30 | 50 | 34 | 28 | 20 | 38 | 28 18 16 19 | 21
;;i 60min 49 | 35 | 59 | 48 | 22 | 29 | 41 34 20 19 21 30
i 120min 53 | 48 | 80 | 78 | 38 | 31 45 | 43 30 39 33 | 36
180min 59 | 55 | 34 | 36 | 50 | 40 | 61 | 52 36 45 57 | 53

Tabela 3.20. Variagéo do Rendimento (%) com o fempo na reagdo de esterificagdo de dcidos graxos de soja com

| metfanol na presenca de Al,O, a diferentes temperaturas. / Fontes Cs autores [2015).
|

Os resultados de rendimento para a esterificagdo de dcidos graxos
com efanol a 150 °C e 0,5 % Al,O, em fungdo do tempo, podem ser me-
i lhor visualizados na Figura 3.42. O maior rendimento alcancado foi de
; 59%, na razdo molar 3:1 (Etanol: Acido graxo), apés 180 min de reacdo.
| Nas mesmas condi¢des, os rendimentos obtidos nas proporcdes de 5:1 e

7:1 foram, respectivamente, de 50% e 36%. Ou seja, os rendimentos sdo
| inferiores aos observados com metanol e um excesso de etanol inibe ainda

mais fortemente a reagdo. Este resultado pode ser explicado pela presenca

i
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de um carbono a mais no etanol, que aumenta a densidade eletrénica no
oxigénio, provavelmente, resultando numa maior habilidade do &lcool em
bloquear o sitio do catalisador e dificultando a saida do hidrogénio, o qual

é menos dcido que o do metanol (Suarez et al., 201 2).

Rendimento x Tempo
150°C- 0,5 % Cat. - Etanol

Rendimento %

5 10 1s 30 60 120 180
Tempe (min)

Figura 3.42 . Rendimenio em funcdo do tempo para a esterificacdo de écidos graxos com etanol a 150 °C e 0,5
% Al,O, utilizando diferentes razées molares Eianol: Acidos graxos. / Fonte: Os autores (2015),

Os rendimentos obtidos para as reacdes de esterificacdio de dcidos
graxos com etanol a 150 °C e 1 % de catalisador Al,O, podem ser visuali-
zados na Figura 3.43. Como pode ser observado, foi obtido um resultado
similar ao obtido com 0,5 % do catalisador.
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Figura 3.43. Rendimento em funcdo do tempo para @ esterificagdo de dcidos graxos com efancl a 150 °C e 1 %

ALO, villizando diferenies razdes molares Etanol: Acidos graxos. / Fonte: Os autores (2015).

Na Figura 3.44, aparecem os resultados obtidos para 180 °C e 0,5 %
de catalisador. Nessa temperatura, na proporcdo molar 3:1 (Etanol: Acido
graxo), foi alcancado um rendimento de 80 % em 120 min de reacdo. Po-
rém, transcorridos 180 min, assim como nas reacdes de esterificacdo com
metanol, notou-se que hd o deslocamento de equilibrio, levando & formagdo
de dcido graxo novamente. Como fica evidenciado, com a elevacdo da
temperatura melhores rendimentos foram alcangados na razéo molar de 5:1

chegando a 61 % e na razdo molar 7:1 chegando a 57 %.
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Rendimento x Tempo
180°C- 0,5 % Cat. - Etanol

a0

B0 =

70

o0
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Rendimento %
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Figura 3.44. Rendimento em funcéio do tempo para a esterificacdo de dcidos graxos com etanol o 180 °C e 0,5

% ALO, uiilizando diferentes razdes molares Etanol: Acidos graxos. / Fonte: Os autores (2015).

Conforme pode ser observado na Figura 3.45, a 180 °C, com o au-
mento da massa de catalisador, ndo foram obtidas diferencas acentuadas
nos rendimentos nas razdes molares estudadas. Nestas condicdes,também
se observou que, nas reacdes onde se alcangcaram rendimentos préximos a

80 %, verifica-se a hidrélise apds atingir o méximo de rendimento.

Rendimento x Tempo
180 °C - 1 % Cat. - Etanol

90

#
o
€
g 31
? :
a4 —--51
o

T

5 10 15 kL H0 120 as0

Tempo [min]

Figura 3.45. Rendimento em funcéio do tempo para a esterificagdo de acidos graxos com efanol @ 180°Ce 1 %

AlLO, utilizando diferentes razdes molares Etanol: Acidos graxos. / Fonte: Os aulores [2015),

139



.~ PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

para os processos de producdo de biodiesel

Foram determinados os valores de viscosidade e densidade da fase
oleosa de todas as reagdes descritas no item 3.3.3.1. Os resultados apre-
sentados de todas as condi¢des reacionais estudadas apresentaram um
comportamento muito similar ao verificado para as reagdes de esterificagdo
de dcidos graxos com metanol, ou seja, uma diminuvi¢do da viscosidade e
da densidade com o avanco do rendimento. Assim como no caso do meta-
nol, discutido no item 3.3.2.2, as curvas, que correlacionam a viscosidade
e a densidade com o rendimento reacional, apresentaram um perfil muito
semelhante, tanto no formato das curvas quanto nos valores obtidos. Por-
tanto, também se pode sugerir que tanto a viscosidade quanto a densidade
s@o dependentes apenas do rendimento reacional e independente das con-

di¢des em que foram realizadas as reagdes.

Para uma melhor visualizacdo dos resultados, a seguir, sdo apresen-
tados os valores obtidos para a viscosidade e a densidade em fung¢do do
rendimento reacional para as diferentes condigdes reacionais estudadas.
Os valores de viscosidade, em fungdo do rendimento reacional, sGo apre-
sentados nas Tabelas 3.21, 3.22, 3.23 e 3.24, e nas Figuras 3.46, 3.47,
3.48 e 3.49. Os valores de densidade em funcdo do rendimento reacional
s@o apresentados nas Tabelas 3.25, 3.26, 3.27 e 3.28 e nas Figuras 3.51,
3.52,3.53 e 3.54.
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RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade Rendimentos

(MeOH:AG) (min mm?/s (%)
Alcool Ac. Graxo

5 15,10 18

10 14,00 22

15 13,60 27

3 1 - 30 13,00 30
60 11,50 49

120 10,00 53

180 8,00 59

5 17,00 10

10 16,50 14

15 15,40 16

5 1 30 15,00 18
60 14,20 22

120 11,10 38

180 10,38 50

5 18,50 12

10 17,00 17

15 16,20 28

7 1 30 15,30 45
60 14,20 53

120 13,60 57

180 12,70 62

Tabela 3.21. Variacdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de esterificacdo de écidos graxos com efanol
a 150°Ce 0,5 % AlLO, para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores [2015),
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RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade Rendimentos
(MeOH:AG) ( (%)
Alcool Ac. Graxo
5 15,23 17
10 14,12 24
18 13,00 28
3 1 30 12,20 30
60 10,98 35
120 10,33 48
180 9,44 55
S 17,00 10
1@ 16,70 13
15 16,20 15
5 1 30 15,30 20
60 13,60 29
120 12,25 31
180 11,28 40
5 17,00 6
10 16,84 10
15 16,00 13
7 1 30 15,35 16
60 14,09 19
120 10,18 39
180 9,70 45

Tabela 3.22. Variacéo da viscosidade com o rendimento de reagdes de esterif

icacdo de dcidos graxos com etanol

a 150 °C e 1 % ALO, para diferentes razoes molares Eianol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).



CAPITULO 3: Esiudo dos pard@metros fisico-quimicos para a reagdo de hidroesterificacdo

RAZAO MOLAR Tempo Viscosidade Rendimentos

(MeQH:AG) (min) mm?/s

Alcool Ac. Graxo
5 13,41 27
10 12,22 28
15 8,10 50
3 1 30 9,00 47
60 7,00 59
120 6,00 80
180 10,00 34
5 15,09 13
10 14,30 16
15 12,51 36
5 1 30 12,00 38
60 11,34 41
120 10,90 45
180 8,45 61
5 17,00 9
10 16,00 13
15 15,30 16
7 1 30 14,93 19
60 14,00 21
120 12,51 33
180 8,90 57

Tabela 3.23. Variacdo da viscosidade com o rendimento de reagées de esterificagdo de dcidos graxos com efanol
a 180°Ce 0,5 % AL O, para diferentes razées molares Etanol: Acido Graxo. / Fontes Os auiores (2013).
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RAZAO MOLAR

Tempo

Viscosidade

Rendimentos

(MeOH:AG) (min) mm?/s
Alcool Ac. Graxo
5 15,03 15
10 14,60 16
15 14,00 24
3 30 13,10 34
60 10,90 48
120 8,00 78
180 12,20 36
5 16,00 12
10 15,00 20
15 14,40 24
5 30 13,60 28
60 13,10 34
120 12,00 43
180 10,00 52
8 16,40 13
10 16,00 15
15 15,50 18
7 30 14,10 21
60 13,20 30
120 11,00 36
180 9,03 53

Tabela 3.24. Variagdo da viscosidade com o rendimento de reacées de esterificacdo de écidos graxos com etanol
a 180°Ce 1 % ALO, para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os aulores (2015).




CAPITULO 3: Esiudo dos parametros fisico-quimicos para a reagdo de hidroesterificacdo

Viscosidade x Rendimento
150°C - 0,5 % Cat. - Etanol

34,00\ - . —_— -
29,00
5
£
E 24,00
3
§
5 19,00 —— 3:1-Etanol
-§ —— 5:1-Etanol
7% 14,00 —a— 7:1 -Etanol
g

9,00

4,00

0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100

Rendimento %

Figura 3.46. Variagdo da viscosidade com o rendimento de reagdes de esferificacdo de dcidos graxos com efanol
a 150 °Ce 0,5 % AlO, para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).

Viscosidade x Tempo
150 °C - 1 % Cat. Etanol
34,00
29,00
24,00 - \\

—a—3:1-Etanol
=~ 5:1 - Etanol

14,00 —&—7:1 - Etanel

Viscosidade Cinematicamm2/s
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Figura 3.47. Variag@o da viscosidade com o rendimenio de reagées de esterificacdo de éeidos graxos com etanol a
150 °Ce 1 % ALO, para diferentes razoes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os aufores (20135).
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Viscosidade x Rendimento ‘
180°C- 0,5 % Cat. - Etanol

Viscosidade Cinematicamm2/'s

24.00 )

1900 1 —4—3:1 -Etanol

—&—5:1 - Etanol
14.00

—&— 7:1 - Etanol

9.00

4,00

Rendimento %

Figura 3.48. \ariacdo da viscosidade com o rendimento de reacdes de esterificagdo de écidos graxos com efanol a
180 °C e 0,5 % Al,O, para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).

\ Viscosidade x Rendimento
180 °C - 1 % Cat. - Etanol

24,00

29,00

24,00 -+

19,00 —4— 3:1-Etanol

—@—5:1-Etanol |

14,00 -+ —4— 7:1 -Etanol

Viscosidade Cinematica mm2/s

9,00

4,00

Rendimento %

Figura 3.49. Variacdo da viscosidade com o rendimento de reacdes de esterificacdo de dcidos graxos com etanol a

180 °Ce 1 % AlLO, para diferentes razdes molares Eianol: Acido Graxo. / Fente: Os autores (2015).
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i OLAR
Alcool Ac. Graxo
5 0,900 18
10 0,898 22
15 0,895 27
3 1 30 0,890 30
60 0,884 49
120 0,880 53
180 0,879 59
5 0,900 10
10 0,898 14
15 0,896 16
5 1 30 0,893 18
60 0,891 22
120 0,890 38
180 0,889 50
5 0,910 12
10 0,905 17
15 0,900 28
7 1 30 0,898 45
60 0,893 53
120 0,891 57
180 0,890 62

Tabela 3.25. Variacdo da densidade com o rendimento de reacdes de esterificacdo de acidos graxos com efanol a

150°Ce0,5% AlLO, para diferentes razoes molares Eianol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores [2015).

CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisicoquimicos para a reagdo de hidroesterificaggo

147



PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

para os processos de producéo de biodiesel

& OLAR ® De 0
. A
Alcool Ac. Graxo

5 0,899 17
10 0,892 24
15 0,891 28

3 1 30 0,890 30
60 0,889 35
120 0,885 48
180 0,881 55
5 0,904 10
10 0,901 13
15 0,898 15

%) 1 30 0,891 20
60 0,890 29
120 0,889 31
180 0,887 40
5 0,912 o]
10 0,205 10
15 0,900 13

7 1 30 0,897 16
60 0,894 19
120 0,887 39
180 0,883 45 ]

Tabela 3.26. Variacdo da densidade com o rendimenio de reacdes de esterificacdo de dcidos graxos com efanol a
150°Ce 1% Al,O, para diferentes razdes molares Eianol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores [2015).




CAPITULO 3: Estudo dos pardmetros fisicoquimicos para a reagdo de hidroesterificagdo

RAZAO MOLAR Tempo Densidade Rendimentos
(MeOH:AG) (min) (g/cm?)
Alcool Ac. Graxo
5 0,896 27
10 0,894 28
15 0,887 50
3 1 30 0,889 A7
60 0,886 59
120 0,880 80
180 0,891 34
5 0,906 13
10 0,899 16
15 0,894 : 36
5 1 30 0,892 38
60 0,890 41
120 0,889 45
180 0,881 61
5 0,210 9
10 0,900 13
15 0,898 16
7 1 30 0,896 19
60 0,895 21
120 0,890 33
180 0,885 57

Tabela 3.27. Variacdo da densidade com o rendimento de reacdes de esterificacdo de dcidos graxos com efanol a
180°Ce 0,5 % ALO, para diferentes razdes molares Ftanal: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).




~#.__~ PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
para os processos de produgdo de biodiesel

RAZAO MOLAR Tempo Densidade Rendimentos

(MeOH:AG) (min) (g

Alcool Ac. Graxo

5 0,900 15

10 0,899 16

15 0,893 24

3 1 30 0,890 34
60 0,883 36

120 0,880 48

180 0,889 78

5 0,899 12

10 0,896 20

15 0,893 24

5 ] 30 0,890 28
60 0,889 34

120 0,888 43

180 0,885 52

5 0,899 13

10 0,897 15

15 0,894 18

7 ] 30 0,894 21
60 0,895 30

| 120 0,891 36
180 0,889 53

\
|
|
| Tabela 3.28. Voriacdo da densidade com o rendimenio de reacdes de esterificacdo de dcidos graxos com etanol a
‘ g

1‘ 180°Ce 1% AlLO, para diferentes razdes molares Etanal: Acido Graxo. / Fonte: Os aufores (2015).
|




CAPITULO 3: Estudo dos parémetros fisicoquimicos para a reagéo de hidroesterificagéio

Densidade x Rendimento
150°C - 0,5 % cat. - Etanol

0,905

=131 - Etanol
~@=5:1-Etane!
—4—T7:1-Etanol

Densidade g/ml

0,885

0875 -

0865 L ————
0 10 20 W 10 50 50 70 30 a0 100

Rendimento %

Figura 3.50. \Variacéo da densidade com o rendimenio de reagdes de esterificacdio de écidos graxos com etanol a
150°Ce0,5% NQO3 para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fontes Os aufores (2015).

Densidade x Rendimento
150 °C - 1 % cat. - Etanol

0,915

0,905

0,895

—o—3:1 -Etanol
0,885 —@—5:1 -Etanol
\ #— 711 -Etanol

0,875

\.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Densidade g/ml|

0,865

Rendimento %

Figura 3.51. \ariagdo da densidade com o rendimenio de reagdes de esterificacdo de dcidos graxos com etanol a
150°C e 1 % ALO, para diferentes razoes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).
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Densidade x Rendimento
180 °C - 0,5 % cat. - Etanol

0,915

0,895 - —
=== 311 « Etamol
~= 51 - Etanol

——7:1 - Etanol

Densidade g/ml

0,885

0875 -

o 10 20 i 40 50 (4] 70 40 90 100

Rendimento %]

Figura 3.52. Variacdo da densidade com o rendimento de reagées de esterificagdo de dcidos graxoes com etanol a
180°C e 0,5 % ALO, para diferentes razées molares Etanol: Acido Graxo. / Fontes Os aufores {2013).

Densidade x Rendimento
180 °C - 1 % cat. - Etanol

0915 —

== 31 - Etanol
=@=5:1 - Etanol
——T:1 - Etanol
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&
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-

04875 |
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Figura 3.53. Variacdo da densidade com o rendimento de reagdes de esterificagdo de deidos graxos com efanol a
180 °Ce 1 % ALO, para diferentes razdes molares Etanol: Acido Graxo. / Fonte: Os autores (2015).
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CAPITULO 3: Estudo dos parametros fisico-quimicos para a reagdo de hidroesterificagdo

m CONSIDERACOES FINAIS

Os melhores rendimentos alcancados foram com 1% de catalisador e @
180 °C, 80% com metanol e 76% com etanol. Independentemente do élcool
utilizado, metanol ou etanol, quando alcangados rendimentos préximos a
80% e mantendo as mesmas condicdes reacionais, ocorreu a hidrélise do

mono-éster formado, levando & formagdo de dcido graxo.

Foi observado que quanto maior rendimento da reagdo de esterifico-
cdo, menores os valores de viscosidade e massa especifica, independente
das condicdes experimentais. Ou seja, essas propriedades independem do
processo e das condi¢des e se relacionam apenas com a composi¢do do

meio.
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CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

8] nropucio

H& algumas décadas, a maioria dos paises tem buscado alternativas
energéticas que se apresentem economicamente competitivas, ambiental-
mente aceitdveis e que estejam disponiveis em grande quantidade para
a substituicdo da matriz energética proveniente do petréleo (Srivastava e
Prasad, 2000). No Brasil, um exemplo do sucesso dessa politica de vo-
lorizacdo das energias renovdveis, é a sélida participagdo do dlcool de
cana-de-acicar no mercado consumidor de combustiveis. Nessa mesma cor-
rente de substituicdo dos combustiveis de origem féssil por combustiveis de
origem vegetal, estd a implantagdo de unidades industriais produtoras de

biodiesel no pafs.

O uso de éleos vegetais, como fonte energética, vem se tornando uma
potencial alternativa para a substituicdo ou mesmo na complementagéo de
uma importante fracdo dos destilados do petréleo. A possibilidade do uso
de éleos vegetais como combustivel é conhecida desde o inicio do desen-
volvimento dos motores diesel. Em 1911, Rudolph Diesel apresentou um mo-
tor baseado na compressdo-ignicdo: o motor diesel. Naquela época, ndo
havia um combustivel especifico para abastecimento do motor e ele utilizou
6leo de amendoim em seu primeiro teste. O préprio inventor escreveu que
o motor poderia ser abastecido com éleos vegetais e que esta possibilidade

poderia ajudar no desenvolvimento da agricultura.
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O consumo mundial de combustiveis fésseis tem aumentado em uma
propor¢do maior que o ritmo de produgdo. Isso ocorre principalmente de-
vido ao crescimento econémico mundial, em razdo das demandas geradas
pelo crescimento de economias, como as da China, india e Estados Unidos
(Maia, 2005). Com o aumento no preco do petréleo, as incertezas acerca
da disponibilidade desta fonte e os problemas ambientais causados pela
poluicdo, tornou-se crescente o interesse por alternativas que possam substi-

tuir os combustiveis fésseis na matriz energética mundial.

Diante deste contexto, o biodiesel que é um substituto natural do diesel
de petréleo e pode ser produzido a partir de fontes renovéveis, como éleos
e gorduras vegetais ou animais e éleos descartados pelo setor alimenticio
(frituras), tem se tornado uma excelente alternativa para substituicdo desses
combustiveis fésseis na matriz energética mundial. Além disso, o biodiesel
oriundo de fontes vegetais naturalmente fixa o carbono através de seus ci-
clos de produgdo, o que ajudaria consideravelmente na reducéo dos niveis
de CO,, além do fato de que estes combustiveis ndo contém enxofre em sua

composi¢do.

A possibilidade do uso de biodiesel, como um substituinte ou aditivo ao
diesel mineral, tem motivado pesquisas de desenvolvimento e implantacédo
de diferentes processos produtivos no dmbito nacional. O biodiesel como
combustivel alternativo apresenta algumas vantagens em relacdo ao diesel
mineral, dentre as quais se destaca a obtenc¢do de biodiesel a partir de
matérias-primas renovdveis, biodegraddveis e de baixa toxicidade, além
de possuir alto ndmero de cetano e um perfil de emissdo favordvel quando
comparado ao diesel de petréleo (Meher, 2006; Oliveira e Costa, 2002;
Hanna e Ma, 1999).




CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

O biodiesel é uma mistura de ésteres provenientes de diferentes rotas
tecnolégicas, que variam dependendo da qualidade da matéria-prima e da
escolha do produtor. A tecnologia mais utilizada é a transesterificagdio de
8leos ou gorduras, que pode ser catalisada por dlcalis (NaOH ou KOH), por
dcidos como H,SO, ou por enzimas. Nesta reagdo, uma molécula de triacil-
glicerideo reage com trés moléculas de dlcool para produzir trés moléculas
de monoésteres (biodiesel) e uma molécula de glicerol como coproduto (Fi-
gura 4.1). A produgdo de biodiesel via catdlise alcalina tem sido amplamen-
te estudada e, até o momento, é a rota que apresenta maiores rendimentos

em termos de conversdo de éleos vegetais (Hanna e Ma, 1999).

H,C—OCOR, ROCOR, H,C—OH
catalisador o
HC—OCOR, + 3ROH ~— ROCOR, 4 HC—OH
CH,OH +
|"|2(:_"0COR3 ou R0C0R3 HZC—OH
CH,CH,0H
triglicerideo mistura de ésteres glicerol
alcool alquilicos

Figura 4.1. Reacéo de Iransesterificagdo.
Fonte: Os autores (2015).

A natureza e as quantidades de matérias-primas usadas na fransesteri-
ficacdo afetam consideravelmente a separagéo das fases que sGo formadas
apés a reacdo. Dependendo das condicBes usadas, parte dos reagentes
pode ser transformada em produtos, podendo também estar presentes algu-
mas impurezas, como fragos de catalisador, glicerina, etanol, dgua e leo
ndio convertido (ltalo, 2011). De acordo com o grau de solubilidade desses
compostos, pode-se ter como efeito que quantidades considerdveis de mo-
noésteres (biodiesel) fiquem na fase rica em glicerina e que a fase rica em

ésteres contenha uma grande quantidade de impurezas.
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Vérios trabalhos t#&m sido conduzidos, tendo como foco uma variedade
de dleos e processos, mas para o entendimento destes torna-se necessdrio
caracterizar o produto obtido e reconhecer as diferencas presentes nas ma-
térias-primas capazes de alterar positivamente o resultado final. Além disso,
forna-se necessdrio entender os equilibrios de fases formados com as mistu-

ras, para poder proceder & purificagdo do biodiesel e propor otimizaces

no processo. O estudo do equilibrio entre as fases proporciona informagédo
essencial para o projeto de sistemas com biodiesel e a ofimizacdo dos pro-
cessos de separacdo. Dados sobre o comportamento de fases sdo escassos
na literatura atualmente, aspecto que pode comprometer a realizacdo de

simulagdes computacionais.

Em relagdo as matérias-primas para produzir biodiesel, o éleo de soja

tem surgido como alternativa interessante, uma vez que o Brasil & um dos

maiores produtores mundiais e apresenta expectativas favordveis de aumen-

to de capacidade produtiva. No entanto, apesar dos indmeros estudos diri-

gidos & produgdo de biodiesel de soja, algumas questdes relacionadas ao
processo merecem atencGo, principalmente em relagdo & etapa de separa-
¢do e purificagdo do biodiesel, bem como a recuperagdo de alguns subpro-
dutos. Invariavelmente, o estudo do comportamento de fases dos sistemas
a serem tratados na producdo do biodiesel & uma etapa fundamental dos

projetos focados em simular e ofimizar tal processo.

Neste sentido, o estudo do comportamento de fases de equilibrio Ii-
quido - liguido (ELL) do sistema reacional de biodiesel mefilico de soja e

girassol, em diferentes temperaturas é apresentado a seguir.

t

160




CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

EQUILIBRIO DE FASES DE SISTEMAS TERNARIOS ESTER, GLI-
CEROL E ALCOOL

Os estudos do equilibrio de fases de sistemas terndrios, compostos por
ésteres de dcidos graxos, glicerol e dlcoois, séo fundamentais para viabi-
lizar a simulacéo e otimizagdo de reatores e de linhas de purificacdo em

plantas de producdo de biodiesel (Andreatta et al., 2008).

Durante a produgdo do biodiesel pelo processo convencional & pres-
sdo atmosférica, os dois componentes iniciais dlcool/triacilglicerideo rea-
gem, dando origem a um sistema bifdsico parcialmente miscivel, constituido
por dlcool, glicerol e ésteres de dcidos graxos. A fase inferior é rica em
glicerol e a fase superior rica em ésteres de dcidos graxos. Residuos de
catalisadores, dgua e sabdes, podem estar presentes na mistura reacional,
dependendo das condicdes reacionais e das matérias-primas empregadas

nesses processos (Andreatta et al., 2008).

A formagdo de mono-, di-, triacilglicerideos e sabdes durante o processo
de producdo do biodiesel favorecem a formagdo de emulsGes estaveis, poden-

do caracterizar um sistema pseudo-homogéneo (Stamenkovic et al., 2008).

A modelagem termodinémica destes sistemas vem sendo realizada por

meio de modelos termodinamicos de coeficiente de atividade como os mo-

delos UNIQUAC, UNIFAC-Dortmund e NRTL (Andreatta et al., 2008).

Devido & presenca de ligagdes de hidrogénio, dois modelos associativos
se aplicam a dados experimentais obtidos para esses sistemas: a equacdio
de estado com contribuigdo de grupos (GCAEOS) e o UNIFAC modelo de
atividade com associagdo (A-UNIFAC) (Andreatta et al., 2008). Desta forma,
questdes relacionadas as propriedades de solubilidade dos componentes do

biodiesel constituem-se um importante problema a ser solucionado (ibidem).
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4.2.1 FUNDAMENTOS TERMODINAMICOS DO EQUILIBRIO DE FASES
4.2.1.1Fundamentac¢éo do equilibrio de fases

O estado de equilibrio pode ser definido como o estado em que os
potenciais capazes de produzir algum fluxo s@o nulos. Nos processos indus-

triais, trés sdo os potenciais possiveis de provocarem algum tipo de fluxo:

@ Potencial térmico: surge devido & diferenca de temperatura (T) e é

responsdvel pelo fluxo de calor;

@ Potencial mecdnico: surge devido & diferenca de presséo (P) e é res-

ponsdvel pelos processos de compresséo e expansdo;

@ Potencial quimico (p): responsdvel pelo trabalho exigido no transpor-

te de massa.

Sendo (T e P) propriedades mensurdveis, os equilibrios térmico e me-
cénico podem ser observados quando a pressdo e a temperatura das fases

forem iguais.

Assim:

(1) T(at)=T(B)....= T ()
) P(a) = P(f)....= P()
Onde: a, B e T representam fases de sistemas multicomponentes,

Entretanto, para garantir o equilibrio termodindmico de um sistema é
necessdrio fambém que o equilibrio quimico seja atingido, ou seja, os poten-
ciais quimicos de cada um dos componentes do sislema devem ser iguais,

independente da fase em que se encontre (Smith et al., 2005).

3) u(a) = u(f)....= u(r)
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Por ndo ser possivel a averiguagdo do equilibrio quimico de um siste-
ma, por ser uma propriedade ndo mensurdvel, a termodindmica tem como
desafio estabelecer relacdes que permitam determinar o potencial quimico
de uma substéncia em fungdes de propriedade possiveis de ser medidas
como pressdo, temperatura, volume, capacidade calorifica, etc. Partindo da
equacdo fundamental da termodindmica, em termos de energia livre de Gi-
bbs, tem-se que em sistemas abertos a temperatura e pressdo constantes, o
potencial quimico é igual & energia livre de Gibbs parcial molar (Prausnitz,
1999).

, oG,

4) dG = -SdT + Vszuidni,z = G =|—
ani T.Pn;=i
A fugacidade (f) é dada como funcdo auxiliar da energia livre de

Gibbs, em termos de potencial quimico, representada pela equacéo 6:
(6) dG = RTd(In f,)
Onde:
R = constante universal dos gases;
T = temperatura absoluta;
f. = fugacidade do componente i.

Desta forma chega-se ao critério de equilibrio quimico para sistemas

fechados, baseando-se na isofugacidade de cada componente:

a B T
0 f=fr = f
Devido & fugacidade ser uma propriedade abstrata na grande maioria
dos casos, duas funcdes auxiliares surgem para relacioné-la as proprieda-

des mensurdveis (P, V e T). O coeficiente de atividade (y) e o coeficiente de

fugacidade (¢) sdo definidos pelas equagdes (8) e (9), respectivamente:
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) -
(8)¢i=i (9) Yi= f;o

yiP yifi
Nas quais:

¢, = coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor;
Y, = coeficiente de atividade do componente i na fase liquida;

fv,F%, = coeficiente de fugacidade do componente i na fase vapor e na

fase liquida, respectivamente;
t0 = fugacidade do componente i puro no estado de referéncia:
y; = fragdo molar do componente i na fase vapor;
x, = fragGo molar do componente i na fase liquida;
P = pressdo do sistema.

O coeficiente de fugacidade (¢,) representa o distanciamento da ide-
alidade do componente na mistura em relagdo a um gés ideal, enquanto
o coeficiente de atividade (y) a ndo idealidade em relacdo a uma solucdo
ideal. Ambos s@o relacionados com a equagdo da energia livre de Gibbs
por meio das equagdes 10e 11:

. = (= RT —
(10) G/ =Ing, =er(rf,-—7)dp (1) GF =RTIny,
0

Sabendo que G ¢ a energia livre de Gibbs parcial molar residual, defi-
nida como a diferenca entre G, e G* (G, do gés ideal), ¥, = (BV/(")ni )T’P,n'
é o volume parcial molar do componente i e GZque é a energia de Gibbs

de excesso parcial molar, a qual pode ser definida como a diferenca entre
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energia livre de Gibbs do componente i na solugdo real (G, ) e a energia

livre de Gibbs na solugdo ideal G/**, assim temos:
(12) G
13) G

(_;. _ Eideal
G, -G

4.2.1.2 Equilibrio Liquido - Liquido

Alguns pares de liquidos puros, quando misturados em proporgdes
apropriadas a certas temperaturas e pressdes, ndo formam apenas uma
fase liquida homogénea, mas duas fases liquidas com diferentes composi-
cdes. Este fato acontece devido ao estado bifdsico ser mais estavel que o

estado monofdsico. Se estas fases estdo em equilibrio, entdo o fenémeno é
chamado de equilibrio Liquido - Liquido (ELL) (Smith, 2000).

4.2.1.3 Diagramas de fases terndrios

De acordo com a regra das fases de Gibbs, F=2 -1+ N, ondeme N
representam o nimero de fases e de espécies quimicas no sistema, respecti-
vamente. O nimero de groﬁs de liberdade F em um sistema terndrio (N = 3)
é 5-T1 e para o caso onde a femperatura e pressdo sdo fixas é 3 - 11. Porém,
hé uma distingdo entre os sistemas devido ao ndmero de fases liquidas e no

caso de:

@ Uma fase (F = 2) hd uma regido homogénea dentro do triéngulo

equildtero.

@ Duas fases (F = 1), é necessdrio conhecer a composicdo de apenas
um componente em uma determinada fase para conhecer a composi¢Go da

fase conjugada.
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@ Trés fases (F = 0), a composicdo de trés fases coexistentes e fixas,
nenhuma mistura dentro desta regiGo permite outra razdo de quantidades

nas frés fases em equilibrio.

A curva de equilibrio de um sistema terndrio separa a regido de duas
fases da regiGo homogénea e é denominada curva binodal, podendo ser
representada a temperatura e pressdo constante através de um diagrama
triangular. Quando o sistema é bindrio se faz uso de um diagrama em co-

ordenadas cartesianas.

Esses trigngulos sdo construidos utilizando um triéingulo equildtero e
aproveitando suas propriedades, pois atribuindo um ponto qualquer em um
trigngulo equildtero, a soma das disténcias deste ponto a seus lados é cons-
tante e igual a um dos lados. A Figura 4.2 ilustra como é realizada a leitura

destes tipos de diagramas.

Figura 4.2. |eiiura do diagrama ferndrio. / Fonte: Os autores (2015).
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As disténcias, como representada na Figura 4.2, do ponto P aos lados
do tridngulo correspondem a&s fracdes molares (ou mdssicas) dos componen-
tes. Os vértices dos tridngulos representam os componentes puros; os lados
representam as misturas bindrias dos componentes que aparecem nos dois
vértices que compdem o lado. A adicéo (ou remogdo) de um componente de
uma dada composi¢do (ponto no triéingulo) é representada pelo movimento

ao longo da linha que liga o ponto ao vértice correspondente ao componente.

Existem vdrios tipos de curvas binodais para um sistema terndrio, que
podem ser classificadas pelo nimero de pares parcialmente misciveis. De
acordo com Treybal (1982), hd quatro tipos de sistemas, embora existam

vérios subtipos. Os diagramas correspondentes para os sistemas dos tipos
0,1, 2e 3 sao:

® Tipo O % - nenhum par imiscivel, diagrama em forma de ilha;
@ Tipo 1 % - formacdo de um par parcialmente miscivel;

® Tipo 2 % - formacdo de dois pares parcialmente misciveis;

® Tipo 3% - formagdo de trés pares parcialmente misciveis.

O Tipo 1, ilustrado na Figura 4.3, é a combinagdo mais frequente e
neste sistema, os pares de liquidos A-C e B-C sdo misciveis em todas as pro-
por¢cdes na temperatura estabelecida, A e B sdo parcialmente misciveis e os
pontos D e E representam solugdes saturadas no sistema bindrio. As curvas
DP e PE representam duas fases conjugadas a e B, respectivamente. A curva
DNPLE é a curva binodal de solubilidade que indica a mudanca na solubili-
dade das fases ricas em A e B ao adicionar C; dentro da regido delimitada
hé linhas que conectam as composicdes de equilibrio de duas fases, sendo

denominadas linhas de amarracéo ou tie-lines.
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Figura 4.3. Equilibrio Liquido - Liquido femério do fipo 1.
Fonte: Os autores (2015).

As linhas de amarragdo representam as composicdes globais das mis-
turas de duas fases em equilibrio representadas na Figura 4.3, pela linha
LMN; elas ndo sdo paralelas, mudando a inclinacdo de um modo suave, de
acordo com a concentragdo. O ponto P é definido como o ponto critico, ou
seja, onde os dois segmentos da curva binodal se encontram. Neste ponto,

se formam duas fases liquidas de mesma composicdo e massa especifica.
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4.2.1.4 Efeitos da temperatura e da pressao

A temperatura é uma varidvel de relevante influéncia sobre o ELL. A
solubilidade entre os componentes do sistema geralmente aumenta com a
temperatura, de tal forma que a regido heterogénea delimitada pela curva
binodal vai diminuindo de tamanho, inclusive, promovendo o desapareci-
mento do sistema bifésico, tornando os componentes totalmente misciveis

entre si. Na Figura 4.4, pode-se observar um sistema com um par parcial-

mente miscivel que é submetido a um aumento da temperatura.

Figura 4.4. Diograma terndrio (T, w], esquemdtico, em que os pares (de liquidos) 1-2 e 1-3 sGo parcialmente imisci-
veis até temperaturas ligeiramente abaixo de T'. Acima da temperatura T'e até T a sitvagdo de imiscibilidade parcial
s6 se observa para o par 1-2.

Fonte: lobo, L. Q.; Ferreira, A. G. M. Termodinamica e Propriedades Termoffsicas, Volume |, Termodinémica das

Fases; Imprensa da Universidade de Coimbra: Coimbra, 2006.
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Exceto a pressdes muito elevadas, o efeito da pressdo sobre o equi-
librio liquido é téo pequeno que geralmente pode ser ignorado. Portanto,
todos os diagramas mostrados devem ser considerados como se fossem
construidos a pressdes o suficientemente altas como para manter um sistema
completamente condensado, isto &, acima das pressdes de vapor das solu-
¢Ges. No entanto, se a pressdo for reduzida o suficiente para que se torne
menor do que a pressé&o de vapor das solucées, uma fase vapor é formada

e o equilibrio liquido se interrompe.

4.2.2 MODELOS TERMODINAMICOS PARA COEFICIENTE DE ATIVI-
DADE

As fungdes de GE sdo expansdes algébricas e seus parédmetros sdo ob-
tidos por meio de regressdo de dados experimentais em fun¢do das fracdes

molares dos componentes do sistema e da temperatura da solucdo.

Existem vdrios modelos termodinamicos para o coeficiente de ativida-
de, como a equagdo de expansdo de Ridlich/Kister, a equagdio de Margu-
les e a equagdo de Van Laar, as quais sdo utilizadas no tratamento mais
generalista, demonstrando grande flexibilidade no ajuste dos dados de sis-

temas bindrios liquido-vapor (Abrams e Prausnitz, 1975).

Sistemas mais complexos requerem modelos como o modelo de Wilson,
NRTL, UNIQUAC, entre outros, os quais possuem fundamentagdo teérica em
consideracdes moleculares. O desenvolvimento teérico da termodindmica
molecular desses modelos é baseado na teoria da composicdo local que
tem o seu fundamento baseado no conceito de que, dentro de uma solucdo
liquida, composicaes locais, diferentes das composi¢des globais da mistura,

sdo supostamente responsdveis pela orientacdo molecular de curto alcance
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e ndo aleatéria que resultam de diferencas no tamanho molecular e das

forcas intermoleculares (Smith et al., 2000).

A partir da equacdo de Wilson (1964), a qual se baseia na néo rando-
micidade das misturas, diversas equagdes foram propostas como a equagdo
NRTL (Non-Random-Two-Liquid) de Renon e Prausnitz (1968) e UNIQUAC
(Universal Quase Chemical) de Abrams e Prausnitz (1975). Estas equagdes
representam muito bem as propriedades de misturas fortemente ndo ideais,
o que ndo é observado nas equagdes cléssicas, as quais apresentam depen-
déncia com a temperatura e séo facilmente estendidas para misturas multi-

componentes, utilizando apenas componentes de interacdo bindrios (Smith

et al., 2000).

O modelo UNIQUAC e NRTL diferentemente do modelo de Wilson,
representa tanto o equilibrio liquido-vapor (ELV), quanto o equilibrio liquido
Jliquido (ELL). A incapacidade em prever a miscibilidade parcial dos compo-

nentes é uma limitacdo do modelo Wilson.

4.2.2.1 UNIQUAC

Abrams e Prausnitz (1975) desenvolveram uma equagdo que constitui
uma extensdo da teoria Quasi-Quimica de Guggenheim (1952) para mo-
léculas ndo aleatoriamente distribuidas em mistura, contendo componentes
de diferente tamanho. Esta extensdo foi chamada de teoria Quasi-Quimica

Universal, ou pela expressdo equivalente em inglés UNIQUAC.

A equagdo UNIQUAC para GF consiste em duas partes: uma parte
combinatorial, que descreve uma contribuicdo puramente entrépica e uma
parte residual, em que estd presente a influéncia das forcas intermoleculares

que sdo responsdveis pela entalpia da mistura.
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(14) GF =G~ + G~

combinatorial residual

A parte combinatorig| depende apenas da composicdo, do tamanho e
forma das moléculas, e para seu cdleulo sdo necessdrios apenas dados dos

componentes puros (Abrams e Prausnitz, 1975).

Onde: (z) é o némero de coordenagdes (fixado em 10) e (¢) é a fracdo

de segmento médio, definida pela equacdo 16,

xr,

E (6) é a fracdo de dreq média definida pela equacdo 17.

“7) ¢ = inqi

2 X4
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O termo residuol é dado pela equocéo 18 e 1, pela equagdo 19.

18) ——=—2qu In E T,

U; —U;

As equagdes estdo baseadas em pardmetros estruturais dos componen-
tes puros, sendo (r) componentes de volume e (q) pardmetros de drea do

componente puro.

Para a expressdo de GE combinatorial hé duas varidveis de composi-
¢do, (6=f(q) ) e (¢=f(r) ), e nenhum pardmetro a ser ajustado. Na expres-
sdo residual, existe uma varidvel de composicdo (¢= f(q) e dois pardmetros
bindrios a serem ajustados (T,e T, ), e esfes estdo relacionados & energia de

inferacdo entre as moléculas i e j.

Assim, em termos do coeficiente de atividade, definimos a equagdo do
modelo UNIQUAC pelas expressdes 20, 21 e 22.

(20) Iny = Iny combinatorial + Iny residual

De forma que:

bz 0 9
(2]) lnycombinatorial - ln;_l-gqi lng+li - ¢ Elej

i i i

0,7,
.(22) 1nyresidual =qi l—ln Eg_]yjl _E_LJ_
7 - -
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Sendo R a constante dos gases e definindo que b, = (u,-u)/Re b, =
(u; - u.) / R, podem-se representar os pardmetros (T,e71,) em fungoo de (b

eb), ’rendo no modelo dois pardmetros ajustdveis.

4.2.2.2 NRTL

O desenvolvimento do modelo NRTL (Non-Random-Two-liquid Model)
foi baseado no conceito de composigdo local. Uma das vantagens desse
modelo é a aplicabilidade tanto ao equilibrio liquido-vapor quanto ao liqui-

do-liquido.

Para sistemas ideais ou moderadamente ideais, o modelo NRTL ndo
oferece muitas vantagens sobre outros modelos termodindmicos, mas para
sistemas forfemente ndo ideais, pode fornecer uma boa representagdo dos
dados experimentais, embora sejam necessdrios dados de boa qualidade
para estimar os 3 pardmetros do modelo. O modelo NRTL pode facilmente

ser estendido para misturas multicomponentes.

No modelo NRTL, o coeficiente de atividade, quando se emprega a

composicdo expressa em fragdo mdssica, assume a forma expressa em 23.

C
7.,G.w )
2 Jt gt g T,gG,ng
M. C w,G;
(23) Iny = : + s
iGﬂWJ Z . Gy W, iGhjwk
J Mj Z
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Sendo que:
Gii = exp (‘aij Tii);

T= Aii /T

Onde: (C) é o nimero de componentes; (1, e G,) sdo parémetros do
modelo; [y, w, e M) correspondem ao coeficiente de atividade, fragGo mds-
sica e o peso molecular do componente i; (A, A ) pardmetros de interagdo e
(a,) fator de ndo aleatoriedade. Todos séo pardmetros ajustdveis do modelo

termodindmico.

4.2.2.3 UNIFAC

O método de contribuicdo de grupo UNIFAC é amplamente aplicado
& predicdo do coeficiente de atividade em fase liquida de misturas néo ele-
troliticas e ndo poliméricas a baixa e moderadas pressées, e a temperaturas
entre 275 e 425 K.

Os pardmetros necessdrios para o uso do UNIFAC sdo os parémetros
relacionados ao volume (R,) e & drea superficial (Q), e os parémetros de
inferac@o entre grupos (amn e anm). A cada ano, surgem diversos trabalhos
cientificos apresentando tabelas com valores de parémetros de interagdo

entre grupos revisados e atualizados (Gitirana, 2007).

No modelo UNIFAC, assim como no UNIQUAC, a funcdo de Gibbs
em excesso é calculada como a soma dos termos combinatorial e residual

(equagdo 24).
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Onde: (Gf) é a fungdo de Gibbs em excesso e (G e Gf) sdo as fun-
¢bes de Gibbs em excesso combinatorial e residual, respectivamente. A ex-
pressdo combinatorial pode ser obtida da mecénica estatistica. A expressdo

combinatorial de Flory-Huggins pode ser descrita pela equacdo 25.

(25) InyC = m? -2

/4 1

Onde: é o coeficiente de atividade do componente i na mistura; (x) é a fra-

¢Go molar do componente i e (§) é a fracdo de volume do componente mistura.
A contribui¢cdo residual é dada pelo termo expresso em 26.

G ¥ z 0.

[26] —% =¥ x,~q,In|

RT 47277 ¢

1

Onde: (8,) é a fracdo de drea superficial local.

3] PARTE EXPERIMENTAL
4.3.1 MATERIAIS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Os reagentes usados foram todos de grau analitico. Quando necessé-
rio, os reagentes foram secos, utilizando sulfato de sédio anidro para remo-
¢do de tragos de dgua. Os padrées de ésteres metilicos de dcidos graxos

(EMAG) e de triacilglicersis usados foram da marca Sigma (USA).
As matérias-primas utilizadas foram:
@ Oleo de soja comercial refinado (Liza);

® Oleo de girassol comercial refinado (Liza);
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® Oleo de mamona comercial (Aboissa);

@ Oleo de pinhdo manso comercial (Aboissal;
@ Clicerol P.A. (Sigma-Aldrich);

® Metanol anidro 99,8% (Sigma-Aldrich);

® Etanol anidro 99,5% (Sigma-Aldrich);

@ Hidréxido de potdssio 85% (P.A ACS).

Catalisadores:
® Solucdo de metdxido de potdssio (CH,OK)

® Nidbio fosfatado (H,PO,/Nb,O,)

4.3.2 PREPARACAO DOS CATALISADORES

A solugGo de metéxido de potdssio (CH,OK) foi preparada dissolvendo
15,0279 de KOH (Hidréxido de potéssio) em 350 mL de CH,OH (Metanol)
a uma temperatura de 45 °C e agitagdo constante até dissolugdo completa

do KOH e formacdo do metdxido, segundo equacdo 27.
(27) CH3;O0H + KOH <*— CH3;0K + H.0

O volume de metanol e a massa de KOH empregados na reagdo de

transesterificacd@o t&m por finalidade alcancar um melhor rendimento da pro-

dugdo do monoéster. E, segundo testes prévios, o melhor rendimento ocor-

reu com 1,5 g de KOH e 35% de metanol em relagdo a 100 ml de éleo.
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O catalisador nidbio fosfatado (H;PO,/Nb,O,) foi preparado a partir
da metodologia de impregnacéo dmida do dcido nidbico (HY-340), cedido
pela CBMM, com uma solucdo aquosa 1 mol L-1de d4cido fosférico (85%
Vetec). Preparou-se uma suspensdo, na qual se adicionou 15 ml de solugdo
aquosa 1 mol L-1 de dcido fosférico (H,PO,) para cada grama de écido nis-
bico (oxido de niébio na forma Nb,O,.nH,0). Essa suspensdo permaneceu
sob agitacdo por 48 h e, em seguida, foi centrifugada e seca numa estufa
a 100 °C por aproximadamente 12h. Logo apés, foi calcinado por 3h
uma temperatura de 300 °C, utilizando uma rampa de aquecimento de 10

°C min-1.

4.3.3 CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DO OLEO E DO BIODIESEL

Os dleos refinados foram caracterizados através das seguintes andlises

fisico-quimicas:
® indice de Acidez (mg KOH/g éleo)
® Acidos graxos livres (%)
® Teor de dgua (ppm)
® indice de saponificagdo (mg KOH/g)
® indice de iodo (g de 12/100 g
® indice de peréxido (meq/Kg)
. ® Medida da estabilidade & oxidagdo (h)
® Viscosidade Cinemdtica a 40°C (mm2/s)

® Massa especifica relativa & 25°C (Kg/m?)
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@ Ponto de fuséo (°C)
® Determinacdo de cinzas (%)

As amostras de biodiesel foram caracterizadas, conforme as normas
especificadas na Resolugio ANP N° 14, de 11 de maio de 2012-DOU
18.5.2012.

4.3.4 DETERMINACAO DO PERFIL DOS ACIDOS GRAXOS (%) POR
CROMATOGRAFIAGASOSA

A técnica mais utilizada para andlise do perfil em dcidos graxos dos
lipideos é a cromatografia gasosa (CG). Para isso, os écidos graxos sGo
convertidos em substdncias com maior volatilidade, a fim de reduzir a ad-
sorcdio de solutos no suporte e superficie da coluna e melhorar a separagéo
dos compostos. Esteres metilicos sdo os derivados preferenciais utilizados
nas andlises por cromatografia gasosa. O método selecionado para prepa-
racdio dos ésteres metilicos de dcidos graxos dos éleos de soja e girassol foi

o método proposto por Hartman e Lago (1973).

A identificacdio dos perfis dos ésteres de dcidos graxos foi realizada
no cromatégrafo a gés, marca Shimadzu, modelo GC-2010, acoplado a
um detector de ionizacdo em chama (DIC), injetor do tipo split/splitless (inje-
cdio com ou sem divisdo de fluxo) e uma coluna capilar DB-23 (composicGo
polar: 50% cianopropilmetilpolisiloxano), com 30 m de comprimento, dia-

metro interno de 0,25 mm e espessura do filme de 0,25 pm, marca Agilent.

As injecdes foram realizadas em duplicata. A identificagdo dos éste-
res metilicos de dcidos graxos foi realizada por comparagéo do tempo de

refencdo dos constituintes da amostra com uma mistura constituida de 37
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padrdes de ésteres metilicos de dcidos graxos da Sigma (C4:0-C24:0). A
composicdo foi determinada através do percentual das dreas relativas de
cada pico caracteristico de éster de dcido graxo com a drea total de picos

do cromatograma (método de normalizacédo).

Uma vez que os componentes injetados no cromatégrafo a gés séo
ésteres, mas o interesse é o quantificar os dcidos graxos e ndo os ésteres,
hd necessidade de se utilizar um fator de convers@o para corrigir a resposta
diferencial do detector entre um éster e o seu dcido graxo correspondente.
Este fator é denominado de fator de converséo FCEA (fator de conversdo de
éster para écido). O FCEA é determinado dividindo-se a massa molar do

éster pela massa molar do écido graxo correspondente, conforme mostra a

Equagdo 28:
dcidograxo

Portanto, na expressdo em dcidos graxos, deve-se utilizar o FCEA, con-
forme a equacdo 29 abaixo, que converte o teor de ésteres em teor de

écidos graxos:

%o,

0 _ éster
(29) A)écidosgraxos T E FCEA

4.3.5 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Para a producdo de biodiesel, via catdlise homogénea bésica, foi uti-
lizado um sistema reacional constituido por um baléo de vidro de 500 mL,
com 3 saidas. Na saida central, foi conectado o agitador mecdnico. Em
uma das saidas laterais, acoplou-se um condensador, utilizado para pro-

mover refluxo, evitando perdas de dlcool. Na outra saida lateral, foi co-
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nectado um fermémetro de mercirio, para medida da temperatura, que foi

mantida constante ao longo das reacdes. O aquecimento foi promovido por

um banho de dgua, no qual o
balGo foi parcialmente imerso.
Uma representacdo deste siste-

ma estd na Figura 4.5.

Figura 4.5. Sistema reacional utilizado nas rea-
¢des de Iransesterificacdo.
Fonte: Os autores [2015).

MISTURA
REACIONAL

PLACA DE

AQUECIMENTO

Oleo de Soja e Oleo de Girassol:

TERMOMETRO

AGITADOR

Em um baldo de fundo chato de 1000 mL, foi adicionado 350 mL do

Sleo vegetal a ser transformado em biodiesel e aquecido em banho-maria,

sob agitagdo, até atingir 45 °C. Em seguida, foi adicionado 175 ml da

solugdo de metéxido de potdssio ao éleo vegetal em questdo e deixado por

60 min a temperatura constante de 45 °C, sob agitagéio em uma chapa de

aguecimento.

Apds aquecimento na chapa por 60 min a 45 °C, a mistura feita na

reacdo de transesterificagdo foi transferida para um funil de separagdo para

permitir a decantacdo e a separagdo das fases: superior, contendo o bio-

diesel, e a inferior, composta de glicerol, sabdes, excesso de base e dlcool.

Oleo de mamona:

Os ésteres foram produzidos por transesterificagdo alcalina de 100 g

de dleo de mamona (MM = 927,76 g/mol) e dlcool, empregando hidréxido
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de potdssio (KOH) e excesso de dlcool. As condicdes de operacdo foram:
relacdo molar dlcool/éleo de 4/1, com 0,5 % de hidréxido de potdssio
em relagdio & massa de Sleo sob agitagdo durante uma hora a temperatura
de 45 °C. Apéds a reagdo, adicionou-se 4gua ao sistema para promover
a formagdo de duas fases liquidas. A fase rica em glicerina foi separada
por decantagdo e a fase rica em biodiesel foi submetida a duas etapas de
lavagem com dgua destilada; na primeira etapa, lavou-se com uma solugdo
aquosa quente de acido fosférico (0,08 %) para remocdo de catalisador e
o dlcool ndo reagido. Por dltimo, o biodiesel foi aquecido até 110 °C para

remocdo do dlcool residual.

4.3.6 REACAO DE HIDROESTERIFICACAO

As reagdes de hidroesterificacdo foram realizadas em um reator ba-
telada, do tipo autoclave marca Parr® Instruments Inc., modelo 4836, em
ago inoxiddvel, de volume dtil de 450 mlL e pressdo mdaxima de trabalho
de 3.000 psi. Esse reator possui
tubo para a retirada de amostras,
bem como sistema de agitacdo e

manta externa para aquecimento
(Figura 4.6).

Figura 4.6. Sistema reacional ulilizado nas rea-
¢oes de hidroesterificacdo do éleo de pinhdo manso.
Fonte: Os aufores (2015).

Devido & acidez do éleo de pinhdio manso ser superior a 1,5 mg
KOH/g, foi utilizadoo processo de hidroesterificagdo (hidrélise seguida de

esterificacdo) para a producdo dos ésteres metilicos.
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4.3.7 REACAO DE HIDROLISE - GERACAO DE ACIDOS GRAXOS

Para a produgdo dos dcidos graxos (reagdes de hidrélise), foi utiliza-
do 100g de éleo de pinhdo-manso. Os reagentes, 6leo de pinhdo manso
(MM= 869,93 g/mol) e dgua destilada como agente hidrolisante, foram
‘adicionados ao copo do reator juntamente com o catalisador heterogéneo
(H,PO,/Nb,O,). As condicdes operacionais foram: razdo molar éleo: dgua
de (1:9), 24 % de catalisador calculado em relagdo & massa de dleo, tempe-
ratura de 300 °C, tempo de reagdo de 120 min e agitacdo de 500 rpm. Ao
término da reacdo, as amostras foram filtradas sob a utilizagdo de vécuo.
O filtrado foi transferido para um funil de separacdo e lavado duas vezes
com 80 mlL de dgua destilada morna. Logo apés, foi promovida uma forte
agitacdo para maior interagdo das fases. Depois da agitagdo, a mistura foi
mantida em repouso por Th para a completa separagdo dos dcidos graxos
i (Fqse apolar) da fase aquosa (rica em glicerol). As amostras foram lento-
mente aquecidas por cerca de 3h a uma temperatura de 110 °C, em uma
chapa aquecedora, de forma a eliminar por meio de evaporacdo qualquer
resquicio de dgua. A acidez das amostras obtidas, ao final do processo, foi

determinada por titulagéo écido-base.

Os dcidos graxos foram purificados através de uma operacdo de filtra-
cdo em sulfato de sédio anidro, com o intuito de eliminar tracos de dgua e
posteriormente, foram submetidos a uma destilacdo a vacuo, para promover
ndo sé a remocdo dos glicerideos ndo reagidos, mas também as impurezas
- presentes no 6leo de pinh&o manso, tais como: fosfatideos, pigmentos e tro-
cos de metais, caracteristica comum para todos os éleos vegetais. O método
se baseia na diferenga considerdvel entre os pontos de ebulicGo dos dcidos
graxos livres e dos glicerideos a baixa presséo e alta temperatura. Em todos
‘0s ensaios de destilagdo a vécuo, foi utilizada alta temperatura (200 - 350

°C) e baixa presséo (5-8 mmHg).
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Ao inicio de cada feste, os dcidos graxos eram pesados e aquecidos
em estufa a 70 °C até garantir uma homogeneizacdo completa. Ao final, foj

determinado o rendimento dq purificacdo.

4.3.8 REACAO DE ESTERIFICACAO - GERACAO DE ESTERES ETILICOS

Nas reacées de esterificacdo, os reagentes, Gcidos graxos de pinhdo
manso (MM= 277,8 g/mol) e dleool, foram adicionados ao copo do rea-
for juntamente com o catalisador heterogéneo (HgPOA/szos), previamente
calcinado a 300 °C por 3h. As condicdes operacionais foram: razdo molar
deidos graxos: dlcool de (1:3,5), 17 % de catalisador calculado em relacdo
a massa de dceidos graxos, temperatura de 200 °C, tempo de reacdo de 90

min e agitacdo de 400 rpm.

Ao término da reacdo, as amostras foram filtradas, sob a utilizacdo
de vécuo, e o filirado transferido para um funil de separacdo. Embora ng
reacdo de esterificacdo ngo haja formagéo de glicerol, o produto foi lavado
duas vezes com 25 mL de dgua destilada morna. Logo apés, foi promovida
uma forte agitagdo para maior interagdo das partes. Depois da agitagdo,
a mistura foi mantida em repouso por 30 min, a fim de promover a com-
pleta separacdo dos ésteres dq fase aquosa. As amostras foram lentamente
aquecidas por cerca de Th a uma femperatura de 110 °C em umq chapa
aquecedora, de forma a eliminar por meio de evaporacdo qualquer resqui-

cio de dgua.



4.3.9 DETERMINACAO DAS CURVAS BINODAIS EM DIFERENTES
TEMPERATURAS

Para determinar as curvas de solubilidade (binodal), utilizou-se o mé-
todo da titulacdo, que consiste na observacdo visual da mudanca de duas
para uma fase em equilibrio no sistema. No momento em que esta mudanga
ocorre, pode-se dizer que a composigdo da mistura coincide com um ponto
da curva de equilibrio. Como o volume de cada componente acrescentado
ao sistema foi previamente determinado, ao final de cada experimento foi

possivel calcular a composicdo em fragdo molar ou méssica da mistura.

m RESULTADOS E DISCUSSOES
4.4.1 CARACTERIZACAO DAS MATERIAS-PRIMAS
4.4.1.1 Composicdo Quimica

A composicdo dos bleos foi determinada pelo percentual de ésteres
obtidos na metandlise dos éleos em meio dcido, utilizando a técnica de cro-
matografia gasosa. Na Tabela 4.1, é possivel identificar os dcidos graxos
constituintes da amostra. Esses componentes foram comparados com uma

mistura dos 37 padrdes de ésteres metilicos da Sigma.

Segundo os resultados, nos 6leos de soja e girassol, observa-se predo-
mindncia do dcido graxo poli-insaturado Acido Linoléico (C18:2) e do mo-
no-insaturado Acido Oléico (C18:1). Uma vez que a estabilidade oxidativa
é menor quando existe uma maior quantidade de dcidos graxos insaturados
(AGI), isso indica que o biodiesel de soja e girassol ndo terd boa estabili-
dade a oxidagdo. Além disso, o tamanho e o nimero de instauracdes da

cadeia carbdnica sdo fatores determinantes de algumas outras proprieda-

CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio
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des do biodiesel. Como exemplo, o aumento no nimero de instauracdes
ocasiona uma diminuicdo dos valores do calor de combustdo (medida do
conteldo energético), do nimero de cetano e dos pontos de fusdo e eby-

liggio. Entretanto, uma cadeia mais insaturada eleva a fluidez (parémetro

relacionado com a viscosidade e o cristalizagdo) do combustivel.

Componente

Acido Miristico
Acido Palmitico

Acido Palmitoléico

Acido Estedrico
Acido Oléico
Acido Linoléico

Acido Linolénico

,

Acido Araquidico

Tabela 4.1. Composicdo em dcidos graxos dos 6leos de Soja e Girassol,
Fonte: Os autores [2015).

Segundo os resultados da Tabela 4.2, a composicdo quimica em dci-
dos graxos do éleo de pinhGo manso mostrou g prevaléncia dos radicais
graxos de olgico, linoléico e palmitico. No caso do dleo de mamona, sua
composicdo quimica mostrou a grande porcentagem do dcido ricinolgico,
cerca de 90 %, conferindo a este éleo caracteristicas atipicas como altg
viscosidade em largas faixas de temperatura, estabilidade oxidativa, pou-
ca solidificacdo em baixas femperaturas e total solubilidade em alcosis de

baixa massa molar.
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COMPOSICAO

m%—
ACIDOS GRAXOS MAMONA PINHAO MANSO

o _ - o ea normalizada) (% avea normalizada)
Acido Palmitico | 1,0 | 17,01
Acido Palmitoléico - 0,29
Acido Estedrico 1,0 7,5
Acido Oléico 3,0 40,1

Acido Ricinoleico 89,2 -
Acido Linoléico 4,2 34,5
Acido Linolénico 0,6 0,6
Acido Dihidroxiestedrico 0,7
Acido Eicosanéico 0,3 ]

Tabela 4.2. Composicio em dcidos graxos dos dleos de mamona e pinhdo manso. / Fonte: Os autores (20135).

4.4.1.2 Caracterizacéo fisico-quimica

Apenas os ésteres metilicos foram caracterizados por completo e a
mesma estd apresentada a seguir. As propriedades fisico-quimicas dos dle-
‘0s de soja e girassol sdo apresentados na Tabela 4.3. De acordo com os
resultados de acidez e teor de égua, conclui-se que poderd ser utilizada a

tecnologia de transesterificacdo para produzir biodiesel a partir das maté-

rias-primas selecionadas.

Oleode | Oleo de

Unidade Metodo . S,
soja girassol

Indice de acidez® | mgKOH.g' |AQCS Cd 3D-63| 1,44 | 1,60
Acido graxos livres® % AQCS Ca 50-40| 0,72 /0,80
indice de saponificagdo | mgKOH.g" ASTM D-94 |213.14 (206
Indice de lodo gl,.100g" ENISO 14111 | 136,00(129,75
indice de peréxido [ meq/kg 6leo 1ISO 3960 2,11 |9,43
Viscosidade a 40°C mm?2/s ASTM D-445 29,50 (29,10
Medidg vdc'esf0~bilidcde' h EN 14112 1,50 |2.00
& oxidagdo
Densidade a 25°C Kg/m? ASTM D-1298 |919,00(917,00
Teor de dgua % ASTM D-6304 0,09 |0,08
a - valores obtidos da média dos resultados das andlises feitas em triplicatas

Tabela 4.3. Caracterizagdes fisicoquimicas dos dleos de soja e girassol. / Fonte: Os autores (2015).
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O indice de iodo dos 6leos caracterizados se corresponde com os da-
dos da composi¢do quimica de cada matéria-prima, devido & presenca ma-
joritaria de cadeias carbénicas moncinsaturadas e poli-insaturadas (Tabela
4.1). O indice de saponificacdo encontrado foi alto, mostrando que ambos
os 6leos possuem alto teor em matéria saponificdvel. Observou-se também
que, pelo resultado do indice de peréxidos, os éleos tem boa qualidade,
visto que os valores considerados normais ndo devem ultrapassar 10 meq/

kg dleo.

As propriedades fisico-quimicas dos Sleos de mamona e pinh&o manso
sGo apresentados na Tabela 4.4. De acordo com os resultados de acidez
e teor de dgua, concluise que poderdo ser ufilizadas as tecnologias de

transesterificacdo e hidroesterificacéio para produzir biodiesel a partir das

matérias-primas selecionadas, mamona e pinhdo manso, respectivamente.

Oleo de

Oleode PINHAO

Parametro Unidade MAMONA MANSO
. Indice:de acidez® 7m§KOI7-I/gi 1,3 9,8
Acido graxos livres® % 0,72 0,96
indice de saponificacao mgKOH/g 143 189,0
Insaponificaveis % - 1
indice de lodo gl,/100g 92 97,0
indice de peréxido meq/1000g 0,10 10,0
Viscosidade a 40°C mm?2/s’! 29,50 29,10
indice de refracdo = 1,4770 1,4680
Densidade a 20°C Kg/m? 960 914,9
Cor ASTM 2 1
F Viscosidade a 40°C mPa.s 285 31,5
Ponto de fluidez °C <-10 <-10
Teor de dgua % 0,50 0,08
a - valores obtidos da média dos resultados das andlises feitas em triplicatas

Tabela 4.4. Caracierizacses fisico-quimicas dos 6leos de mamona e pinhdo manso. / Fonte: Os autores [(2015).
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Na Tabela 4.4 pode-se observar que o indice de iodo dos éleos carac-
terizados estd relacionado aos dados da composicdo quimica de cada ma-
téria-prima, devido & presenca majoritdria de cadeias carbdnicas monoin-
saturadas e poliinsaturadas. O indice de saponificagdo encontrado foi alto,
mostrando que ambos os éleos possuem alto teor em matéria saponificavel.
Observou-se também que, pelo resultado do indice de perdxidos, os éleos
tém boa qualidade, visto que os valores considerados normais, ndo devem

ultrapassar 10 meq/kg éleo.

O 6bleo de mamona contém entre 85 a 90 % de &cido ricinoléico do
total de dcidos graxos, apresentando comportamento de um é&lcool devido
a presenca de um grupamento hidroxila (OH) no carbono 12 (Meneghetti et
al., 2004), tornando a solubilidade desse éleo em dlcoois de cadeia curta

relativamente alta.

A viscosidade é um problema evidente do biodiesel de mamona, pois
apresenta valores elevados quando comparado ao diesel. Todavia, o uso do
biodiesel de mamona em misturas com o diesel mineral constitui um artificio
para corrigir tal distorcdo. Além disso, estudos mostram que a lubricidade
do biodiesel de mamona é maior que a dos biodieseis produzidos a partir

de outras matérias-primas (Parente, 2003).

Vdrios fatores, como a disponibilidade, o custo, a degradagdo do éleo
durante o armazenamento e o desempenho como combustivel, irdo determi-
nar qual o potencial de uma determinada matéria-prima para ser adotada

na produgdo comercial de biodiesel.

O éleo de pinhdo-manso apresentou elevado teor de acidez, relacio-
nado com o tempo de obtencdo e processo utilizado para sua extragdo. A
auto-oxidagdo do éleo de pinhdo durante estocagem pode, contudo, ser

acelerada por acdo de calor, oxigénio ou tragos de metais pesadose de
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seus cdtions. Estes compostos estdo comumente presentes nos materiais em-
pregados na fabricagdo dos tanques de armazenagem, o que pode condu-
zir ao desenvolvimento de reacdes laterais, com @ formagdo de aldeidos
saturados. Devido & acidez do dleo de pinhGo manso ser superior a 1,5
mgKOH/g, foi utilizado para a producdo dos ésteres metilicos o processo

de hidroesterificacdo (hidrélise seguida de esterificacdo).

4.4.1.3 Caracterizacéo do biodiesel

Os biodieseis de soja, girassol, mamona e pinhdo-manso produzidos,
segundo a metodologia descrita anteriormente, foram caracterizados con-

forme as normas especificadas na ResolugGo ANP N° 14, de 11 de maio

de 2012-DOU 18.5.2012. As Tabelas 4.5 e 4.6 apresenfam parémetros |

como teor de éster, conteido de metanol, viscosidade cinemdtica, acidez, |
teor de triacilglicerideos, diacilglicerideos, monoacilglicerideos, gllcerol Il-
vre e total, que dependem da eficiéncia dos processos de transesferlﬁcagao
(conversGo) ou hidroesterificacdo e da qualidade da etapa de purificacdo.

Além desses, parametros, como a estabilidade & oxidagdio, indice de iodo-

e ponto de entupimento de filtro a frio, dependem da nofureza do Sleo.

Conforme pode-se observar, na Tabela 4.5, todas as propriedades fisi-
co-quimicas dos biodieseis produzidos encontram-se dentro dos hmlfes esta:

belecidos, com excecdo da estabilidade & oxidacdo.

A estabilidade oxidativa do biodiesel esto dwefcmente relocronada '
com o grau de insaturacdo dos alquilésteres presentes e coma posm;oo das

duplas ligagdes na cadeia carbdnica provenlenfes dos o|eos Nos blodle-n‘

seis obtidos de soja e girassol ndo foi possivel superar o limite minimo de =

6h, uma vez que os éleos utilizados tem 85,32 e 86,01%, respectivamente,

de insaturados na composi¢do.
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A estabilidade & oxidagdo do biodiesel poderia ser aumentada pela adi-

¢Go de antioxidantes. A escolha do antioxidante mais adequado estd relacio-

nada a diferentes fatores: composigdo quimica do antioxidante, tipo de biodie-

sel empregado e impurezas presentes. Ainda, misturas com Sleos vegetais ricos

em dcidos saturados poderiam promover uma maior estabilidade & oxidacéo.

A estabilidade & oxidacdo é um dos grandes problemas que afetam o uso do

biodiesel por causa de seu conteddo de ésferes mefilicos poliinsaturados (Kno-

the, 2006), formando produtos insoliveis que ocasionam problemas de forma-

¢Go de depdsitos e entupimento do sistema de injecdo de combustivel do motor.

RANP n® 14/2012

Limpido e isento de

Biodiesel
Metilico de soja

filtro a frio, méx.

-ES - RJ, PR - SC - RS)

Aspecfo impurezas, com anotacdo da Ll'mpido
temperatura de ensaio.
Massa especifica a 20° C kg/m? 850 a 900 866,75
Viscosidade Cinemdtica a 40°C mm?2/s 3,0a 6,0 5,93
350 mg/kg
Teor de dgua, méx. mg/kg (01/02]00; ;;//1139/2013 320
(A partir de 01/01/2014
| Residuo de carbono, méx. | % massa 0,050 0,049
indice de lodo g/100g Anotar 21,20
indice de acidez, max. KOmI-?/g 0,50 0,49
Esmblll(]j?gsé? ;);::lo(;co a h 6 225
Teor de éster, min. % massa 96,5 97.8
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 0,001
Glicerol total, méx. ' % massa 0,25 0,07
Monoacilglicerol, méx. % massa 0,80 0,24
Diacilglicerol, méx. % massa 0,20 0,01
Triacilglicerol, méx. % massa 0,20 0,02
Metanol e/ou Etanol, mdx. | % massa 0,20 0,02
Ponto de entupimento de oc d]eqsP(’exMcngF\’;rce‘g‘/eDS;“_d:A‘“’T 14

Tabela 4.5. Caracterizacdo dos biodieseis mefilicos obtidos por meio da transesterificacdo dos dleos de soja e

girassol. / Fonte: Os autores [2015).
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Conforme pode ser observardo na Tabela 4.6, apds a conversdo do

éleo de mamona em biodiesel, houve uma reducdo da viscosidade devido

a reagdo de transesterificagdo transformar os friacilglicerideos em molécu-

las menores de monoésteres de dcidos graxos. A mistura do biodiesel de

mamona ao biodiesel produzido a partir de outra oleaginosa pode manter

a viscosidade final do combustivel adequado ao motor.

De acordo com a literatura pesquisada, misturas com percentual de

aditivacdo de até 40% de biodiesel de mamona mostraram-se dentro do

limite estabelecido para o Sleo diesel mineral (Maia et al., 2006).

Biodiesel Biodiesel
Caracteristica Unidade RANP n®° 14/2012 M co Metilico de
Mamona Pinhao M
Limpido e isento de
Aspecto impurezas, com anotacdo | Limpido Limpido
da temperatura de ensaio.
Massa especifica a 20° C kg/m3 850 a 9200 866,9 887,7
Viscosidade Cinemdtica a 40°C mm?2/s 3,0 a 6,0 16,5 5,80
350 mg/kg
Teor de dgua, méx. mg/kg (01/012?;8 i;ﬂ;/mm 310 255
(A partir de 01/01/2014
Residuo de carbono, méx. | % massa 0,050 0,029 0,034
indice de lodo g/100g Anotar 84,5 89,4
- . , mg
Indice de acidez, méx. KOH/g 0,50 0,48 0,42
Esrcbilidads e o>‘<idagéo a h 6 2 34 4,77
110°C, min.
Teor de éster, min. % massa 96,5 97,5 98,2
Glicerol livre, méx. % massa 0,02 0,001 0,003
Glicerol total, méx. % massa 0,25 0,07 0,06
Monoacilglicerol, méx. % massa 0,80 0,24 0,22
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 0,01 0,01
Triacjlglicerol, max. % massa 0,20 0,02 0,01
Metanol e/ou Etanol, méx. | % massa 0,20 0,02 0,005
; 19 (exceto para os estados
Pomf‘.’l de e”fn.’p'me,mo de oC de SP, MG, MS, GO/DF - 14 13
iltro a ro, max. MT-ES-RJ, PR-SC-RS)

Tabela 4.6. Caraclerizagdo dos biodieseis melilicos obtidos dos dleos de mamona e pinhdo manso. / Fonte: Os aulores (2015).
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CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

4.4.1.4 Construcdo das curvas binodais em diferentes tem-
peraturas

® AvaliagGo de equilibrio termodindmico Liquido-liquido para o siste-
ma terndrio Biodiesel de soja + Glicerol + Alcool pelo modelo de energia

livre de Gibbs UNIQUAC.

1) Alcool = Metanol, Temperatura = 30 °C

100.w1 | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
95,288 0,357 4,355 0,843 66,261 32,896
96,622 0,370 3,008 0,688 74,394 24,918
98,213 0,390 1,397 0,525 86,427 13,048
92,711 0,336 6,953 1,191 54,052 44,757
90,181 0,323 9,497 1,603 45,116 53,281
88,102 0,316 11,582 1,997 39,297 58,706
76,979 0,329 22,692 5,086 20,389 74,526

Tabela 4.7. Volores calculados de porcentagem massica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel metilico de
soja = FAME (1), Clicerol (2) e Metanol (3] a 30 °C. / Fonte: Os autores (2015].

Metanol (3)
0,00 ,1,00

Figura 4.7. Diagrama ferndrio de equilibrio na fase Ii-
quida para o sistema Biodiesel mefilico de soja - FAME
(1), Glicerol (2) e Mefanol (3) a 30°C. ([, Composicdo
global experimental; M, Composicdo global calculada; -
-O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas
de amarracdo experimental; -4, linhas de amarracdo
preditas pela minimizagdo da energia livie de Gibbs
usando o modelo UNIQUAC).
Fonte: Os gutores (2015).

1,00 £— 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)
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2) Alcool = Metanol, Temperatura = 45°C

100.w1 | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
98,380 0,497 1,123 0,588 89,912 9,500
95,781 0,477 3,742 0,893 72,365 26,742
91,694 0,459 7,847 1,319 53,788 44,693
89,543 0,455 10,002 1,927 46,736 51,387
85,003 0,459 14,538 2,983 35,555 61,462
78,002 0,497 21,502 5,186 24,168 70,646

Tabela 4.8. Valores calculados de porcentagem mdssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel mefilico de
soja - FAME (1), Glicerol (2) & Metanol (3] @ 45 °C. / Fonte: Os autores (201 5).

Metanol (3)
0,00 , 1,00

1,00 £=— 0,00
0,00 0.25 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)

Figura 4.8. Diagrama termndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel mefilico de soja - FAME (1),
Glicerol (2) e Metanal (3) a 45°C. (0, Composicdo global experimential; B, Composigdo global caleulada; - -O- -,
linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarracio experimental; ---A---, linhas de amarragdo preditas
pela minimizacdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Fonte: Os autores (2015).




3) Alcool = Etanol, Temperatura = 30°C

FASE 1 FASE 2

CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

100.w5 | 100.w2 | 100.w4 100.w5 100.w2 100.w4
75,524 0,866 23,610 11,711 14,040 74,249
76,302 0,856 22,843 7,197 23,670 69,133
83,811 0,706 15,483 3,268 43,055 53,676
87,073 0,648 12,278 2,537 51,253 46,209
92,404 0,568 7,028 1,695 67,454 30,852
95,129 0,533 4,338 1,376 77,813 20,811

Tabela 4.9. Valores calculados de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel efilico de
soja - FAEE (5], Glicerol (2) e Etanol (4] a 30 °C. Valores caleulados de porcentagem massica das fases em equilibrio
para o sisterna Biodiesel efflico de soja - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (4) a 30 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Figura 4.9. Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel efilico de soja - FAEE (5, Gli-
cerol [2) e Etanol (3] a 30°C. ([, Composicao global experimental; B, Composicdo global calculada; --O- -, linha
de solubilidade experimental; —2 —, linhas de amarragdo experimental; - A, linhas de amarragéo preditas pela

minimizacéo da energia livre de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Etanol (4)
0,00 ,1,00

0,00
FAEE(5)

Fonte: Os autores [2015).

0,25

0,50

0,75

0,00
1,00
Glicerol (2)

195



196

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
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4) Alcool = Etanol, Temperatura = 45°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4| 100.w5 100.w2 | 100.wa
81,369 | 1,000 | 17,631 4,050 43,100 52 850 N
| 0,858 | 12,598 | 2,864 |54.368 42,768
0,733 | 7,058 1,942 70,092 27 966
0,676 | 4,077 1,563 80,721 17,716

Tabela 4.10. Valores calculados de porcentagem mdssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel efflico de
soja - FAEE (5], Glicerol (2) e Etanc! [4) o 45 °C.

Fonte: Os autores (20135), Etanol (4)
0,00 . 1,00

Figura 4.10. Diagrama temdrio de equilibrio na fase Ii-
quida para o sisiema Biodiesel efilico de soja - FAEE (5),
Glicerol (2) e Etanol (3) @ 45°C. ([, Composigdo glo-
bal experimental; M, Composicao global caleulada;
--O- -, linha de solubilidade experimental; —A—,
linhas de amarracéo experimental; ---A---, [inhas 0,50
de amarracso preditas pela minimizacdo da
energia livie de Gibbs usando o modelo UNI-
QUAC).

Fonte: Os autores [2015).

1,00 . 0,00
0,00 0,25 0.50 0,75 1,00
FAEE(5) Glicerol (2)

Na Figura 4.10, da mesma forma que foi observado na Figura 4.9, nota-
se que hd desvio entre os valores calculados e os valores obfidos experimen-
talmente, principalmente, para maiores composicdes de etanol. J& nos cdlculos
computacionais, o fato de o etanol possuir maior quantidade de dgua em sua
corﬁposigao, quando comparado ao metanol e também & caréncia de pontos
experimentais (quatro apenas), os desvios dos resultados obtidos aumentaram,

dificultando a obtengdo de pardmetros para o sistema com etanol.



i J Aij / K Aji / K
1 2 273,790 -10,190
1 3 7,930 93,940
2 3 -414,770 577,520
2 4 | -228,390 564,180
2 5 23,640 300,390
4 5 81,820 88,540

® Avaliagdo de equilibrio termodinémico Liquido-liquido para o sistema

terndrio Biodiesel de Girassol + Glicerol + Alcool pelo modelo de energia

livre de Gibbs UNIQUAC.

CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

1) Alcool = Metanol, Temperatura = 30°C

Tabela 4.11. Paramelros de interacéo do modelo
UNIQUAC aijustados a partir dos dados experimentais
para os sisiemas envolvendo os componentes FAME (1),
Glicerol (2), Metanol [3), Etanol (4) e FAEE [5).
Fonte: Os autores (2015).

100.wl | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
94,369 0,007 5,624 0,003 62,178 37,819
92,411 0,008 7,581 0,011 51,745 48,244
91,225 0,008 8,767 0,024 45,948 54,028
85,894 0,009 14,097 0,375 23,850 75,775

Tabela 4.12. Volores calculados de porcentagem massica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel mefilico
de Girassol- FAME (1), Glicerol [2) e Metanol (3) a 30 °C. / Fonte: Os autores [2015).

Figura 4.1 1. Diagroma temdrio de equilibrio na fase liguida para
o sistema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1), Glicerol (2)
e Mefanal (3) @ 30°C. ([, Composig@o global experimental;

W, Composicéo global calculada; -

menial; ---A--, linhas de amarracdo preditas pela mini-

mizagdo da energia livie de Gibbs usando o modelo

UNIQUAC).

Fonte: Os autores [2015).

1,00

-O- -, linha de solubili-

dade experimental; —A—, linhas de amarracéo experi- 0.50

0,75

0,25

Metanol (3)
0,00 ,1,00

0,00

0,25

FAME (1)

0,50

0,75
Glicerol (2)
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2) Alcool = Metanol, Temperatura = 40°C

100.w1 | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
95,015 0,008 4,977 0,002 67,170 32,828
91,837 0,010 8,152 0,016 50,784 49,200
87,551 0,013 12,437 0,156 32,685 67,159
84,280 0,013 15,708 0,601 21,326 78,074

Tabela 4.13. Valores calculodos de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel metilico

de Girassol- FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a 40 °C. / Fonte: Os autores (2015).

1,00

Metanol (3)
0,00, 1,00

0,00

0,00
FAME (1)

0,25

0,50

0,75

1,00
Glicerol (2)

Figura 4.12. Diagrama terdério de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1),
Clicerel (2) e Metanal (3] a 40°C. ([, Composigdo global experimental; B, Composicéo global calculada; - -O- -,
linha de solubilidade experimenial; —A —, linhas de amarracéo experimental; - A, linhas de amarracdo preditas

pela minimizagéo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).
Fonte: Os autores [2015).



CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

3) Alcool = Metanol, Temperatura = 50°C

100.w1 | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
91,569 0,013 8,417 0,019 51,273 48,707
87,443 0,016 12,541 0,149 34,599 65,252
86,021 0,017 13,962 0,267 29,644 70,089
83,072 0,018 16,910 0,777 20,461 78,761

Tabela 4.14. Valores calculados de porcentagem mdssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel mefilico
de Girassol- FAME (1), Gliceral (2] e Metanol (3) @ 50 °C. / Fontes Os aufores (201 5).

Metanol (3)
0,00,1,00

1,00 . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)

Figura 4.13. Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel metilico de Girassol - FAME (1),
Glicerol (2] esMetancl (3] a 50°C. ([, Composicéo global experimental; B, Composicdo global calculada; - -O-,
linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragdo experimental; A, linhas de amarracdo preditas
pela minimizacdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC.

Fonte: Os autores (2015).

199



PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
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4) Alcool = Etanol, Temperatura = 25°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4 100.w5 100.w2 100.w4
96,015 1,725 2,260 1,846 92,088 6,066
94,706 1,830 3,463 2,067 88,689 9,244
92,832 1,987 5,180 2,425 83,865 13,710
91,154 2,133 6,713 2,793 79,587 17,621
88,160 2,402 9,438 3,572 72,075 24,353
86,510 2,556 10,934 4,077 68,011 27,912

Tabela 4.15. Valores calculados de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel efflico de
Girassol - FAEE (5], Glicerol (2) e Etanol (4] a 25 °C. / Fonte: Os auiores (2015).

Etanol (4)
0,00 ,1,00

1,00 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

FAEE (5) Glicerol (2)

Figura 4.14. Diagrama femario de equilibrio na fase liquida para o sisema Biodiesel efilico de Girassol - FAEE (5),
Clicerol [2) e Etanol (3) a 25°C. (7, Composicao global experimental; B, Composicdo global caleuladas; --O--, linha
de solubilidade experimental; — A —, linhas de amarracdo experimental; --A--, linhas de amarracéo preditas pela
minimizagGo da energia livre de Gibbs usande o modelo UNIQUAC).

Fonte: Os autores [2015).




CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

5) Alcool = Etanol, Temperatura = 40°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4 100.w5 100.w2 100.w4
96,344 1,980 1,676 2,001 93,610 4,390
94,504 2,146 3,350 2,330 88,975 8,695
92,538 2,330 5,133 2,734 84,085 13,181
90,283 2,550 7,167 3,272 78,568 18,160
87,949 2,787 9,264 3,923 72,970 23,108
85,711 3,022 11,267 4,645 67,723 27,632

Tabela 4.16. Valores calculados de porcentagem mdssica das fases em equilibrio para o sisiema Biodiesel efilico de
Girassol- FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (4) a 40 °C. / Fonte: Os aufores [20135).

Etanol (4)
0,00, 1,00

1,00 - A 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00

FAEE (5) Glicerol (2)

Figura 4.15. Diagrama temndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel etfilico de Girassol - FAEE (5),
Glicerol (2} & Etanol (3) a 40°C. ([, Composicdo global experimental; l, Composicéo global calculada; --O--, linha
de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarracéo experimenial; -4, linhas de amarracdo preditas pela
minimizacdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Fonte: Os auiores {2015).
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i J Aij / K Aji / K
1 2 375,367 248,919
1 3 107,034 72,250
2 3 -30,136 -3,664

2 4 -10,247 69,349

& 8 -33,956 222,892
4 5 74,673 25,517

Tabela 4.17. Parametros de interacdio do modelo
UNIQUAC ajustados a pariir dos dados experimen-
fais para os sistenas envolvendo os componentes
FAME (1), Glicerol (2), Metanol (3), Etanol (4) e FAEE
(5). FAME e FAEE sé@o os biodieseis metilicos e efili-
cos, respectivamente, formados a partir do éleo de
Girassol. / Fontes Os autores (2015).

® Avaliagdo de equilibrio termodinamico Liquido-Liquido para o sistema

terndrio Biodiesel de mamona + Glicerol + Alcool pelo modelo de energia

livre de Gibbs UNIQUAC.

1) Alcool = Metanol, Temperatura = 30°C

100.w1 | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
90,611 2,787 6,602 0,875 82,342 16,783
84,239 3,041 12,720 1,210 70,700 28,090
80,323 3,245 16,432 1,465 64,886 33,650
72,714 3,758 23,528 2,089 55,528 42,383
97,377 2,618 0,005 0,608 99,377 0,015

Tabela 4.18. Valores colculados de porceniagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel mefilico
de mamona — FAME (1], Glicerol (2] e Metanol (3] a 30 °C. / Fonte: Os autores (20135).

Metanol (3)
0,00,1,00

Figura 4.16. Diagrama femdrio de equilibrio na fase liquida
para o sistema Biodiesel metilico de mamona - FAME (1), Glicerol
[2] e Metanol (3) a 30 °C. ([, Composicdo global experi-
-O- -, linna de

solubilidade experimental; — A —, linhas de amarracdo

mental; B, Composigdo global caleulada; -
experimental; ---A--., linhas de amaragéo preditas pela /o=
minifizacdo da energia livie de Gibbs usando o mo-
delo UNIQUAC).

Fonte: Os aufores (201 5).

0,25

0,75



2) Alcool = Metanol, Temperatura = 45°C

100.wi | 100.w2 | 100.w3 100.wl 100.w2 100.w3
83,407 3,609 12,984 1,556 71,691 26,753
78,540 3,939 17,521 1,946 64,882 33,172
72,781 4,418 22,801 2,506 58,011 39,483
96,996 2,999 0,005 0,784 99,201 0,015
91,711 3,185 5,104 1,035 86,506 12,459

Tabela 4.19. Valores caleulados de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel metilico
de mamona - FAME (1), Glicerol (2] e Metanol (3) a 45 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Metanol (3)
0,00 ,1,00

1,00 £&i Y 4 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)

Figura 4.17. Diagrama fernério de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel metilico de mamona -
FAME (1) Glicerol (2) e Metanol (3) a 45°C. ([, Composicdo global experimental; B, Composicdo global
caleulada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragéo experimental; -+ A+, linhas

de amarragdo preditas pela minimizagdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Fontes Os autores [2015).

CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio
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Tabela 4.20. Valores caleulados de porcentagem massica das fases em equilibrio para o sisiema Biodiesel efflico de
mamona - FAEE (5), Glicerol (2) & Etanol (4) a 30 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Etanol (4)
0,00 ,1,00

7 3 A\
1,00 K - T A 0,00

0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAEE (5) Glicerol (2)

Figura 4.18. Diagrama fernédrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel efilico de mamong - FAEE (5),
Glicerol (2) e Ftanol (3)a30°C. (O, Composicdo global experimental; M, Composicdo global calevlada: - -O- -
linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragdo experimental; -~ A--, linhas de amarracdo preditas
pela minimizacdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC.

Fonte: Os autores [(20135).



CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio

4) Alcool = Etanol, Temperatura = 45°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4| 100.w5 |100.w?2 100.w4
71,613 | 4,586 | 23,801 2905 |68,771 28324
79 908 | 3,323 | 16,769 2112 |75,580 22 308
98 547 | 1,446 | 0,008 0682 99,305 0,012

85160 | 2,673 | 12,167 1617 |81,231 17,152

Tabela 4.21. Valores calculados de porcentagem mdssica das foses em equilibrio para o sistema Biodiesel efilico de
mamona - FAEE (5), Glicerol (2) e Etanol (4) a 45°C. / Fente: Os autores [2015).

Etanol (4)
0,00 , 1,00

1,00 . a 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAEE (5) Glicerol (2)

Figura 4.19. Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel efilico de mamona - FAEE (5],
Glicerol (2) e Etanol (3) a 45°C. ([, Composicéo global experimental; B, Composicdo global caleulada; --O--, linha
de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragéo experimental; -+ 4+, linhas de amarracéo preditas pela
minimizagdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Fonte: Os autores (2015).
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Tabela 4.22. Pargmetros de interag@o do modelo
UNIQUAC ajustados a partir dos dados experimenr-
fais para os sistemas envolvendo os componentes
FAME (1), Glicerol (2], Metanol (3), Etanol (4) e FAEE
(5). / Fonte: Os autores (2015).

® Avaliagdo de equilibrio termodingmico Liquido-Liquido para o sistema
terndrio Biodiesel de pinhdo manso + Glicerol + Alcoo| pelo modelo de
energia livre de Gibbs UNIQUAC.

1) Alcool = Metanol, Temperatura = 30°C

100.w1
98,656

100.w
0,224 89,194

0,400
92,928 | 0,189 | 6,884 0,640 53,367 45,993
90,703 | 0,187 | 9,110 0,953 | 44,244 54,803
2,200 _[30,110
15639 | 5456 19427 |75,17 |

Tabela 4.23. Volores calculados de porceniagem massica das fases em equilibrio para o sisema Biodiesel mefilico
de pinhd@o manso — FAME (1), Glicerol (2] e Metanol (3) a 30 °C. / Fonte: Os aufores (201 5).

100.w2 | 100.w

Metanol (3)
0,00, 1,00

Figura 4.20. Diagramo femério de equilibrio na fase liquida para o sis-
tema Biodiesel metilico de pinhGo manso - FAME (1), Glicerol (2) e Mela-
nol (3) a 30°C. (7, Composicdo global experimental; B, Composicdo

global caleulada; - -O- -, linha de solubilidade experimental; AL 5
linhas de amarracao experimental; -4 linhas de amarracéo 0'50.,"0
preditas pela minimizacdo do energia livie de Gibbs usando o
modelo UNIQUAC.

Fonte: Os aufores (2015).

1,00 0,00
0,00 025 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)
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2) Alcool = Metanol, Temperatura = 45°C

100.wl | 100.w2 | 100.w3 100.w1 100.w2 100.w3
98,174 0,266 1,561 0,290 87,654 12,056
94,994 0,270 4,736 0,497 68,632 30,871
92,062 0,280 7,658 0,789 55,806 43,405
88,815 0,298 10,887 1,284 45,019 53,698
81,960 0,371 17,669 3,645 28,505 67,851
79,633 0,407 19,960 7,295 20,616 72,089

Tabela 4.24. \alores calculados de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel metilico

de pinhdo manso - FAME (1), Clicerol (2] e Metanol (3] a 45 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Metanol (3)

1,00 : 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
FAME (1) Glicerol (2)

Figura 4.21. Diagrama terndrio de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel metilico de pinhdo manso
-FAME (1), Glicerol (2) e Metanol (3) a 45°C. ([, Composigéo global experimental; B, Composicao global calcula-
da; --O--, linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragdo experimenial; -+ A, linhas de amarragdo
predias pela minimizacao da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC

Fonte: Os autores (2015).
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3) Alcool = Etanol, Temperatura = 30°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4| 100.w5 |100.w2 100.w4
91,603 | 0,199 | 8,198 1121 79,456 19 423
86,716 | 0,269 | 13.016 1,630 | 67,785 30,585
81,453 | 0,358 | 18,189 2357  |55,124 42,519
76,974 | 0,436 | 22.590 2,931 | 44,286 52 784

Tabela 4.25. Valores calculodos de porcentagem méssica das fases em equilibrio para o sistema Biodiesel efilico de

pinhdo manso - FAEE (5], Glicerol (2) e Etanol (4) a 30 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Etanol (4)
0,00, 1,00

1,00 . M . 0,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Glicerol (2)

FAEE (5)

Figura 4.22. Diagrama femario de equilibrio na fase liquida para o sistema Biodiesel efilico de pinhdo manso - FAEE
(5), Glicerol (2) e Etanol (3) a 30 °C. (7, Composicdo global experimental; B, Composicdo global calculada: --O- -,
linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de amarragGo experimental; «--A--, linhas de amarracdo preditas

pela minimizagdo da energia livie de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).

Fonte: Os autores (2015).



4) Alcool = Etanol, Temperatura = 45°C

100.w5 | 100.w2 | 100.w4 100.w5 100.w2 100.w4
92,140 0,239 7,621 1,154 79,213 19,633
88,084 0,300 11,617 1,572 68,619 29,809
83,094 0,381 16,525 2,178 55,430 42,392
78,552 0,446 21,001 2,502 43,231 54,267

Tabela 4.26. - Valores calculados de porcentagem mdssica das fases em equilibrio para o sisiema Biodiesel efilico
de pinhdo manso - FAEE (5), Gliceral (2] e Etanol (4) a 45 °C. / Fonte: Os autores (2015).

Etanol (4)
0,00,1,00

Figura 4.23. Diagrama ferndrio de equilibrio na fase liquida

0,25 0,75

para o sistema Biodiesel efilico de pinhdo manso - FAEE (5],
Glicerol [2) e Etanol (3) a 45°C. ([, Composicdo global
o Og_ experimental; B, Composicdo global caleulada; --O--,
v linha de solubilidade experimental; —A —, linhas de
amarragdo experimental; -+ A---, linhas de amarra-
cé@o preditas pela minimizacdo da energia livie
de Gibbs usando o modelo UNIQUAC).
Fonte: Os autores [2015).

1,00 0,00
0,00 025 0,50 0,75 1,00
FAEE (5) Glicerol (2)
i J A, /K A, / K
1 2 302,310 0,570
1 3 112,050 121,010
2 3 -327,800 3274,500
2 4 -206,930 330,580
2 5 -76,090 425,370
4 5 7965,010 -290,580

Tabela 4.27. Parametros de interacdo do modelo UNIQUAC ajusiados a partir dos dados experimentais para os sis
temas envolvendo os componentes FAME (1), Glicerol (2], Metanol (3), Etanol [4) e FAEE (5]. FAME e FAEE sGo os bio-

dieseis mefilicos e efilicos, respectivamente, formados a partir do élec de pinhdo manso. / Fonte: Os autores (2015).

CAPITULO 4: Diagramas de Equilibrio
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W] consiDERAGOES FINALS

Os dleos avaliados podem ser processados pelas tecnologias de tran-
sesterificagdo (6leos de soja, girassol e mamona) e hidroesterificacéo (6leo
de pinhdo manso). Para a produgdio de biodiesel, a hidroesterificacéio mos-

trou-se satisfatéria para a redugdo da acidez do 6leo de pinh&o manso.

Os ensaios de caracterizagdo fisico-quimica das amostras de biodiesel
metilico de soja e girassol indicaram que a maioria dos parametros estavam
dentro dos limites, com excecdo da estabilidade & oxidacdo. Este indice

pode ser melhorado a partir da adicéo de aditivos antioxidantes.

O dleo de pinhdo manso apresenta excelentes propriedades de esta-
bilidade & oxidagdo, menor teor de fésforo, menor ponto de solidificacdo,
favorecendo seu uso em regido de clima temperado. Além disso, apresentou
também menor viscosidade e massa especifica que a mamona, propiciando

melhor atomizacdo do combustivel no processo de combustdo.

A caracterizagdo fisico-quimica dos biodieseis metilico de mamona e
pinhdo manso indicou que a maioria dos pardmetros estavam dentro dos
limites especificados, com excecdo da estabilidade & oxidacdo, indice que
pode ser melhorado a partir da adigéio de aditivos antioxidantes, e a visco-
sidade para o biodiesel de mamona, que pode ser resolvida em misturas do
biodiesel de mamona ao biodiesel produzido a partir de outra oleaginosa

com percentual de aditivagdo de até 40%.

O modelo UNIQUAC mostrou-se adequado para a construcdo e ava-
liagdo dos diagramas terndrios de equilibrio na fase liquida para o sistema
Biodiesel + Glicerina + Alcool (Etanol e Metanol). Os modelos experimen-
tais e os modelos teéricos ajustaram-se bem, ficando dentro das margens de

erro aceitdveis, ou seja, os modelos séo capazes de simular a realidade.
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