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RESUMO

Ao perceberem o impacto causado pela crise do petréleo, até os paises mais
estabilizados economicamente se viram em situagdo delicada, houve um grande
investimento em fontes alternativas de obtencdo de energia. O biodiesel tornou-se
destaque nessa busca, obtendo lei e normatizacdes que definiram sua aplicagéo e
utilidade. Processos industriais foram definidos, dentre estes, predomina a
transesterificagé@o de triglicerideos com catalisadores basicos. Porém a possibilidade
de reducdo de custos e otimizagdo desta producdo por meio de processos
conjugados como, por exemplo, a hidroesterificagdo que os dados deste trabalho
foram produzidos. Nesta dissertagcdo foi definido o comportamento do meio em
reacOes de esterificacdo com o uso de alumina neutra como catalisador
heterogéneo, foram obtidos pardmetros fisico quimicos que relacionam as
propor¢cbes de biodiesel/acido graxo com os dados de viscosidade e densidade,
foram alcancados rendimentos de 87 % de biodiesel com etanol e 89 % com metanol
em razdes molares éalcool:acido graxo de 3:1 e 7:1. Os dados determinados neste
trabalho definem ainda que a relagdo entre densidade e viscosidade esteja ligada a
quantidade de biodiesel no meio seja ele produzido com metanol ou etanol. Foram
determinados gréaficos e tabelas que relacionam os dados de densidade e
viscosidade em fungdo dos tempos e temperaturas variadas e com o biodiesel
produzido, na reacdo de esterificacao por catélise heterogénea. Tais parametros sdo
fundamentais para instalagdo de equipamentos, estruturas de bombas e vazéo de

tubulagbes em plantas industriais.



Palavras-chave: biodiesel, esterificacdo, catalise heterogénea, acido graxo,

parametros fisico-quimicos.



ABSTRACT

When the oil crisis came, even the most impacted economically stabilized countries
found themselves in a difficult situation, there was a great investment in alternative
sources for energy. Biodiesel has become prominent in this quest getting law and
regulations that defined their application and usefulness. Industrial processes were
defined, among these, the predominant transesterification of triglycerides with basic
catalysts. But the possibility of reducing costs and optimizing production through this
process conjugates such as hidroesterification that the data of this study were
produced. In this dissertation, the behavior of the environment in esterification
reactions using neutral alumina as a heterogeneous catalyst has been defined
physical-chemical parameters that relate the proportion of biodiesel / fatty acid with
the density and viscosity data were obtained yields of 87 % were achieved biodiesel
and ethanol with 89 % methanol in molar ratio alcohol:fatty acid ratio of 3:1 to 7:1.
Data determined in this work also define the relationship between viscosity and
density are linked to the amount of biodiesel in the middle of it is produced from
methanol or ethanol. Were determined graphs and tables that list the data density
and viscosity as a function of the times and temperatures and the biodiesel produced
in the esterification reaction for heterogeneous catalysis. These parameters are
critical for installation of equipment , structures, pumps and flow pipes in industrial

plants.

Keywords: biodiesel esterification, heterogeneous catalysis, fatty acid,
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A busca por fontes alternativas de energia ndo tem sido novidade em pautas
mundiais, pois a crise do petroleo, que se tornou o pilar energético desde a segunda
fase da revolugdo industrial, alertou os governos quando deixou claro que sua
escassez € capaz de desestruturar qualquer economia. Neste contexto, o biodiesel
surgiu como uma alternativa elegante para a substituicdo do 6leo diesel derivado do
petroleo.

Diversas rotas s@o apontadas na literatura para a obtengéo de biodiesel. Uma
delas € a reacéo de esterificagdo, na qual um &cido graxo é esterificado, seja por
catalise homogénea ou heterogénea, para a producéo de ésteres metilico e etilico,
0S quais podem ser usados como substitutos do diesel. As reacbes de
esterificacdo ampliam o leque de alternativas de matéria prima uma vez que
permitem o uso de materiais graxos de baixo valor agregado, diminuindo os custos
de producd@o do biocombustivel em relacdo ao processo tradicional, chamado de
transesterificagao.

No entanto, na literatura ndo ha relatos de trabalhos publicados que
contemplem o estudo de parametros fisico-quimicos do meio reacional durante a
producéo de biodiesel pela rota de esterificagdo. O projeto de plantas necessita do
conhecimento de parametros como densidade e viscosidade necesséarios para
escolha de tanques, hélices de agitacdo, tubulacdes, capacidade de bombas e para
a definicdo de vazOles, enfim equipamentos e estruturas em geral, que se definem
pelas caracteristicas do meio reacional.

Assim, este estudo pretende determinar a variagdo de parametros reacionais
determinando a viscosidade e densidade durante a esterificagdo do &cido graxo do

Oleo de soja com metanol e etanol via catélise heterogénea.
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2.1 BIODIESEL COMO ENERGIA ALTERNATIVA.

No inicio do século XX relatos foram divulgados indicando que o Petroleo foi o
responsavel por alavancar a economia mundial e o contexto social como um todo."?
A idéia de fontes renovéaveis para geracdo de energia surgiu de forma definitiva,
apos sucessivas crises no abastecimento de Petrdleo, o que gerou uma mobilizagcéo
em massa dos governos pela busca por fontes alternativas de energia em
substituicdo ao combustivel fossil. Investimentos governamentais se voltaram para
pesquisas neste sentido fazendo ressurgir as ideias de utilizacdo de Oleos e
gorduras, vegetais ou animais para tal finalidade.*

No Brasil varias medidas foram adotadas a partir deste novo quadro, na
década de 1970 surgiram alguns projetos, destacando, um desenvolvido pelo INT
(Instituto Nacional de Tecnologia) e outro pela UFC (Universidade Federal do
Ceard), sendo aquele feito com estudos para utilizagdo de 6leos vegetais como
combustivel e este através de 6leos vegetais para producéo de biodiesel.* Com isso
as pesquisas ascenderam e o biodiesel ganhou notoriedade como o produto mais
cotado de energia alternativa em substituicdo ao combustivel féssil.> Em 2004, o pais
criou mais medidas para implementar o biodiesel como combustivel alternativo,
guando lancou o PNPB Programa Nacional de Producéo e Uso do Biodiesel. Trata-
se de um programa interministerial do Governo Federal, criado para a implementar
de forma sustentavel, técnica e econémica, a producdo e uso do biodiesel, com
enfoque na inclusdo social e no desenvolvimento regional, via geragdo de emprego
e renda.” Em 2005 foi criada uma comissio para estudar o uso de biocombustiveis,
tragando um projeto de 20 anos.’Ainda neste mesmo ano, no dia treze de janeiro, foi
publicada a Lei 11.097, que tornou obrigatéria a inser¢do do biodiesel na matriz
energética brasileira ampliando a competéncia da ANP para Agéncia Nacional de
Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis.'™.

A fim de obter resultados que comprovassem a eficacia desse combustivel,
testes foram realizados com ésteres etilicos de soja em uma mistura do tipo B5 (B5
significa blenda do tipo BX onde em 100% da mistura, 5% corresponde ao biodiesel

e o restante ao petrodiesel), constatando que seu uso néo acarretou em diferengas
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nas andlises de qualidade quando comparadas as anélises feitas com petrodiesel.’
Foram realizados ainda testes com B30 em veiculos da Pegeout e Citroen
equipados com motores adaptados para o ciclo diesel, onde foi atestado que seu
desempenho atendeu as exigéncias.? Estes testes definiram padrdes iniciais de uso

7

em termos quantitativos, tanto que, desde 2010, a mistura do tipo B5 é
obrigatéria.**

Segundo o relatério da ANP divulgado em sua pagina eletrbnica
(www.anp.gov.br) também neste ano de 2014, estdo concedidas autoriza¢des para
cerca de 42 6nibus para que utilizem o B100 e mais de 1000 6nibus o B20.° Tais
misturas do biodiesel ao diesel tornam mais tenaz a busca pelo desenvolvimento de
novos processos visando sua obtencdo e aperfeicoamento.®® Existem hoje, cerca de
64 plantas autorizadas pela ANP para produzir e vender biodiesel, que estéo
dispostas a receber e implementar novas tecnologias. Os dados fornecidos por este
o6rgdo e apresentados na figura 1, que se referem a demanda e a produgdo,
permitem constatar um crescimento significativo deste mercado, desde que foram

instauradas todas estas medidas pela busca de combustiveis alternativos.

2000

I Capacidade nominal acumulada autorizada pda ANP

mmm Demanda compulstria anual de biodiesel

+—— = Producio anual de biodiesel

Mil m?

2006 2006 X007 2008 2009 2010 11 x12 2013

Figura 1- Evolugdo anual de producéo e demanda de biodiesel no pais.7

17



Antes de comecar a descrever 0S processos existentes e as novas propostas,
seguem alguns conceitos para o biodiesel; a definicAo dada pela ANP é que:
“pbiodiesel é um combustivel composto de alquil ésteres de &cidos carboxilicos de
cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e ou/esterificagdo de matérias
graxas, de gorduras de origem vegetal ou animal, e que atenda a especificagao
contida no Regulamento Técnico n® 4/2012".% Outro conceito aceito é de que
biodiesel é considerado um sucedaneo do 6leo diesel do petréleo constituido de
uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos, obtido pela reacdo de
transesterificagdo ou esterificagdo entre qualquer fonte de 6leos e gorduras vegetal
ou animal e um monoélcool de cadeia curta (metanol ou etanol). *°

Os processos tradicionais definidos para a produgdo de biodiesel séo:
transesterificagdo, esterificacdo e hd estudos que viabilizam a hidroesterificac&o
como uma rota de produgdo de biodiesel que pode tornar a obtengéo deste produto
economicamente aplicavel em virtude da ampliagdo das possibilidades de matérias
primas, bem como os processos de reciclo e uso de subprodutos com maior valor

agregado.

2.2 PROCESSOS TRADICIONAIS DE OBTENGCAO DE BIODIESEL.

2.2.1 Transesterificagéo

O Processo hoje dominado pelas industrias produtoras de biodiesel se chama
transesterificacdo."**'%!* Neste processo ésteres (triglicerideos de origem vegetal
ou animal, normalmente com alta pureza) sdo reagidos com &lcool em excesso, de
cadeia curta (metanol ou etanol) na presenca de catalisador, produzindo o biodiesel
e glicerol.™* Das principais reacdes que podem ocorrer com o grupo carbonila, que
formam os ésteres e acidos carboxilicos, a adicdo de um nucledfilo a essa ligacao é
considerada a etapa principal. Por se tratar de uma reagdo de substituicdo
nucleofilica do grupamento acila, o que ocorre basicamente € a formagdo de um
intermediario tetraédrico e posterior substituicio de um dos grupamentos

originalmente ligados & molécula.'?
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No processo de obtengédo de biodiesel por transesterificagdo, a presenga de
um catalisador se faz necesséaria e os catalisadores homogéneos bésicos séo os
comumente utilizados. Existem artigos publicados em que estas reagdes ocorrem
com a utilizacdo de diversos catalisadores foram os acidos homogéneos néo se
mostraram vantajosos por questdes de rendimento muito inferiores aos bésicos
homogéneos e por corrosdo dos equipamentos. *** Oxidos metalicos como o 6xido
de estanho (SnO), foram testados alcancando rendimentos de até 94,7%.'* Foi
também testado um catalisador suportado em liquidos i6nicos (BMI.INCls) usando

3%.15,16,17,18 Estes

estanho como precursor catalitico, obtendo rendimentos de 8
estudos por alternativas de catalisadores que ndo aquele basico homogéneo e
tradicionalmente utilizado pelas plantas de biodiesel, d4-se por vérios fatores, dentre
eles, evitar a formacao de sab&o.'®

Para estas reacdes de transesterificagdo conhecer a composicdo da matéria
prima é de fundamental importancia, uma vez que os ésteres que compdem esses
triglicerideos irdo determinar o tipo de catalisador a ser utilizado, as propor¢cdes
molares empregadas bem como as caracteristicas das analises de qualidade. -9
Segundo o relatério da ANP publicado em fevereiro de 2014, 68,13% da matéria
prima utilizada para producéo do biodiesel vem do 6leo de soja que por exemplo, é
rico em tocoferol, substancia que possui caracteristicas antioxidantes, o que é bom
para o biodiesel, principalmente na mistura BX que durante a estocagem tende a
sofrer oxidacdo como um processo natural. "?*? As etapas do processo de
producédo do biodiesel por Transesterificagdo estdo representadas na figura 2

adaptada.>*?
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Figura 2 — Representacao do processo produtivo de transesterificacdo 5,21

2.3 ETAPAS DOS PROCESSOS TRADICIONAIS DE PRODUCAO DE

BIODIESEL.

2.3.1 Reator de Transesterificagao

A catélise basica homogénea,utiliza normalmente os hidréxidos de sodio ou
potassio.**192% O processo se inicia quando sdo reagidos o triglicerideo e o &lcool,
devendo haver excesso do alcool pelo carater reversivel da reacdo.** Ocorre
basicamente em trés etapas: o triglicerideo € transformado em diglicerideo, que é
transformado em monoglicerideo para finalmente gerar biodiesel e glicerol,
representado de forma geral, na Figura 3.°'%?* Para que este processo ocorra com
méaximos rendimentos, o triglicerideo deve estar isento de acidez e 4gua.™?

Nesta reacdo catalisada, ha a formacdo de um grupamento nucleofilico, em
gue a base nédo ataca diretamente os triglicerideos, o que ocorre é a reacdo da base
com o &lcool de cadeia curta formando o grupamento alcéoxido e a base

hidrogenada que ao final da reacéo, doa o hidrogénio para a formacéo do glicerol.
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Figura 3 — Reacdo geral de transesterificaqéo.ZS

O alcéoxido atua como o nucledfilo e a reagdo ocorre em duas etapas: a
primeira com um ataque nucleofilico ao carbono da carbonila formando um
intermediario tetraédrico e a segunda com o deslocamento do par de elétrons do
oxigénio formando o grupo de saida, gerando um novo composto carbonilado. A
reacdo e o mecanismo descrito, podem ser melhor visualizados na Figura 4 abaixo.
Neste processo ha que se ter um controle rigido quanto a isengéo de 4gua no reator,
pois sua presenca ir4 favorecer a hidrélise do triglicerideo que por sua vez formaré
acido graxo que, ao reagir com o catalisador basico, formara sais de acido graxo
(sab&o), o que acarretara em menos catalisador, menos alcodéxidos formados,
menos triglicerideos consumidos e em menos biodiesel, ainda porque a formacéo de
sab&o aumenta o custo do processo, nas etapas de lavagem. 1%

Apos a reacdo de transesterificagdo, dois produtos sdo formados, biodiesel
(éster etilico ou metilico) e glicerol, havendo ent@o a necessidade de purificacdo de
ambons nas etapas subsequentes bem como o possivel reciclo do alcool e

separacéo da glicerina produzida.
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2.3.2 Centrifugacgéo - Fase leve

A centrifugagéo se faz necesséria para separacao das fases leve e pesada; o
biodiesel e o glicerol. Os ésteres, que estdo na fase leve, ndo estdo prontos para
distribuicéo, pois ainda contém &lcool, glicerol e catalisador em sua composigéo.* O
biodiesel passa por uma etapa de neutralizacdo, que é a adicdo de um acido com
concentracdo pré definida e que se faz necessaria por haver residuais do
catalisador basico bem como sais de acido graxo , os produtos dessa reacao serao
sais solluveis e &cidos graxos, este passo é feito a fim de reduzir o custo com o
consumo de agua ha etapa seguinte.” A Lavagem do biodiesel é feita com agua
para remocao dos sais, glicerol, alcool ndo reagido e demais residuos, podendo o

alcool ser reaproveitado.?*

ROH + B —= RO .+ BH' (1)
CH3OH + NaOH CH3O'Na* + H,0
R'c:oo—cI:H2 R'COO—CH,
R"COO—(IZH +  OR R"coo—cl:H ?R @
HZC_OCRI" HZC_O*C* Rm
I ¢
0 0
R'COO—CH, R'COO—(|3H2
R'COO—CH OR — R"COO—(I:H + ROOCR ©)
| \ - )
HC— Oi\‘C— R" H,C—O
&
R'COO—(|3H2
RCOO_(I:HZ BH* R"COO—(IZH + B (4)
" — +
R"COO (IZH -— & oH
H,C—O"

Figura 4 — Reac3o de transesterificacdo catalisada por uma base homogénea.”

2.3.3 Evaporacdao, secagem, estocagem

Nesta etapa ocorre a evaporacdo a vacuo, sdo removidos agua, alcool e
glicerol, seguindo para a secagem final do biodiesel que vai para o estoque e

distribuicdo. Caso existam valores de alcool no biodiesel, por falha na etapa de
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remocgdo de residuos de alcool, acarretara em problemas devido a baixa lubricidade
do combustivel tais como: falha nos injetores o que afeta o ponto de fulgor. A norma
brasileira estipulou o limite para teor de etanol e metanol para 0,2% em massa,
entdo por exemplo nesta etapa além dos controles de pH e concentracdo um dos
parametros importantes é o teor de alcool no biodiesel que ndo devera se manter

acima da faixa mencionada.” *>*

Quanto ao glicerol residual ndo separado na
centrifugacdo, este deve ser totalmente removido nesta etapa de lavagem e né&o
havendo a remocao, problemas de deposi¢cdo nos injetores, pistdes e valvulas

poderdo afetar diretamente o motor. A norma limita seu valor a 0,25%.%1518

2.3.4 Fase pesada - glicerol e impurezas.

Nesta etapa o glicerol, a parte pesada, que contém cerca de 50% de glicerina
mas também metanol, catalisador, sabdes e sais, precisa passar por um processo
de purificagdo® que é basicamente uma reacao de acidificagdo com os sais de acido
graxos que se convertem em acidos graxos (AG), sais neutros e 4gua. Os AG séo
removidos do processo e reaproveitados para a reagao de esterificagdo, em plantas
que tiverem sistemas conjugados de transesterificacdo/esterificacdo.’ O objetivo
desta acidificagdo é reduzir o consumo de agua na lavagem final, onde se obtém a
glicerina com valor comercial. Cabe o uso de hidréxido de potassio como catalisador
na transesterificacdo e o uso acido fosférico na acidificacdo o que torna possivel a

reutilizagdo do sal formado como fertilizante. ***°

2.3.5 Separacéo e Reciclo Alcool

A remocéo do &lcool pode ser feita por separag@o a vacuo ou um evaporador
de filme liquido descendente.” e seu reciclo pode ser feito por evaporacdo onde
ocorre a desidratacdo do &lcool que é separado da &gua residual em evaporadores
fazendo o reciclo deste no tanque de entrada para o reator.>*® Na desidratacdo do

alcool, a remogéo da agua tem que ser total. >**°
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2.3.6 Esterificagao

A Esterificacdo de Acidos graxos é uma rota possivel."? Atualmente na
literatura, varios artigos tém sido publicados com tecnologias e estudos voltados a
producéo de biodiesel por esterificagéo, principalmente porque neste processo ndo é
necessario que se utlizem as etapas de purificagdo do biodiesel como na
transesterificagdo, ndo exige uma matéria prima de alta pureza, o que acarreta em
menores CUStOS.24’26’27’28’29’30’31

O processo tem menos etapas que a transesterificacdo conforme
representado na Figura 5, os Acidos graxos sdo a matéria prima do processo, a
reagdo tradicionalmente conhecida pode acontecer via esterificacdo de Fischer de
um &cido carboxilico com um 4&lcool, na presenca de um catalisador &cido

produzindo éster e agua.?*?

Havendo grande quantidade de acidos graxos na
matéria prima, pelo principio de Le Chatelier, favorecera a formacéo do produto, o

que amplia significativamente o leque de alternativas empregadas para este fim.*

CH) — C’)
_ HO + R /K/ R
o~ ~_-R1 + R-OH 2 ~0 1
Acido graxo Alcool Biodiesel

Figura 5 — Reacdo geral de esterificacs0.”®

Porém quando houver matéria prima com teor de triglicerideo e acidos
graxos, uma reacdo de saponificacdo (formacédo de sal de 4cido graxo) devera de
ser feita, 0 que gera custos tornando o processo pouco aplicavel, e que neste caso
abrindo espaco para um processo de hidrélise, que sera discutido mais adiante.”
4,9,24

Um possivel esquema para a produzir biodiesel em escala industrial pelo
processo de esterificagdo foi o proposto por Brasil e colaboradores, ao inserir uma
coluna de absorcdo contendo zedlita 3A, com o objetivo de remover a 4gua que se

forma durante a producdo de biodiesel. A 4gua em excesso no meio, podera
12,23

24

deslocar o equilibrio para a reacao inversa, fazendo a hidrélise do éster formado.



Na Figura 6, esta uma representacdo de planta de producdo de biodiesel por

esterificacao.

Desidratagio

do dlcool

Vapor

& Alcool +agua il
Destilador Sea——

Biodiesel

| G
Decantagio H Desidratagéo catalisador J

Reator

esterificacdo

R T T R
e

Figura 6 — Proposta de processo de esterificacdo heterogéneo >

2.3.7 Reator de esterificagao

No reator sdo colocadas propor¢cdes de acidos graxos, catalisador e alcool.

Cabe ressaltar que catalisadores basicos ndo podem ser utilizados para ndo haver a

formacdo de sabdo, pois os reagentes sdo AG. A reagdo de esterificacdo por

catalise homogénea acida pode ser melhor vizualida na Figura 7, onde basicamente

h&4 a protonacdo do oxigénio da carbonila reativa do éacido graxo forcando o

deslocamento do par de elétrons da dupla ligagdo do carbono da carbonila,

favorecendo um ataque nucleofilico do alcool de cadeia curta com formacao de agua

e éster.
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Figura 7 — Reacdo de esterificacio com catalisador acido.?

Estudos feitos por Suarez e colaboradores apresentam a utilizacao de 6xidos
metalicos como catalisadores heterogéneos acidos para producdo de biodiesel em
reacOes de esterificacdo de AG cujo o mecanismo esta representado na Figura 8. O
oxido metalico atua como um acido de lewis e um eletréfilo, nestes estudos foram

alcancados rendimentos de até 90% na convers&o de AG a biodiesel.>?*

0
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OYR H,0
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Figura 8 — Proposta de mecanismo com catalisador heterogéneo acido. **

O 6xido metalico se coordena ao alcool formando um nucledfilo que iréa reagir
com o &cido carboxilico liberando &4gua, nesta etapa forma-se um intermediario a
quatro centros que ir4 definir o éster, havendo a recuperacéo do catalisador.

H& que se ter um controle rigido quanto a inexisténcia de triglicerideos no
reator, sua presenca ir4 favorecer a reacdo de hidrélise e portanto no biodiesel

formado. Havera problema em relacdo a viscosidade e por consequencia, na
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cetanagem afetando o rendimento do motor gerando deposicdo de impurezas.™
4,9,16,17,24,

2.3.8 Centrifugacéo, separacao do catalisador

Nesta etapa sdo separados biodiesel e catalisador, por se tratar de um
sistema heterogéneo, empregar um simples processo de centrifugagdo, com
reaproveitamento do catalisador apés ser desidratado, permite seu reuso com certa
facilidade se comparado ao sistema tradicional. E notério que o processo de
esterificacdo € mais simplificado que o de transesterificacdo, principalmente se

tratando das etapas de acidificacdo e lavagem. %*

2.3.9 Separacgao de agua, éster e desidratacao do alcool

Os processos de separagdo e secagem em uma rota de esterificagdo podem
ser feitos utilizando uma coluna de Zeélita 3A proposta por Brasil e colaboradores.?
Trata-se de uma alternativa para separacdo da agua, além desta coluna, pode ser
utilizado um processo de separacdo a vacuo para garantir a eficdcia do sistema
proposto. Nesta etapa com a remog¢éo da 4gua, ndo h&a necessidade de todo aquele
controle nem gastos com lavagem e acidificagdo, como no processo de
transesterificagdo pois a manutengdo seria nas colunas, tornando-o mais eficiente.
Seriam necessarios investimento mais alto e mao de obra mais qualificada porém, o

produto acabado teria melhor qualidade.

2.3.10 Reciclo Catalisador, Agua e alcool

A vantagens de se aplicar a esterificacdo utilizando catalisadores solidos
heterogéneos, € que além de se poder recuperar o alcool e a 4gua no préprio
processo para reuso, a recuperacdo do catalisador seria aplicada também. Estudos

7

feitos por Suarez e colaborares mostram que € possivel tal aplicacdo com
excelentes rendimentos. 4924

Com os relatos expostos fica bem evidenciado que o processo de esterificagéo,
apresenta um sistema de melhor manejo quando comparado ao de

transesterificagdo mesmo se forem tratados em conjunto numa planta de produgéo
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de biodiesel, as desvantagens seriam porém, problemas com desidratacdo do &lcool
e saponificacao dos triglicerideos que implicariam em aumento do custo no processo
tornando necessaria uma um pré etapa. No caso de utilizagdo de processos
conjugados como o da hidroesterificacdo que sera discutido a seguir, a reutilizagédo
da agua de adsor¢cdo nesta coluna de zedlita, teria uma excelente aplicacao, aqui
para a sua efetiva implementacéo a barreria seria a reestruturagéo das plantas fabris
e sua adequacgdo e para tanto definir os parédmetros fisico quimicos do processo

produtivo é totalmente aplicavel.?
2.4 PROCESSOS CONJUGADOS DE PRODUCAO DE BIODIESEL.

2.4.1 Esterificagao e Transesterificagao

E o processo de esterificacdo seguido de transesterificagdo sendo indicado
para sistemas onde a matéria prima € rica em 4cidos graxos. Transforma-se este
acido em éster e em seguida realiza-se a transesterificagdo. Sua viabilizagdo é
possivel quando as usinas estdo localizadas em setores industriais em que a
logistica venha favorecer o uso desta matéria prima. O controle desse processo
conjugado esta na separacdo da matéria prima e sua insercdo ou em reator de
esterificacdo ou transesterificagdo possibilitando esta rota conjugada. Nesta rota,
basicamente, seguem-se 0s processos tradicionais de esterificacdo seguido da

transesterificagdo conforme descritos detalhamente no item 2.3 deste capitulo.

2.4.2 Hidroesterificagéo

Artigos sobre hidroesterificagdo tem sido publicados, a fim de divulgar este
processo como uma tecnologia muito aplicavel para a produgdo de biodiesel. As
vantagens em termos de insumos, estequiometrias e residuos gerados pode vir a

torna-la mais vidvel que a transesterificagdo.>3%%%

O processo de
hidroesterificacdo consiste em duas estapas basicas e consecutivas: hidrélise e
esterificacdo. Estudos apontam cada vez mais para o desuso de catalisadores

homogéneos por facilidades de separacdo nos processos bem como a reducédo do
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volume de efluentes gerados nas etapas de lavagem e neutralizac&o.”?*%* Na Figura

9 esta4 uma representacdo adaptada de um processo de hidroesterificacdo.”
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Figura 9 — Figura adaptada do processo de hidroesterificacso >

A possibilidade de se trabalhar em um processo continuo, sem interferentes
significativos, de forma que os produtos do processo anterior se tornem substrato na
etapa seguinte, viabilizam esta rota, tendo como principal vantagem a obtencédo da
glicerina na sua forma muito mais pura.®®

Aranda e colaboradores demonstraram que utilizando zircOnia sulfatada
conseguiu-se com a reacao de hidrélise conversfes de até 83%, tornando este, um
catalisador potencial para esta rota.?***% Além disto, Aranda em outro artigo,
apresenta éxito ao obter 89% de conversdo do 6leo de soja utilizando lipase
(enzima) como catalisador e em seguida na esterificacdo catalisada por niébio obtém
cerca de 92% de conversao do triglicerideo de soja em éster metilico.

2.4.3 Reacdo de Hidrdlise e Esterificagcéo

O esquema representado na Figura 9 adaptada propde o uso de 6xido de

cadmio para esta rota conjugada, descreve as reacdes quimicas de hidrolise e
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esterificacdo em um sistema de catalise heterogénea com o uso de Oxido metalico

atuando como um acido de lewis, ou seja recebendo um par de elétrons.

e :
3 (o] ? Reagdo |
f R;—O--{I.'.—I-'li ——R C-O-H

H--O—H
)
1c4 o o [Cd
o I [cd] o
T Ry—C—0O-R, Ry—C—0-H
Ry—C-O R, = L]~ » Ri—C—O-H
N CH;0H

[ca
o]

o |
’/“”'»'ocur. = _FCo
. H;C —0--

Figura 10 — Mecanismo adaptado de hidrélise e esterificacdo.*®

2.4.4 Reacdo | — Catélise heterogénea (Hidrdlise)

Nesta reacdo ocorre a quebra dos triglicerideos com &gua levando a
formagéo de &cidos graxos.>#'? O triglicerideo se coordena ao éxido metalico onde
recebe o par de elétrons, na reac&o de substituicdo nucleofilica do grupamento acila,
forma um intermediario a quatro centros que libera por fim o acido carboxilico e

glicerina.

2.4.5 Reacdo Il — Catélise heterogénea (Esterificagao)

O 4cido carboxilico se coordena ao catalisador como um sistema em que ha
preferéncia pela coordenacdo com o &cido, pois existem dois oxigénios capazes de
fazer a doag&o dos dois pares de elétrons que o 6xido precisa por apresentar o sitio
vacante, entdo, em seguida se coordena ao alcool puxando a densidade de elétrons
para o metal, deixando o orbital anti-ligante livre desfazendo a dupla ligagéo,
formando o intermediario a quatro centros, rearranjando a molécula para a reacdo de
substituicdo nucleoficla, retirando o catalisador da molécula e formando o éster

etilico ou metilico.*®
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2.5 CATALISADORES HETEROGENEOS

Estudos foram desenvolvidos a fim de obter resultados satisfatérios quanto ao
uso de catalise heterogénea para reagcfes de transesterificacdo, esterificacdo e
hidrélise e hidroesterificagdo.'% * 1" 20 2239 Og estudos feitos para 6xidos metalicos,
especificamente para a alumina (Al,O3), justificam a escolha deste como catalisador
heterogéneo para as reagdes de esterificagdo, uma vez que o0s melhores
rendimentos para reac¢des de esterificagdo obtidos com este catalisador chegaram a
90%."° S&o duas propostas de mecanismo para este catalisador na reacdo de
esterificacdo, uma em que a espécie catalicamente ativa se coordena com a
carbonila do acido graxo, de forma que o metal faz com que a polarizacdo da
ligagcdo C=0 aumente facilitando o ataque nucleofilico pelo alcool.**** O mecanismo
catalitico proposto na literatura para a reagdo catalisada por este mecanismo é
melhor visualizada na Figura 11 que se apds a caracterizagdo do catalisador onde

se confirmou sua atuagdo como um acido de lewis. 26,32.
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Figura 11 — Mecanismo da reac&o de hidroesterificacso por catalise heterogéna.?**®
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Todavia, um outro mecanismo proposto na literatura e apresentado na Figura
12 propbe para reacdes de hidroesterificagdo, a coordenagdo direta com o alcool,
formando uma cataliticamente ativa que se coordena a carbonila do &cido e sofre
um ataque nucleofilico. Os dois mecanismos podem acontecer dependendo das

condicbes do meio. 30*2
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Figura 12 — Proposta de mecanismo com catalisador heterogéneo acido. 242

2.6 PROPRIEDADES FiSICO-QUIMICAS

As caracteristicas importantes e que justificam a utilizacdo do biodiesel como
sucedaneo do petrodiesel sdo determinadas por parametros fisicos e quimicos. A
injecdo do combustivel no motor acontece de forma volumétrica e o sistema de

combustdo interna ocorre por compressdo, sendo assim, parametros como
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densidade e viscosidade sdo de fundamental importancia mesmo porque, ambos
estdo ligados as caracteristicas de cada matéria prima.>* As caracteristicas das
matérias primas podem variar em fungéo do nimero de insaturacdes e da massa da
molécula.

O funcionamento de injecdo de combustivel é totalmente definido por
parametros fisico quimicos, pois ao ser injetado na camara de compressdo onde é
vaporizado, entra em contato com o ar, desencadeando a combustdo, gerando a
energia necesséaria para movimentar o veiculo. O nimero de cetano indica se esse
processo esta ou ndo sendo eficaz como deveria e indica basicamente a capacidade
de autoigni¢cdo do combustivel, ao simular as temperaturas e pressdes em um motor
a diesel. Por fim compara o rendimento do combustivel testado com uma mistura de
referéncia formada por cetano e heptametilnonano. Ja para as estapas de producao
de biodiesel em uma usina, a importancia da determinagdo dos parametros fisico
quimicos é de disponibilizar dados para a adequac¢éo de equipamentos e estruturas
como tubulagBes, vazdes, tanques e hélices de agitacdo por exemplo e analisar
estes parametros e relaciona-los ao rendimento do biodiesel produzido é muito
valioso no que abrange os parametros de qualidade para o produto final e para a

adequagcao da planta produtiva para as etapas de produgéo.®*¥*°

2.6.1 Densidade

O sistema de entrada de combustivel nos motores é feito por bicos injetores
em volumes definidos, apesar do biodiesel ter medida de calor de combustdo menor
que a do petrodiesel, apresenta massa molecular maior e insaturagdes na sua
composicdo, capacitando a sua utilizagdo como biocombustivel que por ser mais
denso compensa o balanco energético.

A andlise de densidade define a quantidade de massa por unidade de volume.
Como dito anteriormente o impacto destes valores € direto na injecdo. Valores acima
da especificacdo acabam por enriquecer a mistura ar/combustivel porém aumentam
também a emissdo de particulados. J& valores abaixo da especificagdo consomem
maiores quantidades de combustivel e consequentemente impactam na poténcia do

motor de forma negativa.
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Sobre a propor¢cdo de biodiesel formado neste trabalho a diferenca
apresentada nos dados obtidos com metanol e etanol apresentam variagdo essaltar
devido ao aumento da massa molecular do etanol em relagdo ao metanol. Quanto
maior a cadeia, maior a massa, maior a densidade, porém quanto maior 0 namero

de insaturagdes menor a densidade.*

2.6.2 Viscosidade

A viscosidade é uma medida da resisténcia ao escoamento de um fluido em
funcdo do tempo. Esta medida também apresenta relacdo com a presenca e
quantidade de insaturagcbes, tamanho da cadeia e interagbes intermoleculares.
Quanto maior o numero de carbonos e saturagfes maior sera a viscosidade. Duplas
ligagdes, insaturacdes, interferem na viscosidade, e sabe-se que configuragdes cis
apresentam menor viscosidade que as configuracdes trans.” Porém segundo
Knothe, cadeias e ramificagbes ligadas ao éster ndo tem relagdo direta com a
viscosidade.

Quando existe acido carboxilico na mistura, além do tamanho da cadeia e
insaturacdes, pode-se destacar que as intera¢des intermoleculares mais importantes
séo as de hidrogénio, que por sua vez sdo mais fortes que as de Van der Walls, que
tornam os valores de viscosidade do éster sempre menores que as do acido graxo
que o originou.?

A viscosidade Cinematica indica a fluidez do combustivel dentro do motor, ou
seja, garante o seu perfeito escoamento, tal parametro é afetado e foge dos limites
quando reacdes incompletas de conversdes do triglicerideos a di e mono
ocorrem.*?°

A influéncia da viscosidade nos veiculos da-se no momento da atomiza¢do do
jato de combustivel que se reflete no processo de combustdo. N&o havendo a
eficiéncia desejada, o motor ndo atinge a poténcia maxima, acarretando em
inameros problemas, tais como entupimento de bicos no caso de viscosidades acima

dos valores estabelecidos.*?
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2.6.3 Iindice de Acidez - Rendimento

Esta andlise indica a quantidade de &cido existente no meio. Define a relagdo
de reacdes de conversdo de &cidos graxos a éste, altos valores indicam que ha
materiais acidos, ou seja, que houve decomposicao do biodiesel (no caso do produto
acabado) ou que nao se formou totalmente acarretando em corrosdo do motor,
acumulo e deposicdes de materiais ndo desejados.

No caso desta pesquisa, o indice de acidez mede a quantidade de acido
graxo ainda presente no biodiesel obtido nas variagbes e condigcdes reacionais
propostas, descreve ainda, a relagdo direta da quantidade de biodiesel e acido graxo
no meio pois, sabendo que sédo inversamente proporcionais (quantidade de biodiesel
e quantidade de acido graxo) os valores obtidos podem ser utilizados tanto para o
acompanhamento da reagdo nas usinas quanto para certificacdo do produto final,
onde se deseja obter acima um rendimento de 96,5% de biodiesel conforme

estabelecido pela ANP. *
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3 Parte Experimental
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3.1 GERAL

Foram realizados os procedimentos de preparagdo do acido graxo a partir de
Oleo de soja refinado comercial. Os procedimentos foram: saponificacdo seguido de
acidificagéo e esterificagdo que estdo descritos detalhamentamente a seguir. Para
garantir a pureza do do acido graxo obtido, além da analise do indice de acidez,
definida pelo método AOCS Cd 3d-63* foi realizada a andlise de ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H) determinada por um espectrémetro EFT
Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio),**° e anélise 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 diametro interno). 3"

3.2 PREPARACAO DO ACIDO GRAXO

3.2.1 Saponificacao 6leo de sojarefinado

A reacgdo de saponificacdo € definida pela transformacgédo de triglicerideos em
sal de é&cido graxo ao reagi-lo com uma base forte. Nesse processo houve a

formacéo do sal de &cido graxo ao reagir o triglicerideo com hidréxido de sédio.

3.2.2 Sal de 4cido graxo (saponificacéo)

Foram utilizados 2 L de 6leo de soja refinado reagidos na razdo molar de 3:1
com o hidréxido de sodio. A mistura foi deixada sob agitacdo constante por
aproximadamente 8h, com adi¢do de agua de forma sistémica ao longo do processo

de formagédo do sabéo de forma a garantir a constante agitacdo da mistura.

3.2.3 Separacdao sal de acido graxo (sab&o)

O sal de acido graxo foi separado por decantagdo, conforme imagens

apresentadas na Figura 13 o sab&o foi retirado para a etapa de acidificagao.
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. Jeparagéo d
Saponificagio RepArgRao o

Sal de acido graxo (sabéo)

sal de acido graxo

Figura 13 — Saponificagéo, separacéo e sal de &cido graxo.

3.2.4 Acidificac&o sab&o de acido acido graxo

Foi adicionado ao sab&o, 4cido cloridrico PA e deixado sob agitacdo até inicio
da formacdo de acido graxo. Em seguida, a mistura reacional foi deixada em
repouso para que pudesse ocorrer a separagao do sal, agua acida e acido graxo
totalmente. O tempo necessario para uma completa separagéo foi de 16h. A Figura

14 apresenta a caracteristica visual do final desta etapa.

Figura 14 — Acidificac&@o do sal de acido graxo.

3.2.5 Lavagem do acido acido graxo

A lavagem com &gua quente do acido graxo formado é necesséria para
remocdo do excesso de reagentes que ainda possam haver. Foram feitas
sucessivas lavagens até que a agua de descarte atingiu o pH 6,0. Aspecto visual

pode ser melhor visualizado na Figura 15.
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Acido Graxo

Agua de lavagem

Figura 15 — Lavagem do acido graxo.

3.2.6 Purificagao, filtragcdo e secagem em bomba de vacuo.

Para obtencdo do &cido graxo puro, foi adicionado ao volume obtido grande
guantidade de sulfato de magnésio, um sal higroscépico que foi desidratado
anteriormente em estufa para remoc¢ao de agua residual. Além disso, o acido passou
pelo processo de secagem em bomba de vacuo para remocao de quaisquer residuo

de agua.

3.3 ANALISE DO ACIDO GRAXO

3.3.1 indice de acidez - Rendimento

Definido como o numero de mg de hidroxido de potassio necessario para
neutralizar os acidos livres de um grama de amostra, o indice de acidez revela o
estado de conservacgéo do 6leo. Indica a decomposicéo dos glicerideos que decorre
basicamente da hidrdlise parcial dos glicerideos, sendo uma variavel que relaciona a
natureza e a qualidade da matéria prima, a qualidade e o grau de pureza da gordura,
com O processamento e principalmente, com as condi¢cdes de conservagdo do
material.**

Inicialmente fez-se a padronizacéo da solugdo de KOH alcéolica com biftalato
de potassio, utilizando indicador fenolftaleina até a coloracdo rosea e fez-se o

célculo através da formula abaixo.

Célculo: Vkon X Ckon = Vit X Chif
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As amostras foram colocadas em Erlenmeyer, sendo um grama de amostra,
adicionando 10 g de solugdo neutra de isso-propanol/tolueno (1:1) sob constante
agitacdo. Indicador fenolftaleina foi utilizado e realizada a titulagdo com solucédo
alcoolica de KOH até ponto de viragem. Ao término com o volume obtido fez-se o
calculo a seguir:

Cél|CU|O (VKQH X CKOH X 56,1) / mamostra

O valor obtido do indice de acidez da amostra saponificada e acidificada por
este método foi de 212 gKOH/gAG que tornou-se o valor de referéncia para as
reacOes de esterificacdo. N&o se pode determinar um valor especifico de referéncia,
no entanto como o indice de acidez depende da composi¢cdo da matéria prima,
pode-se afirmar que quanto maior a quantidade de acidos graxos de cadeia curta
maior serd o valor do indice de acidez, pois a determinagdo do método é funcédo da

massa de titulante pela massa do titulado.

3.3.2 RMN Anélise de Ressonancia magnética

A andlise de ressonancia magnética nuclear foi realizada no espectrometro
EFT Anasazi 1,40 T (60 MHz para hidrogénio).*” As amostras foram inseridas em
tubos de vidro especificos para o equipamento, com aproximadamente 5 mm de
diametro, onde coletou-se um volume de 1 ml de amostra e utilizando TMS
(tetrametilsilano) para definir o ponto base do equipamento para as leituras. O tempo
de reciclo d1 utilizado foi de 20 s, tendo sido adquiridos 12 scans.***” Com o objetivo
de comparar a eficicia da obteng&o do &cido graxo do dleo de soja, foram obtidos os

espectros do triglicerideo (6leo de soja puro) e o espectro do acido graxo produzido.

3.3.3 HPLC Analise de cromatografia liquida de alta eficiéncia.

Definido como cromatografia liquida de alta eficiéncia, esta andlise foi
realizada em cromatdgrafo CTO-20A da Shimadzu com detector UV-VIS em 205 nm,
coluna Shim-Pack VP-ODS (C18, 250 mm, 4,6 mm de diametro interno). Utilizou-se

um método proposto por Myller e colaboradores,*” em que se define a quantidadede
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hidrogénios olefinicos da matéria prima e a metoxila dos grupos que a compde
relacionando-os as quantidades de triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos e

acido graxo.*"*#*0

3.3.4 Condigdes reacionais

e Temperatura — 150 °C e 180 °C

e Catalisador Al,O3; - 0,1 % e 0,05 %

e Tempos reacionais em minutos — 5, 10,15,30,60,120 e 180.

e Razbdes molares (4lcool:AG) — 3:1, 5:1 e 7:1.

e Metanol e Etanol

e Foram pesados 10g de &cido graxo para as razbes molares acima

mencionadas tanto de catalisador quanto de alcool.

3.4 REACAO DE ESTERIFICACAO

A reacéo de esterificacdo foi realizada em reator fechado, conforme descrito na
Figura 16 abaixo. Neste a cada reagdo foram variados os tempos e temperaturas
além da proporcdo méssica de alumina, a variacdo na pesagem deu-se apenas em
funcdo da massa de catalisador, sendo em 10 g da amostra pesadas massas de
0,5% e 1%.
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Reator fechado, aquecido
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coberto por uma grossa camada
de papel aluminio para aproveitar

—— melhor o calor da chapa.
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Figura 16 — Reator de esterificagdo.

3.4.1 Centrifugacgéo

Apos refriamento do reator, retirado o produto formado com pipetador
deixando o residual sélido ao fundo, e entdo realizado a centrifugacdo para

separacao total do catalisador Al,Os.

3.4.2 Remocéo de agua e filtragem em filtro microporoso.

Apos a centrifugacéo, transferida a amostra para o sistema de secagem em
bomba de vacuo,onde os excessos de agua e etanol que possam ter ficado foram
removidos, e por fim o produto final foi filtrado em filtro micropore para garantir a total

remoc¢do de particulas do catalisador.
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3.5 METODOS DE ANALISES FiSICO QUIMICAS

3.5.1 indice de acidez foi determinado pelo método AOCS Cd 3d-63.

Padronizada a solugdo de KOH alcéolica (0,1N) com biftalato de potassio,
utilizando duas gotas do indicador fenolftaleina também alcdolica, até a coloracdo
résea. E realizado o céalculo abaixo para determinacdo da concentracdo real do
titulante. As amostras foram tituladas uutilizando — se, um grama de amostra, 10g de
solugéo neutra de iso-propanol/tolueno (1:1) e sob constante agitagdo, também com
fenolftaleina como indicador até obtencdo do ponto de viragem. O erro associado
para os valores obtidos é de + 2 dentro dos célculos feitos para esta analise

(VKOH X CkoH X 56,1) | Mamostra.

3.5.2 A densidade foi determinada pelo método - NBR 7148.

Foi realizada com um equipamento chamado densimetro, determinado pela
norma e aceito pela ANP, que faz a leitura em g/cm® do liquido em funcéo de uma
dada temperatura. Foram colocadas as amostras em tubos de ensaio e mergulhadas
em banho ultratermostético sob a temperatura constante de 20 °C e seguido o
roteiro definido no procedimento. As leituras foram feitas em triplicata, basicamente,
realizando a succédo de certo volume da amostra por um tubo capilar aguardando a
estabilizagdo da leitura em 20 °C. As amostras permaceram pelos menos 20 minutos
no banho para o equilibrio da temperatura. > Para as medi¢des tem-se um erro
associado para repetibilidade em £+ 0,0005 g/ml. A incerteza do equipamento de
densidade é de + 0,0001 g/ml e de temperatura € de + 0,2 °C. Estes valores foram
trabalhados em funcdo dos dados fornecidos na figura 47 (valores de preciséo)

disponivel nos anexos.

3.5.3 Viscosidade cineméatica — ASTM D 445.

A viscosidade foi determinada em viscosimetro Ubbelohde, calibrado, sob a
temperatura de 40 °C, todas as amostras foram centrifugadas e filtradas antes de
cada medida. Entdo foi realizado a limpeza do viscosimetro, e transferido o volume

necessario de amostra para o viscosimetro ubbelohde, que foi preso ao suporte do
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equipamento e mergulhado em banho térmico a temperatura de 40 °C, periodo de
estabilizacdo de 15 a 20 minutos. Apds estabilizagcdo da amostra no banho,
realizada a suc¢éo para o inicio do escoamento, foram feitas leituras em triplicata da
amostra.>? O célculo das medicdes feitas foi feito conforme procedimento, e definem
a razdo entre a forca de cisalhamento aplicada e a taxa de cisalhamento do liquido
que é definido pelo calculo, v = C x tfluxo, com C=constante de calibragcdo do
viscosimetro. (mm2/s). %20 erro associado é de * 0,35% do valor certificado, a
repetibilidade esta definida por um célculo feito com o auxilio da figura 46 disponivel

NnoS anexos.
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4 Resultados e Discussao
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4.2 RESULTADOS DA ANALISE DE RESSONANCIA MAGNETICA DE

HIDROGENIO (RMN).

4.2.1 RMNdo 6leo de sojarefinado comercial.

A Figura 17, mostra o espectro do 6leo de soja, a presenca do grupo metoxila
e o0s hidrogénios olefinicos entre 3,5 ppm e 4,5 ppm confirmando a presenca de
triglicerideo na matéria prima ressaltando que o indice de acidez para este foi de 0

gKOH/g amostra.

Pico sendo 100% do 6leo de
soja entre 3,5e 4,5.

Figura 17 — Espectro de RMN do 6leo de soja refinado.

4.2.2 RMN do 4cido graxo apés reacfes de saponificagdo e acidificacao.

O &cido graxo, apresentado na Figura 18, mostra entre 11,8 ppm e 12,5 ppm
um pico referente ao hidrogénio &cido ligado a hidroxila da carbonila caracterizando

0 produto desejado. Além disso ndo h& mais o pico referente a metoxila e aos
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hidrogénios olefinicos da matéria prima, confirmando que a reagéo de transformacao

do triglicerideo em &cido graxo deu-se com eficécia.

Pico acido
graxo aprox.
y 4

T T T T T T T T
W 10 8 B 4 2 0 PPM

Figura 18 — Espectro de RMN do acido graxo saponificado e acidificado.

4.3 RESULTADOS DA ANALISE DE CROMATOGRAFIA LIQUIDA DE ALTA

EFICIENCIA (HPLC).

Por este método foi possivel confirmar as quantidades de acido graxo, mono, di
e triglicerideos que pode ser visualizado na Figura 19 que apresentou 98,65 % de
AG, dados que foram suficientes para que 0s estudos prosseguissem para as

reagOes propostas para o trabalho.
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Figura 19 — Espectro do HPLC determinando mono, di e triglicerideos.

4.4 METANOL

441 Resultados de Rendimento com metanol

A Tabela 1 apresenta os dados da reacédo a 150 °C e 0,5 % de catalisador nas
trés razdoes molares (MetOH:AG) com os dados de rendimento x tempo.

As reacbes que apresentaram rendimentos proximos e acima de 80 %,
guando submetidas as mesmas condi¢des reacionais, por tempos mais prolongados,
apresentaram um deslocamento o equilibrio para a reagéo inversa, ocorrendo a
hidrélise do éster metilico formado. O fato de ter ocorrido o deslocamento da reacdo

favorecendo a reacao inversa, acarretou em valores baixos de indice de acidez.

4.4.1.1 Rendimentos a 150 °C e 0,5 % de Al,O; como catalisador.

Na temperatura de 150 °C, os melhores rendimentos alcangados foram de 75
%, na razdo molar de 5:1 (MetOH:AG) e 180 min de reacdo. As reagdes na razéo
molar 3:1 (MetOH:AG) apresentaram rendimentos maximos de 61 % em 180 min de

reacdo e na razdo 7:1 (MetOH:AG) apresentaram méximos rendimentos de 62 % o
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gue pode ser observado na tabela 1 e na Figura 20. O rendimento observado com

largo excesso de alcool pode ser explicado pela saturacdo dos sitios ativos do

catalisador com os elétrons disponibilizados pelo oxigénio presente nas moléculas

de &lcool, que dificulta a coordenagao do Acido graxo.*

Tabela 1 - Rendimento (%) vs tempo - (MetOH:AG) 3:1, 5:1e 7:1

Razdo molar (MeOH:AG)

Temp. (°C) 150 | 150 [ 180 | 180 | 150 |[ 150 | 180 | 180 | 150 || 150 | 180 | 180
Catalisador (%) 05 |10 ]| 05|10 | 05 1.0 ( 0.5 [ 1,0 | 0.5 | 1.0 [ 0,5 | 1.0
A.Graxo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Smin 14 1" 24 | 23 17 16 | 34 22 12 16 22 | 22
10min 18 16 | 42 | 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 75 78 | 63 81 62 55 32 | 78
BIOMETANOL 100 | 100 | 100 ( 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 | 100
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Figura 20 — Rendimento vs tempo a 150 °C, 0,5 % Al,O3
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441.2 Rendimentosa150°Ce 1l % de Al,Os.

A 150 °C e utilizando 1 % de catalisador foram obtidos rendimentos de 78 %
usando uma razdo molar de 5:1 (MetOH:AG) em 180 min de reagdo. As reagdes na
razdo molar 3:1 (MetOH:AG) apresentaram rendimentos méaximos de 59 % em 180
min de reacdo e na razado 7:1 (MetOH:AG) apresentaram maximos rendimentos de
55 %, o que pode ser observado na tabela 2 e na Figura 21. Novamente se verifica
que excessos de &lcool diminuem o rendimento reacional, possivelmente pela
competicdo do alcool pelos sitios ativos 0 que pode ser associado também a um
efeito de diluicdo uma vez que se ultrapassa o dobro de volume de alcool utilizada

na reagdo de 7:1 por exemplo.”®**%
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Tabela 2 — Rendimento (%) vs tempo - (MetOH:AG) 3:1,5:1e 7:1

Razdo molar (MeOH:AG)

Temp. (°C) 150 | 150 | 180 | 180 | 150 || 150 180 | 180 | 150 || 150 || 180 | 180
Catalisador (%) 05 | 10| 05| 10| 05 || 1.0) 05 [ 1,0 | 0.5 || 1.0 |[ 0.5 | 1.0
A.Graxo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Smin 14 1" 24 | 23 17 16 || 34 22 12 16 22 | 22
10min 18 16 | 42 | 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 75 78 || 63 81 62 55 32 | 78
BIOMETANOL 100 | 100 | 100 ( 100 [ 100 |f 100|f 100 | 100 | 100 || 100 (| 100 | 100

Figura 21 — Rendimento vs tempo a 150 °C, 1 % Al,03
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4.4.1.3 Rendimentosa180°C e 0,5% de Al,O3.

Com 120 min de reagéo a 180 °C foram alcang¢ados rendimentos de 78 % na
razdo molar (MetOH:AG) de 3:1.Na razdo molar 5:1 ((MetOH:AG) foi alcangado

rendimento proximo a 80 % em 120 min de reag&o. Na raz&o molar 7:1 foi alcangado
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um rendimento de 83 % em 60 min de reacdo. Ou seja, para temperatura mais alta o

efeito de saturacdo do catalisador pelo excesso de alcool € menor do que o

observado a 150 °C. Outro fato interessante que foi observado é que, quando séo

observados rendimentos proximos a 80 % de éster, se verifica um deslocamento do

equilibrio, favorecendo a reagéo inversa,como pode ser observado na tabela 3 e na

Figura 22. Este comportamento foi verificado em outros sistemas cataliticos

envolvendo a producéo de biodiesel por esterificagdo e transesterificago.

Tabela 3 — Rendimento (%) vs tempo - (MetOH:AG) 3:1, 5:1e 7:1

Razdo molar (MeOH:AG)

10,13-15

Temp. (°C) 150 | 150 | 180 | 180 | 150 | 150 | 180 § 180 | 150 | 150 | 180 | 180
Catalisador (%) 05 | 10| 05§ 10| 05 | 1.0} 05| 10 | 0.5 [ 1.0 [ 0,5 | 1.0
A.Graxo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
Smin 14 1" 24 | 23 17 16 | 34 22 12 16 22 | 22
10min 18 16 | 42 | 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 75 78 | 63 81 62 55 32 | 78
BIOMETANOL 100 | 100 | 100 | 100 [ 100 | 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 | 100
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Figura 22 — Rendimento vs tempo a 180 °C, 0,5 % Al,O3

Rendimento x Tempo
180 °C - 0,5 % Cat. - Metanol

90

30

% N\

50

—
7 ——2:1
10 .

—&—5:1
7:1

Rendimento %

30

W\

20

10

5 10 15 30 60 120 180

Tempe [min)

4414 Rendimentosa1l80°Ce 1% Al,O3

Na temperatura de 180 °C foi obtido rendimento de 86 % com 180 min de
reacdo na razdo molar 3:1 (MetOH:AG), conforme pode ser visualizado na tabela 4 e
na Figura 23. Na razdo molar 5:1 (MetOH:AG) foi alcangado um rendimento de 81 %
em 180 min de reacdo. Na razdo molar 7:1 foi alcangado um rendimento de 78 %
em 180 min de reacdo. Também nestas reacdes, apds formados cerca de 80 % do
éster, houve o deslocamento de equilibrio nas reagbes subsequentes, sendo
observado primeiro a hidrélise do éster e novamente a esterificacdo. Este

comportamento foi verificado anteriormente em reacdes de transesterificacéo. 3%
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Tabela 4 — Rendimento (%) vs tempo - (MetOH:AG) 3:1,5:1e 7:1

Razao molar (MeOH:AG)

Temp. (°C) 150 | 150 | 180 || 180 | 150 | 150 | 180 | 180 | 150 | 150 | 180 | 180
Catalisador (%) 05 | 10| 05 (10§ 05 (10|05 |10 | 05 | 1.0 | 0.5 1.0
A.Graxo 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5min 14 11 24 | 23 17 16 | 34 | 22 12 16 | 22 || 22
10min 18 16 | 42 || 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 |7 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 75 78 | 63 | 81 62 55 | 32 || 78
BIOMETANOL 100 | 100 | 100 | 100 § 100 [ 100 [ 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100

Figura 23 — Rendimento vs tempo a 180 °C, 1 % Al,Os,
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4.4.2 Resultados da andlise de viscosidade.

Na Figura 24 esta um gréafico com todos os valores de viscosidade que

relacionam todas as condi¢cdes estudadas. Os resultados apresentados de todas as

condi¢Oes reacionais estudadas apresentaram o comportamento esperado, ou seja,
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uma diminuicdo tanto da viscosidade quanto da densidade com o avango do
rendimento. Este comportamento se deve as interacdes de hidrogénio presentes no
acido graxo, bem mais fortes que as intera¢des de van der Wals presentes no éster.
De fato, com o consumo do &cido graxo e a formacdo do éster ocorre uma
diminuicBo nas interacbes moleculares, levando a um decréscimo tanto da
viscosidade quanto da densidade. O erro associado a analise de viscosidade foi
definido conforme o procedimento ASTM D445, que pode ser melhor compreendido
com o auxilio da Figura 33, nos anexos e que explica algumas distor¢cbes nos

valores na analise no gréfico.

4.4.3 Tabelas e graficos das anélises de viscosidade.

A seguir estdo detalhados os valores otidos em funcdo da variacdo da
temperatura em 150 °C e 180 °C, a variacédo do catalisador Al,O; em 0,5% e 1% e
as razbes molares alcool: 4c. Graxo em 3:1, 5:1 e 7:1. As analises de viscosidade e
de densidade da fase organica de todas as reagdes sdo mostrados nas tabelas 5, 6,

7, e 8 e na Figura 25, 26, 27 e 28 para viscosidade vs. Rendimento.
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Tabela 5 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al;Os «

Reacdes Raz&o molar Tempo Viscosizdade Rendimentos
(min) mm</s (%)
Alcool ‘ Ac. Gx
ACIDO GRAXO 33,07 0

M22 5 20,60 14
M23 10 18,25 18
M24 15 15,00 26
M25 3 1 30 13,01 31
M26 60 12,00 39
mM27 120 11,00 49
M28 180 8,90 61
M50 5 18,40 17
M51 10 16,20 20
M52 15 14,50 26
M53 5 1 30 13,30 33
M54 60 10,20 48
M55 120 8,78 66
M56 180 7,60 75
M78 5 24,00 12
M79 10 19,10 17
M80 15 14,90 28
M81 7 1 30 14,10 45
M82 60 11,30 53
M83 120 10,30 57
M84 180 9,10 62
BIODIESEL PURO 3,83 100
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Tabela 6 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,Og«

Reacdes Raz&o molar Tempo (min) Viscosizdade Rendimento
(mm?/s) (%)
Alcool ‘ Ac.Gx
ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0

M15 5 24,00 11
M16 10 16,25 16
M17 15 14,60 22
M18 3 1 30 13,29 29
M19 60 12,20 39
M20 120 11,00 45
M21 180 9,40 59
M43 5 16,58 16
M44 10 15,70 18
M45 15 14,00 26
M46 5 1 30 13,26 30
M47 60 10,80 42
M48 120 7,00 64
M49 180 6,00 78
M71 5 15,40 16
M72 10 14,30 18
M73 15 13,10 23
M74 7 1 30 12,58 32
M75 60 11,25 49
M76 120 10,70 51
M77 180 9,90 55
BIODIESEL PURO 3,83 100
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Tabela 7 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al;Os «

Reacdes Raz&o molar Tenlwpo Viscosizdade Rendimento
(min) mm°/s (%)
Alcool Ac. Gx
ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0

M8 5 15,48 24
M9 10 13,99 42
M10 15 11,30 50
M11 3 30 9,00 56
M12 60 8,20 68
M13 120 7,30 78
M14 180 9,67 53
M36 5 14,30 34
M37 10 13,00 49
M38 15 12,59 53
M39 5 30 9,00 64
M40 60 7,80 73
M41 120 7,10 78
M42 180 10,40 63
M64 5 15,20 22
M65 10 13,30 50
M66 15 11,90 53
M67 7 30 7,35 71
M68 60 7,00 83
M69 120 10,00 58
M70 180 14,20 32
BIODIESEL PURO 3,83 100
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Tabela 8 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,Os«

Reacdes Raz&o molar Tempo Viscosizdade Rendimento
(min) (mm?/s) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0

M1 5 16,71 23
M2 10 14,00 25
M3 15 13,10 28
M4 3 1 30 11,21 35
M5 60 8,72 67
M6 120 7,00 72
M7 180 5,50 86
M29 5 13,95 22
M30 10 12,00 36
M31 15 11,50 47
M32 5 1 30 10,42 56
M34 60 5,30 87
M33 120 12,60 40
M35 180 8,00 81
M57 5 14,80 22
M58 10 11,27 44
M59 15 10,67 52
M63 7 1 30 9,10 67
M62 60 6,80 85
M60 120 10,05 57
M61 180 8,40 78
BIODIESEL PURO 3,83 100
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Figura 24 — Viscosidade vs Rendimento de todas as rea¢cbes com metanol.
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Figura 26 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,Os.
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Figura 27 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,O3,
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Figura 28 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,Os,
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4.4.4 Resultados das analises de densidade.

Na Figura 29 estdo relacionados todos os valores de densidade com as
variagbes das condi¢cdes estudadas. Nas Figura s 30, 31, 32, 33 e 34 para
densidade vs. rendimento, que relacionam as razdes molares (alcool:acido graxo)
3:1, 5:1 e 7:1 nas duas temperaturas propostas 150 °C e 180 °C com a variagéo da
massa do catalisador em 0,5% e 1%. Assim como os dados da viscosidade que
relacionam a massa e suas interagdes, a densidade apresentou diminuicdo dos
valores com o aumento do rendimento. Este comportamento também esta associado
as interacdes de hidrogénio presentes no acido graxo, bem mais fortes que as

interac6es de van der Wals presentes no éster.

4.45 Tabelas e gréficos das andlises de densidade.

A seguir estdo detalhados os valores otidos em funcdo da variagdo da
temperatura em 150 °C e 180 °C, a variagao do catalisador Al,O;em 0,5 % e 1% e
as raz6es molares (MetOH:AG) em 3:1, 5:1 e 7:1. As analises de densidade da fase
organica de todas as reacdes sdo mostrados nas tabelas 9, 10, 11, e 12 e na Figura
31, 32, 33 e 34 para densidade vs. Rendimento.
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Tabela 9 — Densidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,O3*

Reacdes Raz&o molar Tempo Densidide Rendimento
Alcool Ac. Grx (min) (g/cm) (%)
ACIDO GRAXO 0,915 0
M22 5 0,906 14
M23 10 0,903 18
M24 15 0,899 26
M25 3 1 30 0,897 31
M26 60 0,890 39
M27 120 0,886 49
M28 180 0,882 61
M50 5 0,907 17
M51 10 0,903 20
M52 15 0,901 26
M53 5 1 30 0,900 33
M54 60 0,889 48
M55 120 0,884 66
M56 180 0,881 75
M78 5 0,907 12
M79 10 0,906 17
M80 15 0,901 28
M81 7 1 30 0,889 45
M82 60 0,887 53
M83 120 0,883 57
M84 180 0,881 62
BIODIESEL PURO 0,877 100
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Tabela 10 — Densidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,O3*

ReacBes Raz&o molar Tempo (min) Densidade Rendimento
(g/cm3) (%)
Alcool Ac. Gx
ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

M15 5 0,904 11
M16 10 0,902 16
M17 15 0,900 22
M18 3 1 30 0,899 29
M19 60 0,895 39
M20 120 0,890 45
M21 180 0,885 59
M43 5 0,908 16
M44 10 0,906 18
M45 15 0,902 26
M46 5 1 30 0,901 30
M47 60 0,897 42
M48 120 0,890 64
M49 180 0,888 78
M71 5 0,907 16
M72 10 0,904 18
M73 15 0,901 23
M74 7 1 30 0,900 32
M75 60 0,894 49
M76 120 0,892 51
M77 180 0,891 55
BIODIESEL PURO 0,877 100




Tabela 11 - Densidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,O3 *

Reaces Razéo molar Tempo (min) Densidide Rendimento
(9/cm”) (%)
Alcool Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

M8 5 0,902 24
M9 10 0,898 42
M10 15 0,897 50
M11 3 1 30 0,892 56
M12 60 0,891 68
M13 120 0,889 78
M14 180 0,893 53
M36 5 0,903 34
M37 10 0,902 49
M38 15 0,900 53
M39 5 1 30 0,891 64
M40 60 0,889 73
M41 120 0,888 78
M42 180 0,894 63
M64 5 0,908 22
M65 10 0,904 50
M66 15 0,898 53
M67 7 1 30 0,893 71
M68 60 0,891 83
M69 120 0,894 58
M70 180 0,907 32
BIODIESEL PURO 0,877 100




Tabela 12 — Densidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,O3 «

Reaces Razéo molar Tempo (min) Denside;de Rendimento
(g/cm) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

M1 5 0,905 23
M2 10 0,902 25
M3 15 0,899 28
M4 3 1 30 0,897 35
M5 60 0,892 67
M6 120 0,888 72
M7 180 0,880 86
M29 5 0,905 22
M30 10 0,895 36
M31 15 0,892 47
M32 5 1 30 0,889 56
M34 60 0,879 87
M33 120 0,899 40
M35 180 0,880 81
M57 5 0,904 22
M58 10 0,894 44
M59 15 0,891 52
M63 7 1 30 0,887 67
M62 60 0,880 85
M60 120 0,890 57
M61 180 0,881 78
BIODIESEL PURO 0,877 100




Figura 29 — Densidade vs Rendimento todas as reagbes com metanol.
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Figura 31 - Densidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,Os,
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Figura 32 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,O3,
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Figura 33 — Densidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,O3

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

0,920

|
0,915 X
0,910
0,905 \\
0,900 \\

0,895 \\ —4—3:1 - Metanol
\\\\ —8—5:1-Metanal

0,890 \\ \ 7:1-Metanol

0,885 \

0,880 =

0,875

Densidade g/ml

0,870

Rendimento %]

4.5 ETANOL

451 Resultados de rendimento com Etanol.

A seguir sdo apresentados os rendimentos em porcentagem obtidos em cada
proporcao molar alcool: acido graxo, tempo, temperatura e catalisador. Assim como
verificado quando usado metanol, as reagcdes com etanol que apresentaram
rendimentos proximos a 80 % antes de 180 min, sofreram nas reacdes
subsequentes, o deslocamento de equilibrio, favorecendo a reacéo inversa. Foram

alcancados rendimentos de até 80 % nas reac¢des de 180 min.

45.1.1 Rendimentos a 150 ° C e 0,5 % de catalisador.

Na reacdo com etanol a 150 °C o maior rendimento alcangado foi na razao
molar 3:1 (alcool:acido graxo) sendo de 59 % transcorridos 180 min de reacéo,
conforme os dados apresentados na tabela 13 e na Figura 34. Nas mesmas
condigcbes, o0s rendimentos obtidos nas propor¢cdes de 5:1 e 7:1 foram,

respectivamente, de 50 % e 36 %. Ou seja, os rendimentos sdo inferiores aos
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observados com metanol e um excesso de etanol inibe ainda mais fortemente a

reacdo. Este resultado pode ser explicado pela presenca de um carbono a mais no

etanol, que aumenta a densidade eletronica no oxigénio, provavelmente resultando

numa maior habilidade do &lcool em bloquear o sitio do catalisador e dificultando a

saida do hidrogénio, o qual € menos acido que o do metano

32
l.

Tabela 13 — Tempo vs rendimento (EtOH:AG) 150 °C, 1 % Al,0a.

Razao molar

(EtOH:AG) 03:01 05:01 07:01
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 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0
AG 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5min 18 17 27 156 10 10 13 12 8 6 9 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 18 20 38 28 18 16 19 21
60min 49 35 59 48 22 29 41 34 20 19 21 30
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
BIODIESEL | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 | 100
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Figura 34 — Rendimento vs tempo150 °C, 0,5 % Al,Os,

Rendimento x Tempo
150°C - 0,5 % Cat. - Etanol
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45.1.2 Rendimentos a 150 ° C e 1 % de catalisador.

Os resultados obtidos para as reagfes com etanol a 150 ° C e 1 % de
catalisador podem ser visualizados na tabela 14 e na Figura 31. Na reagdo com
etanol,aumentando a massa de catalisador a reagcdo na razdo molar 3:1 néo
apresentou aumento significativo porém, na razdo molar 7:1 (alcool:acido graxo)
houve um aumento no rendimento chegando a 45 %, 0 que era de se esperar uma
vez que se aumenta com isso a disponibilidade de sitios acidos ativos para efetivar a
reacdo e o excesso de alcool inicia o0 processo catalitico. No entanto, nesta
temperatura, na razdo molar 5:1 houve a redugao do rendimento quando comparado

com o rendimento da reac&o com 0,5 % de catalisador
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Tabela 14 — Rendimento x tempo (EtOH:AG) 150 °C, 1 % Al,Os3

Razao molar
(EtOH:AG)

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

03:01 05:01 07:01

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
(%)
AG 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5min 18 17 27 15 10 10 13 12 8 6 9 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 18 20 38 28 18 16 19 21

60min 49 35 59 48 22 29 41 34 20 19 21 30

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

BIODIESEL | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100

Figura 35 — Rendimento vs tempo 150 °C, 1 % Al,Os3,

Rendimento x Tempo
150 °C - 1 % Cat. - Etanol
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45.1.3 Rendimentos a 180 ° C e 0,5 % de catalisador.

Na Nestana tabela 15 e na Figura 35 aparecem os resultados obtidos para
180 °C e 0,5 % de catalisador. Nessa temperatura na propor¢do molar 3:1
(alcool:acido graxo) foi alcangado um rendimento de 80 % em 120 min de reacdo.
Porém, transcorridos 180 min, assim como nas reagcbes de esterificagdo com
metanol, notou-se que ha o deslocamento de equilibrio, levando a formacéo de acido
graxo novamente. Como fica claro na tabela 15, com a elevagédo da temperatura
foram alcangadas melhores rendimentos na razdo molar de 5:1 chegando a 61 % e

na razéo moar 7:1 chegando a 57 %.

Tabela 15 — Rendimento vs tempo (EtOH:AG) 180 °C, 0,5 % Al,Os

Razao molar

(EtOH:AG)

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

Catalisador
(%)
AG 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0

5min 18 17 2T 15 10 10 13 12 8 6 9 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 18 20 38 28 18 16 19 21

60min 49 35 59 48 22 29 41 34 20 19 21 30

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

BIODIESEL | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100
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Figura 36 — Rendimento vs tempo180 °C, 0,5 % Al,Os,

Rendimento x Tempo
180 °C - 0,5 % Cat. - Etanol
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45.1.4 Rendimentos a 180 ° C e 1 % de catalisador

Conforme pode ser observado na tabela 16 e na Figura 37, a 180 °C, com o
aumento da massa de catalisador, ndo foram obtidas diferengas acentuadas nos
rendimentos nas razdes molares estudadas. Nestas condi¢des,também se observou
que nas reagfes onde se alcangaram rendimentos proximos a 80 % se verifica a

hidrélise se a reacdo continua.
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Tabela 16 — Rendimento vs tempo (EtOH:AG) 180 °C, 1 % Al,Os,

Razao molar

(EtOH: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 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0 0,5 1,0
(%)
AG 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
5min 18 17 27 15 10 10 13 12 8 6 9 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 18 20 38 28 18 16 19 21

60min 49 35 59 48 22 29 41 34 20 19 21 30

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

BIODIESEL | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 | 100 || 100

Figura 37 — Rendimento vs tempo 180 °C, 1 % Al,Os3,

Rendimento x Tempo
180°C -1 % Cat. - Etanol
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45.2 Resultados das analises de viscosidade e densidade.

Foram determinadas as viscosidades e densidades das diferentes misturas

reacionais obtidas com acido graxo e etanol.

4.5.3 Tabelas e gréficos das andlises de densidade.

Os resultados nas razbes molares (EtOH:AG) 3:1, 5:1 e 7:1 nas duas
temperaturas propostas 150 °C e 180 °C com a variagcdo da massa do catalisador
em 0,5 % e 1% séo apresentados nas tabelas 17, 18, 19, e 20 e de forma
consolidade na Figura 38 e de forma detalhada nas Figuras 39, 40, 41 e 42 para a
viscosidade . Os resultados obtidos s&o muito similares aos descritos para o
metanol, verificando-se sempre uma diminui¢do na viscosidade com o consumo do
acido graxo e formacgéo do éster. No entanto, quando comparadas com rendimentos
similares, verifica-se que essas grandezas fisico-quimicas sdo maiores para as
misturas reacionais obtidas com etanol do que as obtidas metanol, o que é facil de
se explicar em virtude do aumento na cadeia do alcool, que, além de aumentar a

massa molecular dos ésteres, aumenta as interagdes de Van Der Wals. >
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Tabela 17 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,Os.

Reacbes Razéo molar Ten_mo Viscosiflade Rendimento
(min) (mm?/s) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx

ACIDO GRAXO 33,07 )

EO2 5 15,10 18
E93 10 14,00 7
E94 15 13,60 57
E95 3 1 30 13,00 30
E96 60 11,50 25
E97 120 10,00 53
E08 180 8,00 59
E120 5 17,00 10
E121 10 16,50 ”n
E122 15 15,40 16
E123 S 1 30 15,00 18
E124 60 14,20 >
E125 120 11,10 38
E126 180 10,38 50
E148 5 18,50 P
E149 10 17,00 7
E150 15 16,20 28
E151 ! 1 30 15,30 25
E152 60 14,20 53
E153 120 13,60 57
E154 180 12,70 62
BIODIESEL PURO 3,83 100
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Tabela 18 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,O3.

Reacdes Razéo molar Terr.1po Viscosizdade Rendimento
(min) (mm</s) (%)
Alcool Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0

E106 5 15,23 17
E107 10 14,12 24
E108 15 13,00 28
E109 3 1 30 12,20 30
E110 60 10,98 35
E111 120 10,33 48
E112 180 9,44 55
E134 5 17,00 10
E135 10 16,70 13
E136 15 16,20 15
E137 5 1 30 15,30 20
E138 60 13,60 29
E139 120 12,25 31
E140 180 11,28 40

E162 5 17,00 6
E163 10 16,84 10
E164 15 16,00 13
E165 7 1 30 15,35 16
E166 60 14,09 19
E167 120 10,18 39
E168 180 9,70 45
BIODIESEL PURO 5,00 100
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Tabela 19 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,O3.

Reacdes Razéo molar Tempo Viscosizdade Rendimento
(min) (mm</s) (%)
Alcool | Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0
E85 5 13,41 27
E86 10 12,22 28
E87 15 8,10 50
E88 3 1 30 9,00 47
E89 60 7,00 59
E90 120 6,00 80
E91 180 10,00 34
E113 5 15,09 13
E114 10 14,30 16
E115 15 12,51 36
E116 5 1 30 12,00 38
E117 60 11,34 41
E118 120 10,90 45
E119 180 8,45 61

E141 5 17,00 9
E142 10 16,00 13
E143 15 15,30 16
E144 7 1 30 14,93 19
E145 60 14,00 21
E146 120 12,51 33
E147 180 8,90 57
BIODIESEL PURO 3,83 100

79




Tabela 20 - Viscosidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,O5.

Reacdes Raz&o molar Tempo Viscosizdade Rendimento
(min) (mm</s) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 33,07 0

E99 5 15,03 15
E100 10 14,60 16
E101 15 14,00 24
E102 3 1 30 13,10 34
E105 60 10,90 48
E104 120 8,00 78
E103 180 12,20 36
E127 5 16,00 12
E128 10 15,00 20
E129 15 14,40 24
E130 5 1 30 13,60 28
E133 60 13,10 34
E132 120 12,00 43
E131 180 10,00 52
E155 5 16,40 13
E156 10 16,00 15
E157 15 15,50 18
E158 7 1 30 14,10 21
E159 60 13,20 30
E160 120 11,00 36
E161 180 9,03 53
BIODIESEL PURO 3,83 100




Figura 38 — Relac&o de todas as viscosidade vs rendimento reagbes com etanol.
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Figura 39 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,O3,
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Figura 40 — Viscosidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,Os,
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Figura 41 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,Os,
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Figura 42 — Viscosidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,Os.

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

34,00 ~

29,00 - \

24,00 \\\
19,00 \ —&— 311 - Etanol
\k —— 5:1 - Etanol

7:1 -Etanol

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

14,00

9,00 \\K

4,00

Viscosidade Cinematicamm2/s

1]

Rendimento %

4.5.4 Tabelas e gréficos das andlises de densidade.

Os resultados nas razbes molares (EtOH:AG) 3:1, 5:1 e 7:1 nas duas
temperaturas propostas 150 °C e 180 °C com a variacdo da massa do catalisador
em 0,5 % e 1% nas tabelas 25, 26, 27 e 28 e de forma consolidade na Figura 44 e
detalhada nas Figuras 45, 46, 47 e 48 para a densidade. Os resultados obtidos séo
muito similares aos descritos para o metanol, verificando-se sempre uma diminuigao
na densidade com o consumo do acido graxo e formagdo do éster. No entanto,
quando comparadas as densidades com rendimentos similares, verifica-se que
essas grandezas fisico-quimicas sdo maiores para as misturas reacionais obtidas
com etanol do que as obtidas metanol, acontece devido ao aumento na cadeia do
alcool, que, além de aumentar a massa molecular dos ésteres, aumenta as

interacées de Van Der Wals. *> 2
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Tabela 21 — Densidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,Os.

Reaces Razéo molar Tempo Denside;de Rendimentos (%)
(min) (g/cm”)
Alcool Ac. Gx
ACIDO GRAXO 0,915 0

E92 5 0,900 18
E93 10 0,898 22
E94 15 0,895 27
E95 3 1 30 0,890 30
E96 60 0,884 49
E97 120 0,880 53
E98 180 0,879 59
E120 5 0,900 10
E121 10 0,898 14
E122 15 0,896 16
E123 5 1 30 0,893 18
E124 60 0,891 22
E125 120 0,890 38
E126 180 0,889 50
E148 5 0,910 12
E149 10 0,905 17
E150 15 0,900 28
E151 7 1 30 0,898 45
E152 60 0,893 53
E153 120 0,891 57
E154 180 0,890 62

BIODIESEL PURO 0,877 100

84




Tabela 22 — Densidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,O3.

Reacdes Raz&o molar Tempo Densid{:de Rendimento
(min) (g/em?) (%)
Alcool Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

E106 5 0,899 17
E107 10 0,892 24
E108 15 0,891 28
E109 3 1 30 0,890 30
E110 60 0,889 35
E111 120 0,885 48
E112 180 0,881 55
E134 5 0,904 10
E135 10 0,901 13
E136 15 0,898 15
E137 5 1 30 0,891 20
E138 60 0,890 29
E139 120 0,889 31
E140 180 0,887 40
E162 5 0,912 6
E163 10 0,905 10
E164 15 0,900 13
E165 7 1 30 0,897 16
E166 60 0,894 19
E167 120 0,887 39
E168 180 0,883 45
BIODIESEL PURO 0,877 100
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Tabela 23 — Densidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,Os.

Reacdes Razéo molar Tempo Densidide Rendimento
(min) (9/cm”) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx

ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

E85 5 0,896 27
E86 10 0,894 28
E87 15 0,887 50
E88 3 1 30 0,889 47
E89 60 0,886 59
E90 120 0,880 80
E91 180 0,891 34
E113 5 0,906 13
E114 10 0,899 16
E115 15 0,894 36
E116 5 1 30 0,892 38
E117 60 0,890 41
E118 120 0,889 45
E119 180 0,881 61

E141 5 0,910 9
E142 10 0,900 13
E143 15 0,898 16
E144 7 1 30 0,896 19
E145 60 0,895 21
E146 120 0,890 33
E147 180 0,885 57
BIODIESEL PURO 0,870 100
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Tabela 24 — Densidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,O3.

Reacdes Razdo molar Tempo Densidide Rendimento
(min) (9/cm”) (%)
Alcool ‘ Ac. Gx
ACIDO GRAXO (OLEO DE SOJA) 0,915 0

E99 5 0,900 15
E100 10 0,899 16
E101 15 0,893 24
E102 3 1 30 0,890 34
E105 60 0,883 36
E104 120 0,880 48
E103 180 0,889 78
E127 5 0,899 12
E128 10 0,896 20
E129 15 0,893 24
E130 5 1 30 0,890 28
E133 60 0,889 34
E132 120 0,888 43
E131 180 0,885 52
E155 5 0,899 13
E156 10 0,897 15
E157 15 0,894 18
E158 7 1 30 0,894 21
E159 60 0,895 30
E160 120 0,891 36
E161 180 0,889 53
BIODIESEL PURO 0,877 100
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Figura 43 — Todos os dados Densidade vs rendimento reacdes com etanol de
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Figura 44 — Densidade vs rendimento 150 °C, 0,5 % Al,Os,
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Figura 45 — Densidade vs rendimento 150 °C, 1 % Al,Os3,
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Figura 46 — Densidade vs rendimento 180 °C, 0,5 % Al,Os,
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Figura 47 — Densidade vs rendimento 180 °C, 1 % Al,O3,
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5 Conclusao
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Este trabalho mostrou que os valores de densidade e viscosidade estéo
diretamente ligados a quantidade de biodiesel e também a cadeia do &lcool reagido,
0 que é de extrema importancia para as industrias no que se refere a definicdo dos
equipamentos e projecdes de plantas fabris.

Independendemente do alcool utilizados, metanol e etanol, quando alcan¢ados
rendimentos proximos a 80 % e mantendo as mesmas condi¢des reacionais, ocorreu
a hidrolise do mono éster formado, levando novamente a formag&o de acido graxo.
Os melhores rendimentos alcangados foram com 1 % de catalisador e a 180 °C, 90
% com metanol e 86 % com etanol.

Foi observado que quanto maior a quantidade de biodiesel formado, menores
os dados de viscosidade e densidade em ambas propor¢des alcoolicas, em todos os
tempos e em ambas temperaturas. Definindo que essas propriedades independem
do processo e das condicOes e se relacionam apenas com as propor¢gdes do meio,
especificamente com a quantidade de biodiesel formado.

Além disso quanto a atividade catalitica, nota-se que nas reagbes com
metanol um excesso de alcool se faz necessario, pois pelos rendimentos obtidos
indicam que os elétrons se coordenam tanto com o oxigénio da carbonila quanto ao
oxigénio da hidrolixa alcoolica, desta forma o sitio &cido disponivel do 6xido metalico
(alumina), se coordena com os dois reagentes, que quando em propor¢des muito
elevadas de alcool acaba formando menos biodiesel.

Ja para o etanol, o excesso de alcool inibe ainda mais a atividade dos sitios
catalicos uma vez que a quantidade de elétrons presentes no oxigénio da hidroxila
alcéolica possui uma densidade eletrbnica mais elevada que no metanol
apresentando melhores rendimentos nas menores propor¢gdes ndo necessita de
maior excesso do &lcool. E que também é possivel a ocorréncia de um efeito de
diluicdo, uma vez que quase se dobram os volumes de &lcool nas proporgoes de 5:1
e7:1
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Figura 48 — Tabela com valores de precisdo para andlise de viscosidade.>
Produtos Determinabilidade Repetibilidade Reprodutibilidade
(d) r) (R)
Oleos basicos a 40 e 100 °C 0,0020 x 0,0011 x 0,0065 x
Oleos formulados a 40 e 100 °C 00013 x 0.0026 x 0.0076 x
Oleos formulados a 150 °C 0.015x 0.0056 x 0.018 x
Petréleo parafinico a 100 °C 0,0080 x 0,0141 x.2 0,0366 x'2
Oleo combustivel residual a 80 e 100 °C 0,011 (x + 8) 0,013 (x + 8) 0,04 (x +8)
Oleo combustivel residual a 50 °C 0.017 x 0.015x 0.074 x
Aditivos a 100°C 0,00106 x'1 0,00192 X1 0,00862 x'1
Gasoleos a 40°C 0.0013 (x+1) 0,0043 (x+1) 0,0082 (x+1)
0,0018 x 0,007 x 0,019 x

Combustiveis de jato a -20°C

Onde x € a media.

Figura 49 — Valores de precisdo para andlises de densidade.*
Repetibilidade Reprodutibilidade

Faixa de
Produto Parametro temperatura, “C  Unidades (r) R)
: -2a245 kg/m?® 0.5 1,2
M fi : ' '
Liquidos o oPedi® (29a76)  kg/LougimL  0.0005 0,0012
transparentes e Densidade
poUCD VISCOSOS relativa - o 0.0005 0.0012
* AP (42.a78) AP 0,1 0,3
. -2a245 kg/m?® 0.6 1.5
Massaespecifica  59.76)  kglLoug/mL  0.0006 0,0015
Liquidos opacos ~ Densidade _ N 0.0006 0.0015
relativa : ’
° AP (42 a 78) AP 0.2 0.5
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