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RESUMO: A crescente demanda de energia no mundo industrializado e no setor do-
méstico, assim como os problemas de poluicdo causados devido ao uso e a produgao
dos combustiveis a diesel tém sido fatores que justificam a necessidade de desenvol-
ver fontes de energias renovaveis e de menor impacto, estimulando, assim, a produ-
cao de biocombustiveis, em especial o biodiesel. Nesse contexto, existem indmeras
variaveis que influenciam o rendimento desse processo, tais como: catalisador, tempo
de reacdo, razdo molar alcool:6leo e temperatura. Dessa forma, este trabalho visa a
otimizar o processo de produgao do biodiesel de soja via rota metilica, avaliando as
principais variaveis que ditam os mecanismos da reagao. De acordo com os resultados
obtidos, observa-se, claramente, uma maior influéncia da quantidade de catalisador
no processo de transesterificacédo; nisso, em concentracdes acima de 1.2%, foi ob-
servada uma reducdo no rendimento do processo, justificado pelo favorecimento de
reacdes paralelas.

Palavras-chave: Biodiesel de soja. Transesterificacdo. Temperatura. Concentracao de
catalisador. Razao Alcool: Oleo.

OPTIMIZATION OF REACTION VARIABLES FOR MODELING FACTOR IN SOYBEAN BIO-
DIESEL PROCESS OF OBTAINING

ABSTRACT: The growing demand for energy in the industrialized world and the do-
mestic sector as well as the pollution problems caused due to the use and produc-
tion of diesel fuels have been the factors that justify the need to develop renewable
and low-impact resources, thereby stimulating the production of biofuels, in special
biodiesel. In this context, there are several variables that influence the yield of this
process, such as: catalyst, reaction time, alcohol: oil molar ratio and temperature.
Therefore, this work aims to optimize the process of biodiesel production derived from
soybean oil by methyl route, evaluating the mechanisms inherent for each reaction.
According to results, clearly it is observed the huge influence of amount of catalyst in
the transesterification process, where concentrations above 1.2% provoked reduction
in process yield, justified by facilities of parallels reactions (Saponification).

Keywords: Soybean Biodiesel. Transesterification. Temperature. Catalyst concentra-
tion. oil: alcohol ratio.
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1 INTRODUCAO

A utilizacao de biodiesel como combustivel alternativo vem apresentando um po-
tencial promissor no mundo inteiro, sendo um mercado que cresce aceleradamente,
devido a sua enorme contribuicdo ao meio ambiente, com a reducdo qualitativa e
quantitativa dos niveis de poluicao ambiental - diminuic@o do efeito estufa e chuva
acida (DAROCH et al. 2013), bem como devido ao fato de ser uma fonte estratégica
de energia renovavel em substituicdo ao diesel e a outros derivados de petrdleo. Esse
tipo de combustivel é fabricado a partir de um processo de transesterificacdo, que
consiste em transformar o 6leo vegetal ou a gordura em um produto bifasico, gliceri-
na e ésteres, em que, posteriormente, é realizada sua purificagéo para adequar suas
propriedades fisicas e quimicas dentro das normas regulamentadoras (AMARO et al,
2011). Além disso, existem inGmeras variaveis que influenciam o processo de tran-
sesterificacdo, tais como: temperatura, razao molar alcool: 6leo, tipo e quantidade de
catalisador.

Nesse contexto, o presente artigo tem como finalidade demonstrar, em escala pilo-
to, o processo de transesterificagao e purificagao do biodiesel de soja, bem como rea-
lizar um estudo das variaveis reacionais envolvidas e a otimizacdo das mesmas através
de um planejamento fatorial, para que se possam obter as melhores condi¢des ope-
racionais que conduzam a uma maior conversdo em ésteres oriundos do 6leo de soja.

2 FUNDAMENTAGAO TEORICA

Segundo a literatura, quase todos os éleos vegetais podem ser misturados ao diesel
ou diluidos em outros solventes, como alcoois, para reducao de sua viscosidade e sua
posterior utilizagao em motores do ciclo diesel (PRAMANIK, 2003). A blenda de 6leos
vegetais com diesel foi testada com sucesso em meados dos anos 80, quando foram
misturados 95% de 6leo de fritura (filtrado) a 5% de diesel, obtendo-se resultados
satisfatérios de eficiéncia do motor. Em 1982, Caterpiller Brazil Company usou a mis-
tura de 10% de 6leo vegetal a 90% de diesel, em uma camara de pré-combustdo do
motor, sem haver necessidade de modificagao. Outros trabalhos relatam que a mistura
20:80 (6leo vegetal:diesel) se mostrou bastante eficiente (RAMADHAS et al., 2004).
Mesmo diante de todas essas evidéncias, o uso de blendas de 6leo vegetal:diesel vai
depender de inimeras variaveis, como: viscosidade do 6leo, proporcao de 6leo na
mistura, temperatura e o0 uso de cosolventes, para se obter resultados satisfatérios de
miscibilidade.

Consideraveis esforcos tém sido realizados a fim de desenvolver melhorias na qua-
lidade do “bio-6leo”, de maneira a se obter um combustivel com propriedades si-
milares ao diesel. A literatura descreve, basicamente, alguns tratamentos possiveis
(LEUNG et al., 2006): craqueamento catalitico, pir6lise, microemulsificacéo e tran-
sesterificacdo.Dentre os processos destacados acima, a reacdo de transesterificacdo
vem se apresentando como a melhor alternativa para o desenvolvimento de novos
combustiveis alternativos a partir de 6leos vegetais (MEHER et al., 2006), princi-
palmente, devido a simplicidade do processo e a uma menor demanda de energia
(FERRARI et al., 2005).

A transesterificacdo (alcodlise) € um tipo de reacao de interesterificacdo, que en-
volve a reagao de 6leos vegetais ou gorduras animais com um &lcool, geralmente de
cadeia curta, em presenca de um catalisador adequado, para a formacéo de ésteres
alquilicos de acidos graxos (biodiesel) e glicerol como subproduto (NDIAYE et al.,
2006). Este ultimo, o glicerol, inicialmente recuperado em sua forma bruta por pro-
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cessos de decantagdo, deve ser considerado um coproduto de alto valor agregado,
pois existem importantes aplicagdes comerciais para seu uso nas industrias quimica,
farmacéutica e de cosméticos (DAROCH et al., 2013; Ql et al., 2009; VICENTE et al.,
2004). A estequiometria da reacado requer a razdo molar alcool:triacilglicerol de 3:1,
como mostrado na Figura 1.

Figura 1 — Modelo ilustrativo da reacao geral de transesterificacao.
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Fonte: WESLLEY PEREIRA, 2009.
Esse processo é conduzido por trés reacdes consecutivas e reversiveis, em que 0s
diglicerideos e monoglicerideos constituem os produtos intermediarios (MEHEL et al.,

2006; KARMEE; CHADHA, 2005), como ilustrado na Figura 2.

Figura 2 - llustracdo das etapas de reacao de transesterificacao.

Triacilghcerol + R'OH ..,__—L“‘- Hacighcerd + RDOR'

Diacilghcerod + R'OH —".rh- Mmoacilglicesnd + ROOR?

Monoacigicerol + R'OH  ——= Glcernl + ROOR'

Fonte: Ma & Hanna, 1999.

As etapas da reagao sao reversiveis, por isso, uma quantidade maior de alcool é
utilizada, favorecendo o deslocamento da reacdo para direita (formagéo de produ-
tos), sendo considerada de 1° ordem, enquanto que, no sentido inverso, de 2° ordem
(MEHER et al., 2006).

2.1 VARIAVEIS QUE AFETAM A REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

2.1.1 Influéncia do catalisador

Os catalisadores responsaveis pela reagcao de transesterificacdo podem ser homo-
géneos ou heterogéneos. Os homogéneos incluem os alcalis e os acidos. De acordo
com a literatura, os alcalis sao os mais empregados, em virtude de condigdes reacio-
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nais mais amenas (MEHER et al., 2006; SRIVASTAVAS; PRASAD, 2000), em que
sdo incluidos os hidréxidos e metoxidos de sédio e potassio. Enquanto que os cata-
lisadores acidos mais utilizados sdo: acido sulfurico, sulfénico, cloridrico e fosférico
(MEHER et al., 2006). Finalmente, os catalisadores heterogéneos, representados pe-
las lipases (CASTRO et al., 2005), silicatos de titanio, resina de traca i6nica, dentre
outros (VICENTE et al., 2004).

A catalise alcalina, mesmo apresentando condicdes reacionais mais favoraveis que
as demais, possui algumas desvantagens relacionadas a emulsificacdo do éster e
do glicerol produzido, interferéncia dos acidos graxos livres e presenca de agua na
reacao, além de requerer etapas de purificacdo para os produtos finais, fatores esses
que afetam, diretamente, o rendimento da reagdo (VICENTE et al., 2004). A Tabela
1 ilustra a influéncia de diferentes catalisadores em fungao de diferentes parametros.

Tabela 1 - Efeito dos catalisadores nas variaveis reacionais.

Alcalis Acidos Lipases
Temperatura o . AA ©
de reagao 60-70 °C 55-80 30-40°C
Acidos graxos Produtos . .
Livres saponificados Esteres Esteres
Agua Interferéncia no Interferenua no Nao interfere
. rendimento
rendimento
Renqlmento Normal Normal Alta
de ésteres
HEBUPZ R Diffcil Diffcil Facil
Glicerol
Purificacao . . .
R G Lavagens repetidas Lavagens repetidas Produtos purificados
Custo de producao do . . )
el ferhy Baixo custo Baixo custo Relativamente caro

Fonte: Autor.

2.1.2 Razao molar dos reagentes (alcool:triacilglicerol)

A razao molar alcool:triacilglicerol constitui-se uma das mais importantes variaveis
que influenciam no rendimento da reacdo (MEHER et al., 2006). A estequiometria
da reacao requer 3 mols do &lcool utilizado para 1 mol do triacilglicerol, obtendo-se,
como produto, 3 mols de ésteres alquilicos de acidos graxos, além de 1 mol do gli-
cerol como subproduto (VICENTEet al., 2004). A transesterificagdo é uma reagdo de
equilibrio, em virtude disso, um excesso de alcool é utilizado para o deslocamento da
reacao para direita (produtos); em parte, o aumento da razao molar alcool:triacilglice-
rol ndo afeta as propriedades fisico-quimicas, como: indice de acidez, saponificagao,
indice de iodo e teor de peréxido dos ésteres produzidos. Contudo, uma alta concen-
tracdo molar de alcool influencia diretamente na separacé@o das fases (fase superior
— ésteres/ fase inferior — glicerina), devido ao aumento de solubilidade dos produtos
no meio reacional (MEHER et al., 2006).

Os alcoois primarios e secundéarios de cadeia alifatica (1-8 carbonos) usados no
processo de transesterificagao sao: metanol, etanol, propanol e butanol; dentre esses,
0 metanol e o etanol sao os mais utilizados. De acordo com inimeros pesquisadores, 0
metanol apresenta-se como a alternativa mais viavel (DEMIRBAS, 2005; FERRARI et
al., 2005), devido, principalmente, a polaridade de sua cadeia, menor massa molar,
melhor solubilidade do catalisador, além de reagir mais rapidamente com o triacil-
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glicerol (DEMIRBAS, 2005). Em relagao a rota etilica, inimeros estudos relatam a
utilizagao do etanol como a melhor rota, em virtude de ser um produto completamente
agricola, representando um recurso biorenovavel e de um menor impacto ambiental,
comparado ao metanol (o etanol é facilmente oxidado pelo CO2, em contraste ao me-
tanol), consequentemente, tornando o processo totalmente independente do petréleo
(DEMIRBAS, 2005).

2.1.3 Efeito do tempo de reacao e temperatura

A taxa de conversdo aumenta com o tempo da reagao. De acordo com a literatura,
em condicdes 6timas de reagdo, a conversdo do triacilglicerol em ésteres de acidos
graxos, através de catalise alcalina ocorre, em geral, ap6s 1 hora, com rendimentos
em torno de 90-98% (MEHER et al., 2006; DEMIRBAS, 2005). No primeiro minuto,
a reacao é muito lenta, devido ao processo de mistura dos reagentes, entretanto, no
periodo de 1-5 minutos, a transesterificagao ocorre rapidamente (FERRARI et al.,
2005), em que, apdés 15 minutos, tém-se taxas de conversao bastante satisfatérias
(MEHER et al., 2006; MADRAS et al., 2004).

Em relagdao a temperatura, essa influencia diretamente o rendimento dos ésteres
alquilicos, estando correlacionada com o tempo de reacdo, em que, normalmente,
em temperaturas préximas do ponto de ebulicdo do alcool na pressdo atmosférica,
tém-se resultados mais expressivos de rendimento (MEHER et al., 2006). Entretanto,
na catalise alcalina, alguns autores afirmam que temperatura acima de 60 °C deve
ser evitada, pois esta tende a acelerar a saponificagéo dos glicerideos pelo catalisa-
dor alcalino antes da completa alcodlise e que a transesterificagao pode ser realiza-
da, satisfatoriamente, a temperatura ambiente (AMARO et al., 2011; SRISVASTAVA;
PRASAD, 2000).

2.2 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

As reacdes de transesterificagao foram realizadas em sistemas reacionais, sendo
cada um composto por um balao de uma boca de fundo chato, termémetro, condensa-
dor de refluxo com valvulas de entrada e saida de ar e um banho de 6leo. Sendo 40g
de 6leo de soja adicionados ao baldo de fundo chato e mantido a temperatura de ana-
lise sob agitacéo constante, a partir de entao, foi adicionado ao meio reacional uma
solucdo, contendo &lcool metilico P.A/catalisador KOH, estabelecendo o tempo zero
de reacdo (tempo reacional — 1 hora). Dessa forma, serdo averiguadas as possiveis in-
fluéncias da razao molar alcool/éleo vegetal, o tipo e a quantidade do catalisador, além
do efeito do tipo de alcool utilizado, seguindo o planejamento experimental adotado,
como mostra a Tabela 2. Posteriormente, sera utilizado um planejamento fatorial para
otimizar a produgao do biodiesel.
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Tabela 2 - Planejamento Experimental adotado para determinacao do rendimento
massico da reacao.

Planejamento o « V,olume de Tipo de o . Massa
Experimental Uailssaita ey |- LAl Alcool (g) | Catalisador e KOH (g)
1 25 CH30H 15 KOH 05 8’8?2
1 50 CH30H 15 KOH 05 oor
1 70 CH30H 15 KOH 05 '
g ég CH30H 15 KOH 1,0 0,150
2 o CH30H 15 KOH 1.0 0.150
CH30H 15 KOH 1,0 0.150
3 ‘gg CH30H 15 KOH ig 0,180
3 o CH30H 15 KOH o 0.180
3 CH30H 15 KOH ' 0.180
j gg CH30H 15 KOH 1,4 0,210
: i CH30H 15 KOH 1.4 0.210
CH30H 15 KOH 1.4 0.210
g 25 CH30H 15 KOH 1,5 0,225
. 50 CH30H 15 KOH 15 0225
70 CH30H 15 KOH 1.5 0.225
2 25 CH30H 12 KOH 1,6 0,240
0 50 CH30H " KOH 1.6 0.240
70 CH30H KOH 1.6 0.240
7 25 CH30H 15 KOH 1,8 0,270
7 50 CH30H 15 KOH 18 0.270
7 70 CH30H 15 KOH 1.8 0.270

Fonte: Autor.

2.2.1 Determinacao do rendimento massico da reacao

Partindo do pressuposto que o 6leo é constituido principalmente de triglicerideos,
e, considerando a estequiometria da reacao de transesterificacdo, pode-se estimar o
rendimento teérico médio da reacao nos diferentes ensaios realizados. O rendimento
(Y1) seré definido como o valor que expressa a massa da fracdo superior (MFS), de-
pois do processo de purificagao, em relagao a massa de 6leo de partida (40 g).

2.2.2 Purificacao dos ésteres metilicos

A fase éster sera submetida a lavagens intercaladas com agua destilada a 80 °C
e solugcao aquosa de HCI 0,5%, com o intuito de ajudar na quebra da emulséo e na
neutralizagao de possiveis tracos do alcalis. Em seguida, serdao adicionados 5% em
massa de sulfato de sodio anidro P.A (em relacdo massa de dleo de partida) a fase
éster, para a retirada de tragos de umidade presentes, em que, posteriormente, sera
centrifugada a 4000 rpm. A eficiéncia da lavagem sera indicada, qualitativamente,
através da determinacao do grau de alcalinidade da agua do produto de lavagem (pH).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Para cada um dos planejamentos experimentais adotados, foi avaliada a cinética
da reacdo de transesterificacdo. A figura 3 sintetiza a cinética da reagao de transeste-

rificagao em funcéo do rendimento para o planejamento experimental na temperatura
de 50 °C.

Figura 3 — Rendimento maéssico em relacdo ao tempo de reacao.
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Fonte: Autor.

Claramente, de acordo com a Figura 3, o tempo em que foi observado um maior
percentual de producao de ésteres metilicos foi a partir de 45 minutos. Esse resultado
também foi comprovado em relagdo aos demais experimentos, justificando, assim, o
tempo reacional utilizado (60 minutos).

A figura 4 mostra o rendimento das reacdes de transesterificagao em fungao do
percentual de catalisador utilizado.

Figura 4 — Rendimento em funcdo da concentracao do catalisador.
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Fonte: Autor.
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De acordo com os dados apresentados na Figura 4, fica evidenciado que concen-
tracé@o 6tima de catalisador esta em torno de 1.2% a temperatura de 25 °C e sob o
planejamento experimental adotado. Acima desse patamar, ocorre a reducao da efici-
éncia da reagao, devido a uma maior formacao de sabdao no meio, que compete com
a formacéao dos ésteres metilicos formados.

A figura 5 mostra o rendimento das reacdes de transesterificagao em fungao da
temperatura.

Figura 5 - Rendimento em funcao da temperatura.
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Fonte: Autor.

A temperatura, por sua vez, foi responsavel pelo aumento da energia cinética das
moléculas e, consequentemente, pelo aumento na cinética da reacdo e no rendi-
mento dos ésteres metilicos formados, atingindo um ponto 6timo em torno de 50 °C.
Entretanto, em temperaturas proximas de 70 °C, foi observado um efeito negativo,
justificado, provavelmente, devido a formagao de sabdo no meio.

A figura 6 mostra o rendimento das reacdes de transesterificagao em funcgao da
razao molar alcool:6leo.

Figura 6 — Rendimento em funcao da razao molar alcool:6leo vegetal.
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Fonte: Autor.
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Em relagao ao efeito da razdo molar alcool-6leo, praticamente ndo foi observado
um ganho significativo de rendimento com o aumento da quantidade de alcool na rea-
¢cao acima de 10:1, tornando-se evidente que ndo ha necessidade de uma quantidade
maior de alcool.

4 CONSIDERACOES FINAIS

O processo de transesterificacao do 6leo de soja refinado, empregando o catali-
sador hidréxido de potassio mostrou-se eficiente. Os resultados foram satisfatérios e
permitiram as seguintes conclusoes:

A concentracdo de catalisador ¢tima foi de 1,2%, obtendo um rendimento massico
de 94%.

A partir da razdo molar alcool:6leo (10:1), o rendimento da reacdo praticamente
nao sofreu alteragao, enfatizando, assim, o ponto étimo.

A temperatura, por sua vez, apresentou um maximo de rendimento por volta de 50
°C com 96%, ao passo que 70 °C, 89 %.

Pelo fato de ser usado um catalisador homogéneo e béasico (KOH), ocorre a presen-
¢a de agua no produto da reagao de transesterificacdao, promovendo, assim, reagdes
paralelas com a formacéo de acido graxo e sabao. Além da saponificacdo dos triglice-
rideos, verificou-se uma perda de rendimento decorrente da solubilidade dos ésteres
metilicos na fase glicerinica. Isso ocorre devido a presen¢a de sabdo no meio reacio-
nal, que se dissolve na glicerina durante a separacgao de fases (VICENTE et al., 2004).

Finalmente, é importante ressaltar que este trabalho vem sendo avaliado através
das iteracdes das varidveis reacionais pelo uso de planejamentos fatoriais, a fim de
encontrar um ponto 6timo para a produgao do biodiesel derivado do éleo de soja.
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