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RESUMO

O biodiesel é um biocombustivel formado por uma mistura de aquil ésteres de acidos graxos.
A composicdo de ésteres metilicos de acidos graxo é um dos principais determinantes das
propriedades do combustivel biodiesel. Neste trabalho avaliou-se o efeito do tipo de alcool, da
temperatura e da velocidade de agitacdo no rendimento individual dos ésteres graxos que
compdem o biodiesel. Para isto, um planejamento fatorial de experimento 23 sem ponto central
foi montado. Os niveis das variaveis independentes estudas foram tipo de alcool: metanol ou
etanol; temperatura: 20 ou 60 °C e velocidade de agitacdo: 200 ou 600 rpm. Os procedimentos
experimentais foram realizados em um reator tipo de batelada, operando isotermicamente por
50 minutos. O o6leo utilizado foi o de soja refinado. Hidroxido de sédio na concentragdo 0,5%
(m/m) foi usado como catalisador. A proporcao alcool:6leo foi 6:1. As melhores condicdes de
producéo para todos os ésteres foram com alcool etilico, temperatura de 60 °C e velocidade de
agitacdo de 600 rpm. Os efeitos da temperatura e da velocidade de agitacdo foram mais
relevantes. Incrementos nas faixas de 13,40 — 18,64 % e 11,03 — 14,66 % foram observados
respectivamente, com a elevagdo dessas variaveis dos niveis “~" para os niveis “+”. O efeito da
alteracdo do tipo de alcool foi menos significativo, sendo relevante apenas paras 0s 0s ésteres
C18:1 e C18:2, que tiveram seus rendimentos aumentados em 6,25% e 6,77%, respectivamente.
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INTRODUCAO

O biodiesel é um biocombustivel ambientalmente limpo que possui propriedades fisicas
semelhantes as dos combustiveis diesel, sendo, portanto, uma alternativa promissora a esse
combustivel fossil (ROOSTA E BARDOOL, 2019; SURASIT et al., 2017). As vantagens do
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biodiesel incluem biodegradabilidade, ndo toxicidade, menores niveis de emissdo de poluentes,
alto indice de cetano, teor de enxofre insignificante, menor emissdo de 6xido de nitrogénio,
renovabilidade e alta suscetibilidade & combustdo (CONCEICAO et al., 2019; DAS et al.,
2018).

A transesterificacdo alcalina € o processo mais amplamente empregado para a producao
comercial de biodiesel. Envolve aquecer o 6leo a uma temperatura designada com alcool e um
catalisador basico. A conversao reduz a alta viscosidade dos 6leos e gorduras, possibitando a
gueima em motores diesel (SANI et al., 2016).

O biodiesel ¢ uma mistura de ésteres aquilicos, contendo geralmente em maior
quantidade palmitato, oleoato, linoleato e linolenato de metila ou etila, a depender do alcool
utilizado. As propriedades desse combustivel decorrem de sua composi¢ao quimica em ésteres
de FA derivados das moléculas de triacilglicerol na matéria-prima. Acidos graxos (FA) sdo
cadeias alifaticas tipicamente lineares que diferem no comprimento e grau de insaturag&o.
(DUNN et al., 2019).

A estrutura dos compostos graxos afeta as propriedades do biodiesel em termos de
densidade, numero de cetano, valor calorifico e propriedades de baixa temperatura. Os FA
insaturados apresentam baixa estabilidade oxidativa e emitem mais NOx do que os &cidos
graxos saturados. Por outro lado, os FA saturados exibem propriedades indesejaveis em baixa
temperatura (GIAKOUMIS E SARAKATSANIS, 2018). Esteres graxos saturados cristalizam
facilmente nos motores causando problemas. Eles também afetam negativamente as
propriedades de fluidez do biodiesel em baixas temperaturas (WANG et al., 2019).

Apesar dessa pobre propriedades em baixa temperatura, a menor emissao de NOx e a
estabilidade oxidativa fizeram o mundo procurar por biodiesel derivado de FA saturados.
Alguns estudos relataram que o aumento da saturacdo leva a diminuicdo das emissdes de gases
de efeito estufa e alto nimero de cetano (TAMILSELVAN et al., 2020).

A partir do que foi reportado na literatura, fica evidente que um “equilibrio” entre o
conteddo de componentes saturados e insaturados é critico, considerando-se que as
propriedades do biodiesel sdo invariavelmente dependentes do seu perfil de ésteres graxos
(AVAGYAN E SINGH, 2019).

Uma questdo logica surge aqui é: poderia as condi¢cdes de operagdo do processo de
transesterificacdo alcalina influenciar no rendimento dos ésteres graxos individuais? Com o
propésito de responder a essa questdo, um planejamento fatorial 22 foi elaborado para avaliar

os efeitos provocados nessas varidveis pelo tipo de alcool (etanol ou metanol), velocidade de




IV CONEPETRO

EDICAO DIGITAL www.conepetro.com.br ISSN: 2446-8339 -

IV Congresso Nacional de ia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Pefréleo

agitacdo (200 ou 600 rpm) e temperatura (20 e 60 °C). O conhecimento da influéncia desses
fatores operacionais no rendimento individual de cada éster € importante para determinacéo de
suas caracteristicas, e constituird base para tomada de decisdo e previsao das propriedades do
biodiesel, a partir das condi¢des de operacéo.

As variaveis independentes estudadas neste trabalho estdo entre aquelas que tém maior
impacto no custo de producdo do biodiesel, pois sdo determinantes no rendimento e no tempo
de operagdo (MULLER, 2019). O alcool usado fornece o tipo de grupo de cabeca de éster, que
influencia fortemente as propriedades de fluxo a frio do biodiesel é (FALLEN et al., 2011). Os
alcoois mais comumente usados no processo sdo metanol e etanol. Embora o metanol seja
amplamente utilizado devido a sua acessibilidade e precos baixos (ROOSTA e BARDOOL,
2019), o uso de etanol ¢ indicado a fim de se melhorar a perfomance do biodiesel em baixas
temperaturas (WANG et al., 2019).

As evolugbes cinéticas dos processos usando etanol e metanol sdo relatados como
muitos diferentes. Na metandlise, observa-se atrasos de 2-3 minutos para se iniciar a reacao.
Isso é atribuido a baixa solubilidade do metanol na fase 0leo, necessitando-se de agitacédo
vigorosa para que a reacao seja iniciada. No entanto, o processo de metandlise é mais rapido
que a etanolise, pois, embora o etanol seja mais apolar, 0 que diminui a resisténcia a
transferéncia de massa inicial, ele melhora a miscibilidade matua dos ésteres, intermediarios e
o0 glicerol, onde se encontra o catalisador residual, promovendo saponificacdo, que dificulta a
etapa de separacdo dos produtos (ISSARIYAKUL e DALAI, 2014).

A agitacdo do sistema € umas variaveis mais importantes do processo, devido a baixa
miscibilidade entre as fases reagentes 6leo-alcool e produtos biodiesel-gliceorl, conforme
observaram Doell et al. (2008). O catalisador se encontra na fase alcool, logo a reacdo esta
limitada pela concentracdo dos triglicerideos presentes nessa fase. Assim, 0 processo deve
ocorrer sob agitacdo intensa visando minimizar as limitacGes de transferéncia de massa
(LIKOZAR e LEVEC, 2014).

Aumento na temperatura geralmente diminui o tempo de reagcdo e aumenta o rendimento
do processo. A transesterificacdo alcalina pode ser operada a temperatura ambiente, sendo

normalmente operada proximo do ponto de bolha do alcool (MUSA, 2016).
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METODOLOGIA

Para avaliacdo dos rendimentos dos ésteres graxos individuais na producao de biodiesel
por transesterificacdo alcalina, foi elaborado um planjamento fatorial 23 sem ponto central. As
variaveis estudadas foram temperatura (20 ou 60 °C); velocidade de agitacdo (200 ou 600 rpm);
e tipo de alcool (metanol ou etanol). A Tabela 1 detalha tais variaveis e seus niveis.

Foram realizados um total de 16 experimentos (8 experimentos em duplicata) com éleo
de soja refinado obtido no comercial local de Recife-PE. Em todos os experimentos, a
proporcdo 6leo:alcool (RA:O) foi de 6:1; e o catalisador utilizado foi hidroxido de sddio
(NaOH), marca Dinamica, pureza 97%, na propor¢do de 0,5% (m/m) em relacdo a massa do
o6leo. Os alcoois utilizados foram ambos da marca Dinamica, com pureza de 99,5% (etanol) e
99,8% (metanol). Os processos foram realizados em um reator de mistura de vidro encamisado

com capacidade de 1,0 litro (Figura 1).

Tabela 1 - Variaveis e niveis do planejamento 23 realizado

Fator -1 +1
Temperatura (°C) 20 60
Velocidade de agitacdo (rpm) 200 600
Alcool Metanol Etanol

Fonte: Os Autores (2021).

Em todas as operacOes, o oOleo foi, inicialmente, adicionado ao reator e entdo
aquecido até a temperatura investigada. A solucdo de alcoxido foi preparada a parte,
adicionando-se o catalisador ao alcool, que também foi pré-aquecido. Tendo o 6leo atingido a
temperatura determinada, adicionou-se a solucdo de alcdxido ao 6leo, iniciando-se a reagdo. O
tempo de processo foi de 50 minutos em todos os casos. Ao final dos processos, amostras de
5,0 mL foram retiradas do reator e centrifugadas, por 25 minutos com velocidade de rotagéo de
3 x 103 rpm, em uma centrifuga marca Sigma, Modelo Sigma 203. Em seguida, as fases
orgénicas foram recolhidas e lavadas com 10,0 mL de agua destilada resfriada saturada com
cloreto de sodio e centrifugadas novamente para separagdo de fases. Esse processo foi repetido
duas vezes. Entdo as fases organicas de cada amostra foram diluidas em n-heptano (99%, marca

CHEM-LAB), 30,00 mg/10 mL, para serem analisadas por cromatografia gasosa.
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Figura 1 — Estrutura utilizada para operacéo de transesterificacéo

Wy 11&)

Fonte: Os Autores (2021)

As analises do teor de ésteres por cromatografia gasosa foram realizadas em um
cromatografo a gas, marca Shimadzu. As condic6es de analises foram aquelas expostas no item
3.5. A programagdo do forno foi de 110 °C durante 1 minuto; subindo 7 °C/min até 175 °C,
permanecendo nesta temperatura por 8 minutos; depois subiu 10 °C/min até 2100 °C,
permanecendo por 2 minutos. A temperatura do detector foi de 230 °C e a do vaporizador, 200
°C.

A avaliacdo do planejamento foi realizada com auxilio do software Statistica 8®. Os

experimentos foram realizados em duplicata e a ordem de realizacédo foi aleatoria

RESULTADOS E DISCUSSAO

Da estruturacdo do planjamento fatorial, temos entéo os trés efeitos principais: tipo de
alcool (A), temperatura (T) e velocidade de agitacdo (N), trés interagdes de dois fatores, A-T,
A-N e T-N; e uma interacéo de trés fatores, A-T-N. Com o auxilio do software Statistica 8®
foram calculados os valores dos efeitos e seus respectivos erros padrdes, mostrados na Tabela
2 abaixo. As interacdes dos trés fatores ndo se mostraram estatisticamente significantes, no
nivel de confianga avaliado (95%), em nenhum dos casos analisados; e por isso foram omitidas
da Tabela 2.
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Tabela 2 - Efeitos calculados para o planejamento 2° e seus erros padrdes

A (%) T (%) N (%) AT®%)  AN@®)  T-N (%)

C16:0 1,690,559 14,98+0,59 11,03+059 081059 4,670,559 -1,94 +0,59
C18:0 292+0,65 18,64+0,65 14,66+0,65 -329+0,65 2,82+0,65 5,33 0,65
C18:1 6,25+0,65 13,40+0,65 12,02+0,65 -0,79+0,65 3,47%0,65 0,98 0,65
C18:2 6774055 13,93+0,55 11,90+055 -0,97+0,55 4,14+0,55 0,60 +0,55
C18:3 3994063 14,92+0,63 11,92+063 -1,91+0,63 248+0,63 0,54 0,63

Fonte: Os Autores (2021).
C16:0 — palmitato; C18:0 — estearato; C18:1 — oleato; C18:2 — linoleato; e C18:3 — linolenato. A — alcool; T -
temperatura; N — velocidade de agitacéo.

Utilizando os valores dos erros padréo do efeito (Sefeito), foi determinado, para cada éster
graxo, o intervalo de confianca para os efeitos através da equacdo: 1.C. = t(g5%, 8 GL) x Sefeito. O
valor tabelado para tse, s L) € 2,31, 0 que nos forneceu os valores de 1.C. listados na Tabela 3.

Tabela 3 — valores dos intervalos de confiangas, 1.C, dos efeitos para cada éster graxo.

C16:0 C18:0 Ci18:1 C18:2 C18:3

I.C. 1,4 1,5 1,51

Fonte: Os Autores (2021).
C16:0 — palmitato; C18:0 — estearato; C18:1 — oleato; C18:2 — linoleato; e C18:3 — linolenato.

1,23 1,45

Identificados todos os valores dos efeitos, para cada éster graxo, com seus respectivos
intervalos de confianca, mostraram-se significativamente diferentes de zero:

e C16:0 — os efeitos da temperatura e da velocidade de agitacdo, bem como da interagédo
entre esses dois fatores; além do efeito de interacdo A-N;

e C18:0 — os efeitos da temperatura e da velocidade de agitacdo, além de todos os efeitos
de interacdo de dois fatores;

e C18:1 —todos os efeitos principais, alem do efeito de interacdo A-N;

e C18:2 —todos os efeitos principais, além do efeito de interacdo A-N;

e C18:3 —todos os efeitos principais, além dos efeitos de interacdo A-N e A-T.
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Os efeitos de interacdo de dois fatores, embora estatisticamente significativos em alguns
casos, ndo sdo relevantes na perspectiva operacional dos processos devido suas baixas
magnitudes. Dessa forma, serdo discutidos apenas os efeitos principais de cada fator.

A analise dos efeitos principais mostraram que a alteracdo do tipo de alcool implica
aumento do rendimento em todos ésteres graxos em todos os casos. Com tal alteracdo, os
maiores incrementos foram aqueles obtidos para os ésteres C18:1 e C18:2 (Tabela 2).

Dentre as variaveis independentes estudadas, a temperatura foi a que se mostrou mais
relevante. Em todos os casos, 0 aumento da temperatura resultou em aumento dos rendimentos
dos ésteres. Sendo o efeito mais relevante para o éster C18:0, e 0 menos relevante o observado
para o0 C18:1 (Tabela 2). Isso pode ser analisado a partir do fator de que a maior mudanca nas
propriedades ocorre ao passar da cadeia de FA saturados para a cadeia de FA monoinsaturada.
As transicBes subsequentes para ainda mais ligacdes duplas tém menos efeito, conforme
relatado por Knothe e Razon (2017).

A velocidade de agitacdo também apresentou resultados bastantes relevantes. O aumento
da velocidade de agitacdo incrementou os rendimentos de todos os ésteres graxos individuais.
Aqui o C18:0 foi o mais afetado, enquanto que para os demais ésteres os resultados foram
estatisticamente iguais: um aumento na velocidade de agitacdo de 200 para 600 rpm implica
aumento de rendimento de aproximadamente 11 %.

Apesar de os efeitos de interacdo dos trés fatores ndo ter sido significativo
estatisticamente no nivel de confianca avaliado, os resultados mostraram que, para todos 0s
ésteres, as condi¢oes 6timas de rendimento foram com as variaveis no nivel “+” (etanol, 60 °C
e 600 rpm), enquanto que o menores valores foram obtidos quando as condicdes de operagédo
foram: metanol, 20 °C e 200 rpm. A elevagédo das condi¢des dos niveis “—" para os niveis “+”
de todas as varidveis foi mais determinante para o éster C18:0, cujo rendimento aumentou em
33 %. O menos afetado foi o éster C16:0, com aumento de rendimento de 26 %.

O éster C18:0 foi o mais afetado pela velocidade de agitacdo. Em todas as operacGes em
que a velocidade de agitacao foi de 200 rpm, esse éster foi 0 que apresentou 0s menores valores
de rendimentos. Nas condi¢Bes Otimas, os ésteres C18:2 e C16:0 foram aqueles que
apresentaram os maiores valores de rendimento. O menor valor de rendimento para o C16:0 foi
nas condi¢des: etanol, 20 °C e 200 rpm (~54%). Foram nessas condi¢des também que os ésteres
C18:0 teve menor desempenho reacional (~52%). Os demais ésteres tiverem menor

desempenho reacional nas condigdes: metanol, 20 °C e 200 rpm.
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Embora seja desejavel que o biodiesel apresentem maiores teores C18:1, uma vez que sdo
os fornecem maior estabilidade oxidativa e melhor perfomance em motores em baixa
temperatura (CLEMENTE e KINNEY, 2005; FALLEN et al., 2011; KNOTHE, 2008), esses
ésteres C18:1 estiveram entre aqueles que apresentaram os menores valores de rendimento nos
experimentos executados, estando a frente apenas do éster C18:0.

Devido a complexidade inerente ao meio reacional da transterificacdo alcalina de
oleaginosas, que inclui, além dos efeitos quimicos indutivos e estéricos, efeitos da distribuicédo
de FA nos triglicerideos e efeitos de mistura e solubilizacdo, ndo foi possivel neste trabalho
uma anélise mais detalhada que pudesse correlacionar os resultados obtidos com as estruturas
dos FA. Sugere-se estudos mais abrangentes que incluam mecanismos individuais de interagdo
quimica e fisica de cada FA com os alcoois, considerando-se os efeitos de mistura e reacédo

quimica.

CONSIDERACOES FINAIS

O planejamento 22 aplicado ao processo de transesterificagdo alcalina de 6leo de soja
com vistas a producdo de biodiesel. As variaveis independentes estudas foram temperatura,
velocidade de agitagdo e tipo de alcool. Como vaariavel dependente, estudou-se os rendimentos
dos estéres graxos individuais que compdem o biodiese. Os resultados indicaram que, para
todos os ésteres graxos, as condi¢es 6timas sdo alcool etilico, 60 °C e 600 rpm. Nessas
condices, o éster C18:2 foi o0 que apresentou maior rendimento (89 %). O menor rendimento
alcancado foi o do éster C18:0 (51,6 %) nas condig¢des alcool metilico, 20 °C e 200 rpm.

Observou-se gue 0 aumento na temperatura resulta em um incremento na faixa de 13,40
— 18,64 % nos rendimentos dos ésteres graxos. J& 0 aumento da velocidade de agitacdo implica
aumento no rendimento dos éstres na faixa de 11,03 — 14,66 %. A alteracdo do tipo de alcool,
de metanol para etanol, resultou em um melhoramento timido, sendo relevante apenas para 0s
ésteres C18:1 e C18:2, que tiveram seus rendimentos aumentados em 6,25% e 6,77%,

respectivamente.
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