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RESUMO

Biodiesel foi produzido por transesterificacdo alcalina de 6leo (soja e girassol) por via metilica e etilica
em um reator de mistura. As condi¢c6es de operacdo foram temperatura de 40 °C; velocidade de agitacao
de 200 rpm e razdo &lcool:6leo de 6:1. O catalisador usado foi hidroxido de sodio, 0,5 % (m/m). O
conhecimento detalhado dos mecanismos fisicos dos processos de interacdo e reacao 6leo-alcool foi
aplicado para descrever a evolucao das concentragdes experimentais. As presencas das fases liquidas e
os niveis de miscibilidade entre elas foram considerados de modo a se identificar o processo como quase
homogéneo (pseudo-homogéneo) ou heterogéneo. Modelagem do processo de transesterificacdo de
6leos vegetais visando a producgéo de biodiesel foi formulada com base fenomenoldgica. Nesta direcéo,
foram formuladas duas propostas de modelo: uma assumindo a ocorréncia de uma sé fase liquida; outra,
contendo taxas de reagdo aparentes, que incluem os efeitos de transferéncia de massa e reagdo quimica,
envolvendo funcionamento heterogéneo. Os resultados indicaram que esta Gltima abordagem é mais
adequada.
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INTRODUCAO

O Biodiesel tem se tornado uma alternativa bastante importante ao uso dos combustiveis
fosseis. Esse biocombustivel possui propriedades comparaveis as do diesel, podendo substitui-
lo, ou com ele formar misturas para uso em motores de combustdo interna com ignicao por
compressdo (CHOZHAVENDHAN et al., 2020; KNOTHE e RAZON, 2017).

O biodiesel é produzido por meio da reacdo de transesterificacdo de triglicerideos com
alcoois de cadeia curta (metanol ou etanol). Essa reacéo é catalisada por um acido ou uma base
de Bronsted-Lowry (FATTAH et al., 2020). No Brasil, a catalise basica é a mais utilizada. Essa

rota tem sido reportada como mais vantajosa, apresentando maior rendimento e seletividade,
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baixo custo, facil instalacdo, maior velocidade de reacdo; e menos problemas de corrosao dos
equipamentos, desde a formacao de sabGes seja controlada. Por essa razdo, a catalise basica é
mais atrativa, industrialmente (CESAR et al., 2019; OLIVEIRA e COELHO, 2017).

Ja foi bastante reportado que a transesterificacdo alcalina de 6leos vegetais ndo ocorre
em regime puramente quimico. Devido a imiscibilidade entre as fases reagentes alcool e o 6leo,
os efeitos de transferéncia de massa também contribuem no tempo e no rendimento da reacao
(SILVA et al., 2017)

De fato, varios estudos reportaram que 0 processo se desenvolve em trés etapas: 1)
incialmente, a miscibilidade parcial entre os reagentes faz com que a etapa controlada do
processo seja a transferéncia de massa, que determina a quantidade de triglicerideo que chegara
até o meio do alcool para reagir; 2) ap6s o inicio da rea¢do quimica, segue-se uma regido
controlada pela cinética quimica, envolvendo formacdo de intermediarios; por fim, segue-se
outra etapa controlada pela transferéncia de massa na separacdo das fases apolares (biodiesel)
e polares (glicerol, alcool e 4gua) dos produtos estudos (LIKOZAR e LEVEC, 2014; SILVA et
al., 2017).

Na descricdo da cinética do processo, a literatura, em sua grande maioria, tem
considerado o sistema, formado pelas fases parcialmente misciveis: alcool e triglicerideos,
como pseudo-homogéneo, justificado pelo uso de agitacdo intensa que possibilita uma
homogeneiza¢do dos meios reagentes (MARJANOVIC et al., 2010). Alguns autores, no
entanto, alegaram que as imiscibilidades entre as fases polares e apolares que constituem o
processo sao significantes e ndo devem ser desconsideradas. Devendo, portanto, 0 processo ser
considerado como heterogéneo (SILVA et al., 2017; SILVA, 2019).

Varios modelos cinéticos matematicos foram propostos e investigados a fim de
descrever as contribuicdes dos efeitos de transferéncias de massa e da cinética da reacao. Nesses
trabalhos, o coeficiente de transferéncia de massa foi considerado constante (LIKOZAR e
LEVEC, 2014; VICENTE et al., 2005; POLJANSEK e LIKOZAR, 2011). Contudo a
fenomenologia do processo indica que a transferéncia de triglicerideos para a fase alcool altera
as propriedades dessa fase extratora. Dessa forma, espera-se que o coeficiente de transferéncia
de massa volumétrico associado as fases reagentes varie ao longo do processo.

O presente trabalho visa consolidar a analise de processos liquido-liquido pseudo-
homogéneo/heterogéneos da transesterificagdo alcalina de 6leo de soja e girassol por via
metilica e etilica. O conhecimento detalhado dos mecanismos fisicos e quimicos dos processos

de mistura, dissolucdo e reacdo Oleo-alcool foi aplicado para descrever a evolucdo das
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concentragOes experimentais. VValores de constantes de reagéo, coeficientes de transferéncia de
massa volumétrico e os coeficientes de distribuicdo de triglicerideos (6leo-alcool) foram
estimados com base em avaliaces experimentais. Na formulagdo heterogénea, alteragdes na

composicao das fases liquidas ao longo da evolucédo das operacdes foram consideradas.

METODOLOGIA

A transesterificagao foi realizada em um reator em batelada de vidro encamisado com
capacidade de 1,0 litro operando conforme as especificagdes: temperatura de 40 °C; velocidade
de agitacdo (N) de 200 rpm; razdo molar alcool:6leo (RA:0) de 6:1. Oleo de soja refinado usado
foi obtido no comércio local (Recife-PE). Os alcoois utilizados foram ambos da marca
Dinamica e apresentaram pureza de 99,5% (etanol) e 99,8% (metanol). O catalisador utilizado
foi hidréxido de sodio (NaOH), marca Dinamica, pureza 97%, na proporc¢édo de 0,5% (m/m) em
relacdo a massa do 0leo.

O ¢leo foi, inicialmente, adicionado e aquecido dentro do reator até atingir a temperatura
de 60 °C. A solucdo de alcoxido foi preparada a parte, adicionando-se o catalisador ao alcool,
que também foi pré-aquecido. Tendo o Gleo atingido a temperatura determinada, adicionou-se
a solucéo de alcdxido ao 6leo e iniciou-se a cronometragem.

Amostras de 5 mL foram retiradas nos tempos de operacéo 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40 e 50 minutos e lavadas com agua saturada resfriada com cloreto de sédio, centrifugadas
e as fases organicas, compostas de biodiesel e glicerideos ndo reagidos, analisadas por
cromatografia gasosa.

O glicerol formado foi analisado por analise gravimétrica. Apos a separacao de fases
por centrifugacdo, as fases glicerina foram pesadas e deixadas na estufa, a temperatura de

80 °C, por vinte e quatro horas. Em seguida, foram novamente pesadas.

CONDICOES CROMATOGRAFICAS

As andlises das amostras de ésteres foram realizadas usando método de padronizacgéo
interna com heptadecanoato de metila, marca Sigma-Aldrich (> 99,0%), em hexano como
padrdo interno. Usou-se um cromatografo da marca Shimadzu. A coluna utilizada foi uma

capilar de silica fundida contendo um filme com 0,25 pm de polietilenoglicol (Carbowax 20
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M), com 30 m de comprimento e 0,54 mm de didmetro. Gas hidrogénio (5 mL/min) foi utilizado
como fase mdvel, razdo de split de 1/20, em todas as analises.

A programacéo 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.

MODELAGEM MATEMATICA DOS PROCESSOS

A modelagem do processo de transesterificacdo de oleaginosa foi elaborada com base
fenomenoldgica, construida a partir das evolucdes das concentragdes dos componentes
reagentes e produtos. Nessa dire¢do, sdo levadas em consideracao a presenca das fases liquidas,
e o0s niveis de miscibilidade entre elas, de modo a se identificar o processo como pseudo-
homogéneo ou heterogéneo.

Deste modo, séo formuladas as duas seguintes principais propostas de modelo:

- proposta de modelo matematico com base em equacdes de balanco de massa dos componentes
em operacao descontinua, incluindo taxas de reacdo intrinsecas obtidas a partir do mecanismo
quimico e consideradas intrinsecas para funcionamento pseudo-homogéneo, em que se admite
ocorréncia de uma so fase liquida;

- proposta de modelo matematico com base em equacdes de balanco de massa dos componentes
em operacdo descontinua, contendo taxas de reacdo aparentes, que incluem os efeitos de

transferéncia de massa e reagdo quimica, envolvendo funcionamento heterogéneo.

A formulacdo do modelo pseudo-homogéneo é caracterizada apenas por etapas quimicas:

Formacdo do alcoxido alcool-catalisador (RONa); interacdo do alcoxido com o triglicerideo
(TG); formacdo do primeiro éster do biodiesel (RE1) e do diglicerideo (DG); interacdo do
alcoxido com o diglicerideo; formacdo do segundo éster do biodiesel (RE2) e do
monoglicerideo (MG); interacdo do alcoxido com o monoglicerideo; formacao do terceiro éster
do biodiesel (RE3) e do glicerol (G); recuperacdo do catalisador (NaOH) (Esquema 1)
(ISSARIYAKUL e DALALI, 2014).

A concentracdo de biodiesel (B) composto pela mistura de ésteres é expressa pela soma

Cg = Cre1t Cre2t+ Cres (mol/L), e sua taxa de producdo eé:
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dc 1)
d_tB = kCRONa(CTGO - CG)

Sendo k = k; = k, = k3; Crco a concentragdo inicial de triglicerideo. Como o alcool esta em
excesso, Crona € Mantida aproximadamente constante, pois a medida que é consumido pela

reacdo é reposto pelo equilibrio:

ROH + NaOH S  RONa + H,0 2

Esquema 1 - Esquema de reacdo da transesterificagéo alcalina.

ROH + NaOH —<—® RONa + H,0 ()]

TG + RONa —-> DG +RE1 (1
DG + RONa —2—>M G+ RE2 (1
M G+ RONa —>—»G + RE3 (V)

Fonte: Silva (2019)
Reagentes: triglicerideos, TG; alcool, ROH; hidrdxido de sédio, NaOH; produtos: ésteres-REi; diglicerideos,
DG; monoglicerideos, MG; glicerol, G.

O processo heterogéneo de producdo do biodiesel, além das etapas quimicas

mencionadas, é caracterizado também por etapas fisicas para os triglicerideos: 1) transferéncia

de massa dos triglicerideos da fase 6leo para a interface da fase alcool, componente utilizado
em excesso; 2) dissolucdo dos triglicerideos nesta interface; 3) transferéncia de massa desta
interface para o seio da fase alcool.

Sdo consideradas mudancas nas caracteristicas da fase alcoolica (composi¢do, densidade,
viscosidade) durante o fornecimento de triglicerideos. Assim, uma abordagem mais realista foi
aplicada para melhorar as previsfes. Esta abordagem estd fundamentada na suposicéo de que o
coeficiente de transferéncia de massa volumétrico varia com o tempo devido a transferéncia de
triglicerideos. Dessa forma, esse parametro € escrito como Krq = K . Crg 4. Sendo K, uma
constante que inclui a area interfacial e o coeficiente intrinseco de transferéncia de massa.

A aplicacdo do balanco de massa incluindo etapas de transferéncia de massa, dissolucao e

reacao entre fases reagentes, permitem escrever:
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dCrg/a
dt

CrejoL
Ko . Crgra < .

- CTG/OL) — k(Cronao — CB)CTG/A = 3)

Em que ay¢ € o coeficiente de distribuicdo de triglicerideos entre as fases 6leo e alcool.

A lei de distribuicdo dos triglicerideos entre as fases 6leo e alcool é considerada linear com

coeficiente de distribuicdo a;; = % (SILVA et al., 2017). Crg /., € @ concentragao de
TG/A

triglicerideo na fase 6leo, e Cr¢ , 4, @ concentragao de triglicerideo na fase alcool.

Na transesterificacdo avaliada experimentalmente, medidas foram feitas com relativa
precisdo. O ajuste do modelo (Equacdes 1 e 3) foi feito com base nos balancos de massa
experimentais, que forneceram as concentragdes dos componentes em amostras tomadas em
diferentes tempos de operacdo durante a evolucdo do processamento da transesterificacéo.

As resolucbes dos modelos foram feitas no software gPROMS (General Process
Modelling System, verséo 4.2.0) utilizando um de seus solvers integrados, 0 DASOLYV. Todos
os parametros foram obtidos usando a ferramenta “Parameter Estimation” e o ajuste aos dados
experimentais pelo método da méaxima verossimilhanca, assumindo modelo de variancia

constante e valor de tolerancia da estimagéo de 107°.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A evolucdo das concentragdes de ésteres alquilicos (biodiesel) medidas
experimentalmente serviu para ajustar a solucdo da Equagdo 1 aos dados experimentais,
permitindo quantificar as constantes de reacdo, k. A Figura 1 mostra a evolu¢des dos valores

das concentracfes experimentais e preditas para os biodieseis.

Tabela 1 - Valores obtidos para as constantes cinéticas de reagao, k, do biodiesel nos processos de metandlise e

etanolise.
Soja-metanol Soja-etanol  Girassol-metanol Girassol-etanol
k (L.mol . min') 0,134 +0,011 0,223 +0,016 0,209 +0,025 0,347 +0,020

CondicBes: N=200 rpm, RA:O = 6:1 e NaOH = 0,5 % m/m.
Fonte: Os Autores (2019)

Embora tenha se observado fraco ajuste numérico dos dados (R? = [0,84 - 0,92]), os
valores obtidos do parametro k, Tabela 1, estiveram na mesma ordem de grandeza daqueles
reportados na literatura (KLOFUTAR et al., 2010; RICHARD et al., 2013; SILVA et al., 2017).
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Esse pobre ajuste € um indicativo de que a abordagem pseudo-homogénea é incompleta:
embora 0 modelo preveja a dire¢do das curvas experimentais, ele ndo € capaz de representar
adequadamente a fenomenologia do processo. Os valores obtidos sdo pontos de partidas para

uma abordagem mais completa.

Figura 1 - Evolucdo temporal das concentracfes experimentais e modeladas de biodiesel produzido por via
metilica e etilica, considerando regime pseudo-homogéneo. (a) soja-metanol; (b) soja-etanol; (c) girassol-
metanol; (d) girassol-etanol.
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Fonte: Os Autores (2019).
CondicBes: N=200 rpm, RA:O = 6:1 e NaOH = 0,5 % m/m.

Observou-se que as rea¢fes quimicas evoluem mais rapidamente na etandlise, refletindo
nos valores obtidos para as constantes de velocidade via ajustes dos modelos aos dados
experimentais. Isso provavelmente ocorre devido as fases 6leos serem mais misciveis no alcool
etilico. Silva et al. (2017) reportou que na etandlise ha menor resisténcia a reacao.

A abordagem heterogénea segue na direcdo que admite as situagdes reais do contato
entre as fases 0leo e alcool (mistura, dissolugdo) durante todo o processo de transesterificacdo

e ndo apenas no inicio da reacdo conforme foi reportado em outros estudos (LIKOZAR e
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LEVEC, 2014; STAMENKOVIC et al., 2008). A Figura 2 mostra as evolugdes experimentais
e modeladas das concentragdes de ésteres alquilicos nos sistemas investigados.

Figura 2 - Evolucdo temporal das concentragdes experimentais e modeladas de biodiesel produzido por via
metilica e etilica, considerando regime heterogéneo: (a) soja-metanol; (b) soja-etanol; (c) girassol-metanol; (d)
girassol-etanol.
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-
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Fonte: Os Autores (2019).
CondicBes: N=200 rpm, RA:O = 6:1 e NaOH =0,5 % m/m.

Observou-se excelente ajuste entre as curvas modeladas e os valores medidos
experimentalmente, corroborado pelos valores do coeficiente de correlagio R? = [0,96 — 0,99].
As curvas de evolugdo das concentracdes de biodiesel foram do tipo sigmoidal, coerente com a
natureza do processo: inicialmente h& limitagdes a transferéncia de massa causadas pela
moderada miscibilidade alcool — 6leo; com o progresso da reacdo, formacéao de intermediarios
e sabdes atuam como surfactantes minimizando as limitacdes a transferéncia de massa, embora
0 processo ainda ocorra em regime heterogéneo. Proximo ao final do processo, novas limitaces
de transferéncia de massa associada a separacdo dos produtos biodiesel e glicerol determinam

a dindmica do processo, causando a estabilizacdo da curva observada apds 30 — 40 minutos.
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Os valores do parametro K|, obtidos pelo ajuste, bem como os os valores dos coeficientes

de distribuicéo entre fases, ar, estdo dispostos na Tabela 2.

Tabela 2 - Valores obtidos para os pardmetros Ko e & nos processos de metandlise e etandlise.

Soja-metanol Soja-etanol  Girassol-metanol Girassol-etanol
Ko (mmol?) 0,820 £0,025 0,823 0,027 0,936 0,022 0,957 +0,021
Are 0,800 +0,032 0,975 0,042 0,631 +0,021 0,954 +0,033

CondicGes: N=200 rpm, RA:O = 6:1 e NaOH = 0,5 % m/m.
Fonte: Os Autores (2019)

Embora o processo possa ser descrito como ocorrendo em uma unica fase quando
operado sob agitacdo intensa (VICENTE et al., 2005), o modelo heterogéneo é mais robusto,
uma vez que é capaz de prever as concentracfes de biodiesel em processos ocorrendo com
agitacdo intensa ou moderada.

A dependéncia dos coeficientes de transferéncia de massa com a composicao da fase é
coerente com o fato de que o processo depende de agitacao para ocorrer (DOELL et al., 2008).
A agitacdo minimiza as limitacdes a transferéncia de massa por possibilitar mecanismos de
fornecimento constante de triglicerideos, e consequentemente de intermediarios, para a fase
alcool.

A abordagem expressa pela Equacdo 3 é também corroborada pelos resultados
reportados por Stamenkovic et al. (2007) e Silva et al., (2017). De acordo com esses autores,
no inicio do processo a transferéncia de massa € mais lenta que a rea¢do quimica, assim todo
TG que € transferido é prontamente consumido na reacdo. Essa observacdo pode ser
quantificada pelo modelo proposto. Como, no inicio a concentracdo de TG na fase alcool é
baixa, a Equacdo 3 mostra que taxa de transferéncia de massa tera um baixo valor. Quando a
reacdo prossegue, aumenta-se a concentracdo de TG na fase alcool, e a taxa de transferéncia de
massa aumenta e deixa de ser a etapa determinante.

O coeficiente de distribuicdo entre fases indicou que a fase 6leo é ligeiramente
favorecida no processo. Esse efeito foi mais acentuado na etandlise, provavelmente devido ao
carater menos polar do etanol. Investigacdes mais detalhadas devem ser feitas a fim de avaliar

os efeitos da alteracdo das fases componentes ao longo do processo nas leis de distribuicao.
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CONSIDERACOES FINAIS

A andlise da operacdo do processo pseudo-homogéneo, com base em analises
cromatograficas precisas, forneceu os valores das constantes cinéticas (L.mol . min?) para
metandlise: 0,134 (soja) e 0,209 (girassol); para a etanolise os valores foram: 0,223(soja) e
0,347 (girassol).

Os resultados obtidos foram importantes indicativos de que a transesterificacdo alcalina
de oOleo de soja, tanto por via metilica como por via etilica, € melhor descrita como ocorrendo
em regime heterogéneo.

O conhecimento do comportamento destes sistemas € muito importante para o processo,
pois permitem orientacdo para as melhores condi¢des de operacao e qualidade do produto na
producdo de biodiesel: a transferéncia de massa é um fator que influencia diretamente sobre o
rendimento e tempo de operagdo, ndo podendo ser desconsiderada na descricdo e modelagem
cinética do processo.

Os resultados foram coerentes com o fato de que ao longo do tempo, os triglicerideos
transferidos alteram propriedades da fase alcool que influenciam na transferéncia de massa. Um
modelo heterogéneo foi validado para a transesterificacdo alcalina de éleo de soja (metanol,
etanol, NaOH), incluindo valores dos pardmetros fisicos (distribuicdo e coeficientes de
transferéncia de massa) determinados experimentalmente.

Para complementacdo do trabalho, muitos estudos ainda se fazem necessarios. Sugere-
se a investigacdo e elaboracdo de modelo mais abrangente que incorpore os efeitos dos
triglicerideos e intermediarios na fase alcool, e que também considere a evolucdo do tamanho
das gotas de alcool ao longo do processo. Investigagdo considerando o coeficiente de

distribuicdo entre fases variavel também se faz necessaria.
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