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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a eficiéncia da reacdo de transesterificacdo de 6leo de soja com etanol
supercritico, em um processo continuo na auséncia de catalisador e usando diferentes concentracdes de
dgua na reacdo. Operando-se um reator a 200bar e 350°C, com uma razao molar de dlcool:6leo 40:1
obteve-se uma quantidade maxima de ésteres de 77,5% para um fluxo de 1,5 mL/mim, na auséncia de
dgua. O aumento da quantidade de dgua diminuiu o rendimento do processo, obtendo-se uma
quantidade maxima de ésteres de 68,1% quando a quantidade de 4gua adicionada era de 10% e o fluxo
de 1,0 mL/mim. Foi verificado um efeito bastante relevante do fluxo sobre a decomposi¢do do 6leo,
alcancando valores de 5,7 e 29,5% para fluxos entre 2,5 e 0,8 mL/min, respectivamente. Os resultados
obtidos indicam que € possivel conduzir um processo de transesterificacdo em etanol supercritico na

presenca de dgua.
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1 INTRODUCAO

A possibilidade da utilizacio de etanol no lugar do metanol, que é utilizado
convencionalmente para a producdo de biodiesel teve resultado muito atrativo por dois
motivos: elimina-se um reagente de alta toxicidade e o combustivel gerado seria um produto
100% renovével, um verdadeiro “biocombustivel”, dado que o 4lcool utilizado obter-se-ia a
partir de processos fermentativos utilizando biomassa de diferentes naturezas. Entre os

inconvenientes encontra-se o maior custo do etanol frente ao metanol, diferenca que se
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acentua pela necessidade de utilizar etanol absoluto, livre de dgua, para conduzir o processo
mediante os métodos cataliticos convencionais, Fukuda et al. (2001) e Ma e Hanna (1999).
Existem evidéncias sobre métodos alternativos na catdlise quimica convencional,
mediante tais condi¢cdes € possivel melhorar notoriamente o rendimento. Entre estes se
destacam a catélise enzimdtica, Oliveira et al. (2000) e, mais recentemente a conducdo de
processos a elevadas pressoes, Kusdiana e Saka (2004) e Cao et al. (2005). Em particular tem-
se obtido conversdes praticamente completas na presenca de uma elevada quantidade de dgua
(50% com base no dlcool) quando o processo se conduz com metanol supercritico (SC-
MeOH) na auséncia de catalisador, Kusdiana e Saka (2004). Também existem antecedentes
referentes a obtencdo de altas conversdes em etanol supercritico (SC-EtOH), Corazza et al.
(2007), quando as mesmas se referem sempre a utilizacdo de etanol absoluto. No presente
trabalho se avalia o efeito da d4gua sobre a eficiéncia do processo de transesterificagdo do éleo

de soja em SC-EtOH.

2 DESENVOLVIMENTO

2.1Material e Métodos

Para sintese de biodiesel utilizou-se 6leo de soja refinado (Cocamar), d4gua destilada e
etanol absoluto (Merck 99,9%). Os solventes e padrdes das andlises foram obtidos da Sigma-
Aldrich.

A Figura 1 esquematiza o reator utilizado para a reagdo, disponivel no laboratério de

Termodinamica Aplicada da URI-Campus de Erechim.
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Figura 1 — Diagrama esquemaético do aparato experimental utilizado.
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O aparato experimental constitui-se por:

MR - Mistura reacional, constituida de Oleo de soja, dlcool etilico e dgua nas
propor¢des molares determinadas pelo planejamento de experimentos; AG - Agitador
mecanico; BL - Bomba de alta pressdo de liquidos (HPLC) Digital Série III (Marca Acuflow),
que € utilizada para deslocar a mistura reacional para a zona de reacdo e manter a pressao do
sistema; FM - Forno mufla; RT - Reator tubular, constituido de: tubo sem costura de parede
grossa (1/4 polegada) em aco inox 316 (Marca Sandvik), conexdo tipo tubo (Marca
Swagelok), conexdo tipo T (Marca Swagelok) e zona de pré-aquecimento em tubo (1/16
polegada) de aco inox 316 (Marca Sandvik). O reator encontra-se acoplado ao forno mufla;
T1 - Indicador de temperatura na entrada do reator; T2 - Indicador de temperatura na saida do
reator; AD - Sistema de aquisi¢do de dados; SR - Sistema de resfriamento que promove a
diminui¢do da temperatura para posterior amostragem; V1 e V2 - Vilvula métrica tipo agulha
(Marca HIP, Modelo 15-11AF]1, pressdao de operacao até 1034 bar). A valvula V1 controla a
alimentacdo ao reator ¢ V2 controla a pressao do sistema, amostragem e despressurizagao;
AM — Amostragem.

Para promover a reacdo de transesterificacdo, carregou-se no recipiente de mistura o
etanol e posteriormente adicionou-se a d4gua para obter a propor¢do desejada (0; 2,5; 5,0; 7,5
10,0%), agregando-se finalmente o 6leo na quantidade necessaria pra obter uma relacdo molar
etanol:6leo igual a 40:1. Iniciou-se o bombeamento da mistura com o fluxo desejado (0,8; 1,0;
1,5; 2,0 e 2,5 mL/mim), na temperatura de 350°C e 200 bar de pressdao, mantendo-se estes
valores para todos os experimentos. A pressdo era controlada mediante o ajuste manual da
valvula “V2”. Uma vez que o sistema atingisse o equilibrio e decorridos dois tempos de
residéncia, realizou-se a coleta das amostras por quadruplicata, sendo estas utilizadas para as
devidas andlises.

Submeteram-se as amostras coletadas a uma corrente de nitrogénio até que estas
atingissem peso constante, para eliminar os residuos de etanol. Dissolveu-se a amostra
restante em ImL de hexano, lavou-se duas vezes esta solucio com 2 mL de &4gua e
centrifugou-se (10 min, 3000 rpm), para eliminar a glicerina gerada na reacdo. Secou-se a fase
organica com Na,SO4 anidro e foram destinadas as anélises.

Na determinacdo do contetido de ésteres, colocaram-se aproximadamente 1,5mL da
amostra ja acondicionada em um frasco graduado de 20 mL, eliminando o solvente em uma
corrente de nitrogénio e determinou-se a massa do residuo pela diferenca de pesos e

completou-se o frasco com hexano. Em um tubo de ensaio adicionou-se 205uL desta solucdo
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com 50uL de padrdo interno (éster metilico de acido graxo 17:0 em hexano, 4,0 mg/mL).
Analisou-se esta mesma mistura por cromatografia gasosa, determinando-se o conteido de

ésteres.

2.2 Resultados e Discussao

A Figura 2 mostra a quantidade de ésteres das amostras obtidas a diferentes fluxos e
diferentes conteudos de 4agua no meio reacional. Observa-se que, na faixa dos fluxos
estudados, a quantidade de ésteres apresenta um maximo em todos os casos. Isto sugere que a
reducdo do fluxo abaixo de 2,5 mL/min, com o conseqiiente incremento do tempo de
retencdo, favorece o aumento da conversdo, mas com fluxos muito pequenos (tempo de
retencdo muito altos) favoreceu-se algum processo que repercutiu negativamente na
quantidade de ésteres produzidos. Os testes com quantidade de dgua de 0 a 5% apresentaram
o maximo de rendimento com fluxo de 1,5 mL/min, enquanto que com 7,5 e 10% de 4gua o
maior rendimento ocorreu com fluxo de 1,0 mL/min. Também observou-se que o contetido de
ésteres diminui gradativamente a medida que a quantidade de 4gua aumenta no meio
reacional, o rendimento caiu de 77,5 para 68,1% de ésteres para porcentagens de dgua de O a

10%, respectivamente.
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Figura 2. Quantidade de ésteres no produto da Figura 3. Efeito do fluxo sobre a relagdo 18:2/
reacdo em funcio do fluxo. 16:0 no produto da reacio.

As andlises por cromatografia gasosa da mistura de ésteres obtida mostraram que o
processo introduz modifica¢des na porcentagem de cada dcido graxo presente no 6leo de soja.

A principio, ocorreu uma diminui¢ao da porcentagem de ésteres dos dcidos graxos insaturados



‘ ? SIMPOSIO DE
(\ I ALIMENTOS 259/450

Engenharia 4 T PARAAREGROSUL
“Alimentos \UPF. Passo Fundo, 23 & 24 de abril de 2009

(18:1, 18:2, e 18:3) e o aparecimento de seus isdmeros frans correspondentes. Como exemplo,
a Figura 3 mostra o efeito do fluxo (tempo de residéncia) sobre a relacdo entre a quantidade
de 18:2 total (18:2 total = soma de todos seus isomeros) e o de 16:0 no produto. Em todos os
casos observou-se que o quociente foi inferior aquele correspondente ao 6leo de partida, e que
diminuiu com o tempo de residéncia. Presume-se que este tipo de processo nao € seletivo, isto
indica que nas condigdes em que as reagdes ocorreram, ocorre um certo grau de
decomposicdo do 18:2, fendmeno que se acentua para os tempos de residéncia mais elevados.
A Figura 3 também permite observar que o aumento da quantidade de dgua na mistura
reacional produziu certa atenuacdo deste fendmeno, possivelmente devido a diminui¢do da
densidade da mistura e em conseqii€éncia o tempo de residéncia real.

Mediante as andlises por cromatografia gasosa do produto derivado dos ésteres
etilicos, € possivel determinar o grau de deterioracdo dos dcidos graxos. Os resultados (Figura
4), indicaram que ocorreu uma desnaturacdo acentuada do dleo, e que aumentou com o
aumento do tempo de residéncia. A deterioracdo minima foi de 5,7%, correspondente ao
experimento realizado com 10% de 4gua e fluxo de 2,5 mL/min, enquanto que a maior foi de

29,5% correspondente a 2,5% de dgua e fluxo de 0,8 mL/min.
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Figura 4. Porcentagem de decomposigéo de

acidos graxos em funcao do fluxo.

3 CONCLUSAO

Como conclusdo geral deste trabalho, pode-se afirmar que o processo de conversdao do

6leo de soja refinado em biodiesel em SC-EtOH foi relativamente eficiente na presenca de
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dgua, nas condicOes de temperatura e pressdo estudadas, e que a porcentagem de

decomposicdo do 6leo de soja € bastante acentuada.
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