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SINTESE CONTINUA E NAO CATALITICA DE ESTERES ETILICOS:
ESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

Ana Carolina de Araujo Abdala

Orientadores: Edson Antonio da Silva

Camila da Silva

O presente trabalho teve como objetivo investigar a producdo de ésteres
etilicos nas reacdes de esterificacdo do acido oleico (AO) e transesterificacao
de dleo residual de fritura (ORF), ambas em etanol supercritico pelo método
ndo catalitico. Os experimentos foram realizados em um reator tubular com
leito empacotado operado em modo continuo. As reacdes de esterificacao
foram conduzidas com temperatura na faixa de 200 a 325°C, presséo de 15 e
20 MPa e razao molar AO:etanol na faixa de 1:3 a 1:12. A partir dos resultados,
foi possivel observar que a temperatura e a pressao influenciaram
positivamente a conversao nas reacdes de esterificacdo do acido oleico, com
rendimentos de 93,5%, observados a 325°C e 20 MPa, em 40 minutos de
reacdo. Ja o excesso de &lcool no sistema reacional ndo proporcionou
diferencas significativas nas conversfées, com a razao molar 6tima, definida em
1:6 (AO:etanol). As reacbes de transesterificacdo foram conduzidas no
intervalo de temperatura de 275 a 325°C, presséao fixa de 20 MPa, adotando
razdo massica de ORF para etanol de 1:0,5 e 1:1, variando-se o tempo de
residéncia, possibilitando a determinacdo das condi¢cbes Otimas para a sintese
de ésteres etilicos. Resultados apreciaveis nas reacdes de &alcoolise foram
verificados em 325°C, razdo massica de ORF para etanol de 1:1 e tempo de
residéncia de 40 minutos. Utilizando a razdo massica ORF:etanol selecionada
como a mais adequada, ainda foi avaliado o efeito da adicdo de agua ao meio
reacional (0, 5 e 10% de agua em relacdo a massa do etanol), visando

investigar a viabilidade técnica da utilizagdo de matérias-primas de menor



qualidade e menor custo que contenham agua em sua composic¢do. O efeito da
adicdo de co-solvente hexano (0, 5, 10 e 20% de hexano em relacdo a massa
dos substratos) bem como o efeito da adi¢ao de biodiesel de soja (0, 20 e 40%
de biodiesel de soja em relagdo a massa dos substratos) também foram
investigados, buscando melhorar o desempenho da reacdo. Rendimentos
apreciaveis foram observados nas reacdes com 5% de adi¢do agua e 20% de
hexano. Os melhores resultados referentes a adicdo de biodiesel de soja ao
meio reacional foram observados nas reacGes conduzidas com 40% de
biodiesel de soja, porém, levando-se em conta a quantidade de ésteres
adicionada ao processo, a condi¢ao considerada 6tima foi de 20% de adi¢édo de
biodiesel de soja. A partir das melhores condi¢cdes de processo, a cinética da
alcoolise supercritica foi investigada com reacdes conduzidas com tempo de
residéncia na faixa de 0 a 70 minutos e os resultados apreciaveis foram de:
83% em ésteres etilicos, obtidos em 300°C, 70 minutos de reagéo, utilizando
5% de agua, 87% em ésteres etilicos observados em 300°C, 70 minutos de
reacao, utilizando 20% de hexano e 82% em ésteres etilicos alcancados em
325°C, 50 minutos de reacdao, utilizando 20% de biodiesel de soja. Por fim, a
estabilidade dos componentes do meio reacional da alcoodlise foi investigada.
Temperaturas de reacdo de até 300°C resultam em decomposi¢des <10% com
tempo de residéncia de 20 minutos. Porém, as reacfes com tempos de
residéncia mais longos, apresentaram taxas de decomposi¢ao dos constituintes

do meio reacional mais elevadas.

Palavras chaves: 6leo residual de fritura, acido oleico, biodiesel supercritico,

processo co ntinuo.
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CONTINUOUS AND NON CATALITIC SYNTHESIS OF ETHYL ESTERS:
ESTERIFICATION AND TRANSESTERIFICTION

Ana Carolina de Araujo Abdala

Adivisers: Edson Antonio da Silva

Camila da Silva

The current work aimed to investigate the production of ethyl esters which result
from the esterification reactions of oleic acids (AO) and transesterifiction of
residual fried oils (ORF), both in supercritical ethanol throught non-catalic
method. The experiments were carried out in a packed bead reactor operated in
continuous mode. The esterification reactions were carried out under a
temperature from 200 to 325°C, pressure of 15 and 20 MPa and molar reason
AO: ethanol in the range of 1:3 to 1:12. From the results on, was possible to
note, that the temperature and the pressure influenced positively the conversion
on the esterification reaction of oleic acid, with an income of 93, 5%, observed
under 325°C and 20Mpa, in a reaction that last 40 minutes. The excess of
alcohol in the reactional system didn’t provide significant differences in the
conversions, with the optimum molar reason, defined in 1:6 (AO: ethanol). The
transesterification reactions, were carried out with pauses of temperatures from
275 to 325°C, pressure fixed of 20MPa, adopting the mass reason of ORF to
ethanol of 1:0.5 and 1:1, varying the residence time, leading the determination
of great conditions to the ethyl esters synthesis. Notable results in the
alcoholysis reactions were observed at 325°C, mass ratio of ORF to ethanol at
1.1 and residence time of 40 minutes. Using the molar ratio ORF: ethanol
selected as the best suitable, was also evaluated the effect of the water addition
to the reactional medium (0, 5 and10% of water relative to the ethanol mass), in
order to investigate the technical viability of the use of low quality and costs of
the raw materials containing water in the composition. The effect of addition of

deco- hexane solvent (0, 5, 10 and 20% of hexane compared to the substrates



Xi

mass), as well the effect of addition of soy bio-fuel (0, 20 and 40% of soy bio-
fuel compared to substrates mass), were also investigated, in order to improve
the performance of the reaction. Notable incomes were observed in the reaction
with 5% of water addition and 20% of hexane. The best results related to the
soy bio-fuel addition to the reactional medium were observed in the reactions
carried out with 40% of soy bio-fuel, however, taking into consideration the
amount of esters added to the process, the condition considered great was with
20% soy bio-fuel.. From the best conditions of the process, the Kkinetic
daalcoholise super-critical was investigated with the reactions conducted with
the residence time from O to 70 minutes and the notable results were: 83% in
ethyl esters, obtained in 300°C, 70 minuts of reaction, using 5% of water, 87%
in ethyl esters observed in 300°C, 70minutes of reaction, using 20% of hexane
and 82% in ethyl esters obtained in 325°C, 50 minutes of reaction, using 20% of
soy bio-fuel. Lastly, the stability of the daalcoholise reactional medium was
investigated. Temperatures of reaction till to 300°C resulted in decomposition
<10% with residence time of 20 minutes. However, the reactions with longer
residence time, showed a higher ratio of decomposition of the constituents of

the reactional medium.

Keywords: Residual fried oil, oleic acid, super-critical, bio-fuel, continuous

process.
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1. INTRODUCAO

A demanda mundial por fontes alternativas de energia vem se ampliando
rapidamente, devido ao esgotamento das reservas petroliferas, bem como os
problemas ambientais gerados pelo seu processamento. Dentro do contexto de
energia renovavel, o biodiesel é uma alternativa notavel, j& que € considerado

como uma fonte sustentavel, limpa e biodegradavel.

O biodiesel € um combustivel produzido a partir dos 6leos vegetais ou
gordura animal, e para a sua producao existem diferentes técnicas, sendo a
transesterificagcdo o método mais utilizado atualmente e é considerado o mais
fihvel e viavel, além de produzir biodiesel facilmente (Balat e Balat, 2010).
Também chamada de alcodlise, a transesterificacdo consiste na reacdo de um
triglicerideo (de fonte vegetal ou animal) com um alcool na presenca ou
auséncia de catalisador, da qual resulta uma mistura de ésteres de acidos
graxos, denominada biodiesel, e o glicerol como subproduto (Ma e Hanna,
1999).

Existem varias op¢des de matérias-primas para a producao de biodiesel.
No Brasil, o 6leo de soja € a principal fonte e jA estd dimensionado para
producdo de biodiesel (Pinto et al., 2005). Nao obstante, intensificam-se o0s
incentivos para a utilizacdo de demais matérias-primas visando com otimismo
uma futura lideranca mundial do pais na producéo de biodiesel e a utilizacdo de

uma matriz oleaginosa sem fins alimenticios.

Segundo Kusdiana e Saka (2001); Demirbas (2008) a reacdo de
transesterificacdo em modo batelada com o uso de catalisadores homogéneos
com carater basico é o processo mais comum, sendo simples e rapido, além de
apresentar altos rendimentos. O hidréxido de sédio é o catalisadorutilizado com
maior frequéncia devido ao seu baixo custo e ao alto rendimento alcangado,
porém,é sensivel a matérias-primas com alto indice de acidez e ao contetdo
de agua presente (reacdo de saponificacdo, resultando na formacdo de
sabdes), além de dificuldades na remocdo do mesmo e na purificagdo e

separacao dos produtos.



Com o intuito de minimizar tais inconvenientes, a transesterificacdo
homogénea com catalisadores &cidos apresenta maior tolerancia a sistemas
com alto teor de &cidos graxos livres e elevado conteudo de &gua, porém, a
cinética de reacdo é extremamente lenta, além de apresentar problemas na

remocao do catalisador (Oliveira e Oliveira, 2000; Ma e Hanna, 1999).

O consumo elevado de energia no dispendioso processo de separacéo
dos catalisadores homogéneos gerou uma necessidade de desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para as reacdes de transesterificacdo (Atadashi et
al., 2011). No entanto, inconvenientes referentes a temperaturas de reacao
mais altas, tempo de reacdo mais longo e menor rendimento em ésteres foram
observados na utilizacdo de catalisadores heterogéneos (Chew e Bhatia,
2008).

A transesterificacdo de Oleos vegetais ou de gorduras animais também
pode ser realizada por meio de catalisadores enzimaticos, que séo preferidos
por ndo apresentarem problemas de purificacdo, lavagem e neutralizacdo, bem
como as reacdes serem realizadas em condi¢cdes brandas e nao ocorrer
formacdo de sabdo. Os principais inconvenientes do método enzimatico
referem-se ao elevado custo das enzimas comerciais e 0s longos tempos de
reacao (Oliveira e Oliveira, 2001; Leung et al., 2010; Shahid e Jamal, 2011).
Além das limitacdes ja citadas, Tan et al. (2011) incluem a sensibilidade a 4gua
e ao alto teor de acidos graxos livres, bem como os altos custos dos

catalisadores como inconvenientes dos processos cataliticos.

Com o intuito de superar os problemas apresentados acima, processos
nao cataliticos, em condicbes supercriticas, tém sido investigados. Tais
processos apresentam altos rendimentos em ésteres em reacfes mais rapidas,
alémda isencao de catalisadores,simplificando a separacao e a purificacdo dos
produtos formados (Vieitezet al., 2008)

1.1. Justificativa

Oleos residuais podem ser considerados uma alternativa atrativa na
sintese de biodiesel, devido ao seu custo baixo e por serem fontes em

potencial para a sua producdo. Matérias-primas de baixa qualidade vém sendo



utilizadas por ser comparaveis na composi¢cao, semelhante no desempenho do
motor e emissdes, além de terem um sistema produtivo mais econdmico do
que o do Oleo de soja (Pinto et al., 2005). Neste contexto, 6leos residuais de
fritura sdo uma matéria-prima promissora, devido as vantagens ambientais de
valorizacdo dos residuos bem como a diminuicdo dos custos do processo
(Ruiz-Mendes et al., 2008; Berrios et al., 2010).

A transesterificacdo € o método mais utilizado para a producdo de
biodiesel, e a catalise alcalina a mais utilizada comercialmente, porém, a
mesma € adequada apenas para a producao de biodiesel a partir de matérias-
primas contendo baixo nivel de &cidos graxos livres (Berrios et al., 2007). Por
isso, a producdo de biodiesel utilizando 6leos residuais de fritura pode ser
considerada um desafio, devido a presenca de componentes indesejaveis, tais
como acidos graxos livres e agua, presentes nos mesmos (Balat e Balat, 2010).

A reacao de esterificacdo vem ganhando destaque e importancia por ser
um processo alternativo, possibilitando a utilizacdo de matérias ricas em acidos
graxos livres presentes em residuos e subprodutos (Xu et al., 2008). Porém,a
esterificacdo € geralmente catalisada por acidos minerais fortes (por exemplo,
acido sulfarico ou cloridrico), os quais sdo corrosivos e ambientalmente

perigosos.

E de suma importancia a investigacdo de novos métodos para a producéo
de biodiesel, com o intuito de proporcionar alternativas ambientalmente

amigéaveis e produtos de maior qualidade.

Segundo Cho et al. (2012), investigacbes sobre as reacbOes de
esterificacdo e/ou transesterificacdo ndo cataliticas foram introduzidas na
literatura especializada, para superar os problemas obtidos nos processos
cataliticos, apresentando processos mais simples, uma vez que 0 processo
global ndo contém operacdes como preparacdo do catalisador, neutralizacéo e

purificacdo do produto.

A sintese de biodiesel pelo método ndo catalitico de 6leos vegetais tem
despertado um crescente interesse devido as diversas vantagens que
apresenta, incluindo uma producdo elevada, vantagens no ponto de vista
ambiental e uma vasta gama de possiveis matérias-primas (Pinnarat e Savage,
2010; Sawangkeaw et al., 2010).



Segundo Pinnarat e Savage (2010), a esterificacdo ndo catalitica € uma
possibilidade interessante, sendo um processo ambientalmente amigavel para
a producdo de ésteres. Na literatura, os trabalhos reportam o uso do &cido
oleico como acido graxo livre nas investigacdes de esterificacdo supercritica,

por sero acido graxo mais comumente encontrado nos 6leos vegetais.

O método supercritico proporciona uma melhor solubilidade entre
possiveis fases heterogéneas e simplifica as etapas de separacgéo e purificacédo
dos produtos, além de se mostrar mais tolerante a presenca de agua e acidos
graxos livres do que as técnicas com catalisadores alcalinos convencionais e,
portanto, mais tolerante a diversos tipos de matérias-primas (Kusdiana e Saka,
2004; Silva et al,. 2007).

Segundo Demirbas (2005) o aumento da temperatura e pressdo da
reacdo, especialmente para as condicdes supercriticas apresenta uma
influéncia favoravel no rendimento da conversdo em éster. Akgun et al. (2010)
afirmam que o método ndo catalitico é rapido, eficiente e simples na sua
operacdo, permitindo rendimentos altos em poucos minutos de reacdo. Seu
bom desempenho na presenca de agua e acidos graxos livres permite o uso de
matérias primam mais baratas, diminuindo consideravelmente os custos do

processo.

Embora as vantagens do processo ndo catalitico sejam claras, existem
preocupacdes sobre os elevados custos energéticos necessarios para conduzir
as reacOes supercriticas devido as severas condi¢cdes de temperatura e
pressao necessdarias. Assim, existem aspectos importantes nos processos
supercriticos que devem ser investigados para que essa tecnologia se torne
viavel (Minami e Saka, 2006; D’ Ippolito et al., 2007; Tan e Lee, 2011).

Com o intuito de determinar a viabilidade de realizar as reacdes em
condicbes mais amenas e criando assim uma oportunidade de reducéo de
custos do processo, a pesquisa atual esta focada na investigagéo do efeito das
condi¢cdes operacionais da producdo de ésteres por transesterificacdo e
esterificacdo supercriticas, bem como a investigagdo da cinética das reacdes
nao cataliticas, pois este conhecimento é fundamental para a concepcéo e

controle da eficiéncia da producao de biodiesel pelo método supercritico.



1.2. Objetivos

O presente trabalho propde o estudo da produgdo continua e nédo
catalitica de ésteres de acidos graxospelas reacfes de esterificacdo e
transesterificacdo utilizando etanol em condicbes pressurizadas. O objetivo

geral do trabalho sera alcancado por meio dos seguintes objetivos especificos:

i. Avaliar o efeito das varidveis de processo nas reacdes de esterificacdo
do acido oleico (razdo molar acido oleico: etanol, temperatura, pressao e
tempo de residéncia);

ii. Avaliar o efeito das variaveis de processo nas reacbes de
transesterificacdo do 6leo residual de fritura (razdo massica 6leo residual
de fritura (ORF): etanol, temperaturae tempo de residéncia);

iii.  Avaliar o efeito da adicdo de agua, hexano e biodiesel de soja a0 meio
reacional de transesterificacdo nao catalitica de 6leo residual de fritura e

etanol, levando em conta a investigacao das variaveis de processo;

1.3. Estrutura do trabalho

O presente trabalho apresenta uma breve fundamentacdo tedrica no
Capitulo 2, e uma revisdao da literatura no Capitulo 3, com énfase nos
resultados obtidos por diversos pesquisadores, com o intuito de respaldar e
justificar os objetivos do mesmo. As descricdes do aparato experimental, dos
materiais e das metodologias analiticas utilizadas para o estudo do efeito das
variaveis de processo das reacdes de esterificacdo e transesterificacdo pelo
método supercritico sdo apresentadas no Capitulo 4. No Capitulo 5estéo
apresentados os resultados obtidos na presente investigacdo,bem como a
discussdo dos mesmos. Finalizando o trabalho, o Capitulo 6 apresenta as
conclusdes obtidas neste estudo e o Capitulo 7 sugestdes para futuras

investigacoes.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA
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Um fundamento tedrico para o presente trabalho € apresentado neste
capitulo, abordando os conceitos do biodiesel e a sua relevancia dentre as
demais fontes de energia, bem como sua posicdo no cenario dos
biocombustiveis no Brasil e no mundo, destacando sua importancia em
projetos ambientas, sociais e econdmicos. As matérias-primas para a
producdo de biodiesel, bem como as diferentes rotas para a producdo do
mesmo também sdo reportadas, dando énfase as informacfes referentes a
metodologia ndo catalitica em condigBes supercriticas. Revisa-se ainda
algumas melOhorias propostas para 0s processos nao cataliticos, como a
adicao de co-solventes e diferentes configuracfes de reatores, com o intuito de
melhorar os rendimentos, a qualidade dos produtos e as condicdes

operacionais dos processos supercriticos.

2.1. Biodiesel

Biodiesel é o combustivel biodegradavel, derivado de fontes renovaveis,
como 6leos vegetais “puros” ou ja utilizados e gorduras animais. E obtido por
diferentes processos e pode ser utilizado puro ou em misturas com 6leo diesel

derivado do petréleo, em diferentes proporcées (Silva e Freitas, 2008)

A producéo de biodiesel esta se tornando mais relevante devido as suas
vantagens ambientais em conjunto com a situacao mundial do petréleo sobre
diminuicdo da reserva e a instabilidade dos precos (Marchetti et al., 2007).
Dentre 0s recursos renovaveis disponiveis para producdo de combustiveis
alternativos, a modificacdo de O6leos e gorduras tem sido amplamente

investigada e muito encontrada na literatura (Ma e Hanna, 1999).

O biodiesel pode substituir o diesel de petroleo praticamente em
qualguer motor, sem requerer maiores modificacdes. A poténcia do motor e o
rendimento térmico do combustivel sdo quase tdo bons quanto os obtidos a

partir do combustivel derivado do petrdleo (Pla, 2002). Ele pode ser



armazenado como o diesel mineral e, portanto, ndo requer infraestrutura
diferenciada (Agarwal, 2007).
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Para Demirbas (2009), o biodiesel € um combustivel liquido,
considerado uma alternativa ecoldgica, e o interesse no uso do mesmo a partir
de Oleos vegetais tém sido renovado, devido a sua natureza menos poluente,
quando comparado com o combustivel convencional de petréleo. Confirmando
esse aspecto, Balat e Balat (2008) relatam que, em testes, o biodiesel
alimentado normalmente leva a reducdo da emissdo de material particulado,

hidrocarbonetos ndo queimados e mondxido de carbono.

O Nucleo de Assuntos Estratégicos da Presidéncia da Republica — NAE
apresenta também as vantagens da producdo de biodiesel no ambito social e
econdmico, pois 0 grande mercado energético brasileiro e mundial podera dar
sustentacdo a um grande programa de geracdo de emprego e renda, além do
mesmo ser um importante produto para exportacdo e para a independéncia

energética nacional.

Parente (2003) levanta as principais vantagens da utilizacao do biodiesel

comparado com diesel convencional:

i. Nos aspectos ambientais: é livre de enxofre e aromaticos; carater
renovavel e biodegradavel; reduz as emissées de material particulado,
monoxido de carbono, 6xidos sulfuricos, hidrocarbonetos policiclicos e
aromaticos; possibilita o aproveitamento de oOleos ja utilizados em
frituras;

ii. Nos aspectos econdmicos: reduz a dependéncia do Oleo diesel
importado; possibilita o fortalecimento do agronegécio; induz um
desenvolvimento regional sustentado;

iii. Nos aspectos sociais: gera empregos diretos e indiretos em areas
rurais; contribui para a fixacdo do homem no campo;

iv.  Nos aspectos técnicos: tem alto nimero de cetanas, o que torna
melhor a combustéo; apresenta boa lubricidade; possui ponto de fulgor
mais elevado quando comparado ao 6leo diesel, portanto, € mais
seguro; mistura-se prontamente com o Oleo diesel em qualquer

proporcao e a mistura permanece estavel.



2.1.2. Biodiesel no cenario brasileiro

De acordo com Lopes e Neto (2011), o biodiesel pode ser considerado
uma atividade promissora no Brasil, devido ao crescimento potencial das
culturas que podem ser cultivadas no pais como: pinhdo manso, soja, girassol,
mamona, palma, babacu, algoddo, amendoim, linhaca, macauba, pequi, buriti,
gergelim, canola e outros. A producéo e comercializacéo de biodiesel no Brasil
podera constituir uma oportunidade para diversificar as atividades agricolas e
de energia, reduzindo a dependéncia dos combustiveis fésseis e contribuindo
para o crescimento econdmico de forma sustentavel.

Desde 2004 o Brasil conta com o Programa Nacional de Producéo e Uso
de Biodiesel (PNPB), que regulamenta a producao e a distribuicdo do biodiesel
brasileiro, produzido com oleaginosa, sendo que o pais é o terceiro maior
produtor dessa fonte energética do mundo. Sob o aspecto social, a ampliacao
do uso do biodiesel vai aumentar a geracdo de emprego e renda, impacto no
processo de inclusdo social atualmente em curso no Brasil ao promover de
forma crescente a agricultura familiar. Dos 2,4 bilhées de litros que seréo
demandados com o programa, 80% sera fornecido por unidades produtoras
detentoras do Selo Combustivel Social. No viés econémico, havera uma maior
agregacdo de valor as matérias-primas oleaginosas de origem nacional
(COP 15).

O PNPB é um programa interministerial que tem como objetivo a
implementacdo da cadeia de producdo do biodiesel no Brasil. As principais
diretrizes do programa sao:

i.  Implantar um programa sustentavel, promovendo inclusédo social através
da geracéo de renda e emprego;

ii.  Garantir precos competitivos, qualidade e suprimento;

iii. Produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas,
fortalecendo as potencialidades regionais para a producdo de matéria-
prima.

O PNPB é conduzido por uma Comisséo Executiva Interministerial (CEIB),
gue tem como funcgéo elaborar, implementar e monitorar 0 programa, propor 0s
atos normativos necessarios a sua implantacdo, assim como analisar, avaliar e

propor outras recomendacdes e acdes, diretrizes e politicas publicas. O



programa possui também um Grupo Gestor a quem compete a execucdo das
acOes relativas a gestdo operacional e administrativa voltadas para o
cumprimento das estratégias e diretrizes estabelecidas pela CEIB. E
coordenado pelo Ministério de Minas e Energia (MME) e integrado por alguns
ministérios membros da CEIB e o60rgdos como o Banco Nacional de
Desenvolvimento Econémico e Social (BNDES), Agéncia Nacional do Petroleo,
Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), Petrobras e Embrapa (MPA - Ministério
do Desenvolvimento Agrario).

Atualmente existem 64 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacdo no Pais, correspondendo a uma capacidade total
autorizada de 19.533,95 m®dia. Destas 64 plantas, 61 possuem Autorizacao
para Comercializacdo do biodiesel produzido, correspondendo a 18.606,25
m®/dia de capacidade autorizada para comercializagdo. H& ainda 10 novas
plantas de biodiesel autorizadas para constru¢cdo e 8 plantas de biodiesel
autorizadas para ampliacdo de capacidade. Com a finalizacdo das obras e
posterior autorizacao para Operacao, a capacidade total autorizada podera ser
aumentada em 4.775,79 m®dia. Destaca-se também que atualmente ha 6
solicitacdes de Autorizagcédo para Construcdo de novas plantas produtoras de
biodiesel e 9 solicitagbes de Autorizacdo para Construcdo referentes a
ampliacbes de capacidade de plantas ja existentes. Tais solicitacfes,
encontram-se em processo de andlise na ANP (ANP — Agéncia Nacional do
Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis).

A Tabela 2.1, apresenta a capacidade regional de producao de biodiesel
no Brasil, onde é possivel observar que a regido Centro-oeste lidera com 33%,
seguida da regido Sul com 25%. A Tabela 2.1 também apresenta a capacidade

de producéo de biodiesel brasileira total.

Tabela 2.1. Representacédo da capacidade brasileira de producéo de biodiesel
(COP15, 2011).

REGIOES CAPACIDADE CAPACIDADE
BRASILEIRAS DAS REGIOES (%) TOTAL

(LITROS/ANO)

NORTE 5%




10

NORDESTE 19%
CENTRO-OESTE 33% 3,6 bilhdes de
SUDESTE 18% litros/ano
SUL 25%

2.2. Substratos para obtencéo do biodiesel

2.2.1.Alcoois

O método de obtencao de biodiesel que o governo brasileiro incentiva é
o de transesterificacdo, que consiste na reacdo quimica de triglicerideos com
alcoois (Silva e Freitas, 2008).

Dentre os diversos alcoois organicos, o metanol (CH30H), o etanol
(C2H50H), o propanol (C3H70H) e o butanol (C4H90OH) podem ser usados
para producdo de biodiesel, sendo o metanol e o etanol reportados na
literatura, como de maior potencial e viabilidade (Demirbas, 2005). O metanol é
o alcool preferido para a producdo de biodiesel devido ao seu baixo custo
(Leung et al., 2010).

Como o etanol estd prontamente disponivel a partir de processos de
fermentacdo que utilizam biomassa de diversas fontes, aparece como um
aliado, pois apresenta uma alternativa 100% renovavel. Além disso, o etanol
tem sido a escolha natural porque o Brasil € um dos maiores produtores
mundiais de etanol, com uma tecnologia de producdo bem estabelecida e uma
grande capacidade de plantas industriais instaladas em todo o pais. O custo do
etanol, no entanto, ainda é maior do que o do metanol, em particular onde o
etanol (puro) absoluto é utilizado em processos com base em métodos

convencionais, com uso de catalisador (Ma e Hanna, 1999).

A Tabela 2.2, apresenta as vantagens e desvantagens do uso do etanol

e do metanol.
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Tabela 2.2. Vantagens e desvantagens de metanol e etanol na producéo de

biodiesel (Khalil, 2006).

Alcool Vantagens Desvantagens

Metanol Menor custo N&o renovavel
Menor consumo Risco a saude
Maior reatividade Produto importado
N&o higroscépico N&o biodegradavel

Etanol Maior rendimento Maior consumo

Maior oferta

Maior custo

Renovavel Higroscdpico

Biodegradavel Menor reatividade

2.2.2.Matriz Oleaginosa

Todos os 6leos vegetais referidos como oOleos fixos ou triglicerideos
podem ser usado como matéria-prima para producdo de biodiesel (Parente,
2003; Lopes e Neto, 2011).

A fonte para a producdo de biodiesel é escolhida de acordo com a
disponibilidade de cada regido ou pais. Qualquer fonte de acidos graxos pode
ser usada para preparar biodiesel, o importante € que a fonte deve cumprir dois
requisitos: baixo custo e grande escala de producao (Pinto et al., 2005).

No Brasil, a soja constitui um componente importante no esfor¢co de
producdo de biodiesel, uma vez que ja se dispdoe de uma oferta muito grande
do 6leo, pois quase 90% da producdo de Oleo no pais provem dessa
leguminosa (Parente, 2003).

O Brasil € 0 segundo maior produtor mundial de soja e na safra de
2010/2011 apresentou uma producéo de 75,0 milhdes de toneladas, com cerca
de 24,2 milhdes de hectares de area plantada e uma produtividade de 3.106
Kg/ha. Na safra brasileira de grdos de 2011/2012 a producdo é estimada em

66,38 milhdes de toneladas. As condi¢des climéaticas adversas, caracterizada
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por estiagens prolongadas causadas pelo fendmeno “La Nifia” foram os
responsaveis pelo resultado negativo da safra (CONAB — Companhia Nacional
de Abastecimento).

No entanto, recentemente intensificaram-se o0s incentivos para a
utilizacdo de demais matérias-primas visando com otimismo uma futura
lideranca mundial do pais na producdo de biodiesel e a utilizacdo de uma
matriz oleaginosa sem fins alimenticios.

Segundo Pla (2002), diversos 0Oleos vegetais podem ser usados como
matéria-prima para o0 processo de producdo de biodiesel e Altiparmak et
al.(2007) destacam que no Brasil sdo cultivadas diversas espécies de
oleaginosas que possuem grande potencial.

Neste contexto, inimeras pesquisas vém sendo conduzidas no sentido
da selecdo e adaptacdo de outras oleaginosas para serem empregadas na
producédo de biodiesel. Lopes et al. (2011) destacam o pinhdo manso, o dendé,
o algodao, o babacu, 0 amendoim e macauba como culturas que possuem uma
crescente potencialidade como matériasprimas no processo produtivo de
biodiesel.

A Figura 2.1 apresenta as principais matérias-primas utilizadas para a
producédo de biodiesel no Brasil, em porcentagem, evidenciando a lideran¢a do
Oleo de soja com 78%, como a principal matéria prima utilizada atualmente. A
gordura bovina também se destaca perante as demais matérias-primas,

mantendo-se em segundo lugar com 16%.
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0.55% 137% Oleo de Aigodio

Figura 2.1. Matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel- Perfil

Nacional (ANP — més de referencia julho de 2012).

2.2.2.1. Oleos residuais de fritura

A maioria dos artigos cientificos apresenta a soja como principal fonte
para o biodiesel, porém, os 0leos comestiveis apresentam pregos elevados
guando comparados com o 6leo diesel. Devido a este fator, os 6leos residuais
passam a ser uma alternativa atrativa, tanto pelo baixo custo quanto por serem
fontes em potencial para a producdo de biodiesel. Matérias-primas de baixa
qualidade vém sendo utilizadas, pois este produto é comparavel na
composicdo, semelhante no desempenho do motor e emissdes, além de ter um
sistema produtivo mais econémico do que o do dleo refinado de soja (Pinto et
al., 2005).

Atualmente, o custo do biodiesel € elevado em comparagdo ao Oleo

diesel convencional, pois a maior parte do biodiesel é produzida a partir de 6leo
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vegetal puro. No entanto, o custo do biodiesel pode ser reduzido pelo uso de
matérias-primas de baixo custo (Math et al., 2010).

Meng et al. (2008) reportam que cerca de 70% a 85% do custo total da
producdo do biodiesel resulta do custo da matéria-prima. A maioria dos
desafios atuais consiste em reduzir o custo de producdo de biodiesel e a
utilizacdo do 6leo residual de fritura deve facilitar a producdo de um biodiesel
com preco competitivo quando comparado com o diesel.

Neste sentido, Oleos residuais de fritura sdo uma matéria-prima
promissora, devido ao seu baixo custo e as vantagens ambientais da
valorizagcdo dos residuos (Ruiz-Mendes et al.,, 2008; Berrios et al.,
2010).Segundo Math et al. (2010), a supervisdo do destino do 6leo residual é
um desafio significativo devido a eventuais poluicdes dos recursos hidricos e
da terra, pois importantes quantidades de o6leo residual sao ilegalmente
despejadas em aterros e rios, causando poluicdo ambiental.

Segundo Costa Neto et al. (2000), a significativa reducdo de fumaca,
obtida em teste com biodiesel de 6leo usado, demonstrou que vale a pena
reutilizar o 6leo descartado de frituras para a producéo desse combustivel.

Armas et al. (2006) verificaram reducéo de fuligem nos gases de escape
de um motor diesel quando utilizaram as misturas de 30% (B30) e 70% (B70)
de biodiesel de oleo residual de fritura com 6leo diesel. Meng et al. (2008)
investigaram a producdo de biodiesel de Oleo residual de fritura por
transesterificacdo em catalise alcalina. A mistura de 20% do biodiesel de 6leo
residual com diesel reduziu significativamente as emissdes de particulas nos
testes realizados, quando comparada com o diesel bruto.

Com isso, fica identificado um destino mais adequado a este residuo
agroindustrial que, no Brasil, é desprezado e/ou parcialmente aproveitado de
maneira muitas vezes inadequada. E importante ressaltar que um programa de
substituicdo parcial de 6leo diesel por biodiesel de éleo de fritura dependeria da
criagdo de um eficiente sistema de coleta de 6leos usados, o que certamente
encontra-se distante de nossa realidade. No entanto, devido a compatibilidade
observada entre os ésteres obtidos de Oleo novo e usado, pode-se
perfeitamente recomendar que, em processos industriais de producdo de

biodiesel, 6leos vegetais de descarte sejam diretamente incorporados ao 6leo



15

de soja bruto, anteriormente ao processo de producdo do biodiesel (Costa Neto
et al., 2000).

No entanto, a producdo de biodiesel utilizando 6leos residuais de fritura
pode ser considerada um desafio, devido a presenca de componentes
indesejaveis, tais como acidos graxos livres e agua (Balat e Balat, 2010).

Segundo Berrios et al. (2010), o uso de 6leos de fritura residuais sdo uma
boa alternativa para a producdo de biodiesel, mas seu tratamento é mais
complexo do que Oleos vegetais frescos. Oleos de fritura usados contém uma
grande quantidade de acidos graxos livres, por iSso um processo de
esterificacdo € necesséario antes de transesterificacdo. Esta reacdo atua como
etapa limitante da producéo de biodiesel.

Os Oleos residuais de fritura tém propriedades diferentes dos 0leos
refinados e dos 6leos brutos. A presenca de calor e de 4gua acelera a hidrélise
de triglicerideos e aumenta o teor de &cidos graxos livres no 6leo (Tomasevic e
Marinkovic, 2003). Muitos investigadores produzem biodiesel a partir de 6leo
residual de fritura por um processo de transesterificacdo por catalise alcalina,
para o qual o conteudo de acidos graxos livres deve estar dentro do limite
aceitavel (0.5 e 5%) (Kannan eAnand, 2012). Para que esse processo seja
viavel, etapas de pré-tratamento sd0 necessarias para remover a excessiva
guantidade de acidos graxos livres presentes nos 6leos residuais (Lin e Lin,
2010).

2.2.2.2. Acidos graxos livres

O uso de dleos vegetais mais baratos, ndo comestiveis, gorduras animais
e Oleos residuais como matérias-primas para o biodiesel diminuiriam de forma
eficaz o custo de producao (Zhang e Jiang, 2008).

No entanto, o uso de matérias-primas com altos teores de acidos graxos
livres, como os 6leos residuais, pode causar graves problemas para as reacdes
cataliticas convencionais, pois 0s acidos graxos livres podem reagir com o
catalisador, gerando uma perda do mesmo, além da saponificacdo que acelera

a desativacao do catalisador (Park et al., 2008).



16

De acordo com Kouzua et al. (2011) e Raita et al. (2011), para se atingir
a producdo de biodiesel economicamente razoavel, tem se observado um
crescente interesse na utilizacdo de dleos de baixa qualidade contendo acidos
graxos livres. Portanto, o aprimoramento de tecnologias que permitam o uso de
matérias-primas com grandes quantidades de &acidos graxos livres € muito
importante.

A tecnologia existente para o uso de matérias-primas com acidos graxos
livres baseia-se na neutralizacdo da mesma com hidroxido de sédio, mas a
enorme quantidade de efluentes e os resultados de residuos da purificacdo sao
dispendiosos. A abordagem promissora € esterificar os acidos graxos livres
com o auxilio de catalisadores acidos (Kouzua et al., 2011).

O processo utilizando catalisadores acidos é mais tolerante a impurezas
nas matérias-primas do que o método catalitico convencional e, portanto, o
mais utilizado quando se tem grandes quantidades de acidos graxos livres. No
entanto, o processo de catalise acida requer maiores quantidades de alcool
além dos altos custos dos equipamentos em ac¢o inoxidavel, devido a corrosdo
do equipamento (Corro et al., 2011).

Varias abordagens alternativas para a producao de biodiesel a partir de
matérias-primas contendo alto conteddo de acidos graxos livres vém sendo
relatadas, incluindo processos por catalise heterogénea  acida
(Mongkolbovornkij et al., 2010) e processos nao cataliticos e supercriticos
(Yujaroen et al., 2009; Petchmala et al., 2010).

2.3. Producdao de biodiesel a partir da reacdo de transesterificacao

A transesterificacdo (também denominada de alcodlise) € a reacdo de
uma gordura ou 6leo com um alcool para formar ésteres e glicerol. Geralmente
utiliza-se um catalisador para melhorar os rendimentos da reacdo. Entre os
alcoois que podem ser usados no processo de transesterificacdo, encontram-
se metanol, etanol, n-propanol ou n-butanol, sendo que os dois primeiros séao
usados mais frequentemente (Ma e Hanna, 1999).

O meétodo de obtencéo de biodiesel que o governo brasileiro incentiva é o

de transesterificacdo. A glicerina € um subproduto da reacdo, e deve ser
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purificada antes da venda para se aumentar a eficiéncia econdmica do
processo. A producgao brasileira de biodiesel deve utilizar o etanol no processo,
por ser produzido em abundéancia no pais. Em busca de alternativas viaveis,
varias espécies vegetais estdo sendo estudadas para extracao de oOleo (Silva e
Freitas, 2008).

7 i
CH=0-C =Ry CH,— OH R—C—0-R,
| Lo |
CH-0-C—R, +3R—OH e——» CH-OH + R-C-0-R,
| o | Q
— _ _ o
CH,~ 0 —C —R, CH,— OH R-C—0-R,
Trigliceridea Alcool Glicerol Esteres

Figura 2.2. Representacao da reacao de transesterificacao.

7

Todo o processo é normalmente uma sequéncia de trés etapas
reversiveis. Na primeira etapa, a partir dos triglicerideos obtem-se os
diglicerideos, e a partir destes os monoglicerideos. Em todas as reacfes
ésteres sdo produzidos (Marchetti et al., 2007).A Figura 2.2 apresenta a reagao
de transesterificacdo, e a Figura 2.3 as etapas intermediarias da mesma.

Convencionalmente, a mistura do produto da reacao de transesterificacdo
contém ésteres, monoglicerideos, diglicerideos, glicerina, alcool e catalisador,
em diversas concentracdes. Uma quantidade elevada de glicerina no
combustivel pode causar problemas durante o armazenamento ou no motor.
Uma alta quantidade de triglicerideos pode causar a formacao de depdsitos no
motor. Portanto, a separacao de fases é um procedimento de suma importancia

e indispensavel (Mittelbach et al., 1996).
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Figura 2.3. Etapas intermediarias da Transesterificacéo.

Segundo Schuchardt et al. (1998), um excesso de alcool é utilizado para
aumentar os rendimentos em ésteres e para permitir sua separacao das fases
a partir do glicerol formado.Vérios aspectos tém influéncia sobre o decurso da
transesterificacdo, como:

i.  Tipo de catalisador;

ii. Pureza dos reagentes (especialmente teor de agua e acidos graxos);
iii.  Quantidade de alcool em relacao ao 6leo;
iv.  Temperatura da reacao;

v. Tempo de reacéo.

No entanto, Marchetti et al. (2007) e Silva (2009) destacam que o efeito
ou mesmo presenca destas variaveis dependerd necessariamente da
metodologia empregada.

A alcodlise de 6leos vegetais ou gordura animal pode ser realizada por
diferentes rotas tecnoldgicas, nas quais diferentes tipos de catalisadores
podem ser empregados (Ramos et al., 2003).

Pode-se realizar a alcodlise por processos cataliticos ou ndo cataliticos.

Uma infinidade de catalisadores pode ser utilizada na sintese de biodiesel,
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porém, eles sao definidos como homogéneos, formando uma Unica fase com
0S reagentes, ou heterogéneos, em que o catalisador se encontra em fase

diferente dos reagentes.

2.3.1. Catalise Homogénea

A catalise homogénea em meio alcalino é a rota tecnologica para a
producéo de biodiesel majoritariamente utilizada no meio industrial, devido a
sua rapidez e simplicidade, prevalecendo como a rota mais viavel para a
alcoolise de 6leos vegetais (Ma e Hanna, 1999; Ramos et al., 2003).

Hidroxido de sddio e potassio sdo os catalisadores alcalinos comumente
utilizados devido ao baixo custo e este método € o mais utilizado
comercialmente. Estes materiais s80 0s mais econdmicos, porque 0 processo
de transesterificacdo por catalise alcalina é realizada sobre baixa temperatura e
pressao ambiente, e osrendimentos sdo elevados, sem etapas intermediarias.
Todavia os catalisadores alcalinos séo altamente higroscopicos e absorvem
agua do ar durante o armazenamento (Leung et al., 2010).

Uma desvantagem significativa do uso de catalisadores basicos € a sua
incapacidade para esterificar acidos graxos livres. Estes sdo presente em cerca
de 0,3% (em massa) no 6leo de soja refinado, sendo a concentracao
significativamente maior residuos de gordura devido a hidrélise do éleo com
agua para produzir acidos graxos livres (Goff et al., 2004).

O uso de catalisadores basicos pode gerar problemas operacionais
quando o 6leo vegetal apresenta altos teores de &cido graxo livre, pois sédo
formados sabdes que, além de consumirem parte do catalisador durante sua
formacdo, acabam gerando emulsdes e dificultando a separacdo dos produtos
(ésteres e glicerina) no final da reacdo. Também é possivel verificar este
problema quando existe quantidade consideravel de agua no meio reacional,
pois este contaminante leva a formacdo de &cidos graxos pela hidrolise dos
ésteres presentes (Suarez et al., 2007).

Georgogianni et al. (2009) concluiram em seu trabalho que os
catalisadores alcalinos homogéneos aceleraram significativamente a reacédo de
transesterificacdo em comparacéo aos demais catalisadores. No entanto, 0 uso

de catalisadores alcalinos homogéneosrequerneutralizacdo eseparacdoa partir
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da misturade reacaolevando a umaseérie de problemas ambientaisrelacionados
ao usode grandes quantidades desolventes ede energia.

Como a industria de biodiesel vem ganhando impulso, um interesse
crescente no desenvolvimento de catalisadores que superam algumas das
deficiéncias da catalise basica tradicional para producéo de ésteres vem sendo
observado (Goff et al., 2004).

A catdlise 4cida homogénea é a segunda maneira convencional de
produzir o biodiesel. A ideia é usar os triglicerideos com alcool e ao invés de
uma base usa-se um acido. O mais comumente usado é o &cido sulfarico e
alguns autores preferem &cido sulfénico (Marchetti et al., 2007). Este tipo de
catalisador proporciona rendimentos elevados em ésteres e reduz o0s
inconvenientes do processo alcalino, mas a cinética da reacao € extremamente
lenta, exigindo quase sempre mais de um dia para terminar (Ma e Hanna,
1999; Marchetti et al., 2007; Lam et al., 2010).

No entanto, a sensibilidade em relagédo ao alto teor de acidez livre e ao
elevado teor de agua observada no processo basico ndo € constatada quando
o método acido é empregado (Oliveira e Oliveira, 2001).

Além disso, a andlise econémica provou que a catalise acida, sendo um
processo de etapa Unica, € mais econémico do que o processo de catalise
basica que requer uma etapa adicional para a conversdo de acidos graxos
livres em ésteres (Zhang et al., 2003).

Wang et al. (2007) eLam et al. (2010) relatam que a catalise 4cida néo é
uma escolha popular devido aos seguintes aspectos:

i. Taxa de reacdo mais lenta,

ii. Exigéncias de temperatura de reacao mais elevada;
iii.  Proporcgéo de alcool em relagdo ao 6leo mais elevada;
iv.  Separacao do catalisador;

V. Corrosdo ambiental.

2.3.2. Catalise Enziméatica

Recentemente, a catalise enzimatica tem se tornada atrativa, ja que pode

evitar a formacao de sab&o e pelo processo de purificacdo ser realizado de
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forma mais simples. No entanto, este método € menos utilizado
comercialmente devido ao maior tempo de reacdo e ao custo mais elevado
(Leung et al., 2010).

Raman et al. (2011) relatam eu seu trabalho os aspectos positivos do uso
de catalisadores enzimaticos imobilizados, pois com este tipo de processo €
possivel diminuir o impacto ambiental da producdo. O numero de reutilizacdes
€ um fator importante quando se fala neste tipo de producéo de biodiesel.

Liu et al. (2010) investigaram o uso de lipases no processo de producao
de biodiesel a partir de 6Oleo residual de fritura, e 0 processo foi considerado
uma opcgao promissora. A producédo se deu a partir de lipases combinadas e os
efeitos foram positivos bem como a estabilidade da reag&o, que manteve a sua
atividade inicial apés 30 ciclos (300 horas), reafirmando a questdo importante
da reutilizacdo quando se fala em catalisadores enzimaticos.

A utilizacdo de métodos de catalise enzimatica para as reacbes de
transesterificacdo pode superar os problemas apresentados nos métodos
cataliticos convencionais, uma vez que o glicerol pode ser facilmente
recuperado, sem processos mais complexos, e os &acido graxos livres
presentes nos oOleos residuais podem ser completamente convertidos em
ésteres de acidos graxos (Fukuda et al., 2001).

Marchetti et al. (2007) relatam que a catdlise enzimatica apresenta
aspectos positivos, como a facilidade de separacdo do meio reacional, maior
grau de pureza dos produtos, estabilidade térmica, possibilidade de reutilizacédo
do catalisador. Por outro lado, o elevado custo de producdo destes
biocatalisadores ainda € a principal dificuldade na utilizacdo dos mesmos em
escala industrial.

Na literatura atual existem relatos da utlizacdo de solventes
pressurizados nas reacdes catalisadas por enzimas. O dioxido de carbono em
condi¢cdes supercriticas tem sido considerado como uma alternativa em
potencial ao solvente organico convencional (Oliveira e Oliveira, 2001; Garcia-
Junceda et al., 2004).

Dalla Rosa et al. (2008) reportam o0 uso de gases pressurizados como co-
solventes da reacgdo de catalise enzimatica, visando incrementar a velocidade

da mesma. Utilizando propano como solvente da reac&o, rendimentos
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apreciaveis foram observados, revelando esse processo como uma alternativa

em potencial.

2.3.3. Catalise Heterogénea

De acordo com Coutinho et al. (2001), os catalisadores heterogéneos
apresentam uma série de vantagens quando comparados aos homogéneos,
como por exemplo a facilidade de isolamento do produto de reacdo, a
possibilidade de obtencdo de produtos com alto grau de pureza e de
regeneracdo e reutilizacdo do catalisador, além de ndo serem corrosivas e
dispensarem a etapa de lavagem do produto, 0 que representa menor geracao
de residuos.

Georgogianni et al. (2009)relatam que os catalisadores heterogéneos
podem ser facilmente separadosda mistura reacionalpor filtragdosimples.
Elessao facilmente regenerados e assumemuma natureza menoscorrosivos,
levando a uma operacdo mais segura e mais barata, além de serem
menosagressivos ao ambiente.

Segundo Lee e Saka (2010) e Singh Chouhan e Sarma (2011), a
transesterificacdo por catalise heterogénea é incluida na tecnologia verde
devido aos seguintes atributos:

i. O catalisador pode ser reciclado (reutilizado);
ii. Baixa quantidade de agua residual produzida durante o processo
iii. Separacgéo do biodiesel a partir do glicerol facilitada.

Os catalisadores heterogéneos convertem triglicerideos em biodiesel
lentamente, mas de uma maneira economicamente viavel, devido a reutilizacdo
do catalisador nos processos, tanto em batelada quanto em continuo (West et
al., 2008; Singh Chouhan e Sarma 2011).

Uma desvantagem do uso de catalisadores heterogéneos € a formacao
de trés fases, em conjunto com o 6leo e o &lcool, levando a limitagBes e

dificuldades na transferéncia de massa (Mbaraka e Shanks, 2006).
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Producdo de biodiesel pelo método supercritico e ndo catalitico

Recentemente uma técnica para a transesterificacdo de Oleos vegetais
comuns sem catalisador em condi¢des supercriticas foi proposta mantendo os
beneficios e a qualidade do biodiesel, levando em conta as questbes
ambientais (Kusdiana e Saka, 2001; Silva et al., 2007). O biodiesel no método
supercritico ndo exige catalisadores ou produtos quimicos auxiliares e nao gera

residuos significativos (Kusdiana e Saka, 2001; Sawangkeaw et al., 2010).
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De acordo com a literatura, as reacdes de alcodlise em condi¢des de alta
temperatura e pressao proporcionam uma melhor solubilidade, diminuem a
separacdo e as etapas de purificacdo. Além disso, foi demonstrado que o
denominado método supercritico € mais tolerante a presenca de agua e acidos
graxos livres do que as técnicas com catalisadores alcalinos convencionais e,
portanto, mais tolerantes a diversos tipos de 6leo vegetais, até mesmo para
Oleos residuais de fritura(Kusdiana e Saka, 2004; Silva et al., 2007). Essa
tolerancia € extremamente interessante, uma vez que permite eliminar etapas
de pré-tratamento da matéria-prima como no caso doS processos
convencionais de producgdo (Kusdiana e Saka, 2004). Tan et al. (2011) relatam
que o uso do método supercritico permite reduzir significativamente os custos
totais do processo, ja que as exigéncias com relacdo a qualidade das matérias-
primas sdo menores.

Glisic e Skala (2009) compararam o método de producdo de biodiesel
utilizando catélise homogénea alcalina e o método supercritico. E possivel
constatar que o0 consumo em energia € bastante similar em ambos os
processos, visto que na fase de aquecimento do método supercritico ocorre um
alto consumo de energia, que € compensado pela etapa de purificacdo
simplificada dos produtos gerados, requerendo baixo consumo de energia
nesta etapa, na qual no processo catalitico € gerado um alto custo. A venda
dos co-produtos gerados também minimiza custos no processo de
transesterificacdo e devido a auséncia de catalisador no método supercritico a
glicerina apresenta facilidade de purificacdo e separacdo do biodiesel
produzido, aumentando seu grau de pureza. Esse aspecto ndao pode ser notado
no método convencional, ja& que vestigios de catalisador podem ser
encontrados na glicerina, limitando seu uso e requerendo etapas de purificacdo
da mesma.

He et al. (2007), citado por Silva (2009),destacam as vantagens do
método supercritico em relacdo as demais metodologias apresentadas para
producao de biodiesel:

i.  Nenhum catalisador é utilizado na reacéo, assim, 0s processos de

purificacdo sdo muito mais simples, desde que o processo de
separacdo do catalisador e dos produtos saponificados ndo é

necessario;
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ii. A reacdo supercritica necessita de um tempo de reacdo mais curto
do que a reacdo catalitica tradicional de transesterificacdo e a
conversdo é muito elevada. A reacdo de transesterificacdo catalitica
requer, em alguns casos, horas para alcance do equilibrio da reacéo,
enquanto o método supercritico somente minutos;

iii. Matérias-primas de baixa qualidade podem ser usadas no método
supercritico, uma vez que elevados teores de acidos graxos livres e
agua nao acarretam efeito negativo na reacao.

Segundo Demirbas (2005),0 aumento da temperatura e pressao da
reacdo, especialmente para as condicBes supercriticas, apresenta uma
influéncia favoravel no rendimento da conversédo em éster.

No entanto, o método supercritico exige elevadas quantidades de alcool e
O0leo e a necessidade de altas temperaturas e pressfes para a reacao
apresentar niveis satisfatorios de conversdo, que elevam os custos de
processamento e, em muitos casos, podem causar a degradacao dos ésteres

de acidos graxos formados (Imahara et al., 2008).

3.1.1. Reagbes em modo batelada

Os principais parametros de funcionamento que podem influenciar a
reacao supercritica em reatores em batelada séo: a temperatura, razdo molar e
o tempo de reacdo. Outras variaveis que influenciam séo: a pressao de
operacéao (diretamente relacionada com a temperatura de reagcdo e o volume
do enchimento do reator) e a velocidade de agitacdo do meio reacional (Carrillo
e Medina, 2011).

Como principais desvantagens deste processo destacam-se: o elevado
tempo total de processamento, alto custo do processo e problemas no controle
de qualidade do produto (He et al.,, 2007). A Tabela 3.1 apresenta alguns
resultados de trabalhos realizados em reatores em modo batelada nos ultimo 8
anos.

A producdo de biodiesel em metanol supercritico sem a utilizagédo de
catalisador em batelada foi estudada por Rathore e Madras (2007) utilizando

0leo de amendoim e 6leo de palma. Com reagfes conduzidas na faixa de 200 e
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400°C e presséao constante de 20 MPa os autores observaram cerca de 80%
de conversao em 10 minutos de reag&o. Conversdes quase completas foram

observadas a 40 minutos para ambos os 6leos investigados.

Sawangkeaw et al. (2007) reportaram o uso de hexano e tetrahidrofurano
como solventes na sintese de biodiesel por transesterificacdo supercritica em
um reator descontinuo. Utilizando temperatura na faixa de 290 e 350°C, razao
molar 6leo: metanol de 1:12 a 1:42 e razdo molar 6leo: co-solvente de 1:0,05,
rendimentos na ordem de 95% foram observados apd6s 30 minutos de reacéo.

Yin et al. (2008) apresentaram uma investigacgdo em relacdo a
transesterificagdo nao catalitica de Oleos vegetais utilizando metanol
supercritico e 6leo de soja em modo batelada. Os experimentos foram
conduzidos com temperatura na faixa de 260 e 350°C, obtendo conversdes
apreciaveis na temperatura de 350°C, com rendimentos em ésteres na ordem
de 95%.

Um estudo da reacao utilizando 6leo de palma e metanol em condicGes
supercriticas na reagcdo nao catalitica em batelada foi apresentado por Tan et
al. (2009). As reacbes foram conduzidas com temperatura na faixa de 270 e
420°C, pressao constante de 8,1 MPa, razdo molar 1:30 (6leo:metanol) e
tempo da reagcdo de 20 minutos. Rendimentos na ordem de 72% em ésteres
metilicos foram observados a 360°C, pois temperaturas mais elevadas causara
degradacdo dos compostos do meio reacional.

A esterificacdo ndo catalitica de &cidos graxos livres com metanol
supercritico foi estudada por Alenezi et al. (2010) em condi¢des de reacdo de
250 a 320°C e a 10 MPa. A investigacdo foi feita sobre a influéncia da
temperatura, da taxa de agitacdo e da razdo molar acidos graxos livres:
metanol na alimentacdo, em um reator em batelada. A raz8o molar acidos
graxos livres: metanol variou de 1:0,7 a 1:7,0 durante os experimentos. O
rendimento em ésteres metilicos foi maior com o aumento da temperatura, e
com um aumento na razdo molar de acidos graxos livres: metanol. Em 320°C,
apenas 5 minutos foram necessarios para atingir um rendimento de 97% de

biodiesel.

Os experimentos de Marulanda et al. (2010) foram realizados com

metanol e gordura de frango, em temperaturas entre 300 e 400°C, pressoes de
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até 41,1 MPa, razdo molar gordura de frango: metanol de 1:3 a 1:6 e tempos
de reacdo de 2 a 6 minutos. Os resultados mostraram que o processo de
transesterificacdo para produzir biodiesel a partir de matérias-primas de baixo
custo € promissor e 88% de rendimento em ésteres foi observado a 400°C,
41,1 MPa, razdo molar 1:6 em 6 minutos de reacao.

Valle et al. (2010) investigaram as reacdes de transesterificagcdo nao
catalitica de Oleo de nabo forrageiro com &lcoois supercriticos. Os
experimentos foram realizados com raz&o molar 6leo: alcool na faixa de 1:30 a
1:40 e temperatura entre 310 e 319°C. A presséo foi operada na faixa de 11 a
14 MPa, para o etanol e metanol supercriticos, respectivamente. Conversdes
na ordem de 97,5% foram observadas a 319°C, razdo molar 1:39, 11 MPa, em
20 minutos de reacao utilizando etanol e 97% a 317°C, razdo molar 1:39, 14
MPa, em 20 minutos de reacao utilizando metanol.

Ding et al. (2011) reportaram a producgéo de biodiesel por esterificagédo de
acidos graxos livres do acido oleico, utilizando a rota do metanol supercritico
gue ocorre simultaneamente com a reacao de transesterificacdo. O efeito da
razdo massica acido oleico: metanol (1:0.125 a 1:2) e a temperatura de
operacao (250 a 350°C) foram as variaveis investigadas. Os resultados indicam
que a conversao atingida nas reacdes de esterificacdo com razdo massica 1:1
(6leo: metanol), 310°C e 15 minutos de reacao foi de 98,7% sendo este o ponto

otimo da reacéao.
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Tabela 3.1. Trabalhos publicados nos ultimos 8 anos referentes a reacdes néo cataliticas em modo batelada.

SubstratosOleo e Alcool Temperatura(°C) Presséo Raz&oMolar(dle Tempo(min) Rendimento Referéncia
(MPa) o:élcool) em ésteres
Palma, Metanol 400 20 1:50 30 95% Rathore e Madras (2007)
Palma; Metanol 350 20 1:42 30 95% Sawangkeaw et al.(2007)
Girassol; Etanol 280 NR 1:40 5 80% Balat et al. (2008)
Soja;Metanol 350 20 1:42 30 95% Yin et al. (2008)
Palma;Metanol 360 8,1 1:30 20 72% Tan et al. (2009)
AGL; Metanol 320 10 1.7 5 97% Alenezi et al. (2010)
Gordura de Frango; Metanol 400 41,1 1.6 6 88% Marulanda et al. (2010)
Nabo Forrajeiro; Etanol 319 11 1:39 22 97,5% Valle et al. (2010)
Acido oleico; metanol 310 25 1:1 15 98,7% Ding et al. (2011)
Soja; Metanol 325 35 1:43 60 84% Carrillo e Medina (2011)
Palma; Metanol 300 10-15 1:25 50 95,1% Jomtib et al. (2011),
Palma; Etanol, Metanol 400 15 1:15; 1:12 10 99% Sawangkeaw et al. (2011) *
Palma residual;Palma 360 NR 1:40 20 79%;81% Tan et al. (2011)**

refinado; Metanol

(*) Valores para etanol e metanol, respectivamente; (**) Valores para Oleo residual e 6leo refinado de palma, respectivamente; (NR) N&o relatado
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Carrillo e Medina (2011) utilizaram o6leo de soja e metanol como
substratos para a reacdo supercritica em modo batelada. A faixa de
temperatura estudada foi de 250 a 350°C, a presséao esteve entre 12 e 43MPa,
razdo molar 1:43 (6leo:etanol) e o tempo de reacao variou de 15 a 90 minutos.
A 325°C e 35 MPaforam obtidos resultados apreciaveis em torno de 84% de

ésteres metilicos, em 60 minutos de reacao.

Avaliando o efeito do uso de co-solventes na transesterificacdo néo
catalitica de 6leo de palma refinado em um reator em modo batelada, utilizando
metanol em condi¢cdes supercriticas, Jomtib et al. (2011) conduziram os
experimentos com temperatura na faixa de 250 e 300°C, razdo molar dleo:
metanol de 1:6 a 1:45, pressao entre 10 e 15MPa, e tempo de reagao de 10 a
60 minutos. Rendimentos na ordem de 95,1% foram observados a 300°C,
razdo molar dleo: metanol 1:25, 10% v/v de tolueno para 6leo apdés 50 minutos
de reacdo. Sem a adicao de co-solvente, rendimentos na ordem de 89,4% em
ésteres metilicos foram observados a 300°C e razdo molar 6leo: metanol 1:45 a

50 minutos de reacdo.

Sawangkeaw et al. (2011), reportaram a producdo de biodiesel por
transesterificacdo de 6leo de palma, utilizando etanol e metanol supercritico.
Para 0s experimentos a temperatura e a pressdo foram mantidas constantes
em 400°C e 15 MPa, respectivamente. A razdo molar 6leo: alcool esteve na
faixa de 1:12 a 1:18, em 10 minutos de reacao. As conversdes de triglicerideos
foram quase completas na razdo molar 6leo:alcool de 1:12 e 1:15 para metanol
e etanol, respectivamente. No entanto, o conteido das amostras estava fora

das especificacfes internacionais de biodiesel.

Tan et al. (2011) investigaram o potencial do 6leo residual de palma no
processo de producdo de biodiesel, utilizando metanol em condicGes
supercriticas. Os experimentos foram conduzidos com temperatura entre 300 e
380°C, razdo molar 6leo: etanol 1:20 a 1:60, pressao de 15 a 25MPa, tempo de
reacdo de 5 a 20 minutos, realizando uma comparacao do 6leo residual com o
Oleo refinado de palma.Rendimentos na ordem de 80% foram observados tanto
para o Oleo de palma refinado quanto para o 6leo residual, confirmando o
potencial do uso de matérias-primas de menor qualidade nos processos

supercriticos.
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3.1.2. Reagf6es em modo continuo

A maioria dos relatos encontrados usando método supercritico adota o
método em batelada para a producdo de biodiesel. As desvantagens desse
processo sdo bem conhecidas: longo tempo total de processamento, baixa
qualidade dos produtos e alto custo de processo. Por isso, a viabilidade de um
processoem modo continuo tem uma importancia fundamental para garantir um
custo realmente competitivo, melhorando o desempenho da reacéo e tornando
possivel produzir um produto de qualidade (Kusdiana e Saka, 2004; He et al.,
2007; Silva et al., 2007).

Por propiciar um controle de qualidade efetivo e por permitir um controle
de qualidade mais eficaz, 0 modo continuo é mais vantajoso para um processo
industrial (Silva et al., 2007).Varios estudos vém sendo reportados na literatura
atual, como pode ser visualizado na Tabela 3.2.

Bunyakiat et al. (2006) relataram a producdo continua de ésteres
metilicos, em meio a reacdo de transesterificacdo de 6leo de coco e Oleo de
semente de palma. Os experimentos foram realizados em um reator tubular
continuo, com temperatura na faixa de 270 e 350°C, presséo de 10 a 19 MPa,
e razdo molar 6leo: metanol de 1:6 a 1:42. Verificaram-se rendimentos na
ordem de 95% para ambos os processos a 350°C, razdo molar 6leo: metanol
1:42 em 7 minutos de reacao.

Silva et al. (2007) investigaram a reacado de transesterificacdo supercritica
em modo continuo utilizando 6leo de soja e etanol como substratos. Os
experimentos foram realizados em um reator tubular na faixa de temperatura
de 200 e 375°C e pressdo de 7 e 20 MPa, adotando razdo molar de 1:10 a
1:100. Rendimentos apreciaveis na ordem de 80% em ésteres etilicos foram
observados a 350°C e 20 MPa utilizando uma razdo molar 6leo :metanol de
1:40, com 15 minutos de reagéo.

He et al. (2007), reportaram a producdo de biodiesel a partir de 6leo de
soja e metanol em um sistema continuo utilizando um reator tubular. A
condicdo da reacao ideal foi: razdo molar 6leo: alcool de 1:40, 25 minutos de
tempo de residéncia, 35 MPa e 310°C. No entanto, o rendimento maximo de
ésteres metilicos foi de 77%, devido a perda causada pelas reagfes colaterais

nas temperaturas elevadas. Para resolver este problema, foi proposta uma



31

nova tecnologia de aquecimento gradual que pode efetivamente reduzir a
perda causada na temperatura de reagcao elevada. Com a nova tecnologia, 0s
rendimentos em ésteres metilicos foi superior a 96%.

Vieitez et al. (2008) investigaram a eficiéncia da reacdo de
transesterificacdo de Oleo de soja em etanol supercritico com adicdo de agua
em um processo continuo. As experiéncias foram realizadas a 350°C, 20 MPa
e razdo molar 6leo: etanol 1:40. Em torno de 77,5% de rendimento em ésteres
etilicos foi observado em 28 minutos de reacdo, sem adicdo de agua. Enquanto
que a concentracdo maxima de eésteres etilicos alcancada para os
experimentos realizados com 10% de agua em massa, foi de 68,1% em 42
minutos de reagao.

Akgun et al. (2010) realizaram um estudo no qual um 6leo de oliva foi
esterificado utilizando metanol supercritico pelo método ndo catalitico. Para a
realizacdo das experiéncias as variaveis estudadas foram: pressao (20-28
MPa), temperatura (300-380°C), proporcao volumétrica metanol ao 6leo de
oliva (0,7-1,5), por 180 minutos. As melhores condi¢cdes de processo foram a
temperatura de 380 °C, a pressado de 24 MPa e razdo volumétrica de Oleo de
oliva a solucdo de metanol de 1,12 (razdo molar 9,45). O teor de ésteres
metilicos de &cidos graxos obtidos foi de 92,30%.

Vieitez et al. (2010) compararam o0 desempenho da reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja em metanol e etanol supercriticos. As
reacOes foram realizadas em um reator tubular, a 20 MPa, razdo molar 6leo:
alcool 1:40, variando a temperatura na faixa de 250 a 350°C, com adicdo de
10% de agua. Embora ambos o0s processos obtiveram rendimentos
apreciaveis, a conversao alcancada pela metandlise foi maior do que a obtida
pela etandlise. A dgua afetou positivamente o processo, pois 0 maior teor de
ésteres ocorreu com a adicdo de 10% de agua.



Tabela 3.2. Trabalhos publicados nos ultimos 8 anos referentes a reagcfes néo cataliticas em modo continuo.
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Substratos Temperatura | Presséo Razao Molar Tempo Rendimento | Tipo de reator Informac8es Referéncia
Oleo e Alcool C) (MPa) (6leo: alcool) (min) em ésteres adicionais
Coco, Palma; 350 19 1:42 7 95% Tubular Bunyakiat et
Metanol al.(2006)
Soja;Etanol 350 20 1:40 15 80% Tubular Silva et al. (2007).
Soja; Metanol 310 35 1:40 25 96% Tubular He et al. (2007).
Soja; Etanol 350 20 1:40 28 77,5% Tubular Vieitez et al. (2008)
Oleo de oliva; 380 24 9:45 180 92,3% Tubular Akgun et al. (2010)
metanol
Soja; 300 20 1:40 28 78% Tubular Agua 10% em Vieitez et al.
Etanol massa (2010).
Soja; Metanol 375 15 1:40 20 92% Tubular Zhou et al. (2010).
Mamona; Etanol 300 20 1:40 52,5 74,2% Tubular Agua 5% em Vieitez et al.
massa (2011).
Soja; Etanol 300 20 11 25 80% Microtubo Silva et al. (2011)
Soja; Etanol 324 20 1:20 47,3 78% Microtubo Razdo Massica Trentin et al.
5 Substrato: (2011).
C0O,1:0,2
Palma; Metanol 350 35 1:40 20 94,96% Tubular Choi et al. (2011).
Oleo pinheiro; 300 10,4 15 14 75% Tubular White et al. (2011).

Metanol
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Zhou et al. (2010) propuseram a utilizacdo de metanol e 6leo de soja para
producdo de biodiesel em condi¢gbes supercriticas em um reator tubular
vertical. Os experimentos foram conduzidos com temperatura na faixa de 275 e
375°C, 15 MPa e razdo molar oleo: metanol 1:40. Rendimentos médios na
ordem de 75%, 85% e 92% foram observados a 325°C, 350°C, e 375°C,
respectivamente. No entanto, o rendimento de ésteres metilicos diminuiu apés
24 minutos a 350°C e depois de 20 minutos a 375°C, porgue 0S mesmos
decompdem-se a temperaturas elevadas.

Vieitez et al. (2011a)investigaram a transesterificacdo do 6leo de mamona
em etanol supercritico em um processo continuo. Quando o reator foi operado
a 300°C, 20 MPa, taxa de alimentacdo dos substratos de 0,8 mL/min e 5% de
agua, obtiveram-se cerca de 74,2% de ésteres etilicos.O teor de ésteres do
produto aumentou com a temperatura de operacdo, mas apos o nivel
determinado, foi observado um efeito inverso. Este efeito negativo foi atribuido
a degradacédo do 6leo. A 375°C a degradacdo foi observada.

Silva et al. (2011), descreveram a producado de ésteres etilicos de acidos
graxos, a partir da transesterificacdo de 6leo de soja em etanol supercritico,
com reatores em diferentes configuracdes. As experiéncias foram realizadas
em um reator de microtubo, com a simulacdo de dois reatores operados em
série e um reator operado com sistema de reciclo. Em ambas as configuracoes,
os experimentos foram conduzidos a 300°C, 20 MPa e razdo massica 0leo:
etanol de 1:1. Nas condi¢cdes experimentais investigadas, atingiu-se cerca de
77% de ésteres etilicos para o processo de reatores em série e cerca de 80%
de ésteres etilicos para a configuracdo de reciclo.

Trentin et al. (2011) investigaram a producdo de ésteres etilicos de
acidos graxos a partir da transesterificacdo de 6leo de soja em etanol
supercritico, em um processo continuo, com dioxido de carbono como co-
solvente. Os experimentos foram realizados na faixa de temperatura de 250 a
325°C, pressédo de 10 e 20 MPa, razdo molar 6leo: etanol de 1:20 e 1:40 e co-
solvente para relacdo de massa dos substratos de 0,05:1 para 0,2:1.
Rendimentos apreciaveis foram alcancados a 325°C, 20 MPa, e razdo molar
substratos: CO, 1:20, usando 1:0,2. O reator de microtubo com o menor
diametro interno levou a rendimentos ligeiramente superiores nas condi¢des de

reacdo especificadas em comparacdo com o de maior didmetro interno.
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Choi et al. (2011) investigaram a transesterificacdo de Oleo de palma com
metanol supercritico em modo continuo. As variaveis estudadas foram
temperatura de reacdo (270-350°C), pressdo (20-40 MPa) e tempo de
residéncia (5-25 min), com uma propor¢cdo molar 6leo:metanol de 1:40. O
rendimento maximo de ésteres metilicos foi de 94,96%, obtido a 350°C, 35
MPa, tempo de residéncia de 20 minutos e razdo molar 6leo: metanol de 1:40.

White et al. (2011) tiveram como objetivo investigar a reagcao de metanol
com oOleo de pinheiro (residuo da industria de papeis), para a producao de
ésteres metilicos de acidos graxos. Ao longo do estudo a temperatura foi
mantida na faixa de 240 e 340°C, a pressao entre 4,2 e 17,3 MPa, a razdo
molar de 6leo: metanol de 1:5 a 1:36 e o tempo de residéncia de 10 minutos a
33 minutos. Conversées em pressdes subcriticasde 4,2 MPa e 6,6 MPa foram

de 81% e 75%, respectivamente.

3.1.3. Decomposicdo dos compostos do meio reacional na

transesterificacdo supercritica

As tecnologias ndo cataliticas para a producdo de biodiesel necessitam
de condicbes de alta temperatura e alta presséo do fluido supercritico. Silva et
al. (2007) destacaram que em condicOes reacionais de transesterificacédo
supercritica reacfes paralelas com o glicerol formado como subproduto com o
decorrer da reacdo podem ocasionar a degradacédo dos demais componentes

presentes no meio reacional.

Song et al. (2008) reportaram a producéo de ésteres metilicos a partir de
0leo de palma em condicBes supercriticas em modo batelada. Os experimentos
foram realizados com temperatura na faixa de 200 a 400°C, razdo molar de
Oleo de palma: metanol de 1:30 a 1:80 e o tempo de reacdo de 0,5 a 20
minutos. Os resultados obtidos permitiram observar que os rendimentos em
ésteres metilicos aumentaram com o aumento da temperatura, no entanto, as
reacdes conduzidas acima de 300°C apresentaram decomposi¢cao dos mesmao.

Imahara et al. (2008) estudaram o metanol supercritico em um intervalo
entre 270°C/ 17 MPa e 380°C/ 56 MPa. Verificaram-se que 0s ésteres se



35

mantiveram estaveis em 270°C/ 17 MPa, mas a 350°C/ 43 MPa foram
parcialmente decompostos. A partir desses resultados, foi esclarecido que a
temperatura de reacdo no processo de metanol supercritico deve ser inferior a
300°C, de preferéncia 270°C, com uma pressao supercritica maior do que 8,09
MPa, em termos de estabilizacdo térmica de alta qualidade de producédo de
biodiesel.

De acordo comVieitez et al. (2010) o aumento da temperatura na sua
investigacdo favoreceu a conversdo do O6leo de soja para 0s ésteres
correspondentes (etilicos e metilicos), embora acima de 300°C foi perceptivel o
aumento do grau de degradacdo, um fenémeno responséavel pelo contetdo
baixo de ésteres obtidos em temperaturas mais elevadas e em vazdes mais
baixas.

Marulanda et al. (2010) realizaram experimentos em temperaturas de 300
a 400°C, pressoes de até 41,1 MPa, razdo molar de 1:3 e 1:6 (triglicerideos:
metanol), e tempos de reacdo 2 a 6 min. Os substratos foram metanol e
gordura de frango. Verificou-se que a decomposicdo térmica da gordura de
frango ndo foi significativa se aquecida até 350°C, que permitiram o pré-
aquecimento da matéria-prima até esta temperatura em um processo de fluxo
mais pratico. Experimentos adicionais mostraram que a transesterificacao geral
nestas condi¢cdes ndo é reversivel e que o glicerol, subproduto termicamente
decomposto, reagiu com metanol para formar ésteres e componentes de outros
combustiveis.

Dando continuidade aos estudos do grupo, Vieitez et al. (2011b)
publicaram um trabalho afim de estudar os fenbmenos de decomposicdo que
ocorrem simultaneamente com a principal reacdo do biodiesel
(transesterificacdo). Os relatos mostraram que as severas condicdes
necessarias para desenvolver o método supercritico poderiam provocar a
ocorréncia de processos de degradacdo no material lipidico. Tal fendmeno
pdde ser identificado como a principal razédo pela qual os produtos a partir da
transesterificagdo supercritica de 6leos foram menores que as matérias-primas.

Carrilo e Medina (2011) investigaram a decomposicdo dos eésteres
metilicos durante a producdo de biodiesel de 6leo de soja com metanol
supercritico em batelada. Os experimentos foram conduzidos com temperatura

na faixa de 250 e 350°C, pressao de 12 e 43 MPa e tempo de reagao de 15 a
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90 minutos. Os resultados obtidos permitiram observar que a degradacédo
térmica ocorreu na temperatura de 300°C e 26 MPa, e nas condi¢bes mais
severas se intensificou.

Investigando a decomposicao térmica dos ésteres metilicos, Hee et al.
(2011) conduziram as reacfes com temperatura na faixa de 325 a 420 °C e
pressao de 23 MPa. Segundo os resultados, os acidos graxos com cadeia
carbbnica mais curta e mais saturada sdo mais estaveis no processo
supercritico utilizando metanol.

Utilizando 6leo de mamona e etanol Vieitez et al. (2011a)reportaram em
seu trabalho a degradacdo ocorrida na reacdo de transesterificacdo
supercritica em processo continuo. Assim como em outros trabalhos do grupo,
0 aumento da temperatura levou a um aumento na conversdo em ésteres
etilicos, porém, apés determinado nivel o efeito observado foi inverso. Este
efeito negativo foi atribuido a degradacédo do 6leo, que aumentou para 88,7%
em 375°C na vazao de 0,8 mL/min.

3.2. Tendéncias para o método supercritico

Como ja citado anteriormente, o método supercritico possui desvantagens
como condicBes de processo severas (temperatura e pressao elevadas) e
guantidade de alcool elevada, gerando altos custos e elevando o consumo de
energia. Devido a esses aspectos e visando produtos de melhor qualidade,

alteracdes no processo supercritico sdo necessarias.

3.2.1. Adicao de co-solvente

Segundo Anitescu et al. (2008) um co-solvente € um material que é
adicionado a mistura reacional, nos processos supercriticos, para ajustar o

ponto critico para condicfes mais suaves.
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A adicdo de co-solventes ao processo supercritico pode oferecer
condicbes mais brandas para 0 mesmo, pois diminui as limitagbes de
transferéncia de massa entre as fases liquidas, aumentando a solubilidade do
0leo no alcool e facilitando a separacdo dos componentes da mistura (Ginosar
et al., 2006).

Outro aspecto positivoconsiste no uso dos co-solventes liquidos nas
reagdes supercriticascontinuas para reduzir a viscosidade dos 6leos vegetais,
a fim de sanar possiveis problemas no bombeamento dos substratos

(Sawangkeaw et al., 2007).

Boer e Bahri (2011) fizeram uma comparagédo com resultados obtidos na
literatura com o uso de diferentes co-solventes. Utilizando propano, a 280°C,
12,8 MPa, razdo molar oOleo: metanol, 95% de rendimento em ésteresfoi
observado em 10 minutos de reagéo. Utilizando CO,, a 280°C, presséo de 14,3
MPa, razdo molar 6leo: metanol 1:10, rendimento de 98% em ésteres metilicos
foram obtidos em 10 minutos de reacdo. Esses resultados foram comparados
com uma reacdo sem co-solvente, a 350°C, pressédo de 19 MPa, razao molar
Oleo: metanol 1:21 em 8 minutos de reacdo, em que apenas 80% de converséo

foi observada.

Cao et al. (2005) reportaram a producéo de biodiesel de soja utilizando
metanol supercritico e propano como co-solvente. Os pesquisadores relataram
que a utilizacdo de um co-solvente adequado pode diminuir o ponto critico do
metanol, e permitir que a reagdo possa ser realizada em condicbes mais
suaves. Os resultados obtidos demonstraram que a utilizacdo do propano em
comparacdo com o0 meétodo supercritico convencional necessita de menor
guantidade de energia, pois a pressao e a temperatura foram significativamente
reduzidas. Além disso, por causa da auséncia de catalisador, a purificacdo dos
produtos € muito mais simples e o propano pode ser facilmente acrescentado

ao sistema e removido do mesmo, apds a reacao.

Hegel et al. (2007) investigaram as transicoes de fases em um reator de
producédo de biodiesel, avaliando o efeito do propano como co-solvente em um
processo a partir de Oleo de soja e metanol. A utilizagdo do propano
apresentou fase Unica em temperaturas menores , de acordo com o aumento

da quantidade do co-solvente no sistema.
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Tan et al. (2010) relataram a utilizacdo de heptano como co-solvente em
um processo empregando 6leo de palma e metanol supercritico. Segundo os
resultados obtidos, o heptano aumentou a solubilidade matua entre o metanol e
os triglicerideos e ajudou a reduzir os pontos criticos da mistura. Isto foi
possivel gracas a uma excelente solubilidade entre os triglicerideos e o
heptano que subsequentemente formam uma fase homogénea e esta fase
pode reagir com o metanol mesmo em condicbes mais suaves. Foi possivel
observar que a condicdo operacional ideal diminuiu significativamente com a
utilizacdo do heptano no processo, permitindo assim concluir que o mesmo
possui elevado potencial para ser utilizado como co-solvente na tecnologia

supercritica.

Jomtib et al. (2011) investigaram a transesterificacdo ndo catalitica de
oleo de palma refinado, utilizando metanol em condi¢cbes supercriticas, com e
sem a presenca deco-solvente (tolueno, benzeno e hexano). Sem a presenca
de um co-solvente, cerca de 89,4% de ésteres metilicos foram produzidos pela
transesterificacdo ndo catalitica de 6leo de palma a 300°C, usando razao molar
Oleo: metanol de 1:45, ap6s 50 minutos de reacdo. O desempenho da reacéo
foi otimizado por meio da adi¢cdo de tolueno ou benzeno, com rendimentos na
ordem de 92,1 e 95,1%, respectivamente.Além disso, 0 uso dos co-solventes

reduziu a quantidade de alcool necessaria de 1:45 para a 1:25 (6leo: metanol).

Investigando o efeito do uso de CO, como co-solvente nas reacfes de
transesterificacdo de 6leo de soja e etanol em condi¢Bes supercriticas, Bertoldi
et al.(2009) utilizaram temperatura na faixa de 300 e 350°C, pressao entre 75 e
20MPa e razdo molar o6leo: etanol 1:10 a 1:40. A razdo massica substrato:CO,
foi de 1.0 até 1:0,5. Os resultados obtidos permitiram observar que o
rendimento em ésteres etilicos diminui com o aumentodo teor de CO; na
mistura reacional. Obtiveram-se 60% em ésteres etilicos a 350°C, 10 MPa,

razdo molar 6leo: etanol1:40,razdo massica substrato: CO, 1:0,05.

Visando diminuir as condi¢cbes operacionais em um processo de
transesterificacdo do 6leo de soja em metanol supercritico Han et al. (2005)
reportaram a utilizacdo de diéxido de carbono como co-solvente. Os resultados
demonstraram que a utilizagcdo do co-solvente promoveu rendimentos

apreciaveis com condi¢des de reacionais mais brandas.
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Trentin et al. (2011) relataram um processo de producdo de biodiesel a
partir de 6leo de soja e etanol supercritico utilizando diéxido de carbono como
co-solvente. Os experimentos foram conduzidos em um reator de microtubo,
com temperatura na faixa de 250 a 325°C presséo entre 10 e 20 MPa , razéo
molar Oleo etanol de 1:20 a 1:40 e razdo massica substrato: CO,de 1:0,05 a
1:0,2. Os resultados obtidos demonstraram que a producdo de ésteres etilicos
foi elevada com o aumento da concentracdo de dioxido de carbono. As
melhores condi¢cbes operacionais foram: 325°C, 20 MPa, razdo molar 6leo:

etanol 1:20 e razdo massica substrato: CO,.

Condigbes reacionais relativamente mais suaves e rendimentos elevados
em ésteres utilizando o método supercritico com adi¢cdo de co-solvente tornam
o método ambientalmente amigavel e mais viavel para o uso pratico na
industria (Cao et al., 2005).

3.2.2. Reagbes em duas etapas reacionais

Como relatado na literatura cientifica, o processo supercritico apresenta
algumas limitacdes e afim de superar as mesmas, processos em duas etapas
se tornam atrativos com o intuito de diminuir os custos do processo.

A fim de minimizar o calor e 0 consumo de energia que sao muito
elevados no método supercritico tradicional D’Ippolito et al. (2007) relataram a
utilizacdo de dois reatores com remocao de glicerol intermediario, em um
sistema de recuperacdo de calor. Os autores definiram as condi¢coes de
processo com base na minimizacdo do consumo de energia e o cumprimento
das restricdbes de qualidade do produto. Os resultados indicaram que a
realizacdo da reacao de transesterificacdo em duas etapas permite a utilizacao
de uma proporgcdo menor de metanol para 6leo e diminuiu 0 consumo de calor
do processo.

Saka et al. (2006) reportaram em seu trabalho um processo de produgéo
de biodiesel ndo catalitico usando duas etapas, a hidrélise de triglicerideos em
agua supercritica com posterior esterificacao, utilizando 290°C e 20 MPa para a
primeira etapa e 300°C e 20 MPa para a segunda etapa. Obtiveram-se 90% de
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ésteres metilicos na primeira etapa e 70% de ésteres metilicos para a segunda
etapa.

llham e Saka (2010) realizaram um estudo no qual foi relatado um
processo de duas etapas para a producéo de biodiesel, composto por hidrélise
de Oleos em agua sub-critica e carbonato de dimetila para subsequente
esterificacdo supercritica. A temperatura de 270°C e a pressdo de 27
MPaforam consideradas as condi¢Bes 6timas no processo de agua sub-critica
por 25 minutos. Um posterior tratamento de carbonato de dimetila supercritico
foi realizado a 300°C e 9 MPa por 15 minutos, para conseguir um rendimento
elevado em ésteres metilicos de acidos graxos, em mais de 97% em massa.
Além disso, os ésteres metilicos de acidos graxos produzidos apresentaram as
especificacdes de padrdo internacional para uso como combustivel. Este novo
processo para producdo de biodiesel oferece condicbes de reacdo mais
brandas (menor temperatura e baixa pressdo), ndo utiliza catalisador e é
aplicavel a matéria-prima com elevada quantidade de acidos graxos livres,
como o 6leo bruto de pinhdo manso.

Silva et al. (2011) relataram o uso de reatores em série, com a separacao
intermediaria de glicerol. Observaram-se valores baixos de decomposi¢cdo do
produto em tempos de residéncia elevado, o que resulta na obtencédo de
rendimentos mais elevados em baixa temperatura (300°C) e quantidades
relativamente pequenas de alcool na razdo molar, quando comparado com o
processo operado em uma Unica etapa.

Na tentativa de reduzir o custo operacional e as altas taxas de
decomposicdo o processo de reciclo foi adotado, com a remocao do glicerol
gerado na primeira etapa. Este tipo de reacdo, com a retirada intermediaria do
glicerol, pode aumentar o rendimento na reacao, diminuindo as propor¢des de
alcool para Oleo, isto porque as reacdes do glicerol formado no processo com
outros componentes da reagdo podem levar a uma diminuigdo nos rendimentos
e o consumo indesejavel do alcool (Silva et al., 2011).

Busto et al. (2006) relataram a utilizacdo de reatores com reciclo.
Segundo o trabalho, os ésteres formados podem atuar como co-solventes em
meio reacional aumentando a solubilidade entre as fases e reduzindo as
limitacdes de transferéncia de massa, gerando um aumento na conversao de

reacao.
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Silva et al. (2011) realizaram testes em reatores com reciclo e obtiveram
resultados que indicam rendimentos em ésteres muito melhores utilizando este

tipo de processo, além da reducdo da decomposicao ter sido observada.

3.2.3.Efeitos da transferéncia de massa

Com o intuito de diminuir as limitagcbes a transferéncia de massa no
processo de producdo de biodiesel supercritico, a utilizacdo de reatores de
microtubo e o leito empacotado sdo adaptacdes interessantes que vem sendo
amplamente investigadas.

Os sistemas de microreatores projetados para a producdo continua tém
sido estudados nos ultimos anos para a transesterificacdo de Oleos vegetais.
No reator de microtubo, a transferéncia de massa e de calor pode ser bastante
intensificado pela condicao de fluxo rapido de liquidos e, portanto, diminui as
limitacbes a transferéncia de massa, evitando a separagdo de fases,
proporcionando processos de altos rendimentos, diminuindo a decomposicao
dos acidos graxos e diminuindo as condi¢des de funcionamento (Guan et al.,
2008; Trentin et al., 2011).

O uso de reatores de microtubo foi relatado por Trentin et al. (2011) e
apresenta a abertura de um campo interessante dentro do método supercritico

sem catalisador de transesterificacdo de 6leos vegetais.

Silva et al. (2010) relataram a sintese de biodiesel de 6leo de soja,
utilizando reator de micro tubo (0,76mm de diametro interno) em um processo
continuo pelo método supercritico. Os experimentos foram realizados com
temperatura na faixa de 250 e 325°C, pressao de 10 a 20 MPa e razdo molar
Oleo para etanol de 1:10 a 1:40. Os resultados permitiram observar que 0
rendimento em ésteres etilicos obtidos em reator micro tubo foram elevados
guando comparados ao reator tubular devido ao efeito positivo realizado na

transferéncia de massa.

Guan et al. (2009) investigaram a sintese de biodiesel por
transesterificacdo alcalina de 6leo de girassol a baixa pressdo. Reatores com

didmetros internos na faixa de 0,04 a 0,1 cm foram utilizados. Maiores taxas de
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conversao e seletividade foram obtidas em um tempo de reacdo mais curto nos
reatores de microtubo, sendo que bons resultados foram obtidos com os
reatores de menor diametro. Confirmando esse fato, Sun et al. (2008)
reportaram a sintese de biodiesel por catalise alcalina em micro reatores de
didmetros internos entre 0,025 e 0,053 cm. Os resultados obtidos mostraram
que o didmetro interno do microreator influenciou significativamente a sintese
de biodiesel por catélise alcalina, pois os microreatores de menor canal
propiciaram um maior rendimento em ésteres em um menor tempo de

residéncia, devido a intensificacdo da transferéncia de massa.

Segundo Ma et al. (1998), o sistema reacional de producdo de ésteres €
essencialmente heterogéneo devido a fase apolar dos triglicerideos e polar do
metanol, sendo imisciveis. O processo envolve transferéncia simultanea de
massa e o resultado € uma taxa de reacéo lenta.

Segundo Hegel et al. (2007), a temperaturas moderadas, a imiscibilidade
do 6leo e do alcool ndo pode ser evitada, sendo que este efeito dificulta a
velocidade de reacdo. Processos com altas temperaturas e pressées propiciam
uma melhor miscibilidade na mistura, tornando os processos em condi¢cdes
supercriticas mais eficazes.

Augier et al. (2010) destacaram que as propriedades de transporte séo de
interesse fundamental para os projetos se tornarem viaveis industrialmente. Por
exemplo, a transferéncia de particulas de liquido e as propriedades de
dispersédo no interior do leito de enchimento sdo de grande importancia, a fim
de controlar a eficiéncia do processo.

Uma abordagem para superar esta taxa de reacdo reduzida é a busca por
metodologias eficazes de mistura para aumentar o coeficiente de transferéncia
de massa e a area de superficie interfacial de contato, melhorando assim a
reacao global. Uma solucédo seria expor maiores areas de superficie, com o
fluxo de duas fases através das aberturas entre as particulas, como seria
encontrado em um reator de leito empacotado (Ataya et al., 2008).

Ataya et al. (2008) relataram experimentos utilizando leito empacotado em
reacoes de transesterificacdo de 6leo de canola com metanol. Foi possivel
observar que a conversdao aumentou com as particulas menores no leito

empacotado. Os resultados indicaram que as limitacbes a transferéncia de
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massa podem ser eficazmente diminuidas utilizando um reator de leito

empacotado

3.3. Consideracdes em relacdo ao estado da arte

Nesta revisdo bibliogréfica buscou-se relatar o estado da arte com relacdo
a producdo de ésteres etilicos por esterificacdo de acido oleico e
transesterificacdo de oOleos residuais de fritura, utilizando diferentes meios para
producdo do mesmo, dando énfase ao método nao catalitico.

A maioria dos artigos da literatura apresenta a soja como principal 6leo
vegetal utilizado para a produgao de biodiesel. No entanto, intensificam-se os
incentivos para a utilizacdo de demais matérias-primas visando a producédo de
biodiesel a partir de uma matriz oleaginosa sem fins alimenticios.

Os Oleos residuais apresentam aspectos interessantes, tanto pelo baixo
custo quanto por serem fontes em potencial para a producéo de biodiesel. No
ponto de vista ambiental, a utilizacdo de 6leos residuais pode ser uma
alternativa atrativa, ja que possibilita que este residuo seja reutilizado e evita
descartes inadequados.

De acordo com a literatura, as reacdes utilizando o método supercritico
apresentam varias vantagens quando comparado ao método convencional. Em
relacdo asquestbes ambientas, a metodologia supercritica apresenta
beneficios, pois ndo séo utilizados catalisadores no processo e as etapas de
purificacdo e separacdo sao facilitadas, gerando um menor volume de
efluentes. Baixos tempos e altos rendimentos das reacBes também sao
aspectos interessantes deste tipo de producdo de biodiesel. Além disso, foi
mostrado que o método denominado de supercritico € mais tolerante a
presenca de agua e acidos graxos livres que a técnica convencional utilizando
catélise alcalina e,consequentemente, mais tolerante a varios tipos de 0leos,
podendo ser utilizadas matérias-primas de menor qualidade, como os 0leos
residuais de fritura.

O modo continuo foi abordado neste trabalho, pois quando comparado a
configuracdo em batelada (comumente utilizada) permite que se fagca um

controle de qualidade mais eficaz, além de aumentar a eficiéncia da produgéo.
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Contudo, a metodologia supercritica em modo continuo também
apresenta aspectos negativos, como as elevadas condi¢bes de temperatura e
pressao e a adicdo de grandes quantidades de &lcool no meio reacional, o que
ocasiona elevados custos energéticos ao processo e pode comprometer a
qualidade dos ésteres gerados e demais constituintes do meio reacional.

A utilizagdo de condigdes operacionais mais brandas passa a ser um
aspecto interessante na producdo continua e supercritica de
biodiesel.Mediante a isso, um crescente interesse é despertado para novas
investigacdes utilizando o método néo catalitico, a fim de minimizar os pontos
negativos que o mesmo apresenta e motivando a realizacdo do presente

trabalho.
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentadas as especificacbes dos materiais, a
descricdo do aparato experimental montado para as reacfes nao cataliticas de
esterificacdo do acido oleico e transesterificacdo de oleo residual de fritura,
ambas realizadas em modo continuo, e a descricdo dos procedimentos e
metodologias utilizadas para obtencédo dos dados experimentais do presente

trabalho.

4.1. Materiais

Para as reacdes de esterificacao utilizou-se acido oleico (Nuclear) e para
as reacOes de transesterificacdo utilizaram-se Oleos residuais de fritura,
coletados em um restaurante da cidade de Maring4, PR, com composicdo
apresentada na Tabela 4.1. Utilizou-se alcool etilico (JT Baker) em ambas as
reacoes. As propriedades criticas do etanol, segundo Reid et al. (1987) séo:
240,8°C e 6,14 MPa. O teor de agua foi determinado utilizando o método Karl
Fisher através de um titulador volumétrico Orion (Modelo AF 8), e o teor de
acidos graxos livres com base ao método Ca 5a-40 (AOCS, 1998).

Nas analises para quantificar a conversdo da reacdo de esterificacao
utilizou-se éter etilico (JT Baker), alcool etilico (JT Baker), KOH (Synth) e
fenolftaleina (Nuclear) e para as andlises para quantificar a conversdo da
reacao de transesterificacao por cromatografia em fase gasosa foram utilizados
padrées com procedéncia Sigma-Aldrich (99,9% de pureza) e heptano (JT
Baker).

Para as reacfes de transesterificacdo de o6leo residual de fritura, com
adicdo de biodiesel de soja, ésteres etilicos a partir de 6leo de soja foram
preparados utilizando o método classico, por catalise quimica, com razao
massica 0Oleo:etanol:catalisador(KOH) 100:31:1. O 6leo (100g) e o alcool com o
catalisador foram colocados em um baldo de reacéo, e mantidos em agitacéo
magnética. A temperatura do baldo de reacao foi mantida em 60°C utilizando
um banho com a temperatura da agua controlada. Depois de um periodo de
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reacao de 60 minutos, 100 mL deagua destilada foram adicionados ao baldo de
reacdo. A mistura foi mantida em agitacdo durante 10 min, e transferida para
tubos de centrifuga e centrifugada a 3000 rpm durante 10 min. A fase aquosa
foi descartada e o procedimento de lavagem foi repetido quatro vezes. Os
ésteres etilicos foram secos em Na,SO, durante a noite, filtrados, e
armazenados a -20°C antes de serem utilizados.O perfil purificado do biodiesel

de soja foi de 97,3% de pureza.

Tabela 4.1. Composicdo do Oleo residual de fritura utilizado nas reacdes de

transesterificacao.
Composto Percentual [%]
Acido palmitico (C16:0) 15,25 + 0,97
Acido palmitoleico (C16:1) 0,95 +0,11
Acido esteérico (C18:0) 4,10 + 0,02
Acido oleico (C18:1) 33,89+ 0,20
Acido linoleico (C18:2) 41,51 +0,21
Acido linolénico (C18:3) 4,30+ 0,88
indice de Acidez (mg KOH/g) 0,10 0,02
Teor de acidos graxos livres (% 526+0,1
m/m)
Teor de agua (% m/m) 0,175 +0,01

4.2. ReacOes de esterificacdo e transesterificacdo supercritica em modo

continuo

Para as reacOes, 0 aparato experimental utilizado foi baseado na
pesquisa de producéo de biodiesel em modo continuo desenvolvido por Silva et
al. (2007).
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4.2.1. Aparato experimental

A Figura 4.1 corresponde ao diagrama do aparato experimental utilizado

para as reacdes de transesterificacdo supercritica em modo continuo, o qual é
constituido de:

AG - Agitador mecanico (MARCA IKA, RW 20 DIGITAL) inserido em

frasco contendo a mistura reacional, utilizado para a homogeneizacdo da

mistura;

MR - Mistura reacional constituida de o6leo vegetal e alcool etilico em

propor¢cdes molares determinadas previamente para cada condi¢ao reacional,

BL - Bomba de alta pressao de liquidos (WATERS 515 HPLC PUMP)
utilizada para alimentar a mistura ao reator e auxiliar a manter a pressédo do

sistema;

VC - Vélvula de Via Unica (BRAS SOLUTION). Permite o fluxo em apenas

um sentido;

T1, T2, T3 - Termopares (TIPO "J" ISOLACAO MINERAL) previamente
calibrados, sendo acoplados respectivamente no inicio, no centro e antes da

saida da zona reacional, visando o monitoramento da temperatura;

RT - Reator tubular de aco inoxidavel 316, com diametro externo e interno
de 6,3 mm e 3,2 mm, respectivamente. Seu comprimento € de 634,9 cm e o

volume de 51,0 mL;

RLE — Reator com leito empacotado feito com aco inox 304, com 30,5 mm
de diametro externo, 13 mm de diadmetro interno, 20 cm de comprimento e 21
mL de volume. Utilizou-se pérolas de vidro com 4,5 mm de diametro para o

recheio do reator e, com elas, o volume do mesmo passou para 9,5 mL;

F — Forno, com poténcia elétrica de 6000 Watts; o forno era o responsavel

pelo aquecimento do sistema,;

SR - Sistema de resfriamento com volume de 1200 mL, responsavel pelo

arrefecimento do produto da reacéo para posterior amostragem;

IP - Sensor de pressdao (MARCA RECORD) que atua na faixa de 0 a 40

MPa, utilizado para o monitoramento da presséo do sistema;
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V — Vélvula back pressure (SWAGELOK), véalvula de contra pressdao,

utilizada para ajuste da presséo;
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Figura 4.1. Diagrama esquematico do aparato experimental utilizado nas
reacfes de transesterificacdo supercritica: (AG) agitador mecanico, (MR)
mistura reacional, (BL) bomba de alta pressao de liquidos, (VC) valvula de via
Gnica, (T1, T2, T3) indicadores de temperatura, (RT) reator tubular, (RLE)
reator de leito empacotado, (F) forno, (SR) sistema de resfriamento,(IP)

indicador de pressao, (V) valvula back pressure.

A Figura 4.2 apresenta uma vista geral dos reatores da unidade

experimental, conforme esta disposto dentro do forno de aquecimento.
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Figura 4.2. Vista geral dos reatores utilizados para realizacdo da reacédo de
transesterificacdo supercritica,sendo RT (reator tubular) e RLE (reator de leito

empacotado).

4.2.2. Procedimento experimental

O procedimento experimental baseia-se no bombeamento continuo dos
substratos 6leo vegetal/acido graxo e alcool em proporcfes pré-determinadas
(raz&o molar dos substratos), sendo que os mesmos sdo homogeneizados por
agitacdo mecanica (600 rpm). Com o intuito de bombear agua para o recipiente

de resfriamento, utiliza-se um banho, com temperatura em torno de 20°C.

A alimentacdo dos substratos no sistema é controlada por uma vazao
volumétrica também determinada anteriormente, ajustada na bomba, e é a
partir deste mecanismo que controla-se o tempo necessario para que todo o
sistema seja preenchido com a mistura, levando em consideracdo o volume do
reator (60,5 mL). Durante o preenchimento do reator, o processo de

aquecimento do forno é, entdo, iniciado e o controle desta temperatura é
realizado por 3 termopares, previamente calibrados, instalados no reator.
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Realiza-se uma rampa de aquecimento, que consiste na programacao
do forno até 100 °C. Aguarda-se os 3 termopares se estabilizarem na
temperatura indicada e programa-se 0os mesmos para 200°C. Quando os
termopares estabilizam-se na temperatura, uma nova programacao € realizada
até a condicdo da reacdo. Ainda durante o processo de aquecimento do
sistema, quando o tempo necessario para o preenchimento do reator com a
mistura reacional ja estiver concluido, inicia-se a pressurizacao do sistema. A
partir do ajuste da véalvula back pressure, o sistema é entdo pressurizado até
adquirir a pressao da reacao, sendo que esta € monitorada por meio da bomba

de alimentacao e pelo indicador de pressao.

Assim que as variaveis da reacdo se encontram estabilizadas, espera-se
dois tempos de residéncia da mistura na zona reacional, sendo que este é
calculado conforme a Equacdo 4.1. A mistura entdo passa pelo sistema de
resfriamento e aplds essa etapa realizam-se as coletas em frascos de
amostragem, sempre em duplicata. Entdo, os frascos sé&o enviados para a

estufa (80°C), para a evaporacéao do alcool ndo reagido.

T,r, — Vreator (4 1)
Qv

Sendo que, (Vieator) € 0 volume do reator (mL) dividido pela (Qy)vazéo

volumétrica dos substratos mL/min.
4.3. Metodologias analiticas

4.3.1. Acidos graxos livres

Em estufa, com circulacdo de ar a 80°C realizou-se a evaporagcao do
etanol ndo reagido das amostras, até massa constante. Foram adicionados 2
mL de hexano e as amostras foram transferidas para tubos de centrifuga. A
centrifuga foi programada a 3000 rpm por 10 minutos. A parte superior foi
transferida para um frasco previamente pesado, e procedeu-se a evaporacao
do solvente a 80°C até massa constante.

O percentual de acidos graxos livres foi determinado conforme o método
Ca 5a-40 (AOCS, 1998), em que 1g de amostra foi dissolvida em 25 mL de

solugcdo éter etilico:alcool etilico (2:1 v/v). Adicionara-se 3 gotas de
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fenolftaleina, utilizada como indicador para determinar as alteracées de pH nas
reacoes de esterificacdo. A titulagao foi realizada contra uma solucado aquosa
de hidroxido de sodio até apresentar a coloracdo résea. O volume (mL) da
solucdo de hidroxido de soédio utilizado na titulacdo foi registrado para
posteriormente ser realizado o célculo do percentual de acidez.

A determinacédo da acidez foi realizada de acordo com a Equacgéo 4.2, e
o resultado foi expresso em % de &cido oleico (m/m).

_ 282xMxV
- m

A (4.2)

Em que, M é a molaridade do titulante; V corresponde ao volume da solucdo

utilizada para a titulacdo em mL; m é a massa da amostra em gramas.

A conversao de acidos graxos livres foi calculada por:

Conversio [%)] = Al;Atx 100 (4.3)

Em que, Ai € a acidez inicial da mistura e At é a acidez apdés o tempo de

reacao.

4.3.2. Esteres de acidos graxos

Em estufa, com circulacdo de ar a 80°C realizou-se a evaporacdo do
etanol ndo reagido das amostras, até massa constante. Foram adicionados 2
mL de agua e 2mL de hexano e as amostras foram transferidas para tubos de
centrifuga. A centrifuga foi programada a 3000 rpm por 10 minutos. A parte
superior foi transferida para um frasco previamente pesado e procedeu-se a
evaporacdo do solvente a 80°C até massa constante. Realizou-se, entédo, a
pesagem de aproximadamente 400mg de amostras em um baldo volumétrico
de 10 mL e o volume do mesmo foi completo com n-heptano. Apos esse
procedimento, 80 uL da amostra preparada foram transferidos para um baldo

de 1 mL, juntamente com 80 pL de solugcdo de heptadecanoato de metila
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(padréo interno) na concentracdo de 20 000 mg/L. O volume do baldo foi

novamente completo com n-heptano.

O percentual de ésteres foi determinado conforme a EN 14 103 (2001),
gue consiste na injecdo de amostras em um cromatografo a gas Agilent GC
7890 A com detector de ionizacdo de chama, coluna capilar ZB-WAX (Zebron),
(30 m x 0,25 mm d.i.), injecao split, 1:50, temperatura da coluna: de 160 °C a
230 °C, numa taxa de 4 °C/min e foi mantida na temperatura final por 3
minutos. Gas de arraste: hélio, a 1,5 mL/min, temperatura do injetor: 250 °C.

O teor de ésteres foi calculado de acordo com Equacéo4.4.

Esteres (%) = G222 _<PL_)* 100 (4.4)

APl  C amostra

Sendo que, YA = Somatorio das areas correspondentes aos picos dos ésteres
(C14:0 a C24:0) e do padrdo interno (C17:0), API = Area do padr&o interno
(C17:0 — Heptadecanoato de metila), CPI = Concentracéo do Padrao Interno na

amostra injetada [mg/L)] e Camostra = COncentracdo da amostra injetada [mg/L].

4.3.3. Decomposicéao

Para a avaliacdo da porcentagem de decomposicdo dos acidos graxos, as
amostras foram tratadas com BF3/MeOH (AOCS, 1990) e analisadas por
cromatografia gasosa. A porcentagem de decomposicdo foi determinada
conforme a EN 14 103 (2001) e as condicfes foram as mesmas citadas no item
3.3.2. Admitiu-se que o éster etilico do acido palmitico ndo sofreu qualquer
processo de decomposicdo durante o tratamento supercritico, considerando
sua alta estabilidade.

A Decomposicao foi calculada de acordo com:

Decomposigio Total [%] = 100 X [1 - (Pzpi) X (%} ] (4.5)
16:0/ g i’y

Em que, ZPi é o somatério da porcentagem de todos os ésteres etilicos
de acidos graxos, P16:0 é a porcentagem de C:16, e 0 “s” e “0” subscritos
indicam que as expressdes entre ambos foram calculadas considerando a

composicdo do produto das amostras e o 6leo original, respectivamente.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Producédo de ésteres etilicos a partir da esterificacdo de &cido oleico

em modo continuo

A seguir, serdo apresentados os dados experimentais obtidos nas
reacbfes de esterificacdo do &cido oleico em etanol em condicdes
pressurizadas. Todas as amostras foram analisadas conforme o método Ca 5a-
40 (AOCS, 1998), sendo realizadas em duplicata. Os resultados referentes a

reacdo sao apresentados em termos de conversao dos acidosgraxos livres.

5.1.1Efeito da Razédo Molaracido oleico:etanol

Como ja destacado anteriormente, Imahara et al. (2008) relatam que uma
das principais desvantagens do método supercritico consiste na sua exigéncia
de elevadas quantidades de alcool para a reacéo apresentar niveis satisfatérios
de conversao, elevando os custos de processamento. De acordo com Akgun et
al. (2010), uma vez gque a reacao de esterificacdo € uma reacao de equilibrio, a
proporcao de alcool para acidos graxos livres é um dos fatores principais no

desenvolvimento da reagao.

A investigacao do efeito da razdo molar nos processos supercriticos € de

suma importancia para minimizar os problemas apresentados pelo método.

Para o estudo do efeito da varidvel razdo molar acido oleico:etanol os
experimentos foram conduzidos a 20 MPa e temperaturas na faixa de 300 e
325°C. Foram avaliadas as razdes molares acido oleico:etanol na faixa de 1:3a
1:12, em diferentes tempos de residéncia. A Figura 5.1 apresenta os resultados
da converséo do acido oleico para o estudo de diferentes razées molares acido

oleico:etanol, nas temperaturas de 300°C e 325°C, respectivamente
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Figura 5.1. Efeito da razdo molar sobre a conversdo do acido oleico para
pressao de 20 MPa e temperaturas de: 300°C (a) e 325°C (b).

O excesso de alcool no sistema néo proporcionou diferencas significativas
no rendimento das rea¢des, como pode ser observado na Figura 5.1.Na Figura

5.1(a) resultados na ordem de 88% e foram observados para a razdo molar 1:3
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e 91%, para a razdo molar 1:6, em 20 minutos de reacdo. Para as demais
razBes molares investigadas (1:9 e 1:12 4cido oleico:etanol), obteve-se 93% de
conversdo do &cido oleico, em 20 minutos de reacdo. A pouca influencia da
razdo molarfica ainda mais evidenciada nos demais tempos investigados.Em
30 minutos, a conversao da reacdo passa de 89% na razao molar 1:3 para 92%
na razao de 1:6 e para 94% na razdo de 1:9, permanecendo em 94% para a
razédo de 1:12. O melhor resultado a 300°C foi observado na razdo molar 1:12,
em 40 minutos de reacdo (95% de conversdo), porém, o aumento nos
rendimentos ndo foi significativo quando comparado com as menores

quantidades de &lcool investigadas.

As reagbes conduzidas a 325°C apresentaram resultados similares aos
experimentos realizados a 300°C. Em 20 minutos de reacéo, obteve-se 84%
de conversao do acido oleico para a razdo molar 1:3, 92% de conversdo do
acido oleico para a razao molar 1:6 e para a razdo molar 1:12 observou-se
cerca de 94% de conversédo. O melhor resultado apresentou-se na razao molar
1:9, em 40 minutos, com cerca de 95,5% de conversdo, sendo que nesse
mesmo tempo de residéncia, na razao molar 1.6 observou-se cerca de 94% de
conversdo do acido oleico, comprovando o fato de que a razdo molar nao

influenciou significativamente os resultados.

O trabalho apresentado por Pinnarat e Savage (2010) sobre o efeito da
razdo molar na esterificacdo do acido oleico com etanol em batelada confirma
este fato, ja que a conversao maxima observada pelos autores foi de 70%, em
30 minutos de reagéo, a 250°C, a 5,2 MPa, na razdo molar de 1:3 e 0 excesso
de alcool acima deste ponto 6timo ndo apresentou efeitos significativos nos

resultados.

De acordo com a literatura, o aumento da quantidade de alcool pode
melhorar os rendimentos em ésteres das reagdes, no entanto, € necessario um
ponto 6timo para que este ndo venha a afetar negativamente o sistema. Ding et
al. (2011) relataram os efeitos da raz&o molar nas reacdes de esterificagdo de
acido oleico com metanol supercritico em batelada. Os autores observaram um
rendimento de 98,7%, quando a razdo molar utilizada foi de 1:6, temperatura
310°C, 25 MPa em 15 minutos de reacdo, no entanto, a conversado de acidos

graxos livres diminuiu ligeiramente quando um excesso de quantidade de
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metanol ultrapassou este valor. No presente trabalho este aspecto pode ser
observado, pois a razdo molar 1:9 apresentou cerca de 95,5% de conversao do
acido oleico e quando elevada para 1:12 a conversao obtida caiu para 94,5%

em 325°C e 40 minutos de tempo de residéncia.

Como os resultados ndo apresentaram diferencas significativas nos
rendimentos, o uso de quantidades de 4&lcool em excesso se torna
desnecessario, afinal os custos da reacdo aumentam quando se utiliza uma
razdo molar mais alta. Alenezi et al. (2010) reportaram o efeito da variavel
razdo molar na esterificacdo ndo catalitica de acidos graxos livres com metanol
supercritico em um processo em batelada. Utilizando temperatura fixa em
320°C, os autores observaram que o aumento de metanol favoreceu a
conversado até a razao molar de 1:1,6, atingindo 97% de conversdo. Quando a
razdo molar foi elevada para 1.3 o rendimento ndo excedeu 97%, e quando

atingiu 1:7 caiu para 93% de ésteres metilicos, em 30 minutos de reacao.

Minami e Saka (2006) reportam que, de um modo geral, a metodologia
supercritica necessita de uma quantidade excessiva de alcool. Porém, na
investigacdo da esterificacdo utilizando metanol supercritico os rendimentos
mais elevadosforam observados quando a menor quantidade de &lcool foi
adicionada a reacdo. Rendimentos de 94% de ésteres metilicos foram obtidos
com razao volumétrica acido graxo:metanol de 1:0,9, enquanto apenas 80% de
ésteres metilicos foram observados na razdo 1:5,4, ambas as reacbes a 270°C,
20Mpa e 30 minutos. Segundo os autores, esse fato ocorre devido ao &cido
graxo atuar como catalisador, de modo que a concentragcdo mais elevada,
resultante da menor quantidade de metanol utilizado no sistema, pode melhorar

a reacao de esterificacao.

5.1.2.Efeito da presséo

O efeito da pressao foi avaliado para valores de 15 e 20 Mpa, com a
razdo molar acido oleico:etanol fixa em 1:6, temperatura na faixa de 300 e

325°C e tempo de reacao entre 20 e 40 minutos.
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O efeito positivo da pressao na conversdo do acido oleico é evidenciado
na Figura 5.2, em queé possivel observar que a condi¢cdo de 20 MPa foi a que
proporcionou as melhores conversdes. A 300°C e tempo de reacdo de 20
minutos, 83,6% de converséo do acido oleico é obtida a 15 MPa e 91,3% a 20
MPa. Observa-se um ligeiro aumento na conversdo de acido oleico para as
mesmas condi¢des em 40 minutos de reagédo, com conversdes em torno de 85
e 92,7% para 15 e 20 MPa, respectivamente. Ja na temperatura de 325°C, em
20 minutos de reacédo, rendimentos na ordem de 90,7 e 92% foram observados
a 15 e 20 MPa. Em 40 minutos, rendimentos de 90,3 e 93,3% foram obtidos,
para 15 e 20 MPa, respectivamente, como pode ser observado na Figura
5.2(b).

Akgun et al. (2010) investigaram o efeito da pressédo na esterificacdo de
Oleo de oliva com metanol supercritico em modo batelada, obtendo no trabalho
apresentado a pressao 6tima de 24 MPa, com cerca de 92,3% de conversao.
No entanto, sdo reportadas conversdes em acido oleico na ordem de 55%para
as reacfes conduzidas a 20 MPa, temperatura de 300°C, razdo molar
Oleo:metanol 1:5, em 180 minutos.

Com a pressao mantida entre 10 e 15 MPa, Yujaroen et al.(2009)
reportam rendimentos na ordem de 95% para um processo de esterificacdo de
acidos graxos com metanol supercritico em batelada. Esse rendimento foi
observado a 300°C, utilizando razdo molar acido graxo:metanol de 1:6, em
aproximadamente 30 minutos de tempo de reacéo.

Investigando o método ndo catalitico de duas etapas, Minami e Saka
(2006) obtiveram rendimentos na ordem de 94% no processo de esterificacdo
do &cido oleico, utilizando 20 MPa. Esse rendimento foi observado em 270°C,

1:0,9 (razdo volumétrica acido oleico: metanol) e 20 Mpa em 30 minutos.
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Figura 5.2. Efeito da pressao sobre a conversdo do acido oleico para razao

molar 1:6 e temperaturas de:300°C (a) e 325°C (b)
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5.1.3. Efeito da temperatura

Com base nos resultados apresentados nas etapas anteriores, a
investigacdo do efeito da temperatura foi realizada com a presséao fixa em 20
Mpa e a razdo molar acido oleico: etanol em 1:6. Os resultados obtidos podem

ser observados na Figura 5.3.
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Figura 5.3. Efeito da temperatura sobre a conversdo do acido oleico para razao
molar 1:6 e pressao de 20 Mpa.

A partir dos resultados apresentados na Figura 5.3, nota-se que, com o
aumento da temperatura, maiores conversdes foram observadas. Com tempo
de residéncia de 10 minutos, as reacdes conduzidas a 200, 225 e 250°C
obtiveram rendimentos inferiores a 80%, ja as rea¢des conduzidas a 275, 300 e
325°C obtiveram rendimentos na ordem de 82, 87 e 88%, respetivamente. Na

temperatura de 200°C atingem-se conversbes na ordem de 86% em 20



60

minutos de reacdo, enquanto obtém-se 92% para o0 mesmo periodo de
tratamento supercritico a 325°C.

Em 30 minutos de reacdo, observaram-se cerca de89, 90, 86, 90, 91 e
92% de conversdo do acido oleico para 200, 225, 250, 275, 300 e 325°C,
respectivamente. A conversdo maxima foi em torno de 94% encontrada a
325°C, em 40 minutos de reacdo, sendo que nesse mesmo periodo de reacgao,
a 250°C, apenas86% de conversdo em &cido oleico foi observada.

Reportando o efeito da temperatura em reacfes de esterificacdo, Minami
e Saka (2006) e Cho et al.(2012) observaram que o0 aumento da temperatura
proporciona maiores conversdes, assim como no presente trabalho. O estudo
apresentado por Minami e Saka (2006) observaram 94% de conversdo em 30
minutos de reacdo, pressdo de 20 MPa e razdo volumétrica 1:0,9 (acido
oleico:metanol).

Alenezi et al. (2010) investigaram a esterificagdo do acido oleico em um
processo batelada com metanol supercritico e rendimentos na ordem de 97%
foram observados, para temperatura de 320 °C, pressdo de 10 MPa, razdo
molar acido graxo:metanol de 1:7 em 5 minutos de reacao, e este resultado
permaneceu nos demais tempos investigados.

Ding et al. (2011) avaliaram a influencia da temperatura na esterificagao
de &cido oleico utilizando metanol supercritico em um processo em batelada e
obtiveram os melhores resultados em termos de conversdo do &cido oleico
para 310°C. Esta condicdo levou a 98,9% de conversdo em 15 minutos de
reacdo na pressao de 25 MPa e razao molar 1:6 (acido oleico:metanol).

Akgun et al. (2010) realizaram um estudo no qual um 6leo de oliva foi
esterificado utilizando metanol supercritico pelo método nédo catalitico. Os
experimentos foram conduzidos com presséo entre 20 e 28 MPa, temperatura
entre 300 e380°C, propor¢cao volumétrica 6leo:metanol 1:0,7 a 1:1,5, por 180
minutos. Rendimentos na ordem de 92,3% em ésteres metilicos de &cidos
graxos foram obtidos a 380°C confirmando o efeito positivo da temperatura nas
conversfes bem como na presente investigagdo. As condi¢des 6timas foram:
pressao de 24 MPa e razdo volumétrica de oOleo de oliva a solugdo de metanol
de 1.12 (razado molar 9:45).
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Yujaroen et al.(2009) investigaram a esterificacdo de acidos graxos de
palma, em metanol supercritico. Os experimentos foram conduzidos com
temperatura na faixa de 250 a 300°C, a razdo molar de 1:1 a 1:12 (Acidos
graxos de palma:metanol) e o tempo de reacdo de 10 a 80 minutos. Nessas
condicles, a pressao do sistema foi mantida entre 10 e 15 MPa. Assim como
no apresentado no presente trabalho,0 amento da temperatura favoreceu os
rendimentos da reacdo. As condi¢cBes Otimasforam: temperatura de 300 °C,
razdo molar acidos graxos de palma:metanol de 1:6 e tempo de reacdo de 30
min. A esterificacdo em metanol supercritico apresentou rendimentos na ordem

de 95% de ésteres metilicos.

5.2.Producdo de ésteres etilicos a partir da transesterificacdo de 6leos

residuais de fritura

Os dados experimentais apresentados a seguir foram obtidos a partir das
reacfes de transesterificacdo de Oleos residuais de fritura com etanol em
condicbes supercriticas. Todas as amostras foram analisadas por
cromatografia gasosa com inje¢cdo em duplicata. Os resultados coletados séo

apresentados em rendimentos em ésteres etilicos.

De acordo com Silva et al (2007) e Silva et al. (2011) a presséo de 20
MPa apresentou rendimentos apreciaveis nas respectivas investigacdes e, por

isso, foi mantida fixa nos experimentos realizados.

5.2.1.Efeito da Razao Massica ORF:etanol e temperatura

O efeito da razdo massica foi investigado com reac¢des conduzidas com
razdo massica Oleo residual de fritura:etanol de 1:0,5 e 1:1, temperaturana

faixa de 275 a 325°C em 20 e 40 minutos de reacéo.

A Figura 5.4 apresenta os resultados obtidos com relacdo ao efeito da
razao massica e da temperatura. A 325°C rendimentos na ordem de 32% foram

observados na razdo massica 6leo residual de fritura:etanol de 1:1, nessas
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mesmas condi¢cdes, 23% de conversao foi obtidapara razdo massica de 1:0,5

com tempo de residéncia de 20 minutos.

Em 40 minutos de reacao, a conversdo maxima constatada foi de 40% em
ésteres etilicos, tendo sido alcancada na razdo massica 6leo residual de
fritura:etanol de 1:1, em 300°C. Nessas mesmas condi¢des, rendimentos na
ordem de 35% em ésteres foram observados para a razdo massicadleo
residual de fritura:etanol de 1:0,5. Nas reacbes a 325°C, foram observados
rendimentos na ordem de 45% para a razdo massicadleo residual de fritura:

etanol de 1:1, sendo este o melhor resultado obtido na investigacéao.

Desta forma, pode-se observar que o excesso de alcool no sistema
favoreceu os rendimentos em ésteres etilicos até a razdo massica ORF: etanol

de 1:1, considerada como a proporcao 6tima dentro da faixa estudada.

Para Boer e Bahri (2011) eNgamprasertsith e Sawangkeaw (2011), a
proporc¢éo de &lcool no sistema influencia significativamente a reagao devido ao
fato de que o ponto critico da mistura de reacdo diminui com o aumento da
guantidade de alcool. Assim, as condicdes 6timas de temperatura e a pressao
sdo sempre mais brandas quando a proporcédo de alcool no sistema é mais
elevada. No entanto, a grande quantidade de alcool ndo s6 exige reatores com
volume maior, mas consomem uma grande quantidade de energia para
aquecer o reagente e, também, para subsequentemente se recuperar 0
excesso de alcool, além de aumentar os custos do processo. Devido a esses
aspectos, a investigacdo do efeito da quantidade de alcool nos sistemas em
condicdes supercriticas é grande importancia para aperfeicoar essa forma de

producao de biodiesel.

Tan et al. (2011) reportam o efeito da propor¢cédo 6leo residual de palma:
metanol no processo de transesterificacdo supercritica em modo batelada,
mantendo fixa a temperatura em 360°C em 20 minutos de reacdo. A razao
molar foi avaliada na faixa 1:20 a 1:60 ORF: metanol e a proporc¢éo ideal foi de
1:40 ORF:metanol, com cerca de 80% de rendimento. O excesso do alcool a

essa condi¢cao reduziu gradualmente os rendimentos.
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Figura 5.4. Efeito da razdo massica ORF:etanole temperatura no rendimento

em ésteres etilicos, a 20 Mpa.

Devido aos problemas citados anteriormente, causados pelo excesso de
alcool no sistema e com o intuito de reduzir os mesmos, Bunyakiat et al. (2011)
investigaram as reacdes de transesterificacdo em um reator continuo, com
temperatura fixa em 350°C, presséo de 19 MPa e variando a razdo molar entre
1:6 a 1:42. Um aumento consideravel nos rendimentos foi observado com o
aumento da razdo molar, por exemplo, na razdao molar 1:12, rendimentos na
ordem de 52% foram observados enquanto a razdo molar 1:24 proporcionou
rendimentos na ordem de 93%. Embora o rendimento tenha sido mais elevado
na proporcao 1:42 (cerca de 95%), € necessario quase que o dobro de alcool
do que o utilizado na razéo de 1:24, que obteve rendimentos ligeiramente mais

baixos, néo justificando os custos adicionais associados ao excesso de alcool.

O efeito positivo da temperatura no rendimento da reacdo € evidenciado
na Figura 5.4, na qual é possivel observar que os melhores resultados sdo
encontrados a 325°C. Confirmando este fato, Demirbas (2009) avaliou o efeito
da temperatura na reacao de transesterificacdo supercritica de oOleo residual de
fritura e metanol. Foi observado que o aumento da temperatura de reacao tem

influéncia favoravel na producdo de biodiesel sem catalisador. Os resultados
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permitiram observar que os rendimentos de producdo de biodiesel eram
relativamente baixos, mesmo apds 30 minutos de reacdo para 246°C, razdo
molar ORF:etanol 1:42. A medida que a temperatura foi elevada, o rendimento

melhorou significativamente e os melhores resultados foram obtidos a 286°C.

He et al. (2007) observaram que temperatura € um parametro de suma
importancia no desempenho da reagdo. A 28 MPa, razdo molar 6leo: metanol
1:42 e avaliando a temperatura na faixa de 210 a 280°C, foi possivel observar
gue a velocidade da reacdo aumentou drasticamente (cerca de 7 vezes) com 0
aumento da temperatura. Silva et al. (2011) também observaram esse efeito na
sua investigacdo, em que 0 aumento na temperatura conduziu a um aumento
acentuado no rendimento de ésteres etilicos e aumento na velocidade da

reacao.

Silva et al. (2007) investigaram a producdo de ésteres etilicos a partir de
Oleo de soja utilizando etanol em condi¢cbes supercriticas. Com razdo molar
1:20 e pressédo fixa em 20 MPa, obteve-se conversdo de 65% para a
temperatura de 350°C, sendo essa a condicdo favoravel de temperatura
determinada pelos autores. Baixos rendimentos foram obtidos para os

experimentos conduzidos com temperaturas inferiores a 240°C.

Investigando a transesterificacdo supercritica do 6leo de pinhdo manso
e metanol, Hawash et al. (2009) reportaram o efeito da temperatura sobre as
reacdes. Os autores concluiram que o aumento da temperatura propiciou o
aumento dos rendimentos das reagcdes. Na temperatura de 320°C foi obtido um
rendimento de 100%, presséao de 8,4 MPa e razao molar de 6leo:metanol de

1:43, em 4 minutos de reacdao.

No estudo da transesterificacdo de gordura animal refinada em metanol
supercritico, Hee et al. (2011) investigaram o efeito da temperatura no
processo. Conversdes na ordem de 89,9% foram observadas na temperatura
de 335°C, razdo molar de Gleo: metanol de 1:45, pressao de 20 MPa e tempo
de residéncia de 15 minutos. A utilizacdo da gordura animal, assim como 0s
Oleos residuais utilizados na presente investigacdo,mostrou-se satisfatoria para
producdo de ésteres pelo processo supercritico, possibilitando a reducdo de
custos na sintese de biodiesel, com a possibilidade de utilizar matérias-primas

mais baratas.
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A Figura 5.5 apresenta as porcentagens de decomposicdo dos ésteres
etilicos nas reacdes de transesterificacdo de Oleo residual de fritura. Observou-
se que, de acordo com o aumento da temperatura, maiores taxas de
decomposicédo foram obtidas. Em 20 minutos de reacéo, observaram-se 2, 10 e
16% de decomposicao a 275, 300 e 325°C, respectivamente, para as reacoes
com razdo massica ORF:etanol de 1:0,5. Para a mesma razao molar, as taxas
de decomposicao obtidas foram de 7, 18 e 28% no tempo de residéncia de 40
minutos, para respectivamente 275, 300 e 325°C. As reacfes conduzidas com
razdo massica ORF:etanol de 1:1 apresentaram menores taxas de
decomposicdo. Em 20 minutos de reacdo, observou- se 0, 8 e 13% de
decomposicdo e em 40 minutos 7, 15 e 18% de decomposicao, para 275, 300 e

325°C, respectivamente.

Reportando a transesterificacdo supercritica a partir de 6leo de palma e
metanol, Song et al. (2008) investigaram os efeitos da temperatura na
producdo de ésteres metilicos. Os experimentos foram conduzidos com
temperatura na faixa de 200 a 400°C, razdo molar de 6leo de palma: metanol
de 1:30 a 1:80 e o tempo de reacao de 0,5 a 20 minutos. As reacfes acima de
300°C apresentaram decomposicao térmica dos ésteres metilicos produzidos.

Choi et al. (2011) reportam o efeito da temperatura na transesterificagdo
de dleo de palma e metanol em condi¢cdes supercriticas. As reacfes foram
conduzidas com temperatura na faixa de 270 a 350°C, tempos de residéncia na
faixa de 5 a 25 min, usando uma propor¢cdo molar fixa de 6leo: metanol 1:40 e
uma presséo de 35 MPa. A medida que a temperatura aumentou de 270°C a
350°C, o rendimento global de ésteres metilicos também aumentou.
Rendimentos na ordem de 95% em ésteres metilicos foram obtidos entre 340 e
350°C. A decomposicdo térmica pode ser observada apds exposicao
prolongada (25 min) nas temperaturas elevadas, bem como foi observado no
presente trabalho, confirmando que os tempos de residéncia mais longos

contribuem para o aumento da degradacéao.

Utilizando gordura de frango e metanol, Marulanda et al. (2010)
investigaram a a decomposicao térmica nas reacdes de transesterificacao
supercritica. Com temperatura na faixa de 300 a 400°C, pressdes de até 41,1

MPa, razdao molar gordura de frango:metanol de 1:3 e 1.6 e tempos de
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residéncia de 2 a 6 min. Os resultados obtidos permitiram observar que até
350°C a decomposicao térmica da gordura de frango néo foi significativa.

Shin et al (2011) realizaram o estudo da decomposicao térmica de ésteres
metilicos de acidos graxos em metanol supercritico, com reacdes conduzidas
em 325 e 420°C e pressao de 23 MPa. Os autores observaram que a 325°C
todos os ésteres metilicos de acidos graxos permaneceram estaveis. Com
base nesses resultados, os autores recomendam que as reacOes de
transesterificacdo em metanol supercritico devem ser realizada abaixo de
325°C, (a 23 MPa e 20 min), temperatura a qual a decomposicdo térmica dos

ésteres comeca a ocorrer, otimizando a producéo de biodiesel.

Medina e Carrillo (2011) reportaram a investigacdo da degradacao
térmica dos ésteres metilicos durante a sintese de biodiesel a partir de 6leo de
soja e metanol supercritico. As reacdes foram conduzidas com temperatura na
faixa de 250 a 350°C, presséao de 12 a 43 MPa e tempo de residéncia de 15 a
90 minutos. Os autores relatam que a decomposi¢cdo térmica comecou a
ocorrer na temperatura de 300°C e 26 MPa e se intensificou nas temperaturas
mais elevadas e nos tempos de residéncia mais longos, assim como foi

observado na presente investigacao.
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Figura 5.5. Efeito da razdo massica (ORF:.etanol) e da temperatura na
decomposicdo dos acidos graxos durante a sintese supercritica de ésteres

etilicosde 6leo residual de fritura a 20 Mpa.

5.2.2. Efeito da adicdo de agua

O efeito da adicdo de agua nas reacles de transesterificacdo de 6leo
residual de fritura e etanol em condicGes supercriticas foi avaliando com a
razdo massica ORF:etanol de 1:1, temperatura na faixa de 275 a 325°C, com

niveis de 0, 5 e 10% m/m de agua em relacdo a massa do etanol.

A Figura 5.6apresenta os resultados obtidos em relacdo a adi¢cdo de agua
no meio reacional e os melhores resultados obtidos foram observados nas
reacoes com 5% de agua. A Figura 5.6 (a) apresenta os resultados obtidos em
20 minutos de reacdo, em que é possivel constatar que as reacdes sem adi¢do
de agua apresentaram rendimentos na ordem de 14, 20 e 31% em ésteres, ja
as amostras com 5% de agua apresentaram conversoes de 33, 41, 47% em

esteres, em 275, 300 e 325°C, respectivamente. As reacfes com 10% de agua
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apresentaram conversdes na ordem de 17, 30 e 43% em ésteres, em 275, 300
e 325°C, respectivamente, constatando-se que o excesso de agua a condi¢do

Otima de 5%, proporcionou um decréscimo nos rendimentos.

A Figura 5.6(b) apresenta os resultados obtidos em relacdo ao efeito da
adicdo de agua para as reacdes conduzidas em 40 minutos. Assim como nos
resultados obtidos em 20 minutos, a adicdo de agua de 5% foi a que
apresentou os melhores indices de rendimentos. Em 275°C observou-se 34, 45
e 37% de rendimento em ésteres, respectivamente para as reacfes com 0, 5 e

10% de agua.

Com tempo de residéncia de 40 minutos, em 300°C, obtiveram-se 40 e
52% de rendimento em ésteres para as reagbes com 0 e 5% de &gua,
respectivamente, e observou-se novamente um decréscimo nos rendimentos
no experimento realizado com 10% de agua, obtendo-se 45% de conversao em
ésteres. Assim como 0s experimentos realizados nas demais temperaturas
investigadas, os experimentos realizados a 325°C apresentaram a maior
conversao na reacdo com 5% de agua adicionada ao meio reacional, com 60%
de rendimento em ésteres etilicos. Rendimentos na ordem de 46 e 51 % em
ésteres etilicos foram observados para as reacdes com 0 e 10% de adicdo de

agua ao meio reacional.

Investigando o efeito da agua nas reac¢fes de transesterificacdo de 6leo
de colza com metanol em condi¢des supercriticas, Kusdiana e Saka (2004)
adicionaram diferentes niveis de agua (10%, 18%, 25% e 36% em massa) no
meio reacional. No fim da reacédo, os produtos obtidos estavam completamente
convertidos em ésteres metilicos, mesmo com o teor de agua elevado de 35%.
Os resultados permitiram observar que a adicdo da dgua no processo nao teve
qualquer efeito significativo sobre a conversdo, em todas as concentragbes

investigadas.
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Figura 5.6.Efeito da adigdo de agua ao meio reacional na sintese supercritica
de ésteres etilicos a 20 Mpa, razdo massica 1:1(6leo residual de fritura: etanol)

e tempo de residéncia de: 20 minutos (a) e 40 minutos (b).

Vieitezet al. (2009) reportam a reagdo de transesterificacdo do 6leo de

soja com etanol supercritico, avaliando o efeito da adicdo de agua ao meio
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reacional. Segundo os resultados obtidos, a producéo de ésteres foi favorecida
com a adicdo de agua ao meio reacional. Rendimentos na ordem de 70%
foram observados a 325°C, 20 MPa razdo molar 6leo de soja: etanol 1:40, 10%

de agua em 42 minutos.

A Figura 5.7 apresenta as resultados referentes as taxas de
decomposicao obtidas nas reagBes de transesterificagdo supercritica com
adicdo de agua.De acordo com os resultados, a adicdo de 4gua ao meio
reacional exerceu efeito positivo sobre a diminuicdo do percentual de

decomposicédo dos ésteres etilicos.

Os resultados obtidos permitem observar que as taxas de
decomposicao foram reduzidas nas rea¢cdes com maior teor de 4gua. Na Figura
5.7(a), a 300°C, obteve-se 8% de decomposicdo para as reacdes conduzidas
sem adicdo de &gua, sendo que nas reacbes com 10% de &gua, a
decomposicdo nao foi observada. Nesta mesma temperatura, em 40 minutos
de reacao (Figura 5.7(b)), obteve-se 16% de decomposicdo para as reacdes
com 0% de 4gua, sendo que este valor caiu para 8% para as reacdes com 10%

de agua.

A maior taxa de decomposicdo obtida na investigacdo do efeito da
adicdo de agua nas reacdes de transesterificacdo supercritica de 6leo residual
de fritura foi de 18%, observada na reacdo com tempo de residéncia de 40
minutos, 325°C, conduzida com 0% de agua sendo que, nessas mesmas
condi¢cbes, o percentual de decomposicao foi de 13% para as reagcdes com
10% de agua.

Assim como no presente trabalho, Vieitez et al. (2008) investigaram a
decomposicdo dos ésteres etilicos nas reacdes de transesterificacdo
supercritica de Oleo de soja e etanol, em um processo continuo e nao catalitico
com adicdo de agua no processo. As reacdes foram conduzidas a 350°C, 20
MPa, razdo molar 6leo:etanol 1:40 e com teor de agua variando entre 0 e 10%
em relacdo a massa do 6leo. Os resultados obtidos pelos autores permitem
observar que a decomposic¢ao foi mais elevada com a diminuicdo das vazdes,
ou seja, nos maiores tempos de residéncia. A decomposicdo minima
observada foi de 5,7%, encontrada para o teor de agua de 10%, em 16,8

minutos de tempo de residéncia, enquanto que a taxa de decomposi¢cdo mais
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elevada foi de 29,5%, observada nas reacbes com 2,5% de agua, em 52,5

minutos de tempo de residéncia.
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Figura 5.7. Efeito da adicdo de 4gua e da temperatura, na decomposi¢do dos

acidos graxos durante a sintese supercritica de ésteres etilicos de 6leo residual

de fritura a 20 Mpa e tempo de residéncia de: 20 minutos (a) e 40 minutos (b).
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Confirmando os resultados obtidos na presente investigacéo, Vieitez et
al. (2009) reportaram a decomposicdo dos ésteres etilicos nas reagbes de
transesterificacdo de 6leo de soja em etanol supercritico com diferentes teores
de agua. As reacdes foram conduzidas a 20 MPa, razdo molar 6leo:etanol 1:40
e temperaturas na faixa de 250 a 325°C. No que diz respeita ao efeito da
concentracdo de agua no meio reacional sobre a decomposi¢cdo dos ésteres,
0s autores verificaram que as porcentagens de decomposi¢cdo diminuiram
conforme o teor de agua aumentou. Esta reducdo mostra que a adicdo de agua
proporciona niveis de decomposicao inferiores e, consequentemente, maiores

taxas de conversoes.

5.2.3.Efeito do co-solvente

No presente trabalho, avaliou-se o efeito da adicdo de hexano como co-
solvente nas reacdes de transesterificacdo de 6leo residual de fritura com
etanol supercritico. Os experimentos foram conduzidos com razdo massica
ORF:etanol de 1:1, temperatura na faixa de 275 a 325°C, com niveis de hexano

de 0, 5, 10 e 20% em relacdo a massa de Oleo.

A Figura 5.8 apresenta os resultados obtidos com relacédo a adicdo de
hexano como co-solvente, na qual é possivel observar que o uso do hexano
favoreceu o aumento nos rendimentos em ésteres etilicos. Os melhores
resultados foram observados nas reagbes com 20% de hexano, em quea
275°C obteve-se 36 e 42% de conversdo em ésteres etilicos para 20 e 40
minutos de reacao, respectivamente. Para as reacdes com 10% de hexano
obtiveram-se 14 e 33% de rendimentos em ésteres, em 20 e 40 minutos,
respectivamente. As reacfes com 5% de hexano apresentaram 11% de
rendimento em ésteres etilicos em 20 minutos de reacao e 34% de rendimento
em ésteres etilicos em 40 minutos de reacdo. As reagfes sem co-solvente
apresentaram rendimentos na ordem de 13 e 34% em ésteres etilicos para 20

e 40 minutos de reacao, respectivamente.
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Com ouso de co-solvente, a 300°C obteve 20% de ésteres etilicos para as
reacoes com 0 e 5% de adicdo de co-solvente, em 20 minutos de reacao.
Nesse mesmo tempo de reacdo, observaram-se resultados na ordem de 38 e
47% para as reacdes com 10 e 20% de hexano, respectivamente. Em 40
minutos de reacao, obteve-se 40, 44 e 53% de ésteres etilicos para as reacdes
conduzidas com 0, 5 e 10% de hexano. O melhor resultado observado em
300°C foi de 65% de ésteres etilicos, utilizando 20% de hexano, em 40 minutos

de reacéo.

Nas reacdes conduzidas a 325°C, observou-se que, em 20 minutos de
reacdo foram obtidos rendimentos na ordem de 31, 33, 51 e 60% de ésteres
etilicos para 0, 5, 10 e 20% de hexano, respectivamente. Em 40 minutos
obtiveram-se 45, 48 e 67% de ésteres etilicos para 0, 5 e 10% de hexano. O
melhor resultado observado em 325°C foi de 72% de ésteres etilicos, utilizando

20% de hexano, em 40 minutos de reagao.

A principal razdo para este fenomeno é que a solubilidade mutua entre
metanol e 6leo de soja foi otimizada com a adicdo de hexano, aumentando a

velocidade de reacao.
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Figura 5.8.Efeito da adicdo do co-solvente hexano ao meio reacional na
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Confirmando os resultados obtidos no presente trabalho, Yin et al. (2008)
utilizaram hexano como co-solvente na sintese de biodiesel a partir de éleo de
soja com metanol em condi¢Bes supercriticas. Os resultados obtidos indicaram
gue o rendimento em ésteres metilicos aumentou significativamente com o uso
do hexano no sistema. Nas reacdes conduzidas a 300°C, o rendimento em
ésteres metilicos foi de 67,7%, sem o hexano, enquanto que rendimentos na

ordem de 85,5% foram obtidos com 2,5% em massa de hexano.

Imahara et al. (2009) investigaram o efeito da utilizacdo de hexano
como co-solvente na producdo de biodiesel de 6leo de colza e metanol
supercritico. Os resultados obtidos pelos autores foram distintos aos obtidos na
presente investigacdo, pois 0 uso de hexano diminuiu os rendimentos em
ésteres etilicos, embora um pequeno aumento foi observado com 0,05 de
hexano/ metanol a 270°C. Os rendimentos maximos observados foram de 84,8,

42,9 e 13,7% de ésteres metilicos, para 270, 310 e 350°C, respectivamente.

Silva et al. (2011) investigaram o efeito da adicdo de diferentes
guantidades de diéxido de carbono no rendimento em ésteres etilicos,
mantendo a razdo molar 6leo: etanol em 1:20, pressao de 20 MPa, temperatura
na faixa de 240 a 325°C, variando a relacdo massa de substrato: co-solvente
em 1:0,05 a 1:0,20.

A Figura 5.9 apresenta os percentuais de decomposi¢cdo nas reacdes de
transesterificacdo supercritica de 6leo residual de fritura com hexano como co-
solvente. De acordo com os resultados, o uso do hexano diminuiu as taxas de
decomposicdo e, consequentemente, elevou os rendimentos. No tempo de
residéncia de 40 minutos, obteve-se 15% de decomposicdo a 300°C para as
reacdes sem hexano, sendo que a taxa caiu para 5% de decomposi¢cdo nas

reacoes com 20% de hexano.
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Figura 5.9. Efeito da utilizacdo de co-solvente hexano e da temperatura, na
decomposicdo dos acidos graxos durante a sintese supercritica de ésteres
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fritura: etanol) e tempo de residéncia de: 20 minutos (a) e 40 minutos (b).
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A maior taxa de decomposicéo obtida na investigacdo do uso de hexano
foi de 18%, observada a 325°C, tempo de residéncia de 40 minutos, na reagéo
conduzida sem hexano. Nessas mesmas condi¢bes, observou-se 7% de
decomposicdo, para as reacdes com 20% de hexano, evidenciando o efeito

positivo do co-solvente no desempenho da reacéo.

5.2.4. Adicao de biodiesel de soja

O sistema com adicdo de biodiesel de soja nas reacbBes de
transesterificagcdo de Oleo residual de fritura e etanol em condigbes
supercriticas foi investigado no presente trabalho com rea¢des conduzidas com
a razado massica ORF:etanol mantida fixa em 1:1, temperatura na faixa de 275
a 325°C, com niveis de biodiesel de soja de 0, 20 e 40%, em relacdo a massa

dos substratos.

A Figura 5.10 apresenta os resultados referentes a adicédo de biodiesel de
soja, pode ser verificado que, a 275°C, rendimentos apreciaveis foram
observados nas reag¢Bes conduzidas com 40% de adicdo de biodiesel, com
conversdes de 42 e 64% de ésteres etilicos em 20 e 40 minutos de reacéo,
respectivamente. Nas reacbes com 20% de biodiesel, obteve-se 33% de
ésteres em 20 minutos de reacdo e 56% de ésteres em 40 minutos de reacao.
As reacdes sem adicao de biodiesel apresentaram 14 e 34% de ésteres em 20

e 40 minutos de reacao.
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Figura 5.10.Efeito da adicdo de biodiesel de soja ao meio reacional na sintese
supercritica de ésteres etilicos a 20 Mpa, razdo massica 1:1(6leo residual de

fritura: etanol) e tempo de residéncia de: 20 minutos (a) e 40 minutos (b).

As reacOes conduzidas em 300°C, assim como as reac¢des conduzidas a
275°C, obtiveram os melhores rendimentos nas reagcdes com 40% de biodiesel

de soja. Rendimentos de 52% e 71% de ésteres foram observados em 20 e 40
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minutos de reacdo, respectivamente, nas reacdes com 40% de biodiesel. As
reagdes conduzidas com 20% de biodiesel apresentaram 42 e 63% de ésteres
em 20 e 40 minutos de reacdo. J4 as reagfes sem adicdo de biodiesel
obtiveram rendimentos de 20% em ésteres para 20 minutos de reacdo e 40%
em ésteres para 40 minutos de reacao.

Confirmando o efeito positivo da adicdo de biodiesel de soja ao processo
de transesterificacdo de Oleo residual de fritura, observado nas demais
temperaturas estudadas, a investigacdo a 325°C apresenta os melhores
resultados utilizando 40% de biodiesel de soja, com rendimentos apreciaveis
na ordem de 74% de ésteres etilicos, em 40 minutos de reagéo (Figura 5.10
(b))

A Figura 5.10(a) mostra que em 20 minutos de reacao, conversdes de 31,
60 e 61% em ésteres etilicos foram observadas com 0, 20 e 40% de adicédo de
biodiesel de soja, respectivamente. A Figura 5.10 (b) apresenta os resultados
em 40 minutos de reacdo, onde observou-se respectivamente 46, 72 e 74% de
ésteres para as reacdes conduzidas com 0, 20 e 40% de adicdo de biodiesel
de soja.

Os melhores rendimentos obtidos foram observados nas reagbes com
40% de biodiesel, todavia, a adicao de biodiesel de soja no sistema reacional ja
integra 16% de ésteres etilicos ao meio. Devido a este aspecto, a condicao

considerada 6tima foi a de 20% de adicao de biodiesel de soja.

Granados et al. (2009) reportaram a reacdo de transesterificacao
catalisada por CaO em um processo em batelada. Os autores sugerem a
adicdo de biodiesel ao sistema, com o intuito de proteger o catalisador e
aumentar os rendimentos em ésteres. A presenca de uma pequena quantidade
de biodiesel na mistura reacional inicial (3% em massa, referido ao 6leo)
resulta em um aumento significativo da taxa da metandlise dos triglicerideos
realizada. Uma notavel protecdo do catalisador, também foi observada com a

adicdo dessa pequena porcentagem de biodiesel.

Vieitez et al. (2011) investigaram os efeitos da adicdo de ésteres etilicos
produzidos a partir de 6leo de soja, na transesterificacdo supercritica de 6leo
de soja e etanol. Os ésteres foram adicionados na proporcao 3:40 (ésteres

etilicos: etanol) e expostos a diferentes periodos de tratamento, em um
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processo continuo. A temperatura foi mantida entre 250 e 375°C e a presséo
fixa em 20 MPa. Foi observado experimentalmente que o teor de ésteres das
amostras processadas foi menor do que os correspondentes as amostras de

ésteres originais, indicando a ocorréncia de processos de decomposicao.

A Figura 5.11 apresenta os resultados referentes as taxas de
decomposicdo obtidas nas reacdes com adicdo de biodiesel de soja. As
reacoes com 20% de biodiesel apresentaram taxas menores de decomposicao
qgquando comparadas as reacdes sem adicdo de biodiesel, contudo, observou-
se um aumento no percentual de decomposicdo nas reacdes com 40% de

biodiesel.

No tempo de residéncia de 40 minutos para a reacdo conduzida a
300°Cforam observados 15% de decomposicdo para as reacdes com 0% de
biodiesel, sendo que esse percentual foi reduzido para 6% com o uso de 20%
de biodiesel. JA a reacdo com 40% de biodiesel apresentou 14% de
decomposicdo nas mesmas condi¢cbes. Esse mesmo efeito foi observado nas
reacoes com tempo de residéncia de 20 minutos, com percentuais de
decomposicdo de 8, 5 e 10% nas reacdes conduzidas com 0, 20 e 40% de

biodiesel de soja, respectivamente.

A maior taxa de decomposicdo obtida nos experimentos foi de 18%
observada na reacdo conduzida sem adicao de biodiesel, a 325°C e 40 minutos

de tempo de residéncia.
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Figura 5.11. Efeito da adicdo de biodiesel de soja ao meio reacional e da

temperatura,

na decomposi¢cdo dos acidos graxos durante a sintese

supercritica de ésteres etilicos de 6leo residual de fritura a 20 Mpa e tempo de

residéncia de: 20 minutos (a) e 40 minutos (b).
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5.2.5. Cinética Reacional

A Figura 5.12 apresenta a cinética das reacfes de transesterificacdo de
Oleo residual de fritura e etanol em condi¢cfes supercriticas e a Figura 5.13 os
percentuais de decomposicdo obtidos nas mesmas. As reacdes foram
conduzidas com presséo fixa em 20 Mpa, razdo massica 1:1 dleo residual de
fritura:etanol, para as melhores condigdes estabelecidas nos testes anteriores.

Em relacdo a adicdo de agua, observou-se o aumento nos rendimentos
de acordo com o aumento do tempo de reacdo. Em 300°C, rendimentos
apreciaveis na ordem de 84% foram observados em 70 minutos de reacdo. As
reagOes conduzidas a 325 °C apresentaram um aumento nos rendimentos de
acordo com o aumento do tempo de residéncia, até 60 minutos de reacédo, com
conversdes de 81% em ésteres. No entanto, uma queda no rendimento foi
observada apés esse periodo de tratamento, com rendimentos na ordem de
78% em ésteres etilicos em 70 minutos de reagéo.

Esta queda nos rendimentos estd ligada a decomposicdo. Nos
experimentos com adicdo de agua, a maior taxa de decomposicao foi de 20%,
observada em 70 minutos de reacéo e 325°C. Essa taxa foi reduzida de acordo
com a diminuicdo dos tempos de residéncia, chegando a 11% na mesma
temperatura, em 20 minutos de reacao. Ja a temperatura de 300°C apresentou
porcentagens de decomposicao ligeiramente mais baixas, chegando a 1% na

reacdo com tempo de residéncia de 20 minutos.

Nas rea¢des conduzidas com adicdo de 20% hexano, observou-se que
os rendimentos aumentaram gradativamente de acordo com o aumento do
tempo de residéncia. O melhor resultado foi observado em 70 minutos de
reacdo, com conversao de 87% em ésteres etilicos, a 300°C. Os resultados
obtidos nas reacfes conduzidas a 325°C apresentaram um aumento nos
rendimentos de acordo com o aumento do tempo de residéncia até 60 minutos
de reacdo, com rendimentos na ordem de 83% em ésteres etilicos. Todavia,
uma queda nas conversdes foi observada ap0s esse periodo de tratamento,
com rendimentos na ordem de 79% em ésteres etilicos em 70 minutos de

reacao.
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Essa diminuicdo dos rendimentos esta relacionada ao aumento da
decomposicdo nos periodos mais longos de tratamento. Nas reacdes com
adicdo de hexano, observou-se 20% de decomposi¢cédo a 325°C e 70 minutos
de reacdo. Nesta mesma temperatura, obtiveram-se 4% de decomposicéo para
a reacdo com tempo de residéncia de 20 minutos. Na temperatura de 300°C,
as taxas de decomposicdo se mantiveram <10% nos periodos de tratamento
de até 50 minutos.

Os resultados obtidos nas reacdes conduzidas com 20% de biodiesel
de soja adicionado ao meio reacional permitiram observar que os rendimentos
aumentaram gradativamente até o periodo de tratamento de 60 minutos, com
rendimentos maximos de 80% em ésteres etilicos neste tempo de residéncia a
300°C. Porém, apos esse periodo de tratamento, uma queda nas conversfes
foi observada, com rendimentos na ordem de 70% em ésteres em 70 minutos

de reagao.

As reacgfes conduzidas a 325°C apresentaram rendimentos 6timos em
50 minutos de reacdo, com conversdes de 82% em ésteres etilicos. Contudo,
os rendimentos apresentaram um decréscimo com os periodos de tratamento
superiores a 50 minutos. Rendimentos de 75 e 65% em ésteres etilicos foram
observados em 60 e 70 minutos de reacdo. Este decréscimo pode ser
justificado, pois os percentuais de decomposicdo obtidos foram elevados,

chegando a 26 e 34% respectivamente para 60 e 70 minutos, respectivamente.

Os tempos de residéncia mais elevados proporcionaram um aumento
nos rendimentos em ésteres até certos periodos de tratamento, porém, um
decréscimo nos rendimentos foi observado na maioria das reacdes realizadas.
Esse decréscimo foi observado quando as taxas de decomposicdo obtidas
foram 220%. Esse aspecto era previsto, pois os reagentes foram expostos as

condicOes severas de reacao por um periodo mais longo.
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Vieitez et al. (2008) destacaram que em seus experimentos na
investigacdo da reacdo de transesterificacdo supercritica a 350°C os melhores
rendimentos em ésteres foram apresentados em 28 minutos de reagdo, com
uma reducdo do teor de ésteres para periodos de tratamento maiores.
Segundo os autores, este resultado foi observado devido a degradacdo dos

acidos graxos ter sido favorecida nos tempos de residéncia mais longos.

Assim como na presente investigagao, Vieitez et al.(2009) destacaram
gque em sua pesquisa ocorreram dois fendbmenos concorrentes, relacionados
aos tempos de residéncia. Os periodos de tratamento prolongados
aumentaram a producdo de ésteres etilicos de acidos graxos e também
levaram a maiores perdas de ésteres etilicos insaturados, devida a reacdo de

decomposicdo dos mesmos.
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6. CONCLUSOES

No presente trabalho foi investigada a producéo de ésteres etilicos a partir
da esterificacdo do &cido oleico e da transesterificacdo de 6leo residual de
fritura, ambas realizadas com etanol em condi¢cdes supercriticas em um
processo continuo e ndo catalitico, bem como a influéncia das variaveis de
processo na conversdo em ésteres e a decomposicao dos constituintes do
meio reacional. Os efeitos da adicdo de agua, co-solvente e biodiesel de soja

ao meio reacional, também foram avaliados, além da cinética da reacao.

A presente investigagdo permitiu avaliar a influéncia da razdo molar,
pressao e temperatura para reacdes ndo cataliticas de esterificacdo do acido

oleico em modo continuo, concluindo-se que:

i. O excesso de alcool no sistema de esterificacdo do acido oleico nao
proporcionou diferengas significativas no rendimento das reagdes.O
melhor resultado apresentou-se na razdo molar 1:9, em 40 minutos, e foi
de 95,5% de conversdo do acido oleico. Porém, a razdo molar definida
como Otima, foi de 1:6, pois a diferenca nos resultados nado foi
expressiva, nao justificando o aumento dos custos do processo ao
utilizar maiores quantidades de etanol;

i. A pressdo influenciou positivamente as reacdes de esterificacdo do
acido oleico com conversdes maximas de 93,3% de conversdo do acido
oleico, obtidas a 20 MPa, razdo molar &cido oleico:etanol 1:6 e 325°C,
em 40 minutos de reacao;

iii. A temperatura exerceu um efeito positivo nas reacdes, pois, de
acordocom o aumento da mesma, a taxa de reacdo dos componentes
do meio reacional foi elevada, proporcionando maiores conversoes.
Resultados apreciaveis na ordem de 93,3% de conversdo do acido
oleico foram obtidos a 325°C, razdo molar &acido oleico:etanol 1:6,

20MPa, em 40 minutos de reagao

A presente investigacdo avaliou a influéncia da razdo massica ORF:etanol

e da temperatura, bem como o efeito da adicdo de 4gua, co-solvente hexano e
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biodiesel de soja ao meio reacional no processo de transesterificacdo de 6leo

residual de fritura e etanol em condi¢fes supercriticas, concluindo-se que:

i. Dentre as razdes massicas 0Oleo residual de fritura: etanolinvestigadas,
acondicao ideal para as reacdes de transesterificacéo foi a de 1:1;

ii. Assim como nas reacdes de esterificacdo, a temperatura influenciou
positivamente as reacdes de alcoolise de 6leo residual de fritura, devido
ao aumento da taxa de reacdo, sendo que os melhores rendimentos
foram observados a 325°C;

iii. A adicdo de agua no processo de transesterificacdo supercritica foi
avaliada a fim de investigar a viabilidade da utilizacdo de matérias-
primas de menor qualidade. Os melhores rendimentos foram observados
utilizando 5% de agua no processo;

iv. O uso de hexano como co-solvente na sintese de biodiesel de 6leo
residual de fritura e etanol supercritico foi investigado com o intuito de
melhorar a solubilidade entre o etanol e 6leo, além de ajudar a reduzir as
condicBes operacionais severas das reacdes supercriticas. O aumento
nos rendimentos foi favorecido com o uso do hexano, sendo que 0s
melhores resultados foram observados utilizando 20% de hexano;

v. A adicdo de biodiesel de soja no processo de transesterificacao
supercritica proporcionou conversées mais elevadas, com os melhores
resultados observados nas reacdes com 40% de biodiesel, porém, foi
levada em conta a porcentagem inicial de ésteres adicionados ao
sistema, sendo que a condicdo 6tima foi definida na adicdo de 20% de

biodiesel de soja.

A partir das condicdes 6timas obtidas, o estudo da cinética das reacdes
de transesterificagdo foi realizado. Os resultados mostraram que os periodos
de tratamento mais longos proporcionam um aumento na quantidade de
esteres. Resultados apreciaveis foram observados para as reacoes
conduzidas a 300°C e 70 minutos, tanto nas rea¢fes com adicdo de agua
quanto para as reagd0es com adicdo de hexano. No entanto, as reacdes
conduzidas a 325°C apresentaram aumento gradativo nos rendimentos até o
tempo de residéncia de 60 minutos, apresentando um decréscimo ha

conversdo notempo de residéncia de 70 minutos. Esse decréscimo
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aconteceudevido ao aumento nas taxas de decomposi¢ao, que ocorreram, pois
os reagentes foram expostos as condicdes severas de reacdo por um periodo
mais longo. Nas reacdes com adicdo de biodiesel esse aspecto foi ainda mais
visivel, pois as taxas de decomposicao obtidas foram maiores, e o decréscimo
nos rendimentos foi observado a partir do tempo de residéncia de 50 minutos.
Quando as taxas de decomposicdo obtidas foram 220% o decréscimo nos

rendimentos foi mais evidente.

7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A partir dos resultados obtidos na presente pesquisa as seguintes

sugestdes para trabalhos futuros:

)] Conduzir e avaliar as reacbes com as varidveis de processo em

diferentes faixas de operacéao;

i) Estudar as propriedades do biodiesel produzido dentro das normas

estabelecidas pela ANP (Agencia Nacional do Petréleo).

i) Estudar a utilizacdo de diferentes co-solventes na sintese supercritica
de ésteres etilicos;

iv) Avaliar o processo com diferentes configuracdes de reatores como, por
exemplo, o processo com reciclo a fim de melhorar os rendimentos das

reacoes;

v) Avaliar a transferéncia de fase entre o dleo residual de fritura e o etanol
nas condigbes de temperatura, pressado, razdo massica, adicdo agua,

adicdo de hexano e adicdo de biodiesel de soja investigadas.
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