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RESUMO — A transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois ¢ o método mais
utilizado na sintese de biodiesel, geralmente ocorrendo em batelada. Porém,
atualmente essa producao vem sendo explorada em microreatores, devido aos seus
curtos tempos de residéncia com elevadas conversdes. Em virtude disso, esse
trabalho estudou a sintese de biodiesel em microreatores a partir do 6leo vegetal
de girassol e etanol utilizando como catalisador hidréxido de so6dio. Na sintese do
biodiesel foi estudada a influéncia das variaveis: temperatura, razao etanol/6leo e
concentracdo do catalisador. Foi feita uma comparacdo entre os métodos de
reacdo em batelada e em microreatores. A maxima porcentagem de biodiesel
encontrada para a reagdo em batelada e em microreatores foi de 88% e 95,8%,
respectivamente. Os resultados comprovaram a eficiéncia dos microreatores na
sintese de biodiesel.

1. INTRODUCAO

O aumento da preocupagdo com o meio ambiente, assim como a criacdo de leis mais
rigidas em relacao a emissdo de gases poluentes e o perigo do esgotamento das reservas de
combustiveis fosseis impulsionou o uso de fontes renovaveis, como o biodiesel. O biodiesel
pode ser definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia longa,
produzido por matérias-primas renovaveis, tais como os 6leos vegetais e gorduras animais.
Esse biocombustivel apresenta notdveis vantagens, que o torna ambiental, social e
economicamente interessante, tais como: elevada eficiéncia de combustdo; ¢ biodegradavel;
emite menos poluentes quando comparado ao petrodiesel; recicla o CO, liberado na
combustdo, entre outras (Miranda, 2011).

Atualmente, a oleaginosa mais utilizada para a produ¢ao do biodiesel ¢ a soja, devido
principalmente a sua grande disponibilidade no mundo (Miranda, 2011). Porém, pesquisas
vém sendo realizadas utilizando outras oleaginosas na producao de biodiesel. Dentre as que
mais vém sendo utilizadas estd o girassol. O girassol ¢ uma planta da familia Compositae,
que resiste razoavelmente bem a seca, frio e calor, sendo facilmente adaptavel. No dleo de
girassol destaca-se o elevado teor de acidos insaturados (por volta de 83%), sendo os acidos
linol€ico e oléico os principais adcidos graxos encontrados no dleo.
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O o6leo in natura das plantas vegetais ndo pode substituir diretamente o diesel, uma
vez que possui caracteristicas que inviabilizam seu uso em motores a diesel convencionais,
tais como alta viscosidade e baixa volatilidade, formacao de depodsitos de carbono,
possibilidade de contaminacdo do Oleo lubrificante, quantidade de acidos graxos livres,
formagao de goma ao realizar a combustao e decomposic¢io do glicerol gerando acroleina, que
¢ uma substancia toxica (Tapanes, 2008). Assim, para diminuir a viscosidade do 6leo,
aumentar sua volatilidade e a combustdo dos ésteres, normalmente realiza-se reagdes de
transesterificacdo, a qual € o principal processo utilizado para producao em escala industrial
do biodiesel. A reagdo de transesterificagdo normalmente consiste na reagdo de um alcool
com o triacilglicerol (6leo), formando ésteres e glicerol, com a possibilidade de ser acelerada
por catalisadores 4cidos, alcalinos ou enzimaticos. A estequiometria da reacdo de
transesterificacdo indica que sdo necessarios 3 mols de alcool para cada mol de 6leo, mas
como ¢ bem conhecido na literatura, a reagdo de transesterificacdo é normalmente realizada
em excesso de alcool (Freedman et al., 1984).

Atualmente, a producdo do biodiesel por transesterificacdo ocorre por batelada, porém
deseja-se otimizar esse processo, visando a diminui¢do do custo do produto final. Assim, a
microfluidica tem ganhado espaco no sentido de otimizar a transesterificacdo de ésteres. Na
sintese de biodiesel, tém sido relatadas algumas vantagens em comparacdo ao processo
convencional, especialmente o curto tempo de residéncia para alcancar elevadas conversdes
(Rahimi et al., 2014). Nesse sentido, esse estudo tem como objetivo estudar a sintese de
biodiesel em microreatores a partir do 6leo vegetal de girassol e etanol utilizando como
catalisador hidréxido de sodio.

2. MATERIAS E METODOS

2.1 Materiais

O 6leo de girassol foi obtido da Campestre Industria e Comércio de Oleos Vegetais
Ltda (Sdo Bernardo do Campo, Brasil). O indice de acidez, calculado de acordo com a
metodologia do Instituto Adolfo Luft (2008), foi de 0,04 mg de KOH g-! de 6leo. O indice de
saponificagdo e de peroxido, determinados utilizando as normas da American Oil Chemists’s
Society (Cd 3-25 e Cd 8b-90), foi de 280 mg de KOH g'! de 6leo e 1,21 mEq kg! de dleo,
respectivamente. A composi¢cdo em acidos graxos do 6leo, realizada na Central Analitica do
Instituto de Quimica da UNICAMP, mostrou a presenca dos acidos graxos palmitico
(12,44%), esteérico (4,51%), oléico (23,30%), linoléico (55,03%) e linolénico (4,74%). A
massa molecular do 6leo de girassol, calculada com base na composicao de acidos graxos foi
870,91 kg kmol!. Os materiais adicionais utilizados foram: etanol (Dindmica, >99.5%),
hidroxido de sodio (Exodo Cientifica, P. A) e 4cido cloridrico (Exodo Cientifica, P. A).

2.2. Sintese Do Biodiesel Em Batelada

Os experimentos foram realizados sob pressdo atmosférica em um reator encamisado
de 2 L, sob agitacdo constante, conforme mostra a Figura la. Determinada massa de 6leo ¢
aquecida até a temperatura especificada. E adicionado, entdo, o 6leo e a solugdo etandlica de
hidroxido de sodio previamente aquecida ao reator. O tempo de permanéncia da mistura no
reator foi de 3 horas. Apos o término da reagdo, € necessario separar a glicerina e o alcool em
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excesso da mistura reacional. Assim, é adicionado acido cloridrico de forma a neutralizar o
catalisador remanescente ¢ a mistura ¢ deixada em repouso por 12 horas. Apds esse periodo, €
possivel observar uma mistura de duas fases: o biodiesel e a glicerina. A parte superior é
levada a estufa (105 °C) por 20 minutos e colocada na centrifuga por 20 minutos. As amostras
de biodiesel foram colocadas em frascos de vidro e armazenadas sob refrigeracdo para
posteriores andlises. Foi analisada a influéncia das variaveis: temperatura, razdo molar
etanol/6leo e concentracao do catalisador, conforme mostra a Tabela 1.

Tabela 1. Valores utilizados para as variaveis avaliadas.

Variaveis Valores
Temperatura (°C) 40 50 60 68
Razdo etanol/6leo 5:1 7:1 9,5:1 12:1 14:1
Concentragao do 0,2 0,46 0,85 1,25 1,5
Catalisador (% m. de
0leo)

2.3. Sintese Do Biodiesel Em Microreatores

Os experimentos em microescala foram realizados em microreatores de 1500 um de
largura e 200 pm, fabricados em polidimetilsiloxano (PDMS) no Laboratorio de
Microfabricagdo do Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron, conforme mostra a Figura 1b.
Para a reacdo de transesterificacdo o 6leo e a solugdo etandlica de hidroxido de sodio foram
bombeados para o microreator através de bombas de seringa (KDS 100L) a vazdes
especificadas. Uma chapa aquecedora (IKA, Modelo HP7) foi utilizada para manter a
temperatura no microreator. A saida do microreator foi acoplada a um frasco de vidro
submetido a um banho de gelo para finalizar a rea¢do rapidamente. Posteriormente, as
amostras foram colocadas em estufa a 105°C para a evaporacao do alcool em excesso. Em
seguida, as amostras foram centrifugadas por 20 minutos e armazenadas sob refrigeragdo para
analises posteriores. Os valores das varidveis analisadas foram as mesmas apresentadas na
Tabela 1. O tempo de residéncia utilizado foi de 60 segundos. A razdo etanol/6leo, no sistema
continuo, foi controlada com base nas vazdes de 0leo e de etanol inseridos nos microrreatores
apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2. Vazdes de 6leo e etanol (mL h!) para as razdes etanol/6leo estudadas.

Razio etanol/dleo Vazao de dleo Vazao de etanol
5:1 4,41 1,43
7:1 4,02 1,82
9:1 3,61 2,22
12:1 3,28 2,55

14:1 3,06 2,77
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2.4 Identificaciio Dos Esteres Por Cromatografia Gasosa

A identificacdo dos ésteres foi confirmada por cromatografia gasosa com detector de
massas GC-2010 (Shimatzu) utilizando uma coluna capilar Stabilwax, 30 m, 0,25 mm L.D.,
0,25 um. Para a eletroinoizacdo foi utilizado 70 eV tendo hélio como fase movel a pressdo de
15 psi, split 1/50, 250 °C no injetor e 300 °C no detector. A rampa de temperatura para a
coluna foi: 50 °C por 2 min, gradiente de 10 °C/min até atingir 180 °C, 5 minutos em espera a
180 °C, gradiente de 5 °C/min até atingir 240 °C, totalizando 32 minutos de corrida
cromatografica. O volume injetado para cada analise foi de 1 pL. Os resultados foram
expressos na forma de porcentagem dos ésteres etilicos (FAEE), correspondente a area dos
picos dos acidos graxos palmitico, linoléico e oléico, de acordo com a Equacdo 1:

FAEE=&-IOO (1

2.4
onde ZAi ¢ a soma das areas de todos os picos dos 4cidos graxos e ZA ¢ a soma das areas

de todos os picos.

Figura 1. Reatores que foram utilizados nesse estudo: (a) Reator encamisado de 2 L e (b)
Reator de microcanais em forma-T.

(a) (b)
3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Foi realizada a sintese de biodiesel a partir do 6leo de girassol e etanol em dois
sistemas experimentais: o sistema em batelada e utilizando microreatores. Os resultados
obtidos sdo mostrados na Figura 2. As maiores porcentagens obtidas para o reator batelada e
para o microreator foram de 88% e 95,8%, respectivamente. Esse resultado provavelmente
estd associado ao reduzido comprimento de escala do microreator, o que permite obter altas
taxas de transferéncia de massa e calor, elevada area superficial em relacdo ao volume e um
curto comprimento de difusdo dos reagentes, quando comparados aos reatores convencionais
(Whitesides, 20006).
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Figura 2. Efeito das variaveis estudadas na FAEE (%): (a) Temperatura; (b) Razdo molar e (¢)
Concentragao de catalisador.
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A relagdo entre a FAEE e a temperatura ¢ apresentada na Figura 2a. Para a sintese de
biodiesel em microreatores, visualiza-se que a medida que se aumenta a temperatura, a FAEE
decresce até proximo de 60 °C onde volta a aumenta. Para o sistema batelada também ocorre
esse comportamento, porém o aumento da FAEE ¢ visualizado a partir de 50 °C. Esse
aumento pode ser atribuido ao fato que em altas temperaturas, ocorre um acréscimo na
miscibilidade entre o etanol e 6leos, o que pode favorecer o contato entre eles (Martinez et al.,
2012).

O efeito da razdo molar etanol/6leo também foi avaliada e ¢ apresentada na Figura 2b.
E visualizado um aumento praticamente linear & medida que ocorre um aumento da razio
molar de 7:1 para 14:1 na sintese de biodiesel em microreatores. O sistema batelada
apresentou um aumento na FAEE quando a razdo molar passou 5:1 para 7:1. Porém, em altas
razoes molares (14:1), a FAEE decresceu. Como dito anteriormente, a reagdo de
transesterificagdo ocorre com excesso de alcool, porém, como essa reacdo € reversivel, o
excesso de alcool desloca a reagdo para os produtos, produzindo mais biodiesel.
Comportamento que ¢ apresentado pelo microreator na faixa entre 7:1 e 14:1.

A Figura 2c apresenta os resultados da FAEE em funcdo da concentracdo de
catalisador. Os resultados indicam que um aumento na concentragao de catalisador de 0,2 para
0,85%, eleva-se a porcentagem dos ésteres etilicos no microreator, enquanto que no sistema
batelada o comportamento ¢ o oposto. Também se observa que, ao se utilizar concentragdes
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maiores que 0,85%, a porcentagem de ésteres etilicos diminui no microreator € aumenta no
reator batelada.

O comportamento da concentragdo do catalisador em sistema de microescala, pode
estar associado a ocorréncia de reagdes paralelas com o catalisador que vao consumindo essa
base e diminuindo o rendimento da reagdo. Anastopoulos et al. (2009) estudando a
transesterificacdo entre etanol e dleo de girassol observou que o rendimento em ésteres
etilicos elevava-se com o aumento da concentragdo de catalisador de 0,25 a 0.75%, mas
diminuia quando a concentracdo aumenta de 0,75%. Eles atribuiram a esse fato a
possibilidade da ocorréncia de reagdes de saponificagdo. Porém, esse comportamento ndo se
aplicou ao sistema em batelada. Velickovic et al. (2013) estudando a transesterificagado etilica
do girassol através de um planejamento experimental também identificou a presenca da
reacdo de saponificagdo, mas eles mostraram que a relagdo entre o rendimento e a
concentragdo de catalisador também depende das outras varidveis temperatura e razdo de
etanol/6leo. Eles afirmaram que o impacto da concentracao do catalisador ¢ maior em baixas
temperaturas e vai decrescendo com o aumento dessa. Eles também concluiram que o maior
rendimento foi obtido em altas razdes etanol/6leo e altas concentragdes de catalisador, o que
esta de acordo com os dados da Figura 2¢ na faixa de 0,85 a 1,5% para o sistema batelada.

4. CONCLUSOES

A sintese de biodiesel em microreator a partir do 6leo vegetal de girassol e etanol
utilizando como catalisador hidréxido de sodio foi realizada para algumas condigdes
operacionais, tais como temperatura, razao etanol/6leo e concentracdo do catalisador. A
maxima porcentagem dos ésteres etilicos obtida para o reator batelada e para o microreator foi
de 88% e 95,8%, respectivamente. Foi demonstrado que a porcentagem de ésteres etilicos €
fortemente influenciada pelas varidveis estudadas. Pelos resultados obtidos até o presente
momento, pode-se concluir que os microreatores sao uma opg¢ao viavel para a producao de
biodiesel.
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