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RESUMO - O biodiesel é usualmente obtido por transesterificacdo de um acido
graxo de cadeia longa e um alcool. E vantajoso produzi-lo com etanol e 6leo
residual de frituras, entretanto, dados cinéticos para tais condi¢es sdo escassos,
dificultando o dimensionamento do reator. Assim, objetivo deste estudo é
determinar a constante de velocidade (k) e a ordem da reagdo de producdo do
biodiesel, em duas etapas (catalise acida seguida de basica), em relacdo ao 6leo e
ao etanol. O biodiesel foi produzido em batelada usando éleo residual de frituras e
etanol, sob agitacdo mecénica, usando na primeira etapa como catalisador o &cido
sulfurico, a 50°C por 60 min e na segunda etapa usando NaOH, a 70°C por 60
min. O teor de éster das amostras foi determinado por cromatografia gasosa. Por
intermédio do método diferencial associado ao método dos excessos, determinou-
se a lei de velocidade para a sintese de biodiesel com catalise em duas etapas. Na
reacdo de esterificacdo (catalise acida) do 6leo residual de frituras com o etanol
apresenta uma cinética com ordem igual a 1,093 em relacdo ao 6leo e 1,9458 em
relacdo ao etanol, sendo o k de 0,001209 L/(mol.min) e a reacdo de
transesterificacdo (catélise basica) do 6leo residual de frituras ja esterificado com
o etanol apresenta uma cinética com ordem de 0,6844 em relacdo ao 6leo e 0,3798
em relacdo ao etanol, sendo que o k de 0,00605 L/(mol.min). A simulacéo teve
como objetivo a verificagdo da metodologia aplicada na andlise dos dados
experimentais.

1. INTRODUCAO

O biodiesel € um combustivel de origem renovavel gue possui grandes vantagens em
comparagdo ao diesel, principalmente no aspecto ambiental. Entretanto, o alto custo do
biodiesel o torna menos atrativo comercialmente que o diesel. A escassez de dados cinéticos
experimentais com uso de 6leo residual de frituras e etanol na producdo de biodiesel dificulta
a otimizacdo, o projeto de reatores e a previsdo do comportamento da reacao de producdo do
biodiesel (GARNICA, 2009).

Segundo Fogler, (2009) a determinacdo dos parametros cinéticos é de extrema
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importancia para o projeto de reatores de producdo de biodiesel. Obtendo-se a equacgéo de
velocidade da reacdo, as condicdes de operacdo e o dimensionamento do reator podem ser
determinados para a obtencdo da méxima conversdo do 6leo e do etanol em biodiesel.

Assim, este trabalho teve como objetivo principal determinar a ordem da reacdo de
producdo do biodiesel, tanto em relacdo ao 6leo residual de frituras quanto ao etanol, e a
velocidade especifica da reacdo, para a etapa de producéo com catalise acida e bésica.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Oleo residual de frituras

Antes da reacdo de esterificacdo, o 6leo residual de frituras passou por um pré-
tratamento para a remogéo da umidade absorvida no processo de cocg¢do. Sendo assim, em um
béquer foram adicionados 1200g do 6leo residual de frituras (Mm = 874,8 g/mol) juntamente
de 20g MgSO4 e estes compostos foram submetidos a agitagdo magnética por 30 min. Apés,
foi realizada filtracdo a vacuo para a remocdo do sal adicionado e impurezas do 6leo residual.

2.2. Producéo de biodiesel com catalise acida

A producdo de biodiesel por catélise &cida corresponde a uma reacdo de esterificacéo,
onde o &cido graxo do 6leo reage com o alcool utilizando de um catalisador &cido, resultando
em ¢ésteres e dgua. As ordens da reagdo (a e B) e a velocidade especifica (k) da reacdo de
esterificacdo do Gleo residual com etanol foram determinadas por meio de uma pesquisa
experimental. Foram realizadas 5 reagdes ao total, sendo triplicata para excesso de etanol e
duplicata para excesso de 6leo, onde o procedimento é o mesmo alterando apenas a
quantidade dos reagentes empregados.

Para a reacdo com excesso de etanol utilizou-se 1200g de 6leo residual de frituras pré-
tratado, 378,95¢g de etanol e 6g de H,SO, como catalisador (0,5% em relacdo a massa de
0leo). Para a reacdo com excesso de 6leo utilizou-se 1050g de 6leo residual de frituras pré-
tratado, 10g de etanol e 5,25g de H,SO, como catalisador (0,5% em relacdo a massa de 6leo).

Apbs o Oleo residual de frituras ser pré-tratado, os reagentes e o catalisador foram
pesadas e reservadas. Adicionou-se o 6leo e o etanol a um béquer de 2L em um sistema com
aquecimento e agitacdo mecénica. Adicionou-se o catalisador com cautela e se iniciou a
coleta de amostras.

O meio reacional foi mantido a 50°C (x5°C) e agitagcdo constante durante 60 min. As
aliquotas coletadas eram de 2mL, foram colhidas a cada 5 min do tempo zero a 60 min (13
aliquotas) e colocadas em banho de gelo para cessar a reacdo. Decorridos os 60 min,
adicionou-se 20g de Na,COj3 para neutralizar a reagdo e deixou-se sob agitagdo por 30 min.
Para as reacfes com excesso de etanol, utilizou-se de filtracdo a vacuo para remover excesso
de Na,CO; e o sal formado na neutralizacéo.

O excesso de etanol foi removido em um evaporador rotativo com vacuo e,
posteriormente, o produto da reacdo foi colocado em um funil de separacdo para repousar
por, no minimo, 24 h. Nas reacfes com excesso de 6leo ndo passam pelo processo de
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evaporacéo, pois percebe-se pela coloragdo marrom escura que a reagdo apresenta, que houve
queima do Gleo. Por isso, as amostras destas reacdes sdo neutralizadas e descartadas.

2.3. Producéo de biodiesel com catalise basica

A etapa bésica corresponde a uma reacdo de transesterificacdo, onde o Oleo (éster)
reage com o alcool utilizando de um catalisador basico e resulta em biodiesel (um éster
diferente) e glicerol. Sendo assim, foram realizadas 4 (quatro) reagdes ao total, sendo
duplicata para excesso de etanol e duplicata para excesso de 6leo, onde o procedimento é o
mesmo alterando apenas a quantidade dos reagentes empregados para a obtencdo dos
parametros cinéticos e lei de velocidade.

Para a reacdo com excesso de etanol utilizou-se 380g de 6leo esterificado, 598g de
etanol e 3,8g de NaOH como catalisador (1,0% em relacdo a massa de 6leo). Para a reacao
com excesso de 6leo utilizou-se 380g de Oleo esterificado, 6g de etanol e 3,8g de NaOH
como catalisador (1,0% em relacdo a massa de 6leo).

Inicialmente preparou-se o alcoxido reagindo o etanol com o NaOH sob agitacdo
constante durante duas horas. Para ser utilizado, o alcoxido repousou por 24h. Para a reacao
de transesterificagdo montou-se um sistema idéntico ao montado para a etapa &cida, o 6leo
foi colocado no béquer de 2L e o alcoxido foi adicionado com cautela. O meio reacional
permaneceu sob agitagdo constante e aquecimento de 70°C (x5°C) durante 60 min.,
coletando-se amostras de 2mL a cada 10 min., a partir do tempo zero até 60 min. Ao serem
retiradas, as amostras foram para um banho de gelo para cessar a reagéo.

Apds os 60 min, adicionou-se 20g de Na,CO3 para neutralizar o meio e manteve-se sob
agitacdo constante. Percebeu-se alteracGes nas reacdes com excesso de 6leo e as mesmas
foram descartadas apds a neutralizacdo. Ja as reacGes com excesso de etanol foram filtradas
em sequéncia, para retirar o excesso de Na,CO3 e remover o sal formado na neutralizag&o.

Para que houvesse a separacdo do biodiesel do glicerol, formados na reacdo de
transesterificacdo, o excesso de etanol é removido evaporador rotativo e, posteriormente
deixou-se o produto da reacdo em repouso num funil de separacao por 24 horas.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As figuras apresentadas a seguir foram plotadas a partir dos dados tratados de todas as
amostras, levando-se em nota que foram realizadas as amostras em triplicata (etapa acida) e
duplicata (etapa basica) e realizado uma média entre cada resultado e sua etapa. Na Figura 1
sdo apresentados os resultados da aplicagdo do método diferencial de analise aos dados em
relacdo a etapa acida.

Assim, pela aplicacdo do método diferencial dos excessos, verifica-se que a ordem da
reacdo de sintese de biodiesel em relacdo ao Gleo residual é aproximadamente 1. E que a
ordem em relacdo ao etanol é aproximadamente 2, resultando em uma velocidade especifica
da reacgdo igual a 0,001209 L/(mol.min).

Figura 1 — a) Concentracdo do 6leo residual x tempo de reacdo, b) Ajuste linear dleo
residual, ¢) Concentracdo do etanol x tempo de reacdo e d) Ajuste linear etanol.
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Figura 2 — e) Concentracdo do 6leo residual x do tempo de reacéo, f) Ajuste linear 6leo
residual, g) Concentragédo do etanol x tempo de reacdo e h) Ajuste linear do etanol
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Desta forma, para a reacdo da catalise basica a mesma seguiu-se a mesma duracéo da
catélise acida, de 60 min. Contudo, como havia uma porcentagem pequena de 6leo residual
parcialmente esterificado para dar continuidade a catalise basica, utilizou-se apenas 0s pontos
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de concentracdo e tempo de até 25 min para as reagdes com excesso de etanol e 20 min para
as reacGes com excesso de 6leo. Apos isto, a reacdo entrou em equilibrio e deste modo, nédo
eram representativos para este caso.

Logo, pela aplicacdo do método diferencial dos excessos, verifica-se que a ordem da
reacdo de sintese de biodiesel em relagdo ao 6leo residual é aproximadamente 0,6844. E que a
ordem em relacdo ao etanol é aproximadamente 0,3798, resultando em uma velocidade
especifica da reagdo igual a 0,006053 L/(mol.min).

Na Figura 2 sdo apresentados os resultados da aplicacdo do método diferencial de
andlise aos dados em relacdo a etapa bésica.

O objetivo da aplicacdo da simulacdo computacional nos resultados alcancados
experimentalmente é a verificacdo da metodologia aplicada na analise dos dados. Com o
auxilio do programa computacional Matlab (Numero de Licenca: 271828) é realizado o
balanco de massa em reator batelada apenas para o 6leo residual, visto que a concentragdo do
alcool varia pouco. Com os parametros reunidos (valores das concentracdes iniciais do 6leo
de do etanol no meio reacional; ordem da reagdo em relacdo ao 6leo e ao alcool; valor da
constante da velocidade especifica; tempo de reacdo e numero de pontos no tempo) e a
equacdo da conservacdo da massa solucionada numericamente pelo método de Euler, é
realizada a simulacdo computacional e obtido o grafico concentragdo versus tempo.

Nota-se que a concentracdo do 6leo residual foi diminuindo ao longo da reacdo pois o
mesmo estava sendo convertido em ésteres. A semelhanca dos Graficos 1 com a Figura 1l a) e
Figura 2 e) respectivamente devem ser consideradas pois, o objetivo era a verificagdo do
método aplicado nos resultados, ou seja, 0s pontos demarcados na cor azul representam os
valores obtidos experimentalmente e as curvas na cor rosa representam as curvas da
simulacdo obtida no Matlab, provando que neste trabalho a metodologia utilizada para a
analise dos dados estava correta.

Figura 3 — Perfil dindmico da concentracdo: etapas acida (esquerda) e basica (direita).
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4. CONCLUSAO

Dreher (2014) estudou a determinacao da ordem da reacdo de producdo do biodiesel em
relacdo ao Oleo de soja e em relacdo ao etanol, bem como a velocidade especifica da reacéo,
por meio do método diferencial associado ao método dos excessos. A reacdo de
transesterificacdo do 6leo de soja com etanol apresenta uma cinética de primeira ordem tanto
em relacdo ao 6leo de soja como em relacdo ao etanol, resultando em uma ordem global igual
a dois e velocidade especifica da reacéo igual & 0,00152 L.mol™>.min™.

Zheng et al., (2006) estudaram 6leo residual empregando metanol com &cido sulfdrico
como catalisador e a transesterificagdo foi de pseudo-primeira ordem devido ao grande
excesso de metanol e a reacao se completou em 4 h.

Berrios et al., (2007) estudaram a esterificacdo de acidos graxos livres no 6leo de
girassol empregando metanol na presenca de &cido sulfurico. Os resultados foram encontrados
experimentalmente e neste estudo, a reacdo global foi determinada como uma cinética de
segunda ordem.

Observa-se que os resultados do presente trabalho sdo divergentes dos resultados dos
autores citados acima. Este fato da-se pela dificuldade de se encontrar trabalhos realizados
com as mesmas propriedades, ou seja, producdo de biodiesel apenas com catélise acida,
empregando 6leo residual e etanol. Desta maneira, ndo é possivel realizar uma comparacao
direta com os autores mencionados. A juncao destes fatores, justificam entdo a obtencdo de
uma ordem global diferente dos outros autores.

5. REFERENCIAS

BERRIOS, M.; SILES, J.; MARTIN, M. A; MARTIN, A. A Kkinetic study of the
esterification of free fatty acids in sunflower oil. Departamento de Quimica Inorganica
e Engenharia Quimica. Cordoba, Spain, p. 2383-2388, 2007.

DREHER, BRUNA LUIZA. Determinacdo da velocidade especifica e ordens da reacdo de
producdo do biodiesel por meio do método diferencial associado ao meétodo dos
excessos. Trabalho de Conclusdo de Curso. Engenharia Quimica. UNISOCIESC, 2014.

FOGLER, H.S. Elementos da Engenharia de Reac¢des Quimicas. 4% Ed. Rio de Janeiro: LTC,
2009.

GARNICA, J. A. G. Determinacdo experimental dos dados cinéticos da reacdo de
transesterificacdo de Oleos vegetais. 2009. 152 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia
Quimica) — Universidade Estadual de Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica,
Campinas.

ZHENG, S.; KATES, M.; DUBA, M. A.; MCLEAN, D. D. Acid-catalyzed production of
biodiesel from waste frying oil. Biomass and Bioenergy, p. 267-272. 2006.



