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RESUMO

O biodiesel, biocombustivel alternativo ao diesel de petréleo, é produzido no Brasil majoritariamente
por transesterificacdo alcalina de oleaginosas. Embora parte da literatura trate o processo como pseudo-
homogéneo, a miscibilidade parcial 6leo/alcool indica um processo ocorrendo em regime heterogéneo.
Nesse sentido, a fim de elucidar a transferéncia de massa de triglicerideos para fase alcool, misturas de
alcool (metanol ou etanol) e 6leo (soja ou girassol), foram operadas em condi¢des 6timas de agitacao e
temperatura. Amostras de alcool foram coletadas em diferentes tempos, transesterificados usando
método analitico e analisadas por cromatografia gasosa. Modelo matematico cinético foi desenvolvido
e valores coeficientes de transferéncia de massa volumétricos foram obtidos via ajuste desse modelo aos
valores experimentais da variacdo temporal de concentracdo. Duas abordagens foram feitas: uma
considerando que o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico é constante durante todo o
processo, e outra admitindo que essa grandeza varia em fungdo da concentragdo de triglicerideo
transferido devido alterar propriedades da fase extratora, sendo entdo o processo dividido em duas
etapas: lenta e mais lenta. Essa Ultima abordagem se mostrou mais pertinente, ajustando-se melhor aos
dados experimentais. Foram constatadas duas etapas em termos do mecanismo de transferéncia de
massa, uma no intervalo de tempo de 0-30 min, e outra de 30-60 min. Dois valores do coeficiente de
transferéncia volumétrico foram quantificados via ajuste das equacBes do modelo concebido:
Soja/metanol: Kpgq; = 1,60 x 1073571, Kppp, = 5,17 x 107* s~1; girassol/metanol: Kyzq = 1,87 X
107357t Kpg, =4,28 x107*s71;  sojaletanol:  Kpg; = 5,45 X 1073571 Ky, = 4,63 X
10~* s~1; girassol/etanol: Ky¢; = 3,13 X 1073 s71; Kp6, = 3,32 107 % 571,
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INTRODUCAO

O biodiesel é um biocombustivel derivado de matéria organica (6leos vegetais, gordura

animal, algas etc.) indicado como substituto do 6leo diesel, podendo ser usado integralmente
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ou em percentuais adicionados ao diesel, e tem como principal aplicagcdo a queima em motores
de combustdo interna com igni¢do por compressao (SINGH et al.,2020). Por se tratar de um
combustivel biodegradavel proveniente de fontes renovaveis, sua importancia destacou-se na
ultima década no cenario energético regido pela nova politica de sustentabilidade, uma vez que
possui varios beneficios associados ao uso, tais como: producdo a partir de fontes renovaveis,
grande diversidade de matérias-primas, menor toxicidade, menor carater poluidor e
biodegradabilidade (CHOZHAVENDHAN et al., 2020; ELANGO et al., 2019; THOAI et al.,
2019; RAJKUMARA e THANGARAJA, 2019).

O biodiesel ¢ uma mistura de mono-alquil ésteres de acidos graxos que pode ser
produzido normalmente por uma reacao de transesterificacdo de triglicerideos com alcoois de
cadeias curtas (principalmente metanol e etanol) em presenca de um catalisador, que pode ser
um acido ou uma base de Brgnsted-Lowry (FATTAH et al., 2020). O sistema formado pelas
fases parcialmente misciveis em equilibrio: uma rica em &lcool, onde se encontra dissolvido o
catalisador e outra rica em triglicerideos, foi considerado em alguns trabalhos como pseudo-
homogéneo, justificado pela agitacao vigorosa e efeitos de temperatura (MARJANOVIC et al.,
2010). Silva et al. (2017), no entanto, consideraram-no heterogéneo alegando que, mesmo sob
velocidade de agitagdo e temperatura otimizadas, observa-se limitagGes de transferéncia de
massa no inicio e ao final da reacéo.

Varios estudos tém proposto e demonstrado que a transesterificacdo ¢ uma reagdo cujo
mecanismo consiste de uma regido inicial controlada pela transferéncia de massa entre as fases
dos reagentes, seguida por outra regido controlada pela cinética e, por Gltimo, uma regido
controlada pela transferéncia de massa entre os produtos biodiesel e glicerol (NOUREDDINI e
ZHU, 1997). Vérios modelos cinéticos foram propostos e investigados a fim de se descrever as
contribuicdes dos efeitos de transferéncias de massa e da cinética da reacdo, porém pouco se
tem estudado sobre a transferéncia de massa em sistema nao reativo.

O conhecimento do comportamento desses sistemas, no entanto, é muito importante
para 0 processo reativo, pois a transferéncia de massa é um fator que influencia diretamente
sobre seu rendimento, haja visto que atua fornecendo um dos reagentes no inicio da reagéo e na
posterior purificacdo dos produtos (NOUREDDINI e ZHU, 1997; SILVA et al., 2017).

O presente trabalho investigou os efeitos de transferéncias de massa entres as fases
parcialmente misciveis 0leo (soja e girassol) e alcool (etanol e metanol) em sistema néo reativo
associando-os a reacdo de transesterificacdo. Através de dados experimentais e formulacdo de

modelo matematico cinético, valores de coeficientes de transferéncia de massa volumétricos e
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de coeficientes de particdo entre fases foram encontrados e associados ao comportamento da
transferéncia de massa do sistema heterogéneo transesterificacdo alcalina de oleaginosas em

biodiesel, segundo as vias metilica e etilica.
MODELAGEM MATEMATICA DOS PROCESSOS DE TRANSFERENCIA DE MASSA

As etapas de transferéncia de massa do processo de transesterificacdo de oleaginosas
envolvem como fatos principais considerando que o triglicerideo se transfere para a fase alcool,
onde se encontra o catalisador para reagir, produzindo ésteres e glicerol; e a posterior separacao
do biodiesel e do glicerol (SILVA et al., 2017).

Destacando-se as etapas de transferéncia de massa para os triglicerideos, tem-se: 1)
transferéncia de massa dos triglicerideos da fase Oleo para a interface da fase alcool,
componente utilizado em excesso; 2) dissolucdo dos triglicerideos nesta interface e; 3)
transferéncia de massa desta interface para o seio da fase alcool.

A quantificacdo dos efeitos de transferéncia de massa, entre os reagentes e considerando
as etapas mencionadas, € feita através da formulacdo e aplicacdo do balanco de massa ao

processo, Equacéo (1).

dC .
oL/ aKre/a(Crgat —Crera) = (;:IA 1)

As condigdes iniciais indicam que em t = 0, Cre/a(0) = 0. Na pratica, ., , ~ @.

TG

Sendo Crg/oL a concentracgdo de triglicerideo no seio do 6leo; Crg/oL-1, concentracdo de
triglicerideo na interface da fase 6leo; Cre.a-1, concentracdo de triglicerideo dissolvido na
interface da fase alcool; Cra/a, concentragdo de triglicerideo no seio do alcool; aq; /4 € a area
interfacial especifica; ar; € 0 coeficiente de parti¢do do triglicerideo na interface 6leo-alcool
dado pela relagéo de equilibrio termodinamico; e kr /4, 0 coeficiente de transferéncia de massa
de triglicerideos no 6leo e no alcool, respectivamente.

A Equacdo 1 compfe o modelo matematico que descreve o perfil das evolugdes da
concentracdo dos componentes ao longo do processo de mistura e transferéncia de massa. Esse
modelo é ajustado com base nos balangos de massa experimentais, que fornecem as

concentracdes dos componentes em amostras tomadas em diferentes tempos de operagéo.
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METODOLOGIA

As operacdes foram realizadas em um reator batelada aberto com as seguintes
condic@es: proporgdo molar (Ra:o0) 6:1 para alcool (metanol e etanol) e 6leo (soja e girassol);
velocidade de agitacdo (N) de 600 rpm e temperatura (T) de 40 °C. As misturas ndo reativas
compostas por: etanol / dleo de soja; etanol / 6leo de girassol; metanol / éleo de soja; e metanol
/ 6leo de girassol foram agitadas por: 2, 4, 6, 8, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 50 minutos.

Ao final de cada intervalo de tempo, a agitacdo foi cessada. Deixou-se as fases
separarem-se por 5 minutos. Em seguida amostras foram coletadas usando-se uma micropipeta
eppendorf. A fim de se quantificar os triglicerideos transferidos para a fase alcool, as amostras
foram transesterificadas pelo método analitico de Hartman e Lago (1973) e analisadas por
cromatografia gasosa.

A partir das concentracdes dos ésteres totais de cada amostra e da estequiometria do
processo, foi possivel tragar um perfil cinético da transferéncia de massa dos trialciglicerois
dentro da fase alcool.

Para obtencdo dos valores experimentais dos coeficientes de particdo para as fases
alcool / 6leo em cada sistema, volumes de 100,0 mL de 6leo (soja ou girassol) foram
transferidos para reator batelada aberto contendo alcool (27 mL de metanol ou 40 mL de etanol)
e aquecidos até a temperatura de 40 °C. Em seguida, o sistema foi agitado por 30 minutos com
velocidade de rotacdo de 600 rpm e deixado em repouso por 5 minutos para separacao das fases.
Aliquotas de 5 mL de amostra das fases alcool e 6leo foram coletadas; transesterificadas pelo
método de Hartman e Lago (1973) e analisadas por cromatografia gasosa.

As analises das amostras por cromatografia gasosa foram realizadas usando
heptadecanoato de metila em hexano, 0,24 mg/mL, como padrdo interno. Gas hidrogénio
(5mL/min) foi utilizado como fase movel, razdo de split de 1/20, em um cromatdgrafo a gas,
marca CG, modelo CG-Master, dotado de detector de ionizagdo de chama; coluna capilar
(megabore) de silica fundida contendo um filme com 0,25 pm de polietilenoglicol (Carbowax
20 M), com 30 m de comprimento e 0,54 mm de didmetro. A programac&o foi isotérmica com
as seguintes condigOes de operacdo: temperatura do forno: 180 °C; temperatura do detector:
230 °C e temperatura do vaporizador: 200 °C.

A massa molar media do 06leo foi calculada usando uma média ponderada das massas

molares dos &cidos graxos que o compde, Equacdo 2. O peso de cada &cido na Equacéo € sua
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percentagem na composi¢do, que foi determinada transesterificando-se o 6leo, pelo método de
Hartman e Lago (1983), e analisando por cromatografia gasosa.

)

1

MMozo = 3. (2 x;(MM; — MMH)> + [ (MMgiiceror = 3. MMoy )]

Onde MM indica massa molar; o indice i indica os acidos graxos individuais; e os indices H e

OH, o elemento quimico hidrogénio e o radical hidroxila, respectivamente.
RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1, tem-se a composicdo centesimal dos acidos graxos dos Oleos utilizados
obtidos para os 6leos de girassol e soja. Os valores concordaram com aqueles reportados por

Knothe e Razon (2017). Os valores médios das massas molares dos 6leos foram determinados,

sendo 871,4 + 1,4 para o 6leo de soja, e 877,6 + 1,3 para o 6leo de girassol.

Tabela 1 - Composi¢do de acidos graxos nos 6leos utilizados

Acidos Graxos Girassol (%) Soja (%)
C16:0 6,54 12,96
C18:0 3,20 4,20
Ci18:1 41,76 26,39
C18:2 48,09 50,40
C18:3 0,35 6,00

C16:0 — éster do acido palmitico; C18:0 — éster do &cido estedrico; C18:1 éster do acido oleico; C18:2 — éster
do écido linoleico; C18:3 — éster do 4cido linolénico.
Fonte: Os Autores (2019)

SIMULACAO CONSIDERANDO COEFICIENTES VOLUMETRICOS DE
TRANSFERENCIA DE MASSA CONSTANTES

Diferentes proposi¢des de modelos cinéticos para a transesterificagéo de 0leos vegetais
admitiram que o coeficiente de transferéncia de massa volumétrico, K;., do triglicerideo
incorporado se mantém constante durante todo o processo de evolucdo (ISLAM e BUNDY;
2012; YUSUFF et al., 2014). Seguindo essa abordagem, valores de coeficiente volumétrico de

transferéncia de massa (Krg = aor 4 krg/a) € Coeficiente de particdo (a) foram estimados,
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via ajuste da Equacdo 1 a dados experimentais, usando regressdo ndo linear, método de
Levenberg —Marquardt efetuado no Matlab®.

Embora as curvas para concentracdo obtidas por simulacdo indiquem a direcdo de
evolucdo dindmica das concentracdes, notou-se um pobre ajuste entre os dados experimentais
e modelados, Figura (1), refletido nos valores dos coeficientes de correlagdo R?, que ficaram
entre 0,75 - 0,94.

Os coeficientes de transferéncia de massa volumétricos, Kr;, € 0s valores dos
coeficiente de particdo, 7., estimados, bem como os coeficientes de particdo obtidos

experimentalmente, .., estdo listados na Tabela 2.

Figura 1 - Evolucdo dinamica das concentragdes do triglicerideo experimentais e modeladas no sistema de
transferéncia: a) soja/metanol; b) soja/etanol; c) girassol/metanol; e d) girassol/etanol
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Condig¢des: RA:O = 6:1; T =40°C; N = 600rpm — Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa
constante.
Fonte: Os Autores (2019)
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Tabela 2 - Coeficientes volumétricos de transferéncia de massa e coeficientes de particao estimados
para os triglicerideos — Modelagem considerando K constante

Parametros Soja/Metanol  Girassol/Metanol  Soja/Etanol  Girassol/Etanol
Krg1 (579 1,26 x 1073 1,65 x 1073 3,0x 1073 8,33 x 10~*
are (s7H 44,8 50,2 25,2 20,0
Aoxp (9-971) 50,0 58,4 24,6 24,7

Condicdes: RA:O = 6:1; T =40°C; N = 600rpm. K€ o coeficiente volumétrico de transferéncia de
massa; a, 0 coeficiente de distribuicdo entre fases.
Fonte: Os Autores (2019).

Os valores dos coeficientes de distribuicdo entre fases indicaram que a fase 6leo é
favorecida na distribuicdo dos triglicerideos. Isso certamente decorre na miscibilidade baixa
entre os dissolvidos apolares e a fase extratora polar. O metanol, por ser mais polar que o etanol,

mostrou esse efeito mais acentuadamente.

SIMULACAO CONSIDERANDO COEFICIENTES VOLUMETRICOS DE
TRANSFERENCIA DE MASSA VARIAVEIS

Outra abordagem a ser adotada para os sistemas é considerar a varia¢cdo na composi¢do

da fase alcool, devido ao carater extrativo do processo. Analisando os perfis experimentais das
variacdes da concentracdo em cada sistema (Figura 1), observa-se, para os sistema com etanol,
um aumento na concentracdo dos triglicerideos transferidos até préximo de 10 minutos. Apds
este periodo, observa-se que ha uma tendéncia a estabilizacdo dos niveis das curvas, indicando
que a concentracdo se aproxima da condicao de equilibrio.
Os aspectos constatados envolvendo uma sequéncia de variagfes das concentracfes ao longo
do tempo de operagdo, sdo indicativos da ocorréncia de mudanca no mecanismo de
transferéncia de massa. Uma andlise desse mecanismo pode ser elaborada através das
quantificacbes do coeficiente de transferéncia de massa. O coeficiente de transferéncia de
massa, k, (m.s™) pode ser calculado, segundo o conceito da teoria dos filmes, pela razéo entre
o coeficiente de difusdo, D,z, € um valor empirico espessura camada limite, 6: k = D,5/6
(WELTY et al., 2008).

A difusividade do meio, D,5, contudo, depende de sua viscosidade e decresce quando
essa propriedade aumenta (LIKOZAR e LEVEC, 2014). A Equacdo de Wilke-Chang —

1
Dyp = 7,4 X 107 °T [ Mgz (up~1V,~®) — relaciona, para sistemas liquido-liquido, a
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dependéncia de tal propriedade com as viscosidades dos componentes constituintes da mistura.
Nessa equagdo, T é a temperatura; ug € a viscosidade da fase solvente; g, pardmetro de
associacao para o solvente; Mg, a massa molar do solvente e V, é o volume molar do soluto.

Como o 6leo é muito mais viscoso que o alcool, é de se esperar que a medida que 0s
triglicerideos se transferem para aquela fase, ocorra alteracdes nas condic¢des de viscosidade do
solvente, dificultando a transferéncia de massa na sequéncia.

Isso faz o coeficiente de transferéncia de massa, uma funcao da concentracdo do 6leo
transferido: k = f(C), em que k e C s&o, de forma generalizada, respectivamente, o coeficiente
de transferéncia de massa e a concentracdo do soluto. Essa funcdo depende das propriedades
das substancias envolvidas e de seus teores no alcool.

Considerou-se que em todos os sistemas, a concentracao dos triglicerideos na fase alcool
cresceu até o tempo de 10 minutos e depois estabilizou-se mantendo os valores proximos de
concentragdes ao longo do tempo ou crescendo de forma suave até em torno de 30 minutos, e,
em seguida, voltou a crescer no restante do tempo.

Dessa observacdo, é razoavel considerar que a transferéncia de massa ocorre com
valores de coeficiente volumétrico de transferéncia de massa diferentes nesses intervalos, assim
como proposto por Silva et al. (2017). Destarte, a equacdo do modelo foi aplicada e ajustada
para os intervalos de tempo: 0-30 min e 30-50 min, obtendo-se, assim, dois valores para 0s
coeficientes volumétricos de transferéncia de massa. A Figura 2 mostra as curvas de evolugédo
da concentracdo experimental e modelada em funcéo do tempo para cada sistema.

Os valores dos coeficientes de correlacdo dos ajustes, R?, calculados em termos das
concentracfes dos componentes triglicerideo estiveram entre 0,93-0,98. Sabe-se a que, como o
etanol é menos polar que o metanol, ele interage de forma mais eficiente com as moléculas de
triglicerideos. Porém, em reacdo, essas interacdes podem diminuir a mobilidade desse
catalisador no meio reacional, uma vez que também interage mais com os produtos que 0
metanol e essas interagdes podem competir com as moléculas de triglicerideo nas primeiras
camadas internas das gotas do alcool.

A Tabela 3 dispBe os valores dos coeficientes volumétricos de transferéncia de massa e
coeficientes de particdo obtidos no presente trabalho em condi¢des ndo reativas. Os valores
obtidos para o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa concordam em ordem com 0s
encontrado na literatura (GALVAO et al., 2013). Verificou-se, contudo, que as ordens de

grandezas dos coeficientes volumétricos de transferéncia de massa estimados nesse trabalho
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foram de niveis diferentes daqueles estimados na literatura para sistemas reativos
(POLJANSEK e LIKOZAR, 2011; YUSSUY et al., 2014).

Figura 2 - Perfil das concentracGes dos triglicerideos experimentais e modeladas, considerando Kconstante
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Condicdes: RA:O = 6:1; T = 60°C; N = 600rpm. a) soja/metanol; b) soja/etanol; ¢) girassol/metanol; e d)
girassol/etanol.
Fonte: Os Autores (2019)

Para explicar essa contradi¢do aparente, é preciso considerar as diferengas entre 0s
sistemas puramente de transferéncia e os de transesterificacdo. Leva-se em conta que o
coeficiente de transferéncia de massa varia durante a evolugéo do processo, principalmente com
a viscosidade e com a area interfacial. No processo de transesterificacdo, alguns autores, como
Likozar e Levec (2014), tém afirmado que inicialmente o processo é limitado pela transferéncia

de massa, mas que depois de algum tempo as gotas de alcool, principalmente do metanol,
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diminuem de tamanho, 0 que aumenta suas &reas interfaciais, e sdo dissolvidas através da

emulsao alcoxido/éleo, aumentando a transferéncia de massa.

Tabela 3 - Coeficientes volumétricos de transferéncia de massa — Modelagem considerando K variavel.

Parametros Soja/Metanol Girassol/Metanol  Soja/Etanol Girassol/Etanol
Krgi (s 1,60 x 1073 1,87 x 1073 5,45 x 1073 3,13 x 1073
Krgz (s™9) 5,17 x 10~* 4,28 x 10~* 4,63 x 107* 3,321074
are (9.97Y) 45,8 49,2 22,9 20,0

Condigdes: RA:O = 6:1; T =60°C; N = 600rpm. Condigdes: RA:O = 6:1; T = 40°C; N = 600rpm. K€ 0
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa; a, o coeficiente de distribuicéo entre fases.
Fonte: Os Autores (2019)

Para o etanol, autores (SILVA et al., 2017; YUSSUY et al., 2014) ressaltam que do
ponto de vista do mecanismo de reacao intrinseco o efeito do alcool na cinética da reacao,
utilizando catalisadores homogéneos basicos, € uma evolucdo mais rapida. Essa evolucdo
rapida gera produtos, subprodutos e intermediérios que alteram a viscosidade do meio para
niveis mais elevados do que usando o metanol, por isso se obtém coeficientes volumétricos de
transferéncia de massa baixos na etapa inicial. Porém, com o tempo, suas gotas também
diminuem de tamanho, aumentando a area interfacial de transferéncia e, consequentemente, o
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa. Esse tempo é maior que para o etanol, pois
por ter uma estrutura maior, as forcas de Van der Walls sdo mais intensas nas superficies das
moléculas entre si, fazendo com que as gotas possuam maior tensao superficial. Junta-se a isso,
o fato de o metanol ser mais reativo que o etanol.

Os coeficientes de particdo entre fases estimado pelo modelo concordaram em ordem
de grandeza com aqueles encontrados experimentalmente (Tabela 3), servindo de de pardmetro

para compatibilizacdo do modelo concebido.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos nesse trabalho foram coerentes com o fato de que ao longo do
tempo, os triglicerideos transferidos alteram as propriedades da fase extratora alcool tais como
densidade e viscosidade, dificultando e tornando a transferéncia mais lenta. Isso foi

demonstrado quantitativamente através da diminui¢do da ordem de grandeza dos coeficientes
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de transferéncia de massa entre a primeira e segunda etapa em cada sistema estudado. A
diferenca de ordem entre esses valores concordou com a hipotese de que inicialmente a
transferéncia ocorre lenta e, em seguida, devido ao aumento da viscosidade do meio, mais lenta.

Os valores de coeficientes de particdo entre as fases 6leo-alcool estimados concordaram
com aqueles obtidos experimentalmente, servindo de parametro para compatibilizagdo do
modelo concebido.

Para complementacdo do trabalho a fim de se conhecer mais detalhadamente os
processos de transferéncia de massa durante a producdo de biodiesel, muitos estudos ainda se
fazem necessarios. Dentre eles, destaca-se:

- Abordagem com acompanhamento da variacdo da area interfacial e do coeficiente de
transferéncia de massa ao longo do processo.

- Estudo do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa como fungéo continua do
tempo de transferéncia de massa, levando-se em conta a variagdo das propriedades da fase
alcool, tais como viscosidade e densidade, ao longo do processo.
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