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Resumo

A otimizagdo do processo de pré-tratamento (refino) do dleo bruto de algodéo, para
obtencdo de 6leo semi-refinado, com aplicabilidade na producdo de biocombustiveis, é o
principal objetivo desse trabalho. Este por sua vez é motivado pela exploracdo de matérias-
primas menos processadas e de menor custo para producdo do biodiesel. Portanto, 0 emprego
de 6leo semi-refinado de algodao pode vir a contribuir para a redug¢do nos custos de produgao
do biodiesel. As varidveis estudadas no pre-tratamento do 6leo bruto de algoddo foram
escolhidas tendo como referencial o processo de refino convencional (refino quimico) com
soda caustica. Os experimentos foram realizados utilizando planejamento experimental e 0s
resultados foram interpretados de acordo com a metodologia de superficie de resposta. As
variaveis estudadas foram: concentracdo e excesso de soda céustica (solucdo de NaOH),
temperatura inicial e final. As respostas foram avaliadas em funcdo de alguns dos mais
importantes parametros de qualidade do 6leo semi-refinado obtido (cor, acidez e teor de
sabdo) e da quantidade do co-produto de refino (borra) produzido. O excesso de soda caustica
e a temperatura inicial foram as variaveis que influenciaram de modo mais significativo as
respostas analisadas, dentro do alcance experimental estudado. A eficiéncia na conversdo a
ésteres metilicos mostrou-se dependente da qualidade (cor, acidez e sabdo) do 6leo semi-
refinado de algod&@o utilizado. A concentracdo do pigmento gossipol que estad diretamente
relacionado a cor do 6leo de algoddo, sugere que o mesmo pode estar influenciando na
conversao da reacdo de transesterificacdo alcalina, por estar consumindo parte do catalisador.
As condigbes Otimas determinadas experimentalmente foram: concentragdo e excesso de soda
caustica 25 % (p/p) e 100 % (p/p), temperatura inicial e final 40°C e 60°C, respectivamente.
Nessas condic¢Ges otimizadas o 6leo semi-refinado obtido alcangou conversdo de 94 % (p/p) a
ésteres metilicos. Entretanto, o 6leo obtido nas condi¢Bes otimizadas, por apresentar ainda
uma elevada concentracdo de sabdo, foi submetido a lavagem com agua, o qual reduziu seu
teor de sab&@o. Assim, com esse 0leo lavado/seco, apos reacdo de transesterificacdo, alcangou-
se conversao de 96% (p/p) em metil-ester. Esse biodiesel, submetido a uma segunda reacgéo de
transesterificacdo conseguiu-se atingir uma conversao maxima de 98% (p/p), ficando dentro
das especificacdes estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas Natural e

Biocombustiveis).

Palavras Chaves: Oleo de algoddo, Planejamento experimental, Transesterificagéo,

Biodiesel.
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Abstract

The optimization of the pre-treatment (refining) of crude cottonseed oil, in order to
obtain semi-refined oil, its applicability in the production of biofuels is the main objective of
this work. This objective is motivated by the investigation of less processed or cheaper raw
materials, for instance, semi-refined cotton oil, in order to reduce the cost of biodiesel
production. The conditions of pre-treatment studied for the cotton crude oil of were chosen
based on the conventional caustic soda refining process (chemical refining). The proposed
process of biodiesel production was evaluated and the optimal operating conditions range was
identified by application of the factorial design and response surface methodology. The
studied variables were concentration and the caustic soda excess (solution NaOH), initial and
final temperatures. The responses were evaluated according some of the most important
quality parameters of semi-refined oil obtained (color, acidity and content of soap) and the
amount of co-product of refining (soapstock) produced. The caustic soda excess and initial
temperatures are the variables that most significantly influenced the responses analyzed
within the experimental range studied. The efficiency of conversion to methyl esters was
dependent on the quality (color, acidity and concentration of soap) in the semi-refined cotton
oil used. Gossypol concentration was found to be highly correlated with color cottonseed oil,
suggesting that it may influence the conversion in the alkaline transesterification reaction,
consuming part of the catalyst. The best result for laboratory-scale reactions was 94% (wt/wt)
of ester conversion in optimum conditions, determined experimentally: concentration and
caustic soda excess 25 % (wt/wt) and 100 % (wt/wt), initial and final temperatures 40 ° C and
60 ° C, respectively. These conditions the optimized semi-refined oil obtained conversion
reached 94 % (wt/wt) of esters. However, the oil obtained under the conditions optimized for
present a high concentration of soap, was subjected to washing with water, which reduced its
content of soap. Then with the oil washed / dry, after transesterification reaction reached 96 %
(wt/wt) of ester conversion. This biodiesel was again transesterificated reaching a conversion

of 98 % (wt/wt), which, therefore, is within specifications established by the ANP.

Keywords: Cottonseed oil, Factorial design, Transesterification, Biodiesel.
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1. INTRODUCAO

A obtencdo de 06leos de fontes vegetais é de origem antiga, pois desde eras remotas, a
humanidade sabe como remover 0s 6leos e as gorduras das respectivas fontes naturais e torna-
los apropriados ao seu consumo. Os 0Oleos vegetais e gorduras animais foram consumidos
inicialmente como alimentos; logo se descobriu que a combustdo dos 6leos produzia luz e
calor (energia). Assim, o mundo industrial moderno encontrou diversas aplicages para esses.
Os principais 6leos vegetais utilizados tanto pela industria de alimentos, quanto pela inddstria
quimica no Brasil sdo extraidos da soja, palma, babacu, girassol, amendoim, algod&o, coco,
mamona. Além desses, vale destacar os 6leos de milho, oliva e arroz (Shreve, 1977; Azbar,
2004).

Quimicamente, os 6leos vegetais sdo constituidos de ésteres de acidos graxos com
glicerol, formando mono, di e triglicerideos, conforme sdo esterificados um dois ou trés
grupamentos alcodlicos do glicerol. Contudo, esses em sua fracdo majoritaria sdo compostos
predominantemente por triglicerideos, com pequenas quantidades de acidos graxos livres,

mono e diglicerideos. (Fox, 2007).

Os processos tecnoldgicos aplicados para obtencdo e o beneficiamento dos dleos
vegetais tém por finalidade selecionar adequadamente a matéria-prima, armazené-la
convenientemente, prepara-la para extracdo (limpeza, descasque, trituracdo, cozimento) e
efetuar a extracdo propriamente dita, gerando a partir desse ponto o 0leo bruto, o qual sera

submetido aos processos de refino (Moretto, 1998).

O processo de purificacdo ou refino usado para os Oleos vegetais comestiveis é o
processo convencional com soda caustica, no qual uma solugdo de hidroxido de sodio €
continuamente misturada com o éleo bruto e entdo separado a borra (sabdo) gerada do Gleo
neutro por centrifugacdo. Se os 6leos ndo forem adequadamente refinados, o desempenho das
subsequentes operacdes de branqueamento e desodorizacdo podera ser comprometido, com
isso 0 objetivo de alcancar melhor qualidade no produto final pode fracassar. Além disso, um
ineficiente processo de refino pode também diminuir o rendimento de dleo neutro. Assim, o
processo de refino tem um maior impacto na qualidade e performance econdmica dos 6leos
vegetais (Carr, 1978).
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Deste modo, fatores importantes para uma operacdo de refino eficiente incluem: a
origem do dleo, condigdes de armazenamento, tipo e condi¢des de processamento utilizado na
purificacdo do dleo bruto, metodos de controle para o rendimento e qualidade do éleo durante

0 Processo.

O Brasil apresenta um grande potencial para producdo e processamento dos 6leos
vegetais, sendo considerado o segundo maior produtor mundial do complexo soja (gréo-oleo-
farelo), ocupando ainda, destaque na producéo de algoddo, dendé e milho (Embrapa Algodéo,
2008).

Dessa forma, com o frequente aumento do preco do petrdleo e a possibilidade de
esgotamentos dos combustiveis fosseis, vém motivando inimeros pesquisadores na utilizagdo
dos 6leos vegetais como fonte de energia limpa e renovavel para producdo de bicombustiveis.
O processo convencional para a obtencdo do biodiesel, consiste em submeter os 06leos
vegetais a uma reacdo de transesterificacdo em meio basico (NaOH ou KOH) com um alcool
de cadeia curta, geralmente metanol ou etanol, para formar mono-ésteres alquilicos, cujas
propriedades fisico-quimicas sdo similares as do Oleo diesel e glicerol como co-produto
(Meher et al., 2006).

Todavia, a reacdo de transesterificacdo alcalina exige que os dleos vegetais possuam
elevada pureza (refinado/desodorizado), ou seja, com grau de qualidade similar ao processado
para fins comestiveis e o &lcool seja substancialmente anidro, devido com isso serem
minimizados ocorréncia de reacdes paralelas (saponificacdo). Assim o preco das matérias-
primas (6leos vegetais) é um dos fatores mais significantes de preocupacdo na ampliacdo no
uso do biodiesel, pois esse representa aproximadamente 75-88% do custo total da producdo de
biodiesel. Assim a utilizacdo de matérias-primas mais baratas torna-se economicamente
atrativa para producdo de biocombustiveis favorecendo melhor competitividade desses em

relacdo ao diesel de origem fossil (Sinha, et al., 2008)

Assim, entre as matérias-primas utilizadas na producédo do biodiesel o 6leo de algodao
possui grande relevancia, por apresentar menor custo, comparado a outras oleaginosas, € um
subproduto da inddstria téxtil, sendo ainda o terceiro 6leo mais produzido no mundo,

perdendo apenas para o 6leo de soja e canola (Sinha, et al., 2008).
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Entretanto, por causa de suas caracteristicas como, relativamente alta acidez, elevada
coloracdo devido a presenca de pigmentos (gossipol e seus derivados) e outras impurezas, faz
com que seu processamento de refino alcalino use condigdes drasticas, produzindo quantidade

de borra consideravel.

Dentro desse contexto, a viabilizacdo de um pré-tratamento para o 6leo bruto de
algodéo, estudando as variaveis que influenciam nesse processo, reduzindo a quantidade de
borra gerada, porém obtendo 6leo com qualidade para uso em vérias aplicacdes entre as quais
na producgdo de biocombustivel € uma alternativa para superar essa dificuldade, além de poder

agregar maior valor a esse 0leo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Algodéao

O algodoeiro é 0 nome dado a varias espécies do género botanico Gossypium L., da
familia Malvaceae, nativa de regides subtropicais e tropicais. Algumas espécies como G.
hirsutum, G. arboreum e G. herbaceum, e G. barbadense séo bastante utilizadas na producéo
da fibra téxtil conhecida como algodao (Jorge, 2006).

No Brasil os estados que mais produzem algodao sdo: Parana, S&o Paulo, Mato Grosso
e Bahia. A espécie Gossypium hirsutum, provindo dos Estados Unidos da América é
responsavel por 90% da producdo mundial de algodao em carocgo ou algodao em rama (Jorge,
2006). Na maioria das areas de producdo da regido Nordeste, em especial na regido semi-
arida, predomina a cotonicultura do pequeno produtor, que utiliza a médo-de-obra familiar,
com elevada importancia social e econdmica, em centenas de municipios zoneados para 0

cultivo do algoddo (Embrapa Algodao, 2008).

A espécie Gossypium hirsutum, além de ser uma planta fibrosa, é também oleaginosa,
produtora de 6leo e proteina de qualidade, bastante utilizados na alimentacdo animal e
humano na auséncia ou em baixas concentragdes do pigmento, conhecido como gossipol
(Embrapa Algodéo, 2008). Gossipol é um pigmento natural, toxico, produzido nas glandulas
pigmentares das raizes, folha, caule e semente da planta do algoddo do género Gossypium, 0
qual faz parte do sistema de defesa da planta contra fungos patogénicos e insetos danosos
(Basini et al., 2009).

O principal pigmento do algodao é o gossipol. O contetdo de glandulas pigmentares
nas sementes do algoddo pode variar dependendo de um numero de fatores, incluindo
espécies, variedade, localizacéo e clima de desenvolvimento, maturidade, periodo de tempo e
condicdes de estocagem das sementes (Boatner et al., 1947). A figura 1 apresenta um corte
longitudinal da semente do algoddo do género Gossypium hirsutum e Gossypium raimondii,
nessa € mostrado a distribuicdo das glandulas pigmentares contendo gossipol na semente.
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Figura 1: Distribuigéo das glandulas pigmentares (gossipol) na semente do algodao.
(a) Gossypium hirsutum, (b) Gossypium raimondii (Benbouza, et al., 2002).

O gossipol aproxima-se a 95% dos pigmentos contidos nas glandulas da semente do
algodéo e constitui de 39 a 50% da massa total das glandulas pigmentares (Hron Sr. et al.,
1987). A existéncia das duas formas gerais de gossipol (gossipol livre e conjugado) é
identificada pela industria do algoddo. A forma livre é considerada tdxica, o qual o gossipol
ligado ou conjugado é o gossipol livre, que reagiu quimicamente formando compostos
fisiologicamente inertes (Gribbins, 1951). Portanto, a forma livre, quando ingerido por seres
humanos e/ou animais pode causar varios problemas a saude entre eles, de infertilidade,
possivelmente por um disturbio no metabolismo de hormonios esteroides, de reduzir a
capacidade de transporte de oxigénio do sangue, resultando em uma respiragéo celular mais
curta e edema pulmonar (Basini et al., 2009; Bovino et al., 2008). Isso se deve o gossipol com
seus dois grupos hidroxilas C1 e C1’ nitidamente acidos e os oxigénios do grupo aldeido
poder reagir com varios metais, formando o complexo metal-gossipol. Assim, o gossipol pode
complexar com o ferro presente na estrutura da hemoglobina, o qual é responsavel pelo

transporte de oxigénio na corrente sanguinea (Kenar, 2006).

Todavia, segundo Hron Sr. et al., 1987 o gossipol considerado um composto
polifendlico natural é reportado ser um dos mais fortes e excelentes antioxidante encontrado
na natureza, servindo também como estabilizador em misturas de cimento para construgéo de

estradas aumentando resisténcia a frio e diminuindo a absorcdo de aguas pelas as mesmas.
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Dessa forma, logo apos a separacdo da fibra, principal produto do algodoeiro, seus
subprodutos tambem apresentam grande importancia econémica como, o carogo de algodéo, o
qual possui aproximadamente 19% de Oleo e 14% de proteina, além dos residuos ou
subprodutos gerados a partir da extracao desse 6leo como a torta e/ou farelo, o qual séo fontes

de alimentos para os animais (Rodolfo, 1974; Moretto, 1998).

2.2 Produc&o do Oleo Bruto

Na producdo de 6leo bruto alguns cuidados fazem-se necessarios para evitar diversos
problemas que podem ser gerados, comprometendo a qualidade dos oleos, tortas e farelos
durante processamento. Assim, as seguintes etapas previas sdo realizadas como,
condicionamento adequado no armazenamento das sementes, preparacdo da matéria-prima e

extracdo do oOleo bruto (Rodolfo, 1974).

2.2.1 Armazenamento das Sementes

Durante armazenamento as sementes ou graos estdo sujeitas a algumas alteragdes,
dependendo das condicdes de estocagem, o que influenciam consequentemente no rendimento
e qualidade dos produtos finais. Essas alteracGes estdo relacionadas as atividades respiratorias
ocorridas nas sementes, um processo onde essas absorvem oxigénio e desprendem gas
carbonico e energia (calor), controlado por enzimas. Entdo, o aumento da temperatura e
umidade no grdo tende a acelerar essa atividade bioldgica desencadeando uma série de

reacOes, favorecendo a deterioracdo da matéria-prima armazenada (Moretto, 1998).

Dessa forma, quando se deseja armazenar as sementes por periodos prolongados é
muito importante que se observe seu teor de umidade. Os gréos tém a propriedade de absorver
e de ceder agua para o ar que os envolve. Dessa forma, existe uma relacdo entre a umidade
relativa do ar e a umidade presente na semente, 0 qual essa troca de umidade tende para um
ponto de equilibrio, onde a tensdo de vapor d’agua dentro do grdo nivela-se a pressao d’agua
contida no ar chamado de equilibrio higroscopico. Caso essa tenha umidade menor ou maior
que indicada pelo equilibrio a semente absorvera umidade do ar ou perdera agua. Contudo,

guanto mais 6leo a semente contiver, menor sera sua higroscopicidade. Dai a necessidade de
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se determinar a umidade de equilibrio para cada tipo de semente ou grdo, considerando a
umidade relativa do ar e a temperatura de estocagem (Moretto, 1998).

A umidade critica é definida como o nivel de umidade méxima que a semente pode ter
sem correr risco de deterioracdo, pois acima dessa a atividade respiratéria e 0 aquecimento
dos grdos ou sementes armazenados crescem nitidamente. De uma forma geral a umidade
critica de uma semente corresponde a umidade de equilibrio desta, calculado em relacdo a
uma umidade relativa do ar de 70% (Moretto, 1998).

Assim, fatores como presenca de gréos danificados ou avariados, sujos e quebrados
tendem a aumentar a atividade enzimatica prejudicando, portanto a qualidade do 6leo bruto.
Como resultado, esse Oleo apresentard aumento na acidez, no contetdo de gomas nao
hidrataveis, escurecimento do Oleo contido nas sementes, modificagdes estruturais como
aumento ou diminuicdo das duplas ligagdes, prejudicando a qualidade dos produtos e 0s seus
rendimentos (Berardi, 1957; Dorsa, 1995).

2.2.2 Preparo da Matéria-Prima

No processo de preparacdo da matéria-prima o foco principal é o favorecimento das
etapas seguintes nos quais as sementes sdo submetidas, tais como a extracdo do 6leo bruto e
seu processamento de refino, beneficiando com isso a qualidade dos produtos e co-produtos
gerados. Os processos realizados sdo: limpeza e descascamento das sementes para obtencéo

da améndoa (polpa), trituracdo, seguida de laminacdo e cozimento das améndoas (Azbar,
2004; Shreve, 1977).

Limpeza das sementes

O principal objetivo da realizacdo desta etapa € a eliminacdo prévia das impurezas
diversas, tais como: areia, residuos de cascas e outros, diminuindo assim o risco de
deterioracdo, visto que as impurezas podem comprometer a qualidade dos Oleos, tortas e
farelos. A limpeza das sementes € realizada por diferentes aparelhos, tais como, peneiras

vibratdrias eliminando impurezas grandes, correntes de ar, para a remogdo das impurezas
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mais leves que as sementes e 0s aparelhos magnéticos que removem impurezas de ferro entre
outras (Azbar, 2004; Rodolfo, 1974).

Decorticagéao e Descascamento das sementes para separacéo das améndoas

A etapa de decorticacdo é realizada em sementes como no caso do carogo de algodao,
coco da Bahia e coco de babagu para retirada da fibra. Os aparelhos usados consistem de rolos
estriados horizontais que giram em sentidos contrarios, discos verticais e outros. As sementes
desfibradas seguem para as maquinas de descascamento, separando as améndoas (polpas) das
suas cascas. Nessas, as cascas sao quebradas por batedores ou facas giratdrias e separadas da

polpa nas peneiras vibratdrias e aspiracdo (Moretto, 1998; Shreve, 1977).

Trituragédo, Laminacgéao e Cozimento das Améndoas

A trituracdo da polpa é realizada separada da casca evitando com isso perda de 6leo
que por ventura passaria para a casca. Essa polpa, apds trituracdo segue para etapa de
laminacdo, o qual se obtém pequenas particulas. Nessas operacdes se visa facilitar a saida do
6leo durante processo de prensagem ou extracdo por solvente. Contudo, essas etapas devem
ser efetuadas o mais rapido possivel, uma vez que a desintegracdo dos graos ativa as enzimas
lipase e peroxidase, os quais auxiliados pela umidade e temperatura aceleram possiveis
reacOes de hidrdlise enzimatica com liberacdo de acidos graxos livres que possuem odor e
sabor de rango (Moretto, 1998).

A polpa agora na forma de flocos finos com espessura de 2-4 décimos de milimetros e
1-2cm? de superficie é submetida a um processo de cozimento, induzindo o rompimento dos
tecidos e paredes das células, tornando as membranas celulares, que envolvem o 6leo, mais
permedveis, diminuindo a viscosidade e a tensdo superficial do mesmo facilitando, portanto
sua remocdo. Nessa operacdo sdo utilizados cozinhadores horizontais (chaleiras), sob
bandejas, aquecidos com vapor indireto na camisa da chaleira e com introducdo de vapor
direto, que eleva a temperatura dos flocos laminados e seu conteddo de umidade para a
porcentagem ideal. A temperatura alcancada é de aproximadamente 110°C, durante 20

minutos, aumentando-se seu conteudo de umidade de 12-14%. Apo6s, a semente € submetida a
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secagem, reduzindo sua umidade para 5-7% seguindo, entdo enviado para processamento de
extracdo do 0Oleo nas prensas (Moretto, 1998; Shreve, 1977).

2.2.3 Extracéo do Oleo Bruto

Os dbleos brutos sdo em geral, obtidos através de prensagem mecanica ou extragdo com
solvente. Contudo, em sementes com alto teor de 6leo, como os carogos de algoddo, girassol,
soja e canola, entre outros se empregam a prensagem em conjunto com a extracdo por

solvente (extracdo mista), visando-se obter altos rendimentos de 6leo (Bhosle, 2005).

A prensagem mecanica sob alta pressdo reduz o contetdo de 6leo na torta em até 5%.
Se essa etapa for seguida por uma extragdo com solvente, é possivel a remogéo de quase todo
0 6leo deixando um residual na torta menor que 1%, passando-se a ser denominado de farelo
(Azbar, 2004).

O solvente mais usado na industria para extracdo do 6leo é o hexano, um derivado do
petréleo, devido a sua capacidade de dissolver com facilidade o 6leo sem agir sobre 0s outros
componentes da matéria oleaginosa, além de possuir composi¢cdo homogénea e estreita faixa
de temperatura de ebulicdo. No entanto, o hexano apresenta alto custo e inflamabilidade.
Entdo, o uso de outro solvente como, por exemplo, o etanol, parece oferecer uma
possibilidade de aplicacdo industrial (Bhosle, 2005; Shreve, 1977).

As condicles de extracdo sdo de fundamental importancia para a qualidade do oleo,
especialmente no 6leo de algoddo. Extracdo sob altas temperaturas ocasiona a transformacéo
por oxidacdo do gossipol, e de outros compostos, alem de aumentar o teor de acidos graxos
livres (Pons Jr. et al., 1959; Dorsa, 1995).

Praticamente, toda a producdo do 6leo de caroco de algodédo é usada pelas fabricas de
6leos comestiveis para producdo de gorduras, margarinas, 6leos de salada ou de cozinha. A
torta € quebrada ou moida para racdo do gado. As cascas servem de forragem para

alimentacéo animal (Rodolfo, 1974).
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2.3 Processo de Refino do Oleo de Algodao

O refino ¢ definido como um conjunto de processo de purificacdo que visam conferir
aos Oleos brutos, caracteristicas para emprego como 6leos comestivel ou outros fins, através
da eliminacdo das impurezas indesejaveis, com o minimo de perda de 6leo neutro (Ruiz-
Mhdez, 1997). Esse tratamento melhora as caracteristicas organolépticas (cor, odor, sabor)
dos Oleos por remover substancias como: &cidos graxos livres, pigmentos (clorofila,
carotenodides, gossipol), proteinas, fosfatidios, matéria insoltvel dentre outros. Praticamente
todo oOleo vegetal comestivel é refinado, utilizando processo de refino convencional com soda

caustica, em um sistema de processo continuo (Willey, 2001).

As etapas do processo de refino dos 6Oleos vegetais sdo mostradas no fluxograma
(figura 2), contudo no caso do refino do 6leo de algoddo, uma etapa adicional faz-se

necessaria, denominado de re-refino (Dorsa, 1995).
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Semente (caroco de algodéao)

l Descascamento
Améndoa
1 Trituracdo, Laminacdo e Cozimento

Extracédo do Oleo

l Prensagem/Solvente

Torta/Farelo

v
Oleo bruto de algodéo

v

1° Etapa de Neutralizacao SODA CAUSTICA (NaOH)
l Separacao
\ 4
Borra Oleo neutro
(soapstock)
A 4
2° Etapa de Neutralizacdo SODA CAUSTICA (NaOH)
(Re- refino)
v
Lavagem Agua aquecida
Agua residual D B .
v Separacéo
Secagem 80-95°C a vacuo
\ 4
Adsorventes
Branqueamento (argilas ativadas, silicas)
, \ 4 \ 4
240°C, vacuo - -
2mmHg Desodorizacéo Hidrogenacéao
\ 4 \ 4
Oleo Comestivel Gordura

Figura 2: Fluxograma do processamento de refino do 6leo de algoddo (Azbar, 2004; Dorsa,
1995).
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2.3.1 Neutralizac¢éo ou Desacidificagao

Esta etapa do processo de refino quimico tem por finalidade neutralizar os acidos
graxos livres e eliminar outras impurezas, juntamente com o sabdo (borra) formado, tais

como: pigmentos, fosfatidios (gomas), proteinas e outros (Ruiz-Mhdez, 1997).

Dos processos ja propostos, a neutralizagdo com soda caustica (neutralizacao alcalina)
tem sido a mais utilizada, devido a sua eficiéncia econdmica e facilidade de aplicagdo. A
neutralizacdo alcalina do 6leo vegetal consiste em fazer reagir os acidos graxos livres,
responsaveis pela acidez do 6leo com uma solucdo de soda céustica, sob alta velocidade de
agitacdo, favorecendo assim um intimo contato entre 0leo e a soda caustica, promovendo
saponificacdo dos acidos graxos livres, hidratacdo dos fosfatideos e reacdo com os pigmentos
(Bhosle, 2005; Wang, 2001).

Os sabdes formados (sais de sodio dos acidos graxos neutralizados) séo separados do
6leo neutro por simples decantagdo ou usando separadores centrifugos de forma continua. A
fase leve consiste de 6leo refinado (6leo neutro), contendo tracos de sabdo e umidade, a fase
pesada chamado de “borra” ou “SOAPSTOCK?” € constituida do sabdo formado, material
insoluvel, soda caustica livre, fosfatideos e pequenas quantidades de 6leo neutro, pigmentos e
outros (Carr, 1978; Willey, 2001).

A concentracdo e quantidade de soda caustica usadas variam de acordo com a
qualidade (acidez, pigmentos, conteudo de fosfatideos) e o tipo do 6leo bruto (Carr, 1978).
Em geral, para 6leos com baixa acidez sdo usados solucbes causticas de baixa concentracao.
A quantidade tedrica de soda caustica usada é calculada de acordo com a porcentagem de
acidos graxos livres, ou seja, baseado na relacdo estequiométrica da massa molecular do acido
oléico para do hidréxido de sddio (solucdo de soda caustica), conforme reagdo mostrada na
figura 3 (Wang, 2001; Carr, 1978).

1
HO_C_C17H33 + NaOH —> NaO_C_C]_7H33 + HZO

Acido oléico Hidroxido de sodio Oleato de sodio Agua
(Acido graxo) (soda caustica) (sabdo de sodio)

Figura 3: Reagéo de Neutralizacdo ou Saponificacdo (Carr, 1978).

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algoddo Para Producao de Biodiesel 12



Regina Claudia R. dos Santos

Entretanto, & quantidade de soda calculada estequiometricamente deve-se acrescentar
excesso dessa massa, visto que consideragdes praticas do processo industrial comprovam que
a quantidade de soda reagida durante neutralizacdo supera aquela requerida pela
estequiometria da reacdo (Carr, 1978). Além disso, 0 excesso de soda utilizado favorece a
formacdo do eletrdlito, melhorando a separacdo dos sabdes e prevenindo formacdo de
emulsdes. O excesso de soda pode variar de 15-30% para 6leos de baixa acidez, no entanto
oleo de alta acidez, como no caso do 6leo de algodédo e recomendado altos excessos, além de
um segundo tratamento com soda caustica, denominado re-refino. Entretanto, excessos
demasiadamente altos (acima de 100%) geram certas perdas de Oleo neutro que sdo
saponificados ou entdo podem ser arrastados juntamente com as borras geradas (Dorsa, 1995).

2.3.2 Segunda Refinacéo (re-refino)

Essa etapa é empregada no processamento de refino do éleo bruto de algodao, devido
a caracteristicas especificas do mesmo, como alta acidez, cor (presenca pigmento) e outras
impurezas. Assim, seu tratamento em uma Unica etapa de neutralizacdo alcalina, é um tanto
ineficaz para remogéo dessas impurezas, requerendo entdo, um segundo tratamento com soda
caustica chamado de re-refino, o qual maximiza a extracdo principalmente de pigmentos,

como gossipol (Dorsa, 1995).

Entdo, no processo de refino do Oleo bruto de algoddo sdo produzidas elevadas
quantidades de borra, comparado ao processamento do 6leo de soja, o qual se utiliza apenas
uma etapa de neutralizacdo com baixos excessos e concentracao de soda caustica. Os elevados
excessos desse co-produto (borra) gerado constituem um grave problema para as industrias de
refino de Oleos vegetais. Devido ao exposto tém-se buscado alternativas para o tratamento e

destino dessas elevadas quantidades de borra produzida (Dorsa, 1995).

2.3.3 Lavagem

Essa etapa € realizada logo ap6s a neutralizacdo e tem como objetivo a remocédo de
sabdes do 6leo neutro. Assim, o 6leo neutralizado é submetido a uma ou duas lavagens com
10% - 20% de &gua aquecida a temperatura de 80-90°C (Erickson et al., 1980; Bhosle, 2005).
O intimo contato da mistura dgua-0leo promove a transferéncia dos sabdes presentes no 6leo

para a fase aquosa. A lavagem remove cerca de 90% (p/p) do contetdo de sabdo, sendo
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geralmente uma Unica etapa suficiente. A relagdo entre a temperatura da 4gua de lavagem e do
6leo é fundamental para uma eficiente separacdo entre as fases, remocdo do sabdo e minima
perda de 6leo na agua de lavagem. Assim, a temperatura da agua deve esta preferencialmente

10°C acima em relacdo a do 6leo para prevenir emulsées (Carr, 1978).

2.3.4 Secagem ou Desidratagdo

O Oleo neutralizado e lavado contém certo teor de umidade, mesmo apos
centrifugacdo. Essa umidade pode ser reduzida a valores abaixo de 0,1%, apds esse Gleo
passar por um sistema continuo de secagem. Essa etapa € realizada a vacuo, evitando que o
oleo seja oxidado. A temperatura para secagem se situa na faixa de 80-95°C, numa pressdo
em torno de 58 mmHg durante 30 minutos. A remocéo desses tracos de umidade é importante
para uma melhor eficiéncia na acdo das terras branqueantes (argilas ativadas, silica) na etapa

seguinte de branqueamento do éleo (Erickson et al., 1980).

2.3.5 Branqueamento

Essa etapa tem como principal finalidade a remocao de alguns tragos de pigmentos,
produtos de oxidacgdes, ions metalicos presentes na forma de sabdo metalico, compostos de
enxofre, peroxidos decompostos, aldeidos e cetonas resultantes a partir da decomposicéo dos
perdxidos, através do uso de alguns materiais solidos (adsorventes), como argilas ativadas,
carvOes ativados e silica melhorando a estabilidade oxidativa do 6leo (Willey, 2001; Kamga,
et al., 2000).

As argilas ativadas, obtidas a partir de tratamento com &cido sulfarico ou cloridrico
sdo mais eficientes no branqueamento que as argilas naturais. No entanto, apos o
branqueamento com argilas ativadas ocorre um leve aumento no contetdo de &cidos graxos
livres (0,05-0,1%), resultado da decomposicdo dos sabdes na argila ativada, o qual
seletivamente adsorve os ions sodio, mas ndo os acidos graxos livres. Entretanto, as argilas
ativadas retém mais 6leo por unidade de massa do que as argilas naturais, mas sua maior
atividade permite menor dosagem, entdo a perda de 6éleo é menor. O fator de custo do
processo usualmente € um balanco da atividade do adsorvente, sua atividade, perda por
retencdo de dleo e o custo do mesmo (Erickson et al., 1980) . Alguns pigmentos existem

naturalmente no oleo (carotendides, gossipol, clorofila), entretanto outros sdo produzidos
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devido a ocorréncias de reacOes de oxidacdo, decomposicdo durante sua estocagem e
condigdes de processamento (extragéo, refino), como por exemplo, no caso dos derivados do
gossipol (Berardi, 1957; Chamkasem, 1988).

Segundo Kenar, 2006 e Kamga et al., 2000, o gossipol presente no 6leo de algodao é
denominado de um aldeido polifendlico, 1,1°,6,6°,7,7’-hexahidroxidro-5,5’-diisopropil-3,3’-
dimetil-2,2’-binaftaleno-8,8’-dicarboxaldeido, de férmula geral CsoH300g e estrutura

mostrado na figura 4.

De acordo com Berardi, (1957) e Chamkasem, (1988), no caso do Gleo de algodao
estocado por longos periodos, sdo favorecidos reacdes de oxidacdo do gossipol, produzindo
seus derivados de coloracdo mais escura, levando conseqientemente uma maior fixacdo da

cor, caracteristico de um marron-avermelhado, dificultando seu processamento de refino.

oy o T
HO\778\9/ 1%2 2'?1I\9'/ 8‘%7/ OH
| | | | | |
HO/G%i/lo\“%g\CHs HC™ Ny NP Sop
H,C” CH, H,C” “CH,

Figura 4: Estrutura do Gossipol

Assim, o gossipol e seus compostos derivados podem ser removidos principalmente
nas etapas de neutralizagdo com soda caustica e branqueamento por adsor¢do com solidos,

usualmente argilas ativadas ou carvao ativado (Jorge, 2006; Kamga et al., 2000).

O processo utiliza 6leo neutro, apos ter passados pelas etapas de lavagem e secagem.
Ao Oleo desidratado, adiciona-se uma quantidade apropriada de material sélido (argila
ativada, silica) a uma temperatura de 80-90°C sob agitagdo e vacuo. Terminado o
branqueamento o 6leo é resfriado a 60-70°C e filtrado em filtro prensa, seguindo em dire¢do a

ultima etapa do processo de refino denominada desodorizacdo (Wang, 2001).
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2.3.6 Desodorizagao

E o processo de destilacdo a vapor, em alta temperatura e alto vacuo objetivando a
remocao de substancias que conferem ao 6leo odor e sabor desagradavel. Nesta etapa, além
do odor e sabor a cor do éleo também é reduzida, através da decomposicdo térmica dos
pigmentos, melhorando a estabilidade do produto final. Essa melhoria, porém so é possivel se
as etapas anteriores forem realizadas corretamente, visto que deficiéncias de processos

anteriores dificilmente serdo totalmente corrigidas (Erickson et al., 1980).

A desodorizagdo remove substancias presentes no 6leo por volatilizagdo entre as
quais: cetonas, aldeidos, carotenoides, alcoois e &cidos graxos oxidados e de pequeno peso
molecular (Wang, 2001). Esse processo nada mais é do que uma destilacdo com auxilio de
vapor direto, utilizado como veiculo de arraste das substancias volateis e alto vacuo. Essas
condigdes permitem que 0 processo seja realizado a elevada temperatura e ndo cause dano ao
oleo, pois com o aumento da temperatura a pressdo parcial de vapor dos constituintes volateis

aumenta rapidamente facilitando sua remocéo (Erickson et al., 1980; Willey, 2001).

A quantidade de vapor requerido é diretamente proporcional a pressdo absoluta do
desodorizador. Portanto, operacfes a 24 mmHg de pressdo (vacuo) requer duas vezes mais
vapor que 12mmHg e quatro vezes mais a 6mmHg, reduzindo também o tempo e perda de
6leo devido hidrolise. O vapor injetado é seco e livre de oxigénio, gerado a partir de agua
desaerada. Dessa forma, o processo é efetuado em temperatura entre 240 e 260°C e alto vacuo
2-6 mmHg. O tempo de retengdo varia de 80-120 minutos sendo importante ndo sé para a
méaxima eliminacdo das substancias volateis, mas também para a reducdo na cor do 6leo. Os
carotenoides e gossipol, responsaveis pela coloragdo do 6leo de algodao, na desodorizagdo se
decompde pela agéo da temperatura, em substancias de cadeias curtas e sdo conseqlientemente

arrastados juntamente com os volateis (Ruiz-Mhdez, 1997; Erickson et al., 1980).

Portanto, se todas essas etapas do processo de refino forem realizadas adequadamente,
utilizando matéria-prima de caracteristicas aceitaveis, podem-se obter produtos finais (6leo
refinado/comestiveis) de qualidade, com velocidade de oxidacdo ou deterioracdo de forma, a
ndo afetar a qualidade do mesmo, por periodos relativamente longos de estocagem “vida de
prateleira” (Dorsa, 1995).
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2.4 Oleos Vegetais como Combustivel

Os 06leos e gorduras vegetais ou animais sempre tiveram um papel essencial para a
humanidade, servindo tanto como alimento, quanto na producdo de sab0es, tintas e
lubrificantes dentre outros. Em adicdo, seu uso como fonte energética (combustivel) teve
inicio em 1900 quando Rudolph Diesel, o inventor do motor a diesel, fez alguns testes em

motores de compressdo, utilizando 6leo de amendoim (Ma e Hanna, 1999).

Desde entdo, os Oleos vegetais passaram a ocupar uma importante posicdo no
desenvolvimento de combustiveis alternativos, no entanto sua aplicacdo direta nos motores do
ciclo diesel promove diversos problemas, tais como: A alta viscosidade dos 6leos vegetais
interfere com o sistema de injecdo e leva a uma pobre atomizacdo do combustivel, o alto
ponto de fulgor contribui para baixas caracteristicas de volatilidade e alta formacdo de
depdsitos de carbonos, devido combustdo incompleta entre outros. Esses problemas estdo
associados com tamanho da molécula dos triglicerideos e sua alta massa molecular
(Murugesan et al., 2009)

Visando reduzir a viscosidade e aumentar a volatilidade dos 6leos vegetais, algumas
alternativas surgiram, tais como: micro-emulsificacdo, pirélise ou craqueamento térmico e

transesterificagdo (Ma e Hanna, 1999, Ramadhas et al., 2004).
2.4.1 Micro-emulsificacao

Outro processo aplicado para reducdo da viscosidade dos Oleos vegetais é a
microemulsificacdo através da utilizacdo de solventes, tais como: metanol, etanol e o butanol.
As microemulsdes sdo sistemas dispersos, termodinamicamente estaveis, transparentes ou
transltcidos, monofésicos, formados a partir de uma aparente solubilizacdo espontanea com
dimens@es geralmente no alcance de 1-150nm de dois liquidos, normalmente imisciveis (6leo
e agua), na presenca de surfactantes (Ma e Hanna, 1999). Essas podem melhorar
caracteristicas spray por vaporizagdo explosiva dos constituintes das miscelas de menor ponto
de ebulicdo. Apesar do processo de microemulsificagdo levar a obtencdo de emulsfes de boas
caracteristicas, verificou-se que em longo prazo provocam a deposi¢ao de carbono no motor e

a combustdo incompleta (Ramadhas et al., 2004).
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2.4.2 Pirolise

O craqueamento térmico ou pirdlise é a conversdao quimica de uma substancia em
outra por meio de aquecimento na auséncia ou na presenca de catalisador. Isso envolve
aquecimento na auséncia de ar ou oxigénio, com a clivagem das ligacbes quimica formando
moléculas menores (Ramadhas et al., 2004). Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos
triglicerideos leva a formacdo de uma mistura de hidrocarbonetos, compostos oxigenados e
agua, contudo o tamanho e o grau dos compostos organicos obtidos dependem da fonte de

6leo vegetal decomposto (Ma e Hanna, 1999).

Lima e colaboradores (2004) estudaram a pir6lise do Oleo de soja obtendo uma
mistura de compostos organicos que apés a destilacdo, a temperaturas acima de 200°C,
apresentou caracteristicas fisico-quimicas similares ao 6leo diesel de petr6leo. Embora o
produto de pirolise seja quimicamente semelhante ao 6leo diesel, as principais desvantagens
deste processo sdo: o0 custo elevado do equipamento e a remoc¢do do oxigénio ao longo do

processo que diminui as vantagens ambientais do combustivel obtido.

2.4.3 Transesterificacao

A rota mais convencional para transformar triacilglicerideos (6leos vegetais ou
gorduras animais) em combustivel é a transesterificacdo, tambem conhecida como alcoolize
(ciséo por intermeédio de um alcool). Essa é a reacdo dos 0leos vegetais e/ou gorduras animais
com um alcool de cadeia curta para forma ésteres e glicerina. Um catalisador é usado para
melhorar a velocidade e o rendimento da reacdo. Os alcodis metanol e etanol sdo usados
comercialmente, devido seu baixo custo e vantagens fisico-quimicas, como baixo ponto de
ebulicdo tendo, portanto menor gasto de energia necessario para recuperacdo do alcool
(Ramadhas et al., 2004).

Os catalisadores para a reacdo podem ser: Enzimas (lipase), Alcalis (NaOH) e Acidos
(H2SO,4). No entanto, os catalisadores basicos sdéo mais comumente usados na industria, pois
proporcionam um processo rapido em condi¢fes moderadas da reagdo (Ferella, et al., 2010;
Ma e Hanna, 1999; Meher et al., 2006). Contudo, a catalise basica apresenta problemas

operacionais quando o 0Oleo vegetal possui elevados teores de &cidos graxos livres, pois séo
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formados sabBes que, além de consumir parte do catalisador, acabam gerando emulsdes que
dificultam a separacdo dos produtos (ésteres e glicerina) no final do processo (Freedman et
al., 1984).

Dessa forma, a maior parte do biodiesel atualmente produzido é obtido a partir de
Oleos vegetais de alta qualidade, ou seja, semelhante ao processado para fins alimenticios,

metanol e catalisador alcalino (Meher et al., 2006).

Na reacdo de transesterificacdo, uma molécula de um triacilglicerideo reage com trés
moléculas de um alcool (metanol ou etanol), formando trés moléculas de um éster linear e

uma molécula de glicerol. A Figura 5 apresenta a reacdo em questao.

H H
9 0 |
H—C—0O—C—R; H3;C—0O—C—R; H—C—0O—H
‘ (|3| CHLO Na /K ‘
+ 3CH30OH Il
H—c|:—o—c—R2 3 ~—— HC-OCR, * H—c|:—o—H
H—C|:—O—ﬁ—R3 HaC—0—C—Ry H—c|—o—H
H © O H
Triglicerideo Metanol Metil Ester Glicerol

Figura 5: A equagdo de Transesterificagdo dos Triglicerideos com Metanol (Meher et
al., 2006).

Apesar da estequiometria geral da reacdo requerer trés moles do mono-alcool para cada
mol de triacilglicerideo, a reversibilidade da reacdo exige um excesso de alcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento da reacdo (Meher et al., 2006). A taxa de
reacdo € limitada pela intensidade da mistura dos reagentes, ja que 6leos e/ou gorduras nao
sdo misciveis com a solucdo de metanol - hidroxido de sodio, entdo, a conversdo aumenta a
medida que o regime de mistura aumenta, principalmente nos minutos iniciais da reacdo de

transesterificacdo (Ma e Hanna, 1999).
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Mecanismo da reacdo de Transesterificacédo

A reacdo de transesterificacdo € uma reagdo de equilibrio (reversivel), onde existe uma
etapa prévia de formacdo do catalisador (ion alcoxido), esse é formado a partir da reacdo entre
0 alcool e base forte (NOH ou KOH) (Ma e Hanna, 1999). Os alcéxidos sdo bases poderosas
(nucledfilo) mais forte que o hidroxido, cujo grau de basicidade, exigéncias estéreas e

caracteristicas de solubilidade se podem dosear variando o grupo alquilo (Morrison, 1994).

Pré-etapa OH + ROH RO + H,0
O -
=tapal 4 RO R 2 OR
R—C\ + —C—
| |
OF:“\/ OR"
Q ? _
Etapa 2 R—C—OR + ROH R'—(II—OR + RO
: R"OH"
OR"
Etapa 3 ' (I)
R—C—OR R'COOR + R"OH
R'OH"
Onde R" = CHp—
CH—OCOR
CH,—OCOR'

R' = Cadeia carbonica do acido graxo

R = grupol alquil do alcool

Figura 6: Mecanismo da transesterificacdo catalise alcalina (Meher et al., 2006).

A primeira etapa envolve o ataque do ion alcéxido (nucleofilo) ao &tomo de carbono
da carbonila (eletréfilo) da molécula do triglicerideo pelo ion metoxido (nucleofilo ou base do
alcool), formando um intermediario tetraédrico, (Figura 6). No segundo passo esse
intermediario tetraédrico (ion alcoxido, basico) reage com o alcool (metanol), abstraindo um
préton do alcool, formando outro intermediario e regenerando o catalisador (ion metoxido).
No ultimo passo o rearranjo do intermediario tetraédrico resulta na formacéo do éster e um
diglicerideo (Meher et al., 2006).
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Assim, a reacdo de transesterificacdo proporciona muitas vantagens, entre as quais:
reducdo da viscosidade em aproximadamente oito vezes, redugdo do peso molecular em um
terco, aumento da volatilidade e minimizacdo dos depositos de carbono nos bocais injetores
do motor. Além dessas caracteristicas, o biodiesel contém de 10- 11% v/v de oxigénio, o que
facilita o processo de combustdo no motor (Silva, 2006). Entdo, a utilizacdo dos 6leos
vegetais para producdo de bicombustiveis (biodiesel) tem apresentado um potencial promissor
no mundo inteiro. Em primeiro lugar, pelo progressivo decréscimo das fontes de petréleo no
mundo e visivel preocupacgéo por parte de ecologistas com a polui¢cdo ambiental, em segundo
lugar, como fonte estratégica de energia renovavel e como uma alternativa ao diesel, pois a

utilizacdo do éster dispensa modifica¢cdes nos motores dos veiculos (Silva, 2006).

Dessa forma, desde que haja precos competitivos, o espago para 0s bicombustiveis no
mercado esta garantido (Sebrae, 2008). No entanto, a maior parte do biodiesel atualmente
produzido é obtido a partir de 6leos vegetais refinado/desodorizado (comestivel) com um
custo relativamente alto, resultando em um biodiesel ndo competitivo economicamente com o
petrodiesel, uma vez que o custo associado a essa matéria-prima (6leos vegetais) corresponde
a cerca de 80% do custo total de producdo do biodiesel (Leung, 2006; Rodrigues, 2006).
Como alternativa para a reducdo dos custos de producdo a utilizagdo de matérias-primas de

baixo valor agregado, como 6leo do carogo de algoddo mostra-se bastante interessante.

2.5 Oleo de Algod&o

O Oleo de algoddo tem intmeras aplicacbes entre as quais se destacam: no setor
alimenticio, como Oleo para saladas, 6leo de cozinha, producdo de gorduras e margarinas.
Além disso, é também utilizado na producdo de cosméticos, lubrificante, sabdes e graxa entre
outros (Shreve, 1977). Assim como outros 6leos vegetais, € composto principalmente por
triglicerideos ou triacilglicerol. Esses triglicerideos sdo obtidos através de reacdo de

esterificacdo de trés acidos graxos com glicerol, conforme é mostrado na figura 7.
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[
H-C—O+H *+ H-O]-C—R1 H—
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H—C‘I—O-|-H + H-OC—R, =——= H_C‘_O_C_RZ + 3 H—O0—H
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H=C —OotH_* H—O{—ﬁ—Rg H-C—0—C—R,
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Glicerol Acido Carboxilico Triacilglicerol Agua

Figura 7: Reacdo de esterificacdo dos acidos graxos com glicerol para formagéo dos
triglicerideos (Fox, 2007).

Onde R1, R, e R3 representam cadeias alquilicas de grande nimero de atomos de
carbono. Esses acidos graxos diferem com relacdo ao tamanho da cadeia carbdnica, nimero e

posicao das ligacdes duplas e presenca de grupamento quimico.

O 6leo de algoddo contém uma mistura de acidos graxos saturados e insaturados,
sendo seu principal componente o acido linoléico, acido graxo considerado essencial na
alimentacdo humana. A deficiéncia dos acidos graxos essenciais no seres humanos provoca

alteracdes sobre a pele como descamac0es e ressecamentos (Moretto, 1998).

Os tipos e concentracdo de acidos graxos presentes no Oleo de algoddo é muito
semelhante ao do 6leo de soja. Entretanto o 0leo de algoddo ndo apresenta em sua composicao
0 &cido graxo linolénico, isso Ihe confere uma maior estabilidade oxidativa, pois a presenca
de um maior numero de duplas na estrutura dos acidos graxos que comp®e os triglicerideos do
oleo deixa 0 mesmo mais vulneravel a ocorréncia de reacfes de oxidacdo por meio oxigénio
atmosférico. A tabela 1 apresenta o tipo e teor de acido graxo presentes no 6leo de algodéo e

soja.
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Tabela 1: Tipos de &cidos graxos presentes no 6leo de algod&o e soja (Shreve, 1977).

Simbolo - Formula Oleo de Algoddo  Oleo de Soja
Numérico Acido Graxo Molecular % (p/p) % (p/p)
C14:0 Acido Miristico C14H250; 0,6 -
C16:0 Acido Palmitico C16H3,0, 22,9 8,3
C18:0 Acido Estearico C1sH3602 2,2 5,4
C18:1(9) Acido Oléico C1sH340 24,7 24,9
C18:2(9,12) Acido Linoléico C1sH320; 49,7 52,7
C18:3(9,12,15)  Acido Linolénico C18H300: - 7.9
C20:0 Acido Araquidico Ca0H100: - 0,9

Nota: C14-20 nimero de carbonos, (0-3) nimero de ligacBes duplas, entre parénteses posi¢do da ligacdo dupla.

A producédo de biodiesel a partir do 6leo de algoddo tem sido alvo de vérios estudos.
Azcan, 2007 avaliaram a reacdo de transesterificacdo alcalina do 6leo de algoddo, usando
irradiacdo em microondas. Georgogianni e colaboradores (2008) estudaram reacdo de
transesterificagdo in situ do dleo de algodao utilizando metanol ou etanol com agitacédo

mecanica e baixa freqliéncia ultrasonica, alcangando altos rendimentos.

Em 2009, Rashid et al. estudaram a avaliacdo do biodiesel obtido a partir do 6leo de
algoddo, encontrando as condi¢bes Otimas das variaveis da reacdo de 6:1 razdo molar
metanol/6leo, 0,75 % (p/p) concentracdo metdxido de sodio, temperatura de 65°C e 600 rpm
agitacdo em um tempo de 90 minutos, o qual atingiu méximo conversdo de metil éster de
96,9% (p/p).

Dessa forma, entre as matérias-primas utilizadas na producdo de bicombustiveis, o
6leo de algoddo se destaca como uma alternativa, devido seu baixo valor comercial quando,
comparado as outras oleaginosas como soja, além de ser um subproduto da industria téxtil
(Sebrae, 2008). Contudo, os Gleos vegetais usualmente utilizados na producdo do biodiesel
sdo refinados/desodorizados. No entanto, o processo de obtengdo de 6leos com essa qualidade
tem um custo relativamente alto, resultando conseqiientemente em um combustivel dificil de

competir com o diesel do petroleo.

Todavia, 0 6leo de algoddo apesar de ser uma matéria-prima mais barata, seu processo

de refino destinado para fins comestiveis utiliza condi¢Ges bastante severas como: elevadas
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concentragOes e excesso de soda caustica, além da necessidade de uma segunda etapa de
neutralizacdo (re-refino), para remocgdo completa do pigmento gossipol, produzindo, entdo
elevadas quantidades do co-produto (borras), constituindo um problema para a industria de

processamento de 0leos vegetais.

Considerando o0s aspectos expostos, a otimizagcdo de um pré-tratamento (refino) no
oleo bruto de algodéo, diferenciado, com reducdo das etapas, consequentemente dos custos e
quantidade de borra gerada comparado ao processo convencional (destinado a obtencéo de
6leo comestivel) voltado a producdo de biodiesel € a justificativa desse trabalho. Estudos
dessa natureza permitirdo analisar os custos da inser¢do de novas matérias-primas e insumos
na cadeia produtiva do biodiesel, a agregacdo de valor a produtos que seriam descartados,

além de contribuir com o uso mais racional dos recursos disponiveis.
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3. OBJETIVOS

3.1 - Geral

O objetivo geral deste trabalho foi viabilizar a producdo de biodiesel utilizando 6leo de
algodao semi-refinado, produzido através da otimizagdo das condi¢Bes de um pré-tratamento
(refino) ao 6leo bruto, eliminando algumas etapas e reduzindo conseqlientemente 0s custos,

quando comparado o processo de refino convencional utilizado para fins alimenticios.

3.2 —Especificos

» Estudar experimentalmente a influéncia das varidveis: Concentracdo e Excessos de
solucdo de soda caustica, Temperatura inicial e final utilizados no pré-tratamento
(refino) do 6leo bruto de algodao;

» Interpretar os efeitos de cada variavel em relagéo as respostas, qualidade do 6leo semi-
refinado obtido (cor, acidez e teor de sabdo no 6leo) e a quantidade de borra gerada;

» Produzir biodiesel a partir de cada uma das amostras de 6leo semi-refinado obtidas,
através de reagdo de transesterificacdo alcalina, avaliando o efeito da qualidade do
oleo (cor, acidez e teor de sabao) na conversdo em ester obtida.

» Otimizar as condicOes de operacdo para as variaveis estudadas no pré-tratamento do
o6leo bruto de algoddo a obtencédo de 6leo com qualidade a alcangar maximos valores
de conversdo a éster (biodiesel), porém com baixa producdo do co-produto (borra),
utilizando Planejamento de Experimentos e Metodologia de Andlise da Superficie de
Resposta;

» Caracterizar o biodiesel, produzido a partir do 6leo semi-refinado nas condicdes
Otimas do pré-tratamento em algumas de suas propriedades, comparando as
especificacOes estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis) e Norma Européia;

» Analisar a composicdo das amostras de borra gerada nas condi¢des do pré-tratamento
realizado, em relacdo a porcentagem de umidade, 6leo neutro e &cido graxo total
presente, avaliando a viabilidade e eficiéncia do processo.

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algodéo Para Produgéo de Biodiesel 25



Regina Claudia R. dos Santos

4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Matéria- Prima

» Os ensaios foram realizados utilizando 6leo bruto de algod&o fornecido pela empresa

COCENTRAL (Cooperativa Central dos Produtores de Algodao e Alimentos).

4.2 Reagentes e Solugdes

YV V. V V V V

>

Hidroxido de Sodio grau analitico (97%), Vetec.

- Preparacéo das solucdes de NaOH de concentragcdes 12%, 19% e 25% (p/p), usadas
nos experimentos de refino.

- Solucéo catalisadora (metdxido de sddio), usado na reagdo de transesterificacao.
Solucdo padréo de NaOH de concentracao 0,01N e 0,1N.

Alcool Metilico (Metanol) 99,5%, Vetec.

Solugéo Acetonica.

- Em 1 litro de acetona (99,5%, Vetec), adicionou-se 5 ml do indicador de azul de
bromofenol e 20 ml. Em seguida titulou-se com solucdo de NaOH 0,1N até
aparecimento de coloracdo esverdeada, apds com solucdo de HCI 0,01N ate a solucao
acetonica adquirir coloracdo plenamente amarela.

Acido Cloridrico de grau analitico 37%, Vetec.

- Solug&o de Acido Cloridrico 1:1 (v/v), usado nas analises de acidos graxo total.

- Solug&o padrdo de Acido Cloridrico 0,01N.

Eter de Petrleo de grau analitico, Vetec.

Hidroxido de Potéssio em Lentilhas minimo 85%, Vetec.

Alcool Etilico 95%, Vetec.

n-Hexano de grau analitico, 99,0%, Vetec.

n-Heptano de grau analitico 99,0%, Vetec.

Heptadecanoato de metila 99,6%, ACCUSTANDARD INC.

- Solucdo padrdo de heptadecanoato de metila em n-heptano de concentracdo
10mg/ml, usado como padréo interno na determinacdo de metil éster (FAME).

N-metil-N-trimetilsilitrifluoroacetamida (MSTFA), ACCUSTANDARD INC.
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- Reagente derivatizante.

» 1,2,4- Butanotriol de grau analitico, ACCUSTANDARD INC.
- Solucgéo padrdo do 1,2,4- butanotriol 1mg/ml em piridina (padrédo interno n°1).

» 1,2,3 Tridecanoilglicerol (Tricaprina) de grau analitico, ACCUSTANDARD INC.
- Solugéo padréo do 1,2,3- tricaprina em piridina 8mg/ml (padréo interno n°2).

» Solucdo de alcool isopropilico-hexano (3:2).

» Reagente complexante, usado na analise de gossipol.
- Em baldo volumétrico de 100 ml, foram adicionados 2 ml de 3 amino-1- propanol e
10 ml de &cido acético glacial, esfriado a temperatura ambiente e diluido para volume
com dimetilformamida.

» N-N-dimetilformamida (DMF), 99,8%, Vetec.

» 3-amino-1-propanol (propanolamina), 99,8%, Merck.

> Acido Acético Glacial, 99,7%, Vetec..

» Anilina, 99,0%, Vetec.

> Padrao Gossipol, grau HPLC, minimo 95%, Sigma-Aldrich.

4.3 Equipamentos Utilizados

Agitador mecanico eletrénico, Quimis.

Agitador magnético com aquecimento, Fisatom.

Colorimetro, Lovibond Tintometer (Modelo F BS684).

Rota-evaporador, Pensalab.

Espectrofotdmetro UV-Vis, Biospestro (Modelo SP-220).

Cromatdgrafo Gasoso, Varian (CP- 3800) - Determinagdo de Metil Ester (FAME).

YV V. V V V V

- Instrumento equipado com injetor automatico, detector de ionizacdo de chama
(FID), coluna capilar revestida com polietileno glicol como fase estacionaria (CPwax
52CB), de 30m de comprimento x 0,25mm de didmetro interno x 0,5um de espessura
do filme.

» Cromatdgrafo Gasoso, Varian (CP- 3800) - Determinagdo de glicerina livre e total,
mono, di e triglicerideos (FAME).
- Instrumento equipado com injetor, detector de ionizacdo de chama (FID), coluna
capilar revestida com 95% dimetil-5% difenil polisiloxano como fase estacionaria (CP
9078), de 15m de comprimento x 0,32 mm de didmetro interno x 0,1um de espessura

do filme.
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4.4 Métodos Analiticos

4.4.1 Acidos Graxos Livres (Método Titulométrico)

A analise dos acidos graxos livres foi realizada de acordo com a metodologia
American Oil Chemists Society AOCS Ca 5a — 40. Esse método determina o teor de acidos
graxos livres presentes na amostra. O percentual de acido graxos livres em varios tipos de

0Oleos é expresso como &cido oléico.

Analisando os valores expressos em tabela (método) relacionada a quantidade de
amostra a ser pesada, essa variando conforme a faixa de acidez esperada foi pesado
aproximadamente 10g. A amostra foi dissolvida em alcool etilico previamente neutralizado e
titulada com solugdo padronizada de NaOH 0,IN misturando vigorosamente até o
aparecimento da primeira coloracdo rosa permanente de mesma intensidade do alcool
neutralizado antes da mistura com a amostra. Para melhor confiabilidade dos resultados, foi
feita a titulacdo em duplicata. A percentagem de acidos graxos livres foi calculada em termos

de &cido oléico. O célculo foi realizado de acordo com a equacdo (1)

Vml x N x 28,2

AG(%) =

(eq. 1)
Onde AG é a porcentagem de &cidos graxos livres (%); Vml é o volume gasto de
solucdo de NaOH, N é a Normalidade da solugdo de NaOH e m massa da amostra (g). A

constante, 28,2 esta relacionada com o peso molecular do acido oléico.

4.4.2 Sabo em Oleo (Método Titulométrico)

O método determina o residuo de sabdo (alcalinidade), conforme método oficial
AOCS Cc 17-95 aplicavel a 6leos neutralizados ou refinados, exprimindo os resultados em
ppm como oleato de sodio (sabdo). Inicialmente, pesou-se 4g da amostra, dissolveu-se em 50
ml da solucéo acetdnica, misturou-se (no caso positivo da presenca de sabdo a fase superior

deve apresentar uma coloracdo azul ou esverdeada) e titulou-se com solucdo de HCI 0,01N

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algodéo Para Produgéo de Biodiesel 28



Regina Claudia R. dos Santos

padronizada até viragem amarela. Os célculos para obtencdo do teor de sabdo (oleato de
sodio) foram realizados seguindo a equagéo (2).

viml x N x 304400
S(ppm) = X r: (eq. 2)

Onde S é teor de sabdo expresso ppm do oleato de sédio, Vml é o volume gasto da
solucédo de HCI na titulacdo, N é a Normalidade da solucéo de HCl e m a massa da amostra

(9). A constante, 304,4 esta relacionada com o peso molecular do oleato de sodio.

4.4.3 Determinacéao da Cor em Lovibond

Método oficial da AOCS Cc 13e-92 aplicavel para todo 6leo e gorduras animal ou
vegetal, ausente de qualquer turbidez presente na amostra. Esse método é conciliado com ISO
15305, aceito como padréo internacional para a medida de cor em 0Oleo e gorduras animal ou
vegetal. O método determina a cor por comparacdo com padrdes de cores transmitida através
de placas padrdes de vidro pigmentado (coloridas), de acordo com escala graduada de cor do

colorimetro Lovibond Tintometer.

No caso do 6leo de algod&o, o qual apresenta elevada coloragdo fez-se necessario uma
diluicdo prévia das amostras. Uma diluicdo de 1:50 e 1:10 em n-hexano foi realizada na
amostra de 0leo de algod&o bruto e 6leo semi-refinado obtidas, apds pré-tratamento (refino)
respectivamente. As leituras foram determinadas em um colorimetro (Lovibond Tintometer),
usando célula (cubeta) com caminho Otico de 25,4mm ou 1 polegada. Os valores foram
expressos, conforme equacado (3). Os célculos para determinagdo da cor nas amostras de 6leo

foram realizados seguindo a equacéo (3).

m

Cor = {(E)xv}xs,zs (eq. 3)

Onde: 10 (valor da diluicdo); m (massa da amostra (g)); V (valor de unidades de vermelho

lidos no colorimetro, usando célula de 1 polegada); 5,25 polegada (caminho ético da célula

expresso).
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4.4.4 Impurezas InsolUveis

A andlise de impurezas insoltveis foi realizada na amostra do 6leo de algod&o bruto de
acordo com metodologia da AOCS Ca 3a-46. Esse metodo determina o percentual de
substancias estranhas insollveis em éter de petréleo. O residuo obtido, apds analise da
determinacdo de umidade, é adicionado 50 ml de éter de petroleo. A mistura foi filtrada em
cadinho. O residuo foi lavado cinco vezes com porc¢des de 10 ml de éter de petréleo. Esse
residuo foi posteriormente secado em estufa a 110°+1°C durante 30minutos, esfriado em
dessecador a temperatura ambiente, apds pesado a massa obtida. Para calcular a porcentagem

de impurezas insolaveis utilizou-se a equacéo (4).
ms

1 (%) =—x100 (eq.4)
mu

Onde, | ¢é a percentual de impurezas insollveis; MS (massa do residuo seco(g)); mMu (massa

tomada na determinacdo de umidade(qg)).

4.4.5 Umidade e Matéria Volatil

A determinagdo de umidade e materiais volateis foi realizada nas amostras do co-
produto (borra), gerado nos experimentos de pré-tratamento (refino) e no 6leo de algodé&o,
conforme metodologia AOCS Ca 2 d-25. Inicialmente pesou-se 5g da amostra em capsula
com peso conhecido, apos essa foi mantida em estufa a temperatura de 110° +1° C, durante 2
horas. Decorrido tempo essa capsula com amostra seca € esfriado em dessecador e entdo
pesado massa obtida. O céalculo na determinacdo da umidade e materiais volateis utilizado

esta apresentado na equacao (5).
Pm
U (%) =—x100 (eq. 5)
Ma

Onde, U ¢ a porcentagem de umidade e matéria volatil; Pm (perda de massa (g)); ma (massa

da amostra imida(g)).
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4.4.6 Gossipol Total

A anélise do teor de gossipol nas amostras do 6leo de algod&do bruto, semi-refinado
(apos pré-tratamento) e biodiesel foi determinada, conforme metodologia oficial AOCS Ba 8-
78. O método determina o teor de gossipol total (na forma livre e ligada), nos produtos de
algoddo. Nesse método o gossipol total é completamente removido dos produtos do algoddo
em 30minutos, durante o qual o gossipol é capaz de reagir com 3-amino-1-propanol formando
um complexo diaminopropanol-gossipol em dimetilformamida, esse entdo reage com a anilina
formando a dianilinogossipol um composto relativamente estavel nas condi¢fes do método. A
diferenga na absorcdo da porgdo da aliquota do extrato antes e depois da reacdo com anilina
serve como medida do conteudo de gossipol total. A andlise foi realizada utilizando
espectrofotdmetro UV-vis, em leitura no comprimento de onda em 440nm, cubeta de quartzo

com 1 cm de caminho 6tico.

Para quantificacdo foi, construida uma curva de calibracdo a partir do padrdo de
gossipol (grau HPLC, minimo 95%). Assim, uma solucdo padréo de gossipol foi preparada
pesando 25 mg do gossipol em baldo volumétrico de 25 ml e elevado a volume com reagente
complexante. Dessa solugdo foram retiradas aliquotas de 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 4,0 e 5,0 ml,
transferidas para frasco e adicionado reagente complexante suficiente para perfazer 10 ml. Os
frascos foram fechados e levados a um banho com agua (90°C) durante 30minutos. Apos
resfriar até a temperatura ambiente foram transferidos para baldo volumétrico de 50 ml e
elevado a volume com &lcool isopropilico-hexano (3:2). De cada baldo foram retiradas duas
aliquotas de 2 ml e transferidas para baldo volumétrico de 25 ml. Uma série dos bales foram
elevados a volume com alcool isopropilico-hexano (3:2) para leitura em espectrofotdmetro e a
outra foi adicionado 2 ml de anilina e colocado em banho com &gua (90°C), durante
30minutos. Apds, elevado a volume com alcool isopropilico-hexano (3:2), deixado em

repouso durante 1hora, para entdo realizar leitura no espectrofotometro.

Paralelamente a isto foi conduzido ensaio em branco adicionando 10 ml de reagente
complexante em baldo de 50 ml. Na determinacdo de gossipol na amostra pesou-se massa de
acordo com tabela dada no método ao frasco foram adicionados 10 ml do regente
complexante elevados ao banho com agua (90°C), durante 30minutos. Apos o resfriamento
até temperatura ambiente, diluiu-se a mistura com alcool isopropilico-hexano (3:2) e

completou-se volume em baldo de 50 ml.
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Duas aliquotas foram retiradas (conforme tabela apresentada no método), uma aliquota
foi transferida para baldo de 25 ml e completado o volume com alcool isopropilico-hexano
(3:2), a outra aliquota foi adicionado 2 ml de anilina, levado a banho com agua (90°C),
durante 30min. Ap0s, o extrato que reagiu com anilina foi esfriado a temperatura ambiente e
elevado a volume em baldo de 25 ml com alcool isopropilico-hexano (3:2), ap6s deixado em

repouso durante 1hora, para entdo realizar leitura no espectrofotémetro.

No espectrofotdbmetro de absor¢do molecular foram feitas as leituras de absorbancia
em 440nm da amostra que reagiu com anilina usando a solugdo da amostra diluida sem
anilina, como solucéo de referéncia. A absorbancia do reagente branco que reagiu com anilina
foi determinado utilizando o branco sem anilina como solucdo de referéncia. A partir desse
dado, determinou-se a concentracdo de gossipol (mg) na aliquota da amostra, fazendo uso dos
fatores da curva de calibracdo, preparada a partir do padrdo. O céalculo do percentual de
gossipol total nas amostras foi realizado utilizando a equacéo (6).

Gor(%) = 2C (a.9)
WxV

Onde, Got é a porcentagem de gossipol total; G (mg de gossipol na aliquota da amostra); W

(massa da amostra (g)); V (volume, (ml) aliquota da amostra usada na analise).

4.4.7 Oleo Neutro (Borra ou Soapstock)

A analise de 0leo neutro foi realizada de acordo com metodologia oficial AOCS G5-
40. Esse método determina o teor de dleo neutro total em amostras de borra (soapstock).
Inicialmente, foi pesada uma massa de aproximadamente 10g da amostra em um béquer. Em
paralelo foi pesado 0,5g de hidroxido de potassio e dissolvido em 50 ml de alcool etilico 50%
(v/v). Essa solucdo alcoodlica de hidroxido de potassio foi adicionada a amostra, com agitacéo
e aquecimento (80°C) durante 30minutos, para neutralizar os acidos graxos livre, ainda
presentes na borra e solubilizagdo da mesma. Em seguida, o extrato foi levado ao funil de
separacgdo e adicionado 100 ml de n-hexano e agitado vigorosamente. A fase contendo 6leo e
solvente foi separada e levada para outro funil de separacao.
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Trés extragdes similares com volumes de 50 ml de n-hexano foram realizadas. O
extrato (6leo-solvente) separado foi lavado com porcdes de 25 ml de alcool 10% (v/v). Trés
lavagens sdo usualmente suficientes. O extrato foi filtrado para um baldo de fundo chato
tarado e levado ao rota-evaporador para remocdo do solvente. Em seguida, o residuo (6leo)
foi levado a estufa a temperatura de 105 +2°C, por 30 minutos. Apos esta etapa, o residuo foi
resfriado em dessecador até temperatura ambiente e entdo pesado. A percentagem de 6leo

neutro total foi calculada, de acordo com a equacao (7).

Mon

ON (%) = x100 (eq.7)

Mborra

Onde, ON ¢é o percentual de 6leo neutro; Moy (Massa do 6leo neutro obtida (g)); Mporra

(massa de borra (g)).

4.4.8 Acido Graxo Total (Borra ou Soapstock)

As amostras de borra (soapstock), geradas no pré-tratamento (refino) do 6leo bruto de
algodao foram caracterizadas em relacdo a quantidade de &cido graxo total, conforme método
oficial AOCS G3-53. Inicialmente, pesou-se aproximadamente 10g da amostra em béquer e
adicionou-se 50 ml de solucdo alcodlica de hidroxido de potassio. A mistura foi entdo
aquecida durante 30minutos, até completa saponificacdo. Apds evaporacdo do alcool com
formacéo de uma pasta, foram adicionados 100 ml de agua destilada. A mistura foi aquecida
até o sabdo estar completamente dissolvido. Adicionou-se 3 gotas do indicador azul de
bromofenol (1%) e neutralizou-se com solucdo de HCI (1:1), até o ponto final (solucéo
coloracdo amarelada, indicando separacdo dos acidos graxos). A mistura foi levada para um
funil de separacéo, adicionado 100 ml de éter de petroleo, para extracdo dos acidos graxos,
seguida de mais quatro extracdes similares, uma de 50 ml e as outras com 30 ml de éter de
petroleo. Os extratos com éter de petroleo foram filtrados para um baldo de fundo chato
(massa conhecida), enviado a rota-evaporador para remocdo do solvente. Finalmente, o
residuo (&cido graxo), foi seco em estufa 105+ 2°C por 30 minutos. Ap0s resfriado em
dessecador e pesado massa obtida. A percentagem de acido graxo total foi calculada, de

acordo com a equacdo (8).
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AGT (%) = 2" x100 (€.8)

Mborra

Onde, AGT ¢ o percentual de acidos graxos total; MagT (Massa do acido graxo obtida (g));

Mporra (Massa de borra (g)).

4.4.9 Determinacdo do contetdo de glicerina livre e total, mono-, di-, triglicerideos em
FAME.

A determinacdo da presenca dos contaminantes (glicerina livre, mono-, di- e
triglicerideos) no biodiesel, devido a uma incompleta transesterificacdo e insuficiente
separagdo, foram determinadas por cromatografia gasosa (CG), conforme Norma Européia
EN14105. Os grupos hidroxilas do glicerol, mono e di glicerideos ligados por ponte de
hidrogénio (O-H), devem ser derivatizados ou silalizados. A reacdo ocorre pela substituicao
dos &tomos de hidrogénio ativos da ligagdo O-H com os grupos trimetilsil ((CHs3)sSi—
trimetilsililacdo) presente no reagente derivatizante MSTFA . O composto quimico resultante
ou derivativo silil sdo geralmente menos polar, mais volatil e estavel termicamente permitindo
a analise por cromatografia gasosa. Volumosos grupos apolares silil sdo freqlientemente

utilizados para esse fim.

Dessa forma, na preparacdo e analise da amostra foi pesada uma massa de
aproximadamente 100mg do biodiesel. Usando-se uma seringa adicionou-se 100l da solugéo
do 1,2,4 -butanotriol (padrdo interno n°1), 100ul da solucéo de tricaprina (padréo interno n°2)
e 100ul do agente derivatizante MSTFA (N-metil N-trimetlsilio-trifluoroacetamida). O frasco
foi fechado e a mistura agitada vigorosamente e entdo deixada em repouso durante 20
minutos, a temperatura ambiente. Apds esse tempo, a mistura silalizada foi dissolvida em 8
ml de n-heptano e agitada novamente. Em seguida, 1pl dessa mistura foi injetado na coluna.
As condi¢des de operacdo no cromatografo para anélise foram: Coluna capilar operando em
gradiente de temperatura, inicialmente em periodo isotérmico a 50°C durante 1min, apds a
coluna foi aquecida a velocidade de 15°C/min. até 180°C, seguindo de 7°C/min até 230°C e a
10°C/min até 380°C permanecendo nessa durante 10 minutos. Injetor e detector a temperatura
de 380°C, hidrogénio como gas de arraste a um fluxo de 4 ml/min. Informacdes da coluna e

cromatografo utilizado vide pag. 25.
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O célculo de quantificacdo desses produtos foi realizado a partir da construcdo de uma
curva de calibracdo interna com os padrdes de referéncia: Monoglicerideos feito a partir de
uma mistura comercial de monoglicerideos (monopalmitina, monoestearina € monooleina
presente  em quantidade tendo massa idéntica); Diglicerideo  1,3-Di[cis-9-
octadecenoyl]glycerol  (dioleina);  Triglicerideo  1,2,3-Tri[cis-9-octadecenoyl]glycerol
(trioleina); 1,2,4-Butanotriol (Padrdo Interno 1); 1,2,3-Tridecanolglicerol ( Padréo Interno 2)
e Glicerol. Glicerina é calibrada em relacdo ao padrdo interno 1 e os glicerideos séo

calibrados em relacao ao padréo interno 2.

Os valores de glicerina livre, mono, di e triglicerideos sdo expressos em percentagem

m/m. O célculo do percentual (m/m) de glicerina total foi calculado seguindo a equacéo (9).

G1(%) =G +0,255M +0,146D + 0,103T (eq. 9)
Onde, Gt é a percentagem (m/m) de glicerol total (livre e ligado) na amostra; G é a
percentagem (m/m) de glicerol livre; M é a percentagem (m/m) de monoglicerideos; D é a

percentagem (m/m) de diglicerideos; T é a percentagem (m/m) de triglicerideos.

4.4.10 Determinag&o do contetido de Ester Metilico de Acido Graxo (FAME)

A anélise do conteudo (conversédo) de esteres metilicos foi realizada por cromatografia
gasosa (CG), de acordo com Norma Européia (EN 14103), utilizando curva de calibragédo
interna (Heptadecanoato de metila). Na preparacdo da amostra, pesou-se uma massa de
250mg e adicionou-se 5 ml da solu¢do de heptadecanoato de metila (padréo interno). Em
seguida 1pl da mistura foi injetado na coluna. As condi¢des de operacdo do cromatdgrafo
para andlise de ésteres metilicos foram: coluna capilar operando isotermicamente a 200°C,
injetor e detector a temperatura de 250°C, hélio como gas de arraste a um fluxo de 1 ml/min.
Informacdes da coluna e cromatdgrafo utilizado vide pag. 25.

O conteudo (C) de éster, expresso em percentagem (m/m), foi calculado seguindo a

equacéo (10).

Ar)— A
c(%)=( ;) P EXVRL100 Gea. 10)
PI m
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Onde, Y At é a area total dos picos dos ésteres metilicos; Ap € a area correspondente ao
pico do heptadecanoato de metila (padréo interno); Cp é a concentragdo, (mg/ml), da solucao
de heptadecanoato de metila; Vp, € 0 volume (ml), da solucdo de heptadecanoato de metila

adicionado; m é a massa (mg), da amostra.

4.4.11 Densidade e Viscosidade

A densidade relativa (20°C) e a viscosidade cinematica (40°C) das amostras foram
determinadas segundo as normas ASTM D-4052. Utilizou-se o equipamento digital de marca
Anton Paar modelo SVM 3000-Stabinger que analisa tanto a densidade relativa quanto a
viscosidade cinematica da amostra. ApoOs calibracdo do equipamento com agua destilada,
injetaram-se 2 mL da amostra na célula do equipamento, e a leitura foi realizada diretamente
no visor do equipamento. As temperaturas aplicadas para a determinacdo da densidade
relativa e viscosidade cinematica (20 e 40°C, respectivamente) estdo em conformidade com a

norma da ANP para biocombustiveis.

4.5 Procedimento Experimental

4.5.1 — Planejamento Experimental

As técnicas de planejamento sdo utilizadas para elucidar as seguintes questdes: (a)
como uma (ou mais) resposta (s) é (serdo) afetada (S) sobre uma regido de interesse por um
dado conjunto de variaveis de entrada (fatores); (b) quais variaveis de entrada resultardo num
produto dentro das especificacdes desejadas; (c) quais valores das variaveis de entrada levarao

a melhor resposta especifica (Silva, 2006).

Dessa forma, o estudo de um pré-tratamento (refino) do 6leo de algoddo bruto foi
desenvolvido e otimizado utilizando como ferramenta um planejamento experimental e a
metodologia de superficie de resposta. O planejamento fatorial 2* com quatro variaveis
(fatores), dois niveis e trés pontos centrais foi aplicado nesse estudo. A aplicacdo desse

método requer uma adequada sele¢do das respostas, varidveis e niveis.
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Assim, de acordo com informacdes coletadas na literatura a respeito das condigdes de
operacdo que influenciam o processo de refino do 6leo de algod&o (Carr, 1978; Dorsa, 1995 e
Moretto, 1998) e consideracOes praticas do processo de refino industrial de 6leos vegetais.
Dessa forma, foram selecionadas as quatro variaveis para o estudo: Concentracdo da solucéo
de hidroxido de sédio (C) e quantidade de excesso dessa solugdo em relacdo ao valor
estequiométrico ou tedrico (Exc), Temperatura inicial (Ti) e final (Tf) da reagdo. As respostas
selecionadas e previamente definidas foram: Cor (relacionado a presenca de pigmento), Teor
de Acidos Graxos Livres (Acidez), Teor de sabdo no 6leo (alcalinidade) e Quantidade de co-
produto (borra) gerado. Estas propriedades estdo diretamente ligadas aos resultados de
converséo da reagdo de transesterificacdo. A Tabela 2 apresenta a faixa de valores estudados

para cada uma das variaveis.

Tabela 2: Niveis estudados para as variaveis.

Variaveis Faixa de Valores
Temperatura Inicial (°C) 20a 60
Temperatura Final (°C) 60 a 80
Concentracdo da Solucdo de NaOH % (p/p) 12a25

Excesso da Solucdo de NaOH baseado na
) ) ) 30a100
estequiometria da reacdo% (p/p)

No planejamento fatorial do tipo 2* completo, os niveis dos fatores/variaveis foram
codificados em -1 (valor mais baixo da varidvel), +1 (valor mais alto da variavel) e 0 (ponto

central).

Todos os experimentos foram realizados de maneira inteiramente aleatdria para
minimizar os erros, e em triplicata no ponto central (valor médio de cada variavel estudada),

totalizando 19 experimentos realizados.

A utilizag8o de repeticdes no ponto central teve como objetivo viabilizar o célculo do
erro experimental e, conseqiientemente, a verificacdo do ajuste do modelo empregando
analise de variancia. Na Tabela 3 estdo reunidos os valores numéricos e codificados das
variaveis adotadas neste trabalho e na Tabela 4 encontra-se 0 nimero total de experimentos
realizados e condigdes utilizadas.
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Tabela 3: Valores numéricos e codificados das variaveis.

Variaveis Codificagdo
-1 0 +1
Temperatura Inicial (°C) 20 40 60
Temperatura Final (°C) 60 70 80
Concentracdo da Solucdo de NaOH % (p/p) 12 19 25

Excesso da Solucdo de NaOH baseado na
) ) 30 65 100
estequiometria da reacdo% (p/p)

Tabela 4: Experimentos realizados no planejamento experimental 2* a dois niveis e 3 pontos

centrais para o pré-tratamento (refino) do 6leo de algodao bruto.

Experimentos Conc. NaOH (C) Excesso NaOH (Exc) Ti Tf
% (p/p) % (p/p) (°C) (°C)

1 25 100 60 80

2 25 100 60 60

3 25 100 20 80

4 25 100 20 60

5 25 30 60 80

6 25 30 60 60

7 25 30 20 80

8 25 30 20 60

9 12 100 60 80
10 12 100 60 60
11 12 100 20 80
12 12 100 20 60
13 12 30 60 80
14 12 30 60 60
15 12 30 20 80
16 12 30 20 60
17 (C) 19 65 40 70
18 (C) 19 65 40 70
19 (C) 19 65 40 70

Nota: C and Exc: Concentracdo da solucdo de hidréxido de sodio e excesso da mesma em relacdo a

estequiometria da reacdo, Ti e Tf sdo a temperatura inicial e final.
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Os efeitos de cada uma das variaveis selecionadas foram analisados em relacdo as

respostas, utilizando o programa computacional STATISTICA® como ferramenta.

4.5.2 — Pré-tratamento (refino) do 6leo bruto de algodao

Os ensaios de pré-tratamento, simulando processo em batelada foram realizados
baseados no método oficial AOCS Ca 9a-62. O fluxograma do procedimento de pre-

tratamento esta representado na figura 8.

Oleo bruto de algodéo

l Adicdo de NaOH

Blend 6leo-borra (sabédo)

45 minutos

Elevado a Tf (250 rpm) em Ti

12 min. (70rpm)

Blend 0leo-borra (sabéo)

60 minutos em TT,
estatico
Resfriamento 20 - 24 °C

Oleo neutro + borra 30minutos

12 horas de repouso

l Separacdo l

Oleo neutro Borra (soapstock)

Figura 8: Fluxograma proposto para o pré-tratamento (refino) do 6leo bruto de algodéo para

producdo de biodiesel.
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Inicialmente, o 6leo bruto de algodao foi pesado em um reator de vidro, equipado com
agitador mecénico e imerso em um banho com &gua sobre uma chapa de aquecimento.
Solucdes de hidréxido de sodio de concentracfes 12, 19 ou 25% (p/p) e excessos de 30, 60 ou
100% foi adicionado ao Oleo a temperatura inicial de 20, 40 ou 60°C e misturado
vigorosamente (250 rpm) por 45 minutos para garantir um contato perfeito entre as moléculas
de acidos graxos livres e as da solucgdo de hidréxido de sddio (soda caustica).

Apos o tempo desejado o blend sabdo-6leo foi aquecido até temperatura final de 60,
70 ou 80°C e a velocidade de agitacdo reduzida para 70 rpm. Essa agitacdo e temperatura

foram mantidas por 12 minutos para quebrar a emulséo que deve ter se formado.

Decorrido tempo suspendeu-se a agitacdo e a resultante suspensdo 6leo-sabédo (borra)
foi mantida em repouso por 60 minutos nessa temperatura final para separacao das fases leves
(6leo) e pesada (borra) por gravidade. Depois disto, a mistura éleo-sabdo (borra) foi resfriada
a temperatura de 20-24°C por 30minutos e entdo deixada em repouso durante 12 horas para
completa separacdo da borra formada. O sabdo formado (borra) foi separado do 6leo neutro

por simples decantagé&o.

A fase leve composta de 6leo semi-refinado (neutro), contem ainda tracos de sabéo e
umidade. Assim cada uma das amostras de Oleo semi-refinado geradas foi submetida a

secagem a vacuo, antes da reacdo de transesterificacdo em meio alcalino.

O sistema de bancada montado para o pré-tratamento assemelha-se ao apresentado na
figura 9. A reagdo foi conduzida em sistema montado, simulando reator batelada com
capacidade de 1000cm?®. Ao reator foi acoplado um misturador mecanico. O reator é imerso
em banho com agua, e chapa aquecedora para trabalhar na temperatura requerida em cada

etapa da reacdo (figura 9).
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Oleo bruto de Algoddo | | Banho com agua
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L Chapa aquecedora

Figura 9: Esquema do sistema de pré-tratamento (refino) montado em bancada

4.5.3 - Reacdo de transesterificacao

Inicialmente, o Oleo semi-refinado de algoddo foi pesado no baldo de reacdo em
seguida, colocado em banho com agua a temperatura de 25 + 1°C sob agitacdo magnetica
(figura 10). Em outro baldo adicionou-se NaOH (concentracdo de 0,6% em relacdo a massa
do dleo) e metanol (razdo molar 6leo-alcool 1:6), sob agitagdo para preparacdo da solugdo
catalisadora. O tempo de reacdo 50 minutos foi cronometrado a partir da adi¢cdo da solugéo

catalisadora no reator.

Termémetro <« Baléo de fundo chato

Banho com agua

m Chapa aquecedora

Figura 10: Esquema do sistema da reacdo de transesterificagdo montado em bancada.
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Ao término da reacdo, a mistura foi transferida para um funil de separacgéo, o qual ap6s
30 minutos grande parte da glicerina formada ja havia se separado por gravidade, porém a
mistura permaneceu no funil de separacdo por mais 2h para uma melhor separacdo da fase
glicerol da fase éster. Apds remocdo da glicerina a fase éster foi lavada com &gua, para
remoc&o de alguns tracos de catalisador, metanol e glicerina residual. A fase rica em éster foi
seca sob vacuo para remoc¢do de agua residual e entdo analisado o conteldo de ésteres

metilicos (biodiesel) por cromatografia gasosa (CG).
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélises de controle de qualidade do dleo bruto de algodéo

Algumas das principais analises de controle de qualidade do éleo bruto de algoddo
utilizado nos experimentos foram realizadas e estdo apresentadas na tabela 5. Uma diluicdo de
1:50 da amostra de 6leo bruto de algoddo em n-hexano foi usada para determinar a cor do
6leo em colorimetro (Lovibond Tintometer). Assim como a acidez, esse parametro analisado
é essencial na determinacdo da concentracdo e quantidade em excesso de soda caustica

necessaria para processo de refino desse 6leo.

Algumas pesquisas tém reportado que para 6leos brutos com alta acidez (acima de
4%) o refino fisico ou refino a vapor (destilagdo a vapor, similar a desodorizagéo) apresenta
uma vantagem econdémica em relacdo ao refino com soda caustica (quimico), por reduzir as
perdas de 6leo neutro no co-produto (borra) formado (Antoniassi, et al., 1998; Bhosle, 2005).
Por outro lado, esse refino fisico ndo € satisfatorio para remover a cor intensa e impurezas

presentes no 6leo bruto de algodéo.

Analisando a tabela 5, pode-se observar que os valores obtidos para a percentagem de
acidos graxos livres, cor, impurezas e umidade do Gleo encontram-se dentro do limite
aceitavel para o refino alcalino. Amostras de Oleo bruto de algoddo com semelhantes
parametros de qualidade s&@o recebidos para processamento de refino industrial destinado a

fins alimenticios.

Tabela 5: Controle de Qualidade do Oleo Bruto de Algod&o

Parametros Unidade Valores obtidos Limite Maximo Aceitavel
Gossipol Total % (p/p) 1,25+ 0,07 -
Cor Lovibond
14 524,5+0,7 600
Cubeta 5 ““polegada (133,4mm)
Acidez (4cido oléico) % (p/p) 1,65+ 0,07 4,0
Impurezas Insollveis % (p/p) 1,0+£0,07 1,0
Umidade e Materiais Volateis % (p/p) 0,45 0,14 1,0
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Essas caracteristicas no Oleo bruto de algoddo devem-se principalmente a
procedimentos de limpeza e cuidados realizados no armazenamento das sementes e mantidos

durante o processo de extracdo do 0leo.

Convém ressaltar que o refino de 6leos vegetais utilizando 6leo armazenado por
longos periodos, extraido de semente velha ou obtidos sob condi¢es de extracdes
inadequadas, como alta temperatura de extracao, filtracdo e/ou decantacgéo, tendem a alterar o0s
parametros mencionados apresentando elevada acidez, impurezas e fixacdo da cor, por
promover a oxidacdo de pigmentos, no caso gossipol. O conteudo de umidade no Oleo
também deve ser evitado, por varias razfes, a mais importante é por favorecer reacfes de
hidrolises o que tende a elevar consideravelmente a acidez do 6leo. A alteracdo dessas
caracteristicas a valores acima do recomendado causa elevada perda durante refino alcalino,
além de alto custo no processamento do Gleo bruto. Assim, a qualidade final do 6leo no
processo depende da boa conducdo das conversdes quimicas e opera¢des unitarias, envolvidas
no processo como um todo. Ressalta-se, ainda que o processamento em si ndo confere

qualidade ao 6leo, apenas mantém a qualidade inerente a matéria-prima inicial.

5.2 Planejamento Experimental - Analise Estatistica

Os resultados obtidos a partir do planejamento experimental fatorial 2* completo
usado na otimizacdo das variaveis ou fatores do pré-tratamento (refino) do 6leo bruto de
algodao estdo apresentados na tabela 6.

A tabela 6 mostra os niveis reais para os quatro fatores (variaveis) sua combinacéo e
respostas estudadas no planejamento experimental. Na ultima coluna sdo apresentados 0s
valores de conversao a ésteres metilicos, alcancados apos reacdo de transesterificacdo alcalina

a partir de cada uma das amostras do 6leo semi-refinado obtidos.

Analisando-se a tabela 6, verifica-se que os menores valores para cor, acidez e teor de
sabdo nas amostras de Oleo de algoddo semi-refinado, foram obtidos a partir dos
experimentos, no qual foram utilizados 100% de excesso de soda caustica no refino. Essas
amostras de Oleo apresentaram melhores resultados de conversdo a ésteres metilicos
(biodiesel).

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algoddo Para Producao de Biodiesel 44



Regina Claudia R. dos Santos

Dessa forma, com o intuito de avaliar melhor esses resultados e buscar a otimizagdo
das condicOes ideais para producéo de biodiesel com viabilidade econdmica foi realizado uma

analise estatistica com os valores experimentais mostrados na tabela 6.

Tabela 6: Variavies, niveis e valores para cor, acidez, teor de sab&o e percentual de borra
produzida para planejamento experimental fatorial 2* do pré-tratamento do 6leo bruto de
algodéo e seus valores de conversdo a metil-ester obtidos de cada refino.

Ensaios Variaveis do planejamento Respostas Biodiesel

Experimentais Refino do 6leo (Oleo semi-refinado) Produzido

CnaoH EXCnaoH  Tiniciar Trina | Acidez Cor Sabéo Borra Converséo

% (p/p) % (p/p) °C °C | % (p/p) Lovibond (ppm) % (p/p) metil-éster

% (p/p)

1 25 100 60 80 0,081 73,5 365,5 10,2 94,26
2 25 100 60 60 0,065 72,6 2931 14,9 94,53
3 25 100 20 80 0,084 53,3 440,8 6,5 93,53
4 25 100 20 60 0,058 62,9 515,5 7,4 93,82
5 25 30 60 80 0,142 261,4 1287,1 11,3 91,55
6 25 30 60 60 0,248 3221 877,2 6,1 88,41
7 25 30 20 80 0,103 194,3 3314,2 5,2 91,52
8 25 30 20 60 0,082 157 2858 59 92,34
9 12 100 60 80 0,108 109,6 364,6 75 93,05
10 12 100 60 60 0,101 105 287,4 8,8 94,06
11 12 100 20 80 0,106 130,4 1312,6 8,7 93,58
12 12 100 20 60 0,076 52,6 864,4 9,2 93,28
13 12 30 60 80 0,158 287,5 1592,5 6,9 91,87
14 12 30 60 60 0,154 2529 1832,1 8,5 91,27
15 12 30 20 80 0,131 282,3 21147 7,7 91,71
16 12 30 20 60 0,083 2456 1959,2 7,4 91,98
17C 19 65 40 70 0,104 248,4 656,3 8,1 91,85
18C 19 65 40 70 0,103 248,8 657,1 7,8 91,12
19C 19 65 40 70 0,105 246,9 656,6 8,5 91,63
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5.3 Efeitos das condicdes do pré-tratamento (refino) na qualidade do 6leo e

guantidade de borra gerada: otimizacéo dos parametros do processo.

A otimizacdo dos parametros do processo em estudo visa encontrar os valores das
varidveis que irdo produzir a melhor resposta desejada, isto &, encontrar a regido Otima na
superficie definida pelos fatores. Para tanto & necessario determinar quais pardmetros
realmente apresentam influéncia estatistica significativa, investigando a influéncia das

variaveis experimentais de interesse e seus efeitos de interacao nas respostas.

5.3.1 Efeitos das variaveis de operacdo na cor do 6leo

Os graficos de Pareto (figuras 11 e 12) mostram os principais efeitos das variaveis e
suas interacOes sobre a resposta, cor das amostras de 6leo semi-refinado com seu nivel de
confianca de 95% e 90%. As barras que excedem a linha de referéncia vertical (nivel de

confianca) sdo significantes em relacéo a resposta analisada.

(FExcesso [ 7 7167 9
(3T, Inicial [ 38,275
(1)Cone £7 7335
ey 7 A-z?,eévs
Thoy3 B et 5
1hyd ,,4-23,22$
Thyd B na

Shyd PRSI 00,550,
(4T Final B 152 E
w34 PTG TS :
2hyd 3225 !
134 77701 525 I
142%4 772770 450 E
1hy2 EZZ2774.0,225 !

p=0,05

Figura 11: Grafico em forma de barras (Pareto): Analise dos efeitos das variaveis sobre a cor
do 6leo de algodéo. A linha vertical define o nivel de confianca de 95%.
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Dessa forma, ao fazer-se analise estatistica com um intervalo de confianga de 95%,
apenas 0 excesso de NaOH, apresentou efeito significativo sobre a resposta cor. Esse teve
uma influéncia negativa sobre a cor do 6leo, ou seja, aumentando o excesso da solucéo de

NaOH para pré-tratamento a cor tende a diminuir.

Resultado este, dentro do esperado, uma vez que 0 uso de elevados excesso de
solugdes alcalinas (NaOH) no refino do dleo de algoddo € necessario para remocdo dos
pigmentos presentes, principalmente gossipol. O gossipol é considerado um composto
polifendlico, devido aos grupos quimicos especificos (hidroxilas ligado ao anel aromatico)
presentes nesse composto. Assim sdo levemente acidos que se dissociam pouco em solucao
aquosa, entretanto sdo mais acidos que os alcodis, devido a estabilizacdo por ressonancia de
seu anion (fenoxido), em conseqiiéncia possuem um AG°® (energia) menor na reacdo de
dissociacéo, portanto reacdo mais favoravel. Uma consequiéncia disso € a solubilizacdo desse
composto em solucBes aquosas de hidroxido de sodio (meio alcalino), o qual reage formando

sais solaveis em agua (Mcmurry, 1999; Berardi, 1957).

Assim, nos estdgios de neutralizagdo com soda céustica (solu¢bes aquosas de
hidroxido de sddio) é onde a maioria do gossipol é extraido do Oleo, sendo arrastado
juntamente com a borra formada no processo. Alguns tracos que restam ainda podem ser

removidos na etapa de branqueamento por adsorcao utilizando argilas ativadas.

Ao fazer uma anélise com 90% de confianga (figura 12), observou que as variaveis
concentracdo de NaOH e a temperatura inicial, passaram a apresentar influéncia significante
sobre a resposta. A temperatura inicial apresentou efeito positivo e a concentracdo de
hidréxido de sddio negativo. Nesse sentido, pode-se dizer que um aumento na concentracao e
excessos de hidroxido de sodio em baixas temperaturas inicial favorece uma melhor extragdo
de pigmentos, no caso gossipol, obtendo-se 6leo mais claro, ou seja, com menor coloragéo.
Portanto, pode-se dizer que um aumento na temperatura inicial ocasiona um aumento
significativo na cor do 6leo. Entre as variaveis estudadas, a temperatura final ndo apresentou

significancia estatistica sobre a resposta.
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Figura 12: Grafico em forma de barras (Pareto): Analise dos efeitos das variaveis sobre a cor

do dleo de algodéo. A linha vertical define o nivel de confianca de 90%.

A falta de influéncia estatistica da temperatura final a 90% de confianga pode ser
justificada pelo intervalo na qual foi estudada. Assim, a temperatura final utilizada nos
experimentos foi suficiente para promover a quebra da emulsédo formada durante a reacdo de
neutralizacdo dos A&cidos graxos livres, formando os sabdes, além da hidratagdo dos
fosfatideos (compostos com propriedades surfactantes) presentes no 6leo, promovendo
melhor separacdo da mistura 6leo/borra (sabao) no refino. Como pode ser observado na figura
12, as interacOes entre as varidveis ndao foram significante no nivel de confianca de 90%,
porém isso ndo significa dizer que as mesmas ndo tém influencia, mas apenas nao
apresentaram significancia estatistica. No entanto é interessante encontrar as condi¢des de
operacdo Otimas para o pré-tratamento do 6leo bruto de algod&o as quais resultam na obtengéo

de 6leos com menor valor de cor lovibond.

Entdo, através da analise das superficies de resposta (figura 13) pode-se observar o
efeito das interacdes entre as principais variaveis significantes sobre a cor do éleo sendo, com

isso possivel definir a regido 6tima a obter-se 6leo mais claro.

Analisando a figura 13 (a), verifica-se que com o0 aumento da porcentagem excesso de
NaOH, a varia¢do na temperatura inicial ndo teve influencia sobre a cor do 6leo, porém em
baixas quantidades de excesso apresentou efeito negativo, ou seja, um aumento na

temperatura inicial do refino, em baixos excessos de NaOH, resulta em altos valores de cor.
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Nesse sentido, a cor do 6leo diminui quando os valores de excesso de soda caustica
(NaOH) aumentam. Por outro lado, a analise do efeito da temperatura inicial pode ser melhor
avaliado quando se relaciona esta com a concentracdo da solucdo de hidroxido de sodio
(figura 13 (b)).

A figura 13 (b) mostra que a influéncia da temperatura é muito significativa tanto em
baixos quanto em altos valores da concentracdo de hidréxido de sodio. No entanto 6leo com
menor cor é obtidos em condi¢fes de tratamento usando baixa temperatura inicial e solucfes
com alta concentragdo de NaOH. Entdo, de acordo com anélise dessas superficies (figura 13),
pode-se dizer que amostras de 6leo com valores minimos de cor sdo alcancada, quando se
utiliza condicbes de operacdo com alta concentragcdo e excesso da solucdo de hidréxido de
sodio (25% e 100%), respectivamente na mais baixa temperatura inicial, da faixa
experimental estudada (20°C), determinando as melhores condicGes para obter-se um 6leo
mais claro. Isso se deve, por essas condi¢Oes (alta concentragdo e excesso NaOH)
favorecerem a remocdo dos pigmentos, principalmente do gossipol e seus derivados
(responsaveis pela alta coloracdo do Oleo de algoddo), durante corrente método de refino

(tratamento) alcalino.
(a) (b)

B 300 ; I 2507 200; ] 150, B 100 1 150; Il 100

Figura 13: Superficie de resposta para cor do 6leo de algodao semi-refinado em funcéo: (a)

temperatura inicial versus excesso de NaOH% (p/p), (b) concentracdo de NaOH % (p/p).
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Segundo (Berardi, 1957, McMurry, 1999 e Kenar, 2006) o gossipol, composto
polifendlico por apresentar propriedades levemente acidas, em meio alcalino, possui
habilidade de reagir formando seus sais, no caso (gossipolato de sddio) soltvel na fase aquosa

e insoluvel no dleo, portanto sendo dessa forma grande parte, extraido do 6leo nas condicdes

de pré-tratamentos estudadas.

o " oH

NaO
LT +wo
HO CHs

HyC CHj3

Gossipol Gossipolato de sodio

Figura 14: Reacdo de formacdo de sal de sddio com gossipol (Jorge, 2006).

A figura 14 representa a reacdo do gossipol com uma solugdo aquosa de NaOH ( base
forte), formando o sal gossipolato de sodio, demonstrando o mesmo ser reversivel as
condi¢bes do meio. Assim o gossipol pode ser extraido do 6leo por adicdo de solucdo de
NaOH e posteriormente dessa fase aquosa por adi¢do de &cido.

Em adicdo de acordo com a estequiometria da reacdo de neutralizacdo 1mol de acidos
requer 1 mol de hidréxido de sédio para neutralizar os graxos livres formando o sabédo (borra)
e agua (vide figura 3 pag.23). Entretanto, no caso do 6leo bruto de algoddo devido sua alta
coloracdo, causado pela presenca do gossipol e seus derivado, altos excesso de solucGes
alcalinas (NaOH) em relacéo ao valor teodrico calculado a partir da estequiometria da reacéo €
necessario para remocgdo desse pigmento e demais impurezas. No entanto, essas condigdes
usadas em altas temperaturas favorecem reacdes de oxidacdo dos &cidos graxos insaturados
presentes nos triglicerideos, aumentando acidez do ¢leo, além da oxidacdo do gossipol,
causando escurecimento e alta fixacdo de coloracdo vermelha no oleo (Berardi, 1957;
Chamkasem, 1988 e Moreto, 1998).
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Segundo Clark (1928) e Kenar (2006) o gossipol em solucdo aquosa alcalina aquecida
exposta ao ar € facilmente oxidado, onde os produtos da reacéo séo acido formico e uma nova
substancia fendlica chamada de apogossipol. Nessa reacdo os dois grupos carbonilas da
molécula de gossipol sdo removidos, originando o apogossipol. Os grupos carbonilicos sdo
eliminados como &cido férmico. Entdo na reacdo cada mol de gossipol, produz um mol de

apogossipol e dois mols de &cido formico.

O apogossipol € um composto instavel, pois com aquecimento continuado esse logo é
convertido em orto-quinonas. Dessa forma, a partir de estudos sugere que o gossipol e
possivelmente seus derivados sdo convertido em orto-quinonas, responsaveis pela coloracéo

avermelhada que ocorre no 06leo de algodao (Berardi, 1958).

Assim, para melhor confirmar a relagdo entre a cor do 6leo e a presenca do gossipol,
fez-se entdo uma determinacdo quantitativa da concentracdo de gossipol primeiramente na
amostra do 6leo bruto de algodéo utilizado para estudo de pré-tratamento e nas amostras de
oleo semi-refinados obtidos a partir das diferentes condicdes de pré-tratamento estudadas.
Usando espectroscopia de absor¢do UV-vis, através da construcdo de uma curva de calibracdo
a partir de um padrdo de gossipol pdde-se quantificar sua concentragdo nas amostras e entdo

verificar sua relacdo com a analise de cor do 6éleo.

A figura 15 mostra a curva de calibracdo construida relacionando a medida de
absorbancia e a concentragdo de gossipol (mg/ml). A relacdo matematica (regressao linear)

obtida é mostrada na equacdo 11, com coeficiente de correlacéo (R?) igual a 0, 9986.

Abs = 31,770 x C — 0,0228 (eq. 11)
Onde, Abs é a medida da leitura de absorbancia; C € a concentracdo de gossipol (mg/ml de

gossipol).
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Figura 15: Curva de calibracao usada na quantificacdo do gossipol

A partir da curva de calibragdo construida foi determinada a concentracdo de gossipol
nas amostras de 6leo semi-refinado, obtidos apds pre-tratamento realizado, 6leo bruto e no
biodiesel, ou seja, apos reacdo de transesterificacdo. A relagdo entre a analise de cor e 0
percentual de gossipol presente nas amostras de 6leo semi-refinado obtidos apds pré-

tratamento (refino) é mostrado na figura 16.
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Figura 16: Gréfico em forma de barras da concentracdo de gossipol em fungéo da cor das
amostras de 6leo, ap6s pré-tratamento.
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Analisando a figura 16, observa-se que a medida que a cor das amostras de 6leo
aumenta o percentual de gossipol também aumenta, ou seja, o teor de gossipol esta
diretamente relacionado a cor do 6leo. Assim amostras de 6leo de algoddo mais escuro, ou
seja, maior cor possui maior concentracdo de gossipol. Entdo, pode-se dizer que a alta
coloracédo no dleo de algodédo deve-se principalmente a presenca desse pigmento. Isto pode ser
confirmado nas condic¢Ges do pré-tratamento (meio alcalino), o qual grande parte do gossipol
reage com a solucdo de hidroxido de sodio, sendo extraido do Gleo e consequentemente
reduzindo sua coloracdo. Resultados semelhantes também foram encontrados nos trabalhos de
Jorge, 2006 e Joshi et al, 2008.

Dessa forma, pode-se concluir que menores valores para cor do 6leo de algodéo séo
obtidos, nas condigcdes de pré-tratamento (refino) utilizando solucdo de NaOH de alta
concentragdo (25%), com elevados excessos de NaOH (100%), em baixas temperaturas
inicial (20°C) e final (60°C).

5.3.2 Efeito das variaveis de operacao na acidez do 6leo

Em relagdo & acidez, o gréafico de pareto (figura 17), mostra que a variavel mais
significativa € novamente o excesso de soda caustica (NaOH), de acordo com analise
estatistica com nivel de confianca de 95%. O segundo fator em importéancia foi a temperatura

inicial.

O excesso da solucdo de hidréxido de sédio e a temperatura inicial apresentaram efeito
negativo e positivo, respectivamente. Assim, um aumento no excesso de NaOH em baixa
temperatura inicial, diminui a acidez do 0leo. Entretanto, a variavel mais significativa para o
processo foi novamente 0 excesso de NaOH. Isso se deve, por causa da relativamente alta
acidez do 6leo bruto de algoddo, quando comparado a outros Oleos vegetais, o qual se faz
necessario tratamento de refino alcalino com elevados excessos de NaOH, para se conseguir
neutralizar eficientemente os acidos graxos livres e remover outras impurezas presentes no

mesmo.
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Figura 17: Grafico em forma de barras (Pareto): Analise dos efeitos das varidveis sobre
acidez do 6leo de algod&o. A linha vertical define o nivel de confianga de 95%

A figura 17 também mostra que a concentracdo e a temperatura final apresentaram
influéncias sobre a acidez do 6leo, negativa e positiva, respectivamente. Porém, um aumento

nessas variaveis nao modificou significativamente a resposta.

Por outro lado, a figura 17 mostra também que as interacdes, excesso de NaOH-
temperatura inicial, temperatura inicial-temperatura final, foram bastante significativas. Ent&o
analisando os efeitos de interacdo entre as principais variaveis significantes, atraves dos
gréficos de superficies de respostas figuras 18 e 19 (a e b) observam-se as condi¢cdes de pré-

tratamento Gtimas favoraveis a obtengdo de 6leo com baixos valores de acidez.
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Figura 18: Superficie de resposta para acidez % (p/p) do de algodao semi-refinado em funcéo
da temperatura inicial versus excesso de NaOH % (p/p).

Analisando a superficie de resposta (figura 18), observa-se que em maiores
porcentagens de excessos de hidréxido de sodio, variando a temperatura inicial, a acidez do
0leo permaneceu constante, ou seja, a variacdo na temperatura ndo tem influéncia sobre o
valor da acidez. Contudo, em baixas porcentagens de excessos de NaOH houve uma
influéncia positiva na acidez, o qual um aumento na temperatura inicial leva a maiores teores
de &cidos graxos livres presentes no 6leo. Da mesma forma, a influéncia da variacdo no
excesso de NaOH néo foi significante em baixa temperatura inicial, mas em alta temperatura
inicial, esta teve influéncia negativa alcancando a valores maximos de acidez do 6leo, em
baixos excessos de NaOH e alta temperatura inicial. Assim os acidos graxos foram
neutralizados eficientemente, em condi¢Oes de tratamento utilizando altos excesso de NaOH,

em baixa ou alta temperatura inicial.

Melhores conclusdes podem ser feitas, ao analisarem-se os efeitos de interagéo entre
as outras variaveis significativas, apresentados nos graficos de superficies de respostas (figura
19).
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Figura 19: Superficie de resposta para acidez % (p/p) do 6leo de algoddo semi-refinado em
funcdo (a) concentracdo de NaOH % (p/p) versus excesso de NaOH % (p/p), (b) temperatura

inicial versus final.

Analisando-se a figura 19 (a) verificou-se uma influéncia significativa da interacédo
concentragcdo-excesso da solucdo de hidroxido de sodio sobre acidez do 6leo. Os méximos
valores de acidez foram obtidos quando se utilizou baixos excessos de hidréxido de sadio.
Nessas condi¢des a variacdo na concentracdo da solucdo de hidréxido de sodio de alta ou
baixa ndo foi muito substancial. No entanto, em alta de concentracdo de NaOH (limite
maximo da faixa estudada), no qual tem-se maior forga idnica e com elevados excessos dessa
solugdo (NaOH) foram alcangados menores valores de acidez, em comparacao a solugdes de
baixa concentracdo de NaOH utilizada. Isso pode ser justicado pela relativamente elevada
acidez do oleo bruto de algodao, quando comparada a outros 6leos vegetais. Esse 60leo requer
tratamento alcalino utilizando elevados excessos de solugdo de hidroxido de sodio e de alta
concentracdo (alta forca ibnica), para mais eficiente neutralizacdo dos acidos graxos livres e
remocao de outras impurezas (Carr, 1978 e Dorsa, 1995).

Entretanto, essas condi¢Ges sdo muito influenciadas pela temperatura, como pode ser
observado no grafico de superficie (figura 19 b). De acordo com a figura 19 (b), o uso de alta
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temperatura tende a aumentar a acidez do 6leo. Esse aumento da acidez no 6leo pelo efeito de
elevadas temperaturas, a qual o 6leo é submetido durante seu processo de refino, favorece a
ocorréncia de reacOes de autoxidacdes dos &cidos graxos insaturados presentes na estrutura
dos triglicerideos por meio do oxigénio atmosférico. Isso estimula a formacdo de radicais
perdxidos e hidroper6xidos, 0s quais sdo extremamente instaveis, decompondo-se facilmente
em produtos de degradacdo, como &cidos graxos livres, alcodis, aldeidos e outros produtos
(Farhoosh, 2009). E ainda, aumenta a possibilidade de reacdes de saponificacdo dos
triglicerideos, causando perda de 6leo. Assim, as melhores condicdes de operacdo encontradas
para obtencdo de 6leos com valores minimos de acidez foram quando excesso e concentracao

de solucé@o de NaOH elevadas e baixas temperaturas inicial e final foram utilizados.

5.3.3 Efeito das variaveis de operacao no teor de sab&o do 6leo

A anélise estatistica mostrou através do grafico de pareto (figura 20) para a resposta
analisada em relagdo ao teor de sab&o no 6leo, que todas as varidveis estudadas e praticamente
todas suas interagdes foram estatisticamente significativas com 95% de confianca. Dessa
forma, assim como para acidez e cor do 0leo, as varidveis mais significativas na quantidade de
sabdo na fase 6leo foram o excesso de hidroxido de sddio e a temperatura inicial. Ambas com
efeito negativo no teor de sabao.
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p=0,05
Figura 20: Grafico em forma de barras (Pareto): Analise dos efeitos das variaveis sobre teor

de sab&o do 6leo de algoddo. A linha vertical define o nivel de confianca de 95%.

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algodéo Para Produgéo de Biodiesel o7



Regina Claudia R. dos Santos

Nesse sentido, um aumento no percentual de excesso de hidroxido de sodio e
temperatura inicial produziu um decréscimo na quantidade de sabdo na fase 6leo. No entanto,
a variavel mais significante para essa resposta, assim como para as ja mencionadas foi o

excesso de hidréxido de sodio.

O segundo fator mais importante para esta resposta foi a temperatura inicial, ou seja, a
temperatura de mistura Oleo-soda. Essa varidvel apresentou efeito negativo, no qual um
aumento da mesma induz a uma separacdo mais eficiente entre as fases 6leo e sabdo (borra),
diminuindo a presenca de tracos de sabdo na fase Oleo. Isso se deve por em elevadas
temperaturas a viscosidade do 6leo diminuir, facilitando uma répida sedimentacdo desses

tracos de sabdo na fase 6leo para a borra.

A temperatura final e a concentracgio de NaOH também influenciaram
significativamente a resposta. Contudo, a influéncia da temperatura final foi mais significativa
que o da concentragdo. Isso devido, apds mistura Oleo-soda, o blend o6leo-sabdo (borra)
formado € necessario ainda aquecimento a temperatura adequada para promover uma quebra
da emulséo, facilitando a separacdo entre as fases e consequentemente reduzir os tragos de
sabdo na fase Oleo. Entretanto, em temperaturas demasiadamente elevadas promoverem
reacOes de hidrolise basica ou saponificacdo dos triglicerideos do 6leo, formando mais sabao,

conseqlientemente mais borra, diminuindo rendimento de 6leo neutro.

A concentracdo de hidréxido de sddio apresentou 0 menor efeito significativo sobre a
resposta estudada. Seu efeito foi negativo, assim o uso de alta concentragdo de NaOH no
refino, reagiu satisfatoriamente na neutralizacdo de &cidos graxos livres, facilitando uma
melhor separacdo entre as fases Oleo/borra, pelo fato de dificultar a formagdo de emulséo,
diminuindo efeitos de saponificacdo dos glicerideos, e conseqlientemente tracos de sabdes no

Oleo.

Praticamente todos os efeitos de interacfes entre as variaveis sobre as respostas foram
significativos com 95% de confianca. Os principais termos de interacdo significantes

indicaram que o efeito de um fator depende do nivel especifico do outro fator.
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Figura 21: Superficie de resposta para Teor de sabdo no 6leo semi-refinado em funcéo (a)

temperatura inicial versus excesso de NaOH % (p/p), (b) concentracdo de NaOH % (p/p).

As principais interacfes entre as varidveis foram observadas através da andlise das
superficies de respostas (figuras 21 e 22) auxiliando na determinacdo da melhores condicGes
de operacdo a fim de se obter baixas concentra¢Ges de sabdo na fase 6leo.

A figura 21 (a) mostra que a interacdo temperatura inicial-excesso de NaOH
apresentou grande influéncia na quantidade de sabdo na fase 6leo. A analise desta mostra que,
alta porcentagem em excessos da solucdo de hidréxido, um aumento na temperatura inicial a
concentracdo de sabdo no 6leo diminuiu. Entretanto, em condi¢fes de baixas temperatura
inicial e excesso de NaOH foram atingidos valores maximos de teor de sabdes no oOleo.
Entdo, analisando a figura 21b, observou-se que as condic¢des de tratamentos devem utilizadas
de tal forma que a solugdo de hidroxido de sodio (soda caustica) seja suficientemente

concentrada, combinado a utilizacdo de elevados excesso de NaOH em altas temperatura
inicial.

Essas condic¢Ges favorecem uma melhor separacéo entre as fases 6leo-borra, reduzindo
a quantidade de sabdo no Oleo. A fase leve é composta principalmente de 0leo neutro,

contendo tracos de sab&o e agua. Assim, essas condi¢des agem reduzindo a tensao superficial
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entre as duas fases (6leo/borra), o qual em alta temperatura a viscosidade do éleo diminui,
favorecendo uma eficiente transferéncia dos tracos de sab&o da fase leve (6leo neutro) para a
fase pesada (borra) (Carr, 1978).

(a) (b)
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Figura 22: Superficie de resposta para teor de sabao no éleo semi-refinado em funcéo (a)
concentracdo de NaOH % (p/p) versus excesso de NaOH % (p/p); (b) temperatura inicial

versus final.

A superficie de resposta mostrada na figura 22 (a) comprova que as condicbes de
tratamento G6timas na obtencdo de concentragbes minimas de sabdo na fase oOleo foram
utilizando: elevada concentragdo e excesso de soda caustica (NaOH) (25% e 100%),
respectivamente em alta temperatura inicial (60°C). A variacdo da temperatura final nessas
condigdes ndo foi muito significativa (permanecendo constante), podendo essa ser usada no
valor minimo da faixa experimental estudada. Devido, altas temperaturas favorecerem a

saponificacdo do 6leo neutro reduzindo seu rendimento (figura 22 b).
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5.3.4 Efeito das variaveis de operacao na quantidade de borra gerada

De acordo com alguns estudos (Carr, 1978 e Dorsa, 1995) e consideracdes praticas
sabe-se que no processo de refino do 6leo bruto de algoddo com finalidade alimenticia séo
produzidas elevadas quantidade do co-produto (borra). Isso se deve, principalmente, as
caracteristicas fisico-quimicas do 6leo bruto de algoddo, o qual se faz necessarias severas
condicdes de processamento para sua purificacdo. No entanto, esse 6leo por ser uma matéria-
prima bem mais barata comparada a outros 0leos vegetais tem interessado o mercado do
biocombustivel. Assim, dentro do estudo é interessante avaliar ndo s6 da qualidade do 6leo
neutro (semi-refinado) obtido para producdo de biodiesel, mas também da quantidade de co-
produto gerado nas condicdes desse pré- tratamento (refino), ja que o destino para esse co-
produto tem sido uma das preocupacOes das industrias de processamento de refino de 6leos

vegetais.

Assim, outra resposta analisada em relacdo a variacdo das condicGes de operacao
usadas no pré-tratamento foi o percentual de borra produzida. A analise dos efeitos das
variaveis e suas interagcdes na quantidade de borra gerada sdo mostradas no gréfico de pareto
(figura 23).
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Figura 23: Gréfico em forma de barras: Anélise dos efeitos das varidveis sobre a quantidade
de borra produzida no refino. A linha vertical define o nivel de confianca de 95%
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Analisando a figura 23 observa-se que, assim como para cor, acidez e sabdo, a variavel
temperatura inicial e excessos de soda caustica foram as que apresentaram maior significancia
estatistica com 95% de confianca. Ambas as varidveis afetaram de maneira positiva a resposta
(quantidade de borra), ou seja, um aumento na temperatura inicial e do excesso de NaOH
maior € a quantidade de borra gerada no refino. Contudo, a temperatura inicial foi a variavel
mais significativa. 1sso se deve ao fato de que altas temperaturas aceleram a velocidade de

saponificacdo dos glicerideos, conseqlientemente produzindo mais borra diminuindo deste
modo o rendimento de 6leo neutro.

Em relagdo ao excesso de soda caustica, no caso do Oleo de algoddo por possuir
relativamente alta acidez e intensa coloracdo, sdo necessarios elevados excessos de soda
caustica, para neutralizacdo dos acidos graxos livres e extracdo dos pigmentos, no caso
gossipol e seus derivados, além de demais impurezas, portanto aumentando a quantidade de
borra. A temperatura final e a concentragédo de NaOH tiveram um efeito negativo e positivo
respectivamente na quantidade de borra, mas esse efeito foi insignificante estatisticamente.

Assim, um aumento nessas variaveis ndo modifica estatisticamente a resposta.
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Figura 24: Superficie de resposta para quantidade de borra produzido em funcéo (a)
temperatura inicial versus excesso de NaOH % (p/p).
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O efeito da interagdo concentracdo-excesso de NaOH na quantidade de borra gerada
foi muito significativo, com influencia positiva na resposta. O efeito combinados entre as
principais variaveis sdo mostrados nas superficies de respostas (figuras 24 e 25).

Analisando a figura 24 pode-se observar que uma variagdo na temperatura inicial néo

é muito significativa em baixos percentuais de excesso de NaOH, mas em altos excessos
NaOH o valor da quantidade de borra modifica significativamente. Assim, um aumento da
temperatura em baixos excessos de NaOH ndo produz um aumento consideravel, na
guantidade de borra formada. Portanto, o aumento de ambas variaveis a0 mesmo tempo é que
produz aumento significativo na quantidade de borra. 1sso ocorre, pois essas condig¢des
favorecem um aumento na velocidade de hidrolise basica ou saponificacdo aos triglicerideos

do éleo, diminuindo o rendimento, além disso, favorece maior arraste de 6leo juntamente com
a borra formada, aumento com isso as perdas de Gleo.
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Figura 25: Superficie de resposta para quantidade de borra produzido em funcéo (a)
temperatura inicial versus concentracdo de NaOH % (p/p), (b) temperatura final versus

excesso de NaOH % (p/p).
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A figura 25 (a) mostra que ha uma tendéncia na diminui¢do de quantidade de borra
com o aumento da concentracdo de NaOH e baixa temperatura inicial. Isso ocorre, pois em
baixas temperaturas inicial da mistura 6leo-soda, a saponificacdo dos triglicerideos diminui,
com menor perda de 6leo para a borra. Da mesma forma, na figura 25 (b), observa-se que a
influéncia da temperatura final ndo é muito significativa em baixas percentagens de excessos
de NaOH, mas apresenta influencia negativa em altas porcentagens de excessos de NaOH.
Portanto altas ou baixas temperaturas final, em elevados excessos de NaOH a quantidade de
borra produzida é bem maior, quando comparado essas condi¢des utilizando baixos excessos

de solucéo alcalina (NaOH).

Baseado nesses resultados, as condi¢fes Otimas que favoreceram a producdo de
menor quantidade de borra durante pré-tratamento foram: baixa temperatura inicial e final,

solucdo de alta concentracdo de NaOH, porém com baixos excesso da mesma.

5.4 Avaliacdo da viabilizacdo das condicdes do pré-tratamento em relacdo
as caracteristicas da borra gerada.

As borras formadas nos processos Industriais de refino caustico dos 6leos vegetais sao
separadas do 0Oleo por centrifugacdo, em sistemas continuos. Tipicamente, sdo produzidos de
5-10 (% p/p massa do 0leo) de borra, embora mais altos valores sejam possiveis de se obter,
dependendo das condicbes de operacdo (tempo de contato 6leo-soda), tipo de separacdo e
qualidade do 6leo bruto (Dowd, 1996). Oleo bruto com alta coloragdo (pigmentos), acidez
(concentracédo de acidos graxos livres), gomas (fosfatideos) e outras impurezas tende a elevar
a quantidade desse co-produto durante o processo reduzindo conseqiientemente o rendimento
de 6leo neutro. Segundo Dowd, 1996 a borra (soapstock) obtida a partir do éleo de algodéo €
uma mistura de sabdo, lipideos neutro, fosfolipidios e componentes ndo-lipidicos.

Dessa forma, essa borra é geralmente vendida, sendo aproveitada como matérias-
primas nos processos de producgdo de sabdes ou entdo submetidas a “cisdo” com &cido mineral
(&cido sulfurico ou cloridrico) formando misturas de acidos graxos, fosfolipidios, proteina,
dentre outros. Essa mistura pode ser usada como matéria-prima bruta para producdo de

produtos purificados, como acidos graxos.
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Entdo pensando em se ter algumas informacdes a respeito da composi¢do das amostras
de borra geradas a partir das diferentes condi¢cdes de pré-tratamento estudados foi entdo,
realizadas algumas das principais analises de controle de qualidade (umidade, teor de 6leo

neutro e acido graxo total), como forma de avaliar seu possivel reaproveitamento.

Na figura 26 sdo apresentados o percentual de umidade, contetdo de 6leo neutro e
acido graxo total contido nas 17 amostras de borra geradas, dentro das diferentes condicGes de

pré-tratamento (refino) estudadas.
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Figura 26: Resultados das andlises de controle de qualidade das amostras de borra geradas
nas diferentes condi¢des de pré-tratamento.

De acordo com analise da figura 26, o qual é mostrado os percentuais de umidade,
6leo neutro e acido graxo total (AGT) contidos nas amostras de borra obtidas a partir das
diferentes condicOes de tratamentos, observa-se que as amostras com maior percentual de
umidade, o teor de 0leo neutro e &cido graxo total foi menor. A variacdo no percentual de
umidade das amostras pode estar associado com as diferentes condi¢fes de temperatura e
quantidades das solugdes de NaOH (excessos) usados nos pré-tratamento. Em relacdo a
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andlise de &cido graxo total e 6leo neutro as mesmas estdo diretamente relacionadas. A analise
de 6leo neutro inclui principalmente os triglicerideos que foram arrastados para borra devido
as condicdes de refino e eficiéncia na separacao das fases utilizadas. Entretanto, na analise de
acido graxo total sdo quantificados além dos triglicerideos, mono e diglicerideos, acidos
graxos na forma de sabdo, acidos graxos livres e fosfatideos presentes. Com isso, se justifica
os valores de acidos graxos total estarem bem acima dos percentuais de 6leo neutro.

Avaliando-se estatisticamente os efeitos das interacfes entre as variaveis significativas
sobre as caracteristicas da borra gerada, analisados em relagcdo aos pardmetros (respostas)
percentual de umidade, 6leo neutro e acido graxo total foram obtidos as seguintes figuras de

superficie de respostas analisadas abaixo.

5.4.1 Efeitos das diferentes condicGes de pré-tratamento no percentual de umidade

contido na borra.

O tratamento estatistico dos resultados obtidos para o teor de umidade nas amostras de
borra produzidas partir das diferentes condi¢fes de tratamento, mostraram que as variaveis
concentracdo de NaOH, temperatura inicial da reacdo e excesso de NaOH utilizada, tiveram
influéncia significativas sobre esse residual de umidade. Assim, a analise da interacdo entre
essas variaveis, mostrando seu efeito sobre a porcentagem de umidade presente na borra, €

apresentada nas superficies de resposta figura 27.
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Figura 27: Superficie de resposta para teor de umidade presente na borra gerada em funcéo
(a) temperatura inicial (°C) versus excesso de NaOH % (p/p), (b) temperatura inicial (°C)

versus concentragdo de NaOH % (p/p).

Observando a figura 27 (a), verifica-se que quando se utiliza baixos valores de excesso
de NaOH e altas temperaturas inicial sdo obtidos valores minimos de umidade na borra. Essa
umidade atinge valores maximos, quando as condicGes de operacdo sdo de altos excessos de
NaOH, em baixas temperaturas inicial e alta concentracdo de NaOH. Isso pode ser
confirmado ao analisa-se a figura 27 (b), o qual mostra a influéncia significativa da
temperatura inicial, pois em altas temperaturas e concentracdo de NaOH gera-se uma borra
mais seca ou desidratada. Assim, altos teores de umidade na borra sdo obtidos quando se
trabalha em condic¢des de baixa temperatura inicial e concentracdo da solucdo de NaOH. Isso
se deve ao fato de que maior excesso de NaOH, tem-se um maior volume da solugéo de

NaOH utilizado para reagir com 0s &cidos graxos livres e outras substancias presentes no
oleo.

A umidade presente na borra se encontra principalmente emulsificada com os
constituintes lipidicos presentes. Além disso, sabe-se também que solugBes de menor
concentracdo de NaOH, maiores volumes da solucdo de NaOH é utilizado, em comparacgéo a

solucdo de alta concentragdo. Entretanto, essa umidade na borra é reduzida em elevadas
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temperaturas, 0 que pode estar associado ao tempo que a mistura (6leo-soda) permanece em
alta temperatura, favorecendo provavelmente ao inicio da mudanca de fase da agua, sendo

evaporada mais rapidamente quando os experimentos sdo realizados em temperaturas mais
proximas da temperatura de ebulicdo da agua.

5.4.2 Efeitos das diferentes condicdes de pré-tratamento no percentual de Oleo neutro e
Acido graxo total contido na borra.

A analise estatistica dos resultados de 6leo neutro e acido graxo total nas amostras de
borras geradas, em relagdo as diferentes condigdes de tratamentos para as varidveis estudadas
apresentou efeitos semelhantes. Assim, esses efeitos de interacdo entre as principais variaveis
significativas sdo melhor visualizados, através dos graficos de superficies de respostas,
apresentados nas figuras 28 e 29. Portanto, das varidveis estudadas as que apresentaram efeito
significativo sobre o percentual de 6leo neutro e &cido graxo total na borra foram:

concentracdo de NaOH, temperatura inicial e excesso de solucdo de NaOH utilizadas.
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Figura 28: Superficie de resposta para: (a) teor de 6leo neutro e (b) teor de &cido graxo total

na borra gerada em funcao da temperatura inicial (°C) versus excesso de NaOH % (p/p).
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Dessa forma, através da analise das superficies de respostas para o teor de 6leo neutro
e acido graxo total (figura 28 a e b), observa-se que a temperatura inicial tem uma influéncia
mais significativa que a variavel excesso de NaOH, pois esse ndo sofre variacao,
permanecendo praticamente constante, quando as condi¢fes de operacdo empregadas sao de
baixa temperatura inicial. No entanto, ao eleva-se a temperatura inicial, a variagdo no excesso
de NaOH passa a ter um maior efeito significativo sobre as respostas. Assim, valores
maximos de Oleo neutro e conseqlientemente acido graxo total, serdo encontrados na
composicdo da borra, quando as condi¢bes de operacdo forem de elevadas temperaturas

inicial com baixo excesso da solu¢do de NaOH.

Isso ocorre, porque apesar de uma maior temperatura favorecer o processo de
separacdo entre as fases (6leo-borra), as condi¢des de alta temperatura e baixo excesso da
solugdo de NaOH, favorece o aumento na velocidade de reagdes de saponificacdo, com
ineficiente neutralizagdo dos A&cidos graxos livres e dificuldade na separacdo do sabdo a ser
removido para a borra, promovendo um maior arraste de 6leo neutro para borra, com perdas

de 6leo consideravel.
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Figura 29: Superficie de resposta para: (a) teor de 6leo neutro e (b) teor de &cido graxo total

na borra gerada em funcao da temperatura inicial (°C) versus concentracdo de NaOH % (p/p).
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A andlise das superficies mostradas na figura 29 (a e b) confirma o efeito significativo
da temperatura inicial, em condigdes de alta concentracdo da solucdo de NaOH, pois em baixa
concentracdo de NaOH sua variacdo ndo € muito substancial. Assim, como pode ser
observado valores maximos de percentual de 6leo neutro e acido graxo total sdo atingidos,
quando as condigdes de operacgéo sdo de alta temperatura inicial e concentracdo da solucdo de
NaOH (soda caustica), pois essas condi¢Ges induz a ocorréncia de hidrdlise bésica ou

saponificacdo do 6leo neutro, promovendo com isso maior perda de 6leo para borra.

5.5 Avaliacdo dos resultados obtidos no planejamento experimental
segundo ANOVA.

Os resultados experimentais obtidos, e expressos na tabela 6 também foram
submetidos a uma anélise de variancia, (ANOVA) uma técnica estatistica que pode ser
utilizada para separar e estimar as diferentes causas de varia¢fes devido a erros aleatérios, 0
qual compara os desvios padréo dos valores em relacdo a sua média. A mesma foi usada para
estimar a significancia dos principais efeitos e interagdes das variaveis sobre as respostas
(tabela 7 e 8).

A anélise de variancia foi realizada com nivel de confianca de 95% para as respostas,
ou seja, baseado no nivel de significanciao= 0,05), somente as vardveis com valores de p
menor que 0,05 (p<0,05 nivel de significancia) apresentam efeito significativo nas respostas
avaliadas. Em adicdo, para confirmacdo da significancia dos parametros da regresséo pela
analise da ANOVA, faz- se uso do teste de significancia estatistica teste F (teste de Fischer)
para comparar as duas fontes de variagdo, 0 mesmo considera a relacdo de variancia, isto €, a
relacdo dos quadrados dos desvios padrdo. O teste F é realizado para comparacdo dos desvios
padrdo ocasionado devido a erros aleatérios. Para que seja significativo estatisticamente, o
valor de F calculado deve ser maior que o valor de F tabelado, considerando também o nivel

de significancia a=0,05, através dos valores de p (Teofilo et al, 1998).
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Tabela 7: Resultados da (ANOVA) para Cor e Acidez do 6leo de algodao semi-refinado
obtido. F15; 3:0,95 = 8,703 (tabelado).

Resposta Cor Resposta Acidez
Soma Média Soma Média
Fatores ) ) Fcalc p ) ) Fcalc p
Quadratica Quadratica Quadratica Quadratica
(1)Conc 4515,8 4515,8 6,7133  0,081004 0,000182 0,000182 0,94593  0,402492
(2) Excesso 112761,6 112761,6 167,6324 0,000995 0,011130 0,011130 57,76946 0,004726
(3)T. Inicial 5859,9 5859,9 8,7114  0,059952 0,006972 0,006972 36,18815 0,009205
(4)T. Final 924,2 924,2 1,3739  0,325761 0,000132 0,000132 0,68642 0,468144
1*2 0,2 0,2 0,0003  0,987246 0,001444 0,001444 7,49481 0,071478
1*3 2970,3 2970,3 4,4156  0,126405 0,000441 0,000441 2,28893 0,227505
1*4 2157,6 2157,6 3,2075  0,171225 0,001089 0,001089 5,65225 0,097843
2*3 2097,6 2097,6 3,1184  0,175591 0,004624 0,004624 24,00000 0,016277
2*4 41,6 41,6 0,0618 0,819654 0,000784 0,000784 4,06920 0,137023
3*4 1656,5 1656,5 2,4626  0,214603 0,002601 0,002601 13,50000 0,034897
1*2*3 3063,6 3063,6 4,5544  0,122534 0,001056 0,001056 5,48227 0,101091
1*%2*4 0,8 0,8 0,0012  0,974498 0,001260 0,001260 6,54109 0,083392
1*3*4 9,3 9,3 0,0138 0,913818 0,000306 0,000306 1,58953 0,296528
2*3*4 87,4 87,4 0,1300  0,742359 0,001190 0,001190 6,17777 0,088836
Erro Residual 2018,0 672,7 0,000578 0,000193
Soma Q.Total 138164,4 0,033789

Dessa forma, comparando o valor de F calculado para a regressao de cada variavel e
suas interag0es com o valor de F tabelado (F tabelado= 8,703), mostrados nas tabelas 7 e 8 da
ANOVA para cor, acidez, teor de sabdo e quantidade de borra produzida com nivel de
confianca de 95% observa-se, que os fatores e suas interacbes o qual estdo destacados em
vermelho, possuem valor do F calculado maior que o F tabelado e valores de p < 0,05 (nivel
de significancia) apresentando com isso uma regressdo altamente significativa, isto é, tem

influéncia sobre a resposta.

A maneira mais confiavel de se avaliar a qualidade de ajuste do modelo é empregando
andlise de variéncia. De acordo, com a Anélise de Variancia (ANOVA), a variabilidade total
da resposta € expressa como a soma quadratica de dois componentes: a soma quadratica do
erro residual e a soma quadratica da regressdo (valores para cada variavel), o qual seus
somatorios representam a soma quadratica da variacdo total. A soma quadratica dos
tratamentos representa a diferenca entre a média dos tratamentos e a média global, enquanto a

soma quadratica do erro representa a diferenca das observacfes dentro dos tratamentos
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(réplica) e a média dos tratamentos. Os graus de liberdade dessas somas sdo respectivamente,
a-1 e N-1 (Calado, 2003).

A divisdo da soma quadratica de cada variavel pelo seu respectivo grau de liberdade
fornece a média quadratica. Nas tabelas 7 e 8 os dados da soma quadratica sdo usados para
estimar a razdo F (F calculado). Os valores obtidos para F sdo a razdo entre a média

quadratica da regressdo (para cada variavel) e a média quadratica do erro residual.

Tabela 8: Resultados da (ANOVA) para teor de sabdo no 6leo neutro e quantidade de borra
gerada. Fis: 3. 095 = 8,703 (tabelado).

Resposta Teor de Sabao Resposta Percentual de Borra
Soma Meédia Soma Média
Fatores Fcalc p ) ) Fcalc p
Quadratica Quadratica Quadratica Quadratica
(1)Conc 8841 8841 14,80 0,030994 0,49000 0,49000 3,9730 0,184428
(2) Excesso 8109822 8109822 13578,74  0,000001 12,60250 12,60250 102,1824 0,009645
(3)T. Inicial 2624319 2624319 4394,05  0,000008 16,40250 16,40250 132,9932 0,007435
(4T. Final 106455 106455 178,24 0,000908 1,10250 1,10250 8,9392 0,096025
1*2 263195 263195 440,68 0,000236 2,89000 2,89000 23,4324 0,040125
1*3 283902 283902 475,35 0,000211 22,09000 22,09000 179,1081 0,005537
1*4 11157 11157 18,68 0,022827 0,25000 0,25000 2,0270 0,290524
2*3 502149 502149 840,78 0,000090 0,56250 0,56250 4,5608 0,166238
2*4 4189 4189 7,01 0,077094 7,02250 7,02250 56,9392 0,017113
3*4 27664 27664 46,32 0,006487 0,02250 0,02250 0,1824 0,710878
1*2*3 1314405 1314405 2200,78  0,000021 2,89000 2,89000 23,4324 0,040125
1*2*4 136512 136512 228,57 0,000628 5,76000 5,76000 46,7027 0,020748
1*3*4 46970 46970 78,64 0,003023 1,44000 1,44000 11,6757 0,076011
2*3*4 2957 2957 4,95 0,112522 4,62250 4,62250 37,4797 0,025659
Erro Residual 1792 597 4,95 0,112522 0,24667 0,12333
Soma Q. Total 13444329 78,39417
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Os resultados avaliados empregando analise de variancia (ANOVA) representados nas
tabelas 7 e 8 ajustados em relagcdo a uma regressao linear (modelo de 1° ordem), apresentaram
valores de coeficiente de correlacdo para as resposta cor, acidez, teor de sabdo no oOleo e
quantidade de borra de (R® = 0,9869, 0,9829, 0,9998, 0,9121), respectivamente. Isso significa
gue existe um bom ajuste do modelo as respostas observadas sendo 0 mesmo adequado para
explicar o processo estudado. Segundo Neto et al, 1995 os valores de R? devem ser préximos

da unidade, pois mostram o ajuste do modelo tracado com relacéo aos resultados obtidos.

As Figuras 30 e 31 apresentam uma comparagdo entre os valores observados
experimentalmente e aqueles preditos pela regresséo linear ajustada.

(a) Cor (b) Acidez
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Figura 30: Valores preditos pela regresséo linear versus observados (experimentais) para
(@) Cor e (b) Acidez % (p/p).
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(c) Sabéo (ppm) (d) Percentual de borra gerada
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Figura 31: Valores previstos pela regresséo versus observados (experimentais) para

(c) Sabdo no 6leo (ppm) e (d) Percentual de borra gerada.

Observa-se pela anélise das figuras 30 e 31 um bom ajuste para regressao, justificado

pela apreciavel aglomeracédo de pontos proximos da reta representativa.

5.6 Anédlise da influéncia das respostas (cor, acidez, sabdo) : Converséo a

metil-éster (Biodiesel).

As amostras de Oleo semi-refinado com diferentes qualidades obtido, apds pré-
tratamento, analisadas em relacéo a cor, acidez e concentracdo de sabdo foram avaliadas com
relacdo sua influéncia na capacidade de conversdo a ésteres metilicos alcancada nas condigcdes
da reacdo de transesterificacdo alcalina. Os resultados de conversdo a metil-ester atingidos em
cada uma das amostras de 6leo geradas apds condicGes de pré-tratamento sdo mostradas na
tabela 6. Contudo, esses resultados apresentados na forma de superficies sdo melhor
visualizados (figuras 32 e 36). Essas figuras mostram o percentual de metil-éster obtido,
atraves de reacdo de transesterificacdo alcalina, em funcédo da variacdo das caracteristicas do

6leo semi-refinado, analisadas em relag&o a cor, acidez e concentragdo de sab&o.
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A figura 32 mostra a influéncia da cor e acidez do 6leo na conversdo a ésteres
metilicos na reacdo de transesterificagdo. Como pode ser observado os maiores percentuais de
conversao a ésteres sdo obtidos, quando utilizou-se amostras de 6leos com baixos percentuais
de acidos graxos livres e cor (pigmentos presentes, no caso, o principal gossipol). Na figura
32 também é observado que a cor e acidez do Oleo apresentaram praticamente a mesma
influéncia na conversdo a metil-éster. Nesse sentido, analisando a superficie (figura 32),
verifica-se que um aumento em uma dessas variaveis (acidez ou cor) em baixos valores da
segunda varidvel (acidez ou cor) produz um decréscimo na conversdo a ester com valores
aproximados. Isso comprova a fundamental influéncia da qualidade do 6leo de algoddo a ser
utilizada na producdo de biodiesel, pois amostras com baixo percentual de &cidos graxos

livres, mas com alta cor ou 0 contrario provoca um decréscimo na conversao a ésteres.

Segundo alguns trabalhos publicados (Freedman et al, 1984; Ghadge, 2005 e Leung,
2006) a reacdo de transesterificacdo alcalina é sensivel ao teor de &cidos graxos livres na
matéria—prima, pois esses tendem a reagir consumindo parte do catalisador, afetando
significativamente a conversdo a ésteres metilicos. Os acidos graxos livres reagem com o
catalisador formando sab&o, reduzindo assim a conversdo. Esses sabdes formados causam um
aumento na viscosidade, formando emulsdes, consequentemente dificultando a separacgdo dos

produtos formados (ésteres e glicerina) no final do processo.

Esse resultado indica o que foi previamente observado em outros trabalhos (Freedman,
1984; Vicente et al, 2007 e Sinha et al, 2008), nos quais as matérias-primas usadas para
reacdo de transesterificacdo com catalisador alcalino devem-se estar de acordo com certas

especificacOes, dentre as quais baixo percentual de &cidos graxos livres.
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Figura 32: Representacéo grafica em superficie (a) e curva de nivel (b) para percentual de

éster em funcdo da cor e acidez do 6leo de algoddo semi-refinado obtido a partir do refino.

Por outro lado, a cor do 6leo vegetal, que € uma medida da quantidade de pigmentos
presentes, no caso do oOleo de algodéao, o gossipol e seus derivados sdo os responsavel pela
coloracdo observou-se amostras de 6leo mais escuras, ou seja, com maiores valores de cor

foram obtidas baixos percentuais de conversdo a metil-éster na reacéo de transesterificagéo.
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Dessa forma, como a medida da cor do Oleo esta diretamente relacionada a
concentracdo do gossipol, foi determinada a concentracdo desse pigmento nas amostras de
oleo semi-refinado antes de serem submetidas as condicfes da reacdo de transesterificagéo.
Entdo, como pode verificar-se na figura 33, em quanto maior o percentual de gossipol no 6leo
utilizado na reacdo de transesterificdo observa-se que a conversdo a esteres decresce.
Portanto, a figura 33 mostra que a maxima conversdo a ésteres (93- 94%) foram alcancados a
partir de amostras de 6leo semi-refinado de algoddao com concentracdo de gossipol abaixo

0,06%, acima desse valor a conversao decresce nitidamente.

Isso indica que a presenca do gossipol provavelmente, pode estar interferindo no
resultado de conversdo a metl-éster na reacdo de transesterificacdo alcalina. Entretanto, pode-
se dizer que dependendo da concentracdo de gossipol presente no 6leo de algoddo, esse
poderd interferir mais ou menos na produgdo dos ésteres. Resultado semelhantes tambeém
foram observados por Joshi et al, 2008, o qual fez estudo da reagdo de transesterificacdo a

partir do 6leo de algoddo com alta concentracao de gossipol.
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Figura 33: Influéncia do percentual de gossipol presentes nas amostras de 6leo semi-refinado

na conversao a metil-éster.
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De acordo com esses resultados € interessante também determinar, quanto de gossipol
ainda permanece na fase éster, apds reacdo de transesterificacdo na fase éster, ou seja, no
biodiesel. Entdo, a figura 34 mostra a concentracdo de gossipol que restou nas amostras de
oleo semi-refinado produzidos, a partir das diferentes condi¢cfes de pré-tratamento (refino) em
relacdo a concentracdo de gossipol que ficou no biodisel, ou seja, apds essas amostras de 6leo
serem submetidas a reacdo de transesterificacéo alcalina.

Dessa forma, analisando a figura 34, pode-se dizer que esse pigmento foi
principalmente removido do 6leo em condigdes de pré-tratamento com altos excessos de
solucdo de NaOH e em baixas temperaturas (refinos 12, 3,4,9 e 11), como ja comentado e

justificado anteriormente (vide pags. 58-61).
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Figura 34: Concentracdo de gossipol nas amostras de 6leo, ap6s variagdo do pré-tratamento

(refino) e ap0s reacdo de transesterificagdo (biodiesel).
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Além disso, é observado que as amostras com diferentes concentracGes de gossipol,
sendo entdo submetidas a reacdo de transesterificagcdo alcalina sob condic¢Ges idénticas (razdo
molar metanol-6leo 6:1, 0,6 de NaOH % (p/p), a 25x1°C durante 50minutos) que
praticamente todo o gossipol foi extraido, durante reacdo de transesterificacdo alcalina
ficando baixas concentracdo desse pigmento no biodiesel. Em adigdo, também se verificou
que dependendo da concentracdo de gossipol esse teve influéncia significativa no resultado de
conversao a ésteres, ou seja, amostras de O0leo com maior concentragdo desse pigmento

apresentou baixa converséo.

Entdo, como ja visto na figura 33 o percentual de gossipol presente no éleo apresentou
uma influéncia significativa no valor de ésteres alcancados. No caso de algumas amostras
obtidas através dos tratamentos como 12, 3 ou 4, por exemplo, foram atingidos conversdes de
93- 94%, ao contrario do tratamento 14, 15, com 91% e do refino 6 com aproximadamente
88,0% de converséo.

Portanto, esses resultados sugerem que devido as caracteristica levemente &cida do
gossipol (polifendlico), 0 mesmo pode provavelmente durante a reacdo de transesterificacdo
alcalina esta reagindo com parte do catalisador, o qual é produzido seu sal (gossipolato de

s0dio), esse sal apresenta afinidade de solubilizacdo na fase glicerina.

Assim, o0 gossipol pode estar consumindo parte da base (hidroxido de sddio),
necessario a formacdo do ion metdxido, que atua como catalisador da rea¢do, ou com o
proprio ion metoxido, formado no meio reacional, figura 35. No caso do gossipol, reagir com
o0 ion hidroxido, é formado seu sal gossipolato de sodio e agua, como sugerido na figura 14
(vide pag. 61). Entretanto, se 0 mesmo reagir com o ion metdxido sera formado o sal e &lcool
(metanol).

OH + CH3OH CHzO + HO

Figura 35: Formagéo do catalisador
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Além dos parametros de acidez e cor j4 comentados, a concentragdo de sab&o presente
no dleo utilizado na reacdo de transesterificacdo, também teve influencia na eficiéncia da
conversao dos triglicerideos a metil-éster. Na figura 36 é apresentada a representacdo em
superficie e curva de nivel para a variacdo do teor de éster no biodiesel produzido a partir das

amostras de 6leo semi-refinado em funcao do teor de sab&o e acidez do 6leo.

Analisando a figura 36, observa-se que a variacdo na acidez € bastante significativa
tanto para baixos quanto para altos teores de sabdo, pois um aumento na acidez do oOleo,
mesmo com baixa concentragédo de sabao, resulta em uma diminuig&o significativa no teor de
metil-éster. Da mesma forma, essa redugdo na conversdo também é observada quando o
percentual de &cidos graxos livres € baixo, mas a quantidade de sabdo é alta. Portanto,
maiores conversdes a ésteres foram alcancadas quando se utilizou amostra de 6leo com baixa
acidez e concentracdo de sabdo. Entdo, pode-se dizer que assim como a cor e a acidez o teor
de sabdo presente no 6leo também influencia na conversdo a metil-ester durante reacdo de

transesterificacédo alcalina.

Segundo Vicente et al., 2007 e Rashid et al, 2009 o sabdo durante a reacdo de
transesterificagdo aumenta a viscosidade entre os reagentes, induzindo a formagédo de
emulsdes e conseqlentemente dificultando a separacdo entre as fases éster e glicerol
formadas. Além disso, esses sables por serem sollGveis na fase glicerol aumentam a
solubilizacdo dos ésteres, mono e di glicerideos formados deslocando o equilibrio da reacdo
no sentido dos reagentes reduzindo o rendimento e a conversdo na producdo de ésteres
(Leung, 2006 e Sinha et al, 2008). Além disso, impedem que os produtos mono e di

glicerideos intermediarios da reacéo sejam convertidos em ésteres.
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Figura 36: Representacdo grafica em superficie (a) e curva de nivel (b) para percentual de
éster em funcédo da acidez e teor de sab&o do 6leo de algodao semi-refinado obtido a partir do

refino.
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Entdo, de acordo com esses resultados é necessario localizar as condi¢es de operacao
Otimas para o pré-tratamento do 6leo bruto de algodéo, obtendo 6leo com qualidade suficiente
a alcancar maxima conversdo a ésteres metilicos, porém baixa quantidade de borra. As
melhores condicdes experimentais encontradas e o0s resultados obtidos relacionados a
qualidade do ¢leo semi-refinado de algoddo (cor, acidez e sabdo), quantidade de borra
produzida e a conversdo a ésteres metilicos desse 0leo sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9: Condicdes 6timas das variaveis estudadas, resultados do controle de qualidade do
6leo semi-refinado de algoddo e sua conversao a metil-éster obtida.

Variaveis Respostas Biodiesel

C Exc. Ti Tf Cor Acidez  Sabdo Borra Metil-Ester
(%) (%) (°C) (°C)| Lovibond (a) % (p/p) (ppm) % (p/p) % (p/p)

Parametros
25 100 40 60 75,5 0,06 420,2 7,98 94,12

otimos

Nota: Ti e Tf: Temperatura inicial e final; C e Exc, concentracdo e excesso da solugdo de hidréxido de sddio

5 1/4

usada, respectivamente (%p/p). (a) - Cor em célula de polegada.

A tabela 9 apresenta as condi¢des 6timas para o pré-tratamento (refino) do 6leo bruto
de algoddo, dentro da faixa experimental estudada, para producdo de biodiesel. Essas
condigdes produziram uma quantidade do co-produto (borra) aceitavel, considerando método
de refino em batelada e sistema de separacdo por gravidade/decantacdo. Nesse estudo, a
qualidade do 6leo obtido, alcancou valor maximo de conversdo a metil-éster de 94,0 % (p/p),

abaixo do limite de especificacdo estabelecido pela Norma Européia (96,5%).

Assim, analisando os dados da tabela 9, observa-se que a cor e acidez do dleo,
apresentaram valores que favoreceram o avanco da reacdo na formacgdo dos ésteres metilicos.
No entanto, a concentracdo de sabdo presente no 6leo foi ainda muito elevada (420ppm ou
420ug/g). Dessa forma, no intuito de reduzir essa concentracao de sabdo, submeteu-se entéo o
0leo a uma operacdo de lavagem com agua aquecida (90°C). A lavagem conseguiu remover
aproximadamente 75% desse sabdo, restando ainda uma concentracdo de 102ppm no 6leo
semi-refinado. Apds lavagem e secagem, o Oleo sendo submetido a reacdo de

transesterificacdo alcalina sob as mesmas condic¢des (razdo molar alcool-6leo 6:1 e 0,6% de
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NaOH a temperatura de 25 (x1°C), durante 50minutos de reagcdo), conseguiu-se conversao a
metil-éster de 96 % (p/p).

O biodiesel com 96% de conversao a ésteres metilicos, depois de uma segunda reacao
de transesterificacdo nas mesmas condi¢Oes esse alcanca conversdo de 98% (p/p). Entéo,
pode-se dizer que o 6leo semi-refinado de algod&o obtido, apds pré-tratamento, em condicGes
otimizadas, deve ainda ser submetido a lavagem com agua para reducdo na sua concentragdo

de sabéo.

5.6.1 Controle de Qualidade do Biodiesel

Alguns dos mais importantes parametros de qualidade do biodiesel (densidade,
viscosidade, indice de acidez, glicerina livre e total, mono, di e triglicerideo e percentual de
ésteres metilicos), a partir do 6leo de algoddao semi-refinado/lavado nas condicdes Otimas
selecionadas sdo mostrados na tabela 10. Esses parametros foram comparados com as
especificacbes segundo Norma Européia (EN 14214) e Resolugcdo N°07/2008 estabelecidas
pela Agéncia Nacional de Petroleo (ANP).

Tabela 10: Controle de qualidade do biodiesel a partir do 6leo de algod&o semi-refinado em

condigdes otimizadas.

Biodiesel Biodiesel Padrdo Resolucdo
Propriedades Oleo, apos lavagem  Apos, segunda  EU EN ANP

Condigdes 6timas transesterificacdo 14214  n°07/08

Viscosidade Cinematica 40°C

» 4,6 4,1 3,5-5,0 Anotar
(mm</g)
Densidade relativa 20°C
. 0,881 0,879 0,86-0,9 Anotar
(g/cm)
indice Acidez (mgKOH/g) 0,269 0,215 0,5 0,8 (Méx)
Glicerina Livre (%) n.d. n.d. 0,02 0,02 (Méx)
Glicerina Total (%) 0,487 0,05 0,25 0,38(Méx)
Monoglicerideos (%) 0,8511 0,1937 0,8 Anotar
Diglicerideos (%0) 1,8527 0,0135 0,2 Anotar
Triglicerideos (%) n.d. n.d. 0,2 Anotar
Teor de Ester (%) 96,00 98,75 96,5 Anotar

Nota: n.d. é ndo detectavel
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A densidade, viscosidade e indice de acidez e glicerina livre do metil-éster produzido a
partir do dleo de algoddo semi-refinado obtido em condi¢bes 6timas/lavado encontraram-se
dentro das especificacbes. Isso indica que os ésteres metilicos formados, foram
adequadamente separados e purificados. Entretanto, o percentual de éster, apesar de ja
apresentar conversdao muito satisfatéria (96%) ainda ndo atingiu as especificacbes. Entdo é
necessario 0 mesmo ser submetido a uma segunda reacdo de transesterificacdo, no qual o
conteudo de ésteres e mono, di e triglicerideos ficam dentro da especificagédo, indicando que a

reacao de transesterificacao foi completa.

Otimizag&o do Processo de Pré-tratamento do Oleo de Algodéo Para Produgéo de Biodiesel 84



Regina Claudia R. dos Santos

6. CONCLUSAO

A producéo do biodiesel, a partir do 6leo de algodao semi-refinado, obtido através do
pré-tratamento (refino) proposto, em vez de 6leo refinado/desodorizado (grau de qualidade
comestivel) mostrou-se eficaz.

Considerando as etapas envolvidas para producao de 6leo refinado/desodorizado a fins
alimenticios (segundo tratamento caustico (re-refino), branqueamento e desodorizagéo), pode-
se concluir que o pré-tratamento proposto para o 6leo bruto de algodao eliminou essas etapas,
reduzindo consequientemente os custos do processo de producdo. Adicionalmente uma a
menor quantidade do co-produto (borra) foi gerado. O 6leo semi-refinado gerado pode ser
utilizado em varias aplicagdes, entre as quais a estudada na producéo de biocombustivel. Isso,
portanto, contribuira para uma reducdo no preco do biodiesel de dleo de algodéo, visto que
grande parte do custo de producdo esta relacionada & matéria-prima utilizada (6leo) e ao seu
grau de qualidade de processamento.

A otimizacéo das condicGes do pre-tratamento proposto foi conduzida com o intuito de
determinar as condicdes de operacdo Otimas para as variaveis estudadas. Assim, buscou-se
condicOes a favorecer baixa producao do co-produto (borra), no entanto obtendo-se 6leo semi-
refinado com qualidade a atingir maxima conversdo a ésteres utilizando como ferramenta o
planejamento experimental e metodologia de superficie de resposta, o qual se mostrou ser
eficiente.

A analise dos resultados obtidos no planejamento experimental mostrou que 0s
principais fatores ou varidveis que apresentaram influéncia significativa tanto na qualidade do
oleo semi-refinado de algodao (cor, acidez e sabdo), quanto na quantidade de borra produzida
foram: concentracao e excesso da solucdo de soda caustica (solucdo de NaOH) e temperatura
inicial usada. Assim observou-se que em altas concentracGes e excessos da solucdo de soda
caustica propiciam a obtencdo de 6leo com melhor qualidade (cor, acidez e sabdo).
Entretanto, essas condicOes favoreceram uma maior produc¢édo na quantidade de borra.

A temperatura inicial usada também teve efeito significativo na qualidade do 6leo e
quantidade de borra produzida. Dessa forma, as condi¢Oes de alta concentracéo e excessos da
solucdo caustica devem ser analisadas juntamente com a temperatura, pois foi observado que
em altas temperaturas iniciais a cor e a acidez do 6leo tende a aumentar. Isso, provavelmente
se deve a ocorréncia de reacdes de oxidacdo do gossipol, o qual leva a producéo de compostos
de coloragcdo mais intensa, como as orto-quinonas (vermelhas). Além disso, altas temperaturas

favorecem o aumento de &cidos graxos livres (acidez do 6leo), devido a ocorréncia de reacdes
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de auto-oxidagdo dos &cidos graxos insaturados que comp@e a estrutura dos triglicerideos.
Com isso, também aumenta a probabilidade de ocorréncia de hidrdlise bésica ou
saponificacdo dos triglicerideos do 6leo, levando uma maior quantidade de borra ser gerada,
diminuindo o rendimento de 6leo neutro e induzindo o aumento de arraste desse 6leo para
borra, obtendo perdas consideraveis.

A eficiéncia da reacdo de transesterificacdo (conversdo a esteres) mostrou-se
dependente da qualidade do 6leo semi-refinado de algodéo utilizado, sendo influenciada pela
cor, acidez e teor de sabdo no 6leo. Assim as maiores conversdo, a esteres metilicos foram
alcangadas, quando se utilizou 6leo semi-refinado com menores valores de cor, acidez e teor
de sabdo.

Através da analise de determinacédo da concentracdo de gossipol presente nas amostras
de oleo, confirmou-se que esse estd diretamente relacionado a cor do 6leo de algodé&o.
Portanto alta coloracdo do 6leo de algod&o deve-se a presenca do gossipol e seus derivados.

Dessa forma, como a cor ou a concentracdo de gossipol na amostra de 6leo influenciou
a conversdo a ésteres metilicos durante reacdo de transesterificacdo alcalina, isso se deve as
caracteristicas levemente acidas do gossipol, pois esse considerado um composto polifendlico
em meio alcalino reage com a base formando seu sal (gossipolato de sodio). Esse sal possui
uma maior afinidade de solubilizacdo pela fase glicerinosa, sendo entdo extraido com essa.
Portanto, o que pode estar ocorrendo durante a reagdo de transesterificacdo alcalina é que o
gossipol, provavelmente estar consumindo parte do catalisador, prejudicando assim a
conversao.

Observou-se também que uma maior concentracdo de sabdo no 6leo semi-refinado
reduziu a conversdo a ésteres. Isso se deve ao fato desse sabdo ter preferéncia de solubilizacéo
na fase glicerina, aumentando com isso, a solubilizacdo dos ésteres, mono e di glicerideos
para essa fase, deslocando o equilibrio da reacdo (principio de Le Chatellier), no sentido dos
reagentes. Além de com isso impedirem que os produtos mono e di glicerideos intermediarios
formados durante a reacdo sejam convertidos em esteres reduzindo o rendimento e a
conversao dos ésteres.

Assim, a melhor condicdo experimental para as variaveis estudadas no pré-tratamento
do oleo bruto de algoddo, com producdo de Oleo semi-refinado, voltado a producdo de
biodiesel foram: concentragdo e excesso de soda caustica (25% e 100%), temperatura inicial e
final (40°C e 60°C).
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Nessas condi¢bes o dleo de algoddo semi-refinado produzido, apresentou quantidade
de borra aceitavel e conversdo maxima a metil-éster de 94% (p/p). Entretanto, as analises de
qualidade desse 6leo, mostraram que 0 mesmo apresentou um elevado teor de sab&o, o que
poderia estar influenciando no resultado de conversédo a ésteres metilicos Portanto, esse 0leo
submetido a uma etapa de lavagem com &gua, a concentracdo de sabdo foi reduzida. O dleo
semi-refinado obtido em condigdes otimizadas, ap6s lavagem e secagem e entdo submetido a
reacdo de transesterificacdo atingiu conversdo de 96% (p/p). Esse biodiesel foi novamente
submetido a reacdo de transesterificacdo alcancando conversdo de 98% (p/p) ficando, portanto
dentro das especificacdes estabelecidas pela ANP (Agéncia Nacional de Petr6leo, Gas Natural
e Biocombustiveis).
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Este trabalho mostrou a viabilidade do uso do 6leo de algodao semi-refinado, como

uma matéria-prima de menor custo, viavel para a produgdo de biodiesel, obtido através do

pré-tratamento proposto ao mesmo em estado bruto. A continuidade deste trabalho requer um

estudo detalhado sobre condicgdes técnicas-econémicas para aplicacdo em escala industrial.

Neste cenario, como sugestdes para trabalhos futuros, tém-se:

>

Estudar a otimizacdo das variaveis de processo da reacdo de transesterificagdo rota
metilica e/ou etilica (concentracdo de catalisador, razdo molar alcool/6leo e
temperatura) utilizando o6leo semi-refinado de algoddo obtido através do pré-

tratamento proposto em condic¢des otimizadas;

Realizar avaliacdo dos parametros reacionais do pré-tratamento sobre aspectos

econdmicos, com o intuito de verificar a viabilidade do processo em escala industrial;

Realizar estudo utilizando o gossipol como antioxidante natural no melhoramento da
estabilidade oxidativa do biodiesel produzido a partir do 6leo de algoddo refinado
(comestivel) obtidos através do processo industrial, e/ou semi-refinado, produzido a
partir do pré-tratamento proposto;

Estudar o aproveitamento do co-produto (borra) gerado no processamento industrial

de refino dos dleos vegetais (soja ou algodao) para producéo de biodiesel;

Realizar anélise econémica da producéo do biodiesel, a partir desses co-produtos de
refino (borra).
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ANEXO A

Informativo Aboissa - Oleos Vegetais_2009

Produtos R$ / Ton. Minimo Méaximo
Algodao bruto 1.300,00 1.350,00
Algodao semi-refinado 1.678,98 1.706,10
Babagu bruto 3.400,00 3.500,00
Babagu branqueado 3.650,00 3.750,00
Babacu refinado 4.100,00 4.200,00
Coco 3.100,00 3.200,00
Palmiste bruto 3.200,00 3.300,00
Palmiste RBD 3.650,00 3.750,00
Soja bruto 1.840,00 1.880,00
Soja bruto degomado 1.940,00 1.990,00
Soja refinado 2.120,00 2.160,00
Girassol bruto 2.050,00 2.100,00
Milho bruto 1.742,40 1.796,85

Informativo Aboissa - Borras de Refino_2009

Produtos - R$/Ton. Minimo  Maximo
Borra de soja 150 200
Borra lavada de soja 400 450
Borra lavada de palma 400 450
Borra de milho 130 160
Borra de amendoim 120 140
Borra de linhaga 130 160
Borra de algodéao 30 50
Borra lavada de algodao 400 450
Borra mista 80 100
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Informativo Aboissa - Acidos Graxos Brutos_2009

Produtos - R$/Ton Minimo  Maximo
Acido graxo bruto de algod&o 900 1000
Acido graxo bruto de arroz 1.000,00  1.100,00
Acido graxo bruto de canola 1.000,00 1.200,00
Acido graxo DDO 1.200,00 1.300,00
Acido graxo bruto de girassol 1.000,00 1.100,00
Acido graxo bruto de linhaca 1.100,00 1.200,00

Acido graxo bruto de macatiba 1.100,00 1.200,00

Acido graxo bruto de milho 1.100,00  1.200,00
Acido graxo bruto de palma 1.300,00 1.400,00
Acido graxo bruto de sebo 1.200,00  1.300,00
Acido graxo bruto de soja 1.100,00 1.200,00
Acido graxo bruto misto 950 1.050,00
Gordura recuperada de soja 900 1.000,00
Oleo recuperado de soja 1.250,00 1.350,00
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ANEXO B

1 - Efeitos das condicbes de operacdo sobre as caracteristicas da borra gerada, de

acordo com analises de umidade, teor de 6leo neutro e acido graxo total.

e /7 1741194

el ‘/ﬁ 12,7378 ]
(21Exc B2 e e, 62750

1hy2 //’i// ) -6, 4549

10v3 7 0 534846

1434 17 31418

Ty 7377043

2oy3 72 5B4TOT

203 b 72 bsaron

el

2ovd B TTaTg

Thyd B ,408%3

Shyd B s

123 ) 20296 |

p=0,05

Figura B1: Gréfico de Pareto: Efeitos das diferentes condi¢des de pré-tratamento no percentual de

umidade contido na borra. A linha vertical define o nivel de confianca de 95%.
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Figura B2: Gréfico de Pareto: Efeitos das diferentes condi¢des de pré-tratamento no percentual de

6leo neutro contido na borra. A linha vertical define o nivel de confianca de 95%.
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Figura B3: Gréfico de Pareto: Efeitos das diferentes condi¢des de pré-tratamento no percentual de

acido graxo total contido na borra. A linha vertical define o nivel de confianga de 95%.

2 — Avaliacao dos resultados, de acordo com ANOVA (Anélise de Variancia).

Tabela B1: Resultados da (ANOVA) para resultado da anélise de umidade presentes na borra
produzida nas condi¢des do pré-tratamento. Fys. 5. 0 e5 = 8,703 (tabelado) R* 0,9958.

Resposta Umidade

Fatores Soma Quadraética Média Quadratica Fcalc p
(1)Conc 791,016 791,0156 303,1760 0,000413
(2) Excesso 196,701 196,7006 75,3903  0,003215
(3)T. Inicial 423,331 423,3306 162,2518 0,001044
(4)T. Final 20,026 20,0256 7,6753  0,069543
1*2 109,726 109,7256 42,0550 0,007443
1*3 53,656 53,6556 20,5648  0,020070
1*4 5,176 5,1756 1,9837  0,253750
2*3 17,431 17,4306 6,6807  0,081447
2*4 7,701 7,7006 2,9515  0,184297
3*4 2,326 2,3256 0,8914  0,414762
172*3 1,756 1,7556 0,6729  0,472155
1%2*4 17,431 17,4306 6,6807  0,081447
1*3*4 25,756 25,7556 9,8715 0,051588
2*3*4 8,851 8,8506 3,3922  0,162747
Erro Residual 7,827 2,6091
Soma Q. Total 1688,711
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Tabela B2: Resultados da (ANOVA) para resultado da analise do teor de 6leo neutro presentes na
borra produzida nas condi¢Bes do pré-tratamento. Fys. 3. 0,95 = 8,703 (tabelado) R?0,9972.

Resposta Oleo Neutro

Fatores Soma Quadrética Média Quadrética Fcalc p
(1)Conc 482,461 482,4612 440,7246  0,000236
(2) Excesso 102,820 102,8196 93,9249  0,002333
(3)T. Inicial 411,684 411,6841 376,0702  0,000300
(4)T. Final 1,177 1,1772 1,0754  0,375981
1*2 2,295 2,2952 2,0967  0,243446
1*3 74,563 74,5632 68,1129  0,003725
1*4 0,002 0,0016 0,0015  0,971906
2*3 51,266 51,2656 46,8307  0,006386
2*4 0,070 0,0702 0,0641  0,816418
3*4 4,060 4,0602 3,7090  0,149772
1*2*3 10,989 10,9892 10,0386  0,050544
1*2*4 1,416 1,4161 1,2936  0,338006
1*3*4 3,386 3,3856 3,0927  0,176883
2*3*4 2,673 2,6732 2,4420  0,216066
Erro Residual 3,284 1,0047

Soma Q. Total 1152,146

Tabela B3: Resultados da (ANOVA) para resultado da analise de umidade presentes na borra
produzida nas condi¢des do pré-tratamento. Fis. 3.9 95 = 8,703 (tabelado) R? 0,9869.

Resposta Acido Graxo Total

Fatores Soma Quadrética Média Quadrética Fcalc p
(1)Conc 388,090 388,0900 88,00227  0,002566
(2) Excesso 60,063 60,0625 13,61961 0,034505
(3)T. Inicial 388,090 388,0900 88,00227  0,002566
(4)T. Final 7,023 7,0225 1,59240  0,296170
1*2 7,562 7,5625 1,71485  0,281618
1*3 82,810 82,8100 18,77778  0,022669
1*4 2,103 2,1025 0,47676  0,539520
2*3 37,823 37,8225 8,57653  0,061071
2*4 1,690 1,6900 0,38322  0,579715
3*4 12,603 12,6025 2,85771  0,189517
1*2*3 4,203 4,2025 0,95295  0,400965
1*2*4 0,000 0,0000 0,00000  1,000000
1*3*4 0,202 0,2025 0,04592  0,844063
2*3*4 11,560 11,5600 2,62132  0,203873
Erro Residual 13,230 4,4100

Soma Q. Total 1003,822
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Figura B4: Valores preditos pela regressao linear versus observados (experimentais) para 0s

resultados de caracterizacdo da borra gerada em relacdo ao percentual de umidade % (p/p).
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Figura B5: Valores preditos pela regressdo linear versus observados (experimentais) para os

resultados de caracterizagdo da borra gerada em relacéo ao percentual de 6leo neutro % (p/p).
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Figura B6: Valores preditos pela regressao linear versus observados (experimentais) para 0s

resultados de caracterizacdo da borra gerada em relacdo ao percentual de &cido graxo total % (p/p).

Tabela B4: Distribugdo dos valores criticos do teste F, (0,05).

! 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 15 20
ul

1 1614 199.5 2157 2246 2302 2340 2368 2389 2405 2419 2439 2459 2480
2 18,51 19.00 19,16 1925 1930 1933 1935 1937 1938 1940 1941 1943 1945
3 10,13 9,552 9277 9117 9.013 8941 8887 8845 8.812 8786 8745 8703 8.660
4 7709 6944 6,591 6388 6256 6,163 6,094 6041 5999 5964 5912 5858 5,803
5 6,608 5786 5409 5,192 5050 4950 4876 4818 4772 4735 4678 4619 4558
6 5,987 5,143 4757 4534 4387 4284 4207 4,147 4099 4060 4,000 3938 3874
7 5591 4737 4347 4120 3972 3866 3,987 3726 3.677 3,637 3575 3,511 3445
8 5,318 4459 4006 3838 3687 3581 3,500 3438 3388 3347 3284 3218 3,130
9 50117 4256 3863 3,633 3482 3374 3203 3230 3179 3,137 3073 3.006 2936
10 4965 4,103 3708 3478 3326 3,217 3,135 3,072 3020 2978 2913 2845 2774
11 4,844 3982 3587 3357 3204 3,095 3,012 2948 2896 2,834 2788 2719 2646
12 4747 3885 3490 3259 3106 2996 2913 2849 2795 2753 2,687 2.617 2544
13 4,667 3806 3411 3179 3025 2915 2832 2767 2714 2,671 2604 2533 2459
14 4,600 3739 3344 3112 2958 2848 2764 2,699 2646 2,602 2,534 2463 2388
15 4543 3,682 3287 3.056 2,901 2790 2707 2641 2,588 2,544 2475 2403 2,328
16 4,494 3634 3239 3007 2852 2741 2657 2591 2,538 2494 2425 2352 2276
17 4451 3592 3,197 2965 2810 2,699 3,614 2548 2494 2450 2,381 2308 2230
18 4414 3555 3160 2,928 2773 2661 2577 2510 2456 2412 2342 2269 2,191
19 4,381 3322 3,127 28905 2740 2628 2544 2477 2423 2378 2308 2234 2,155
20 4,351 3493 3098 2866 2711 2599 2514 2447 2,393 2348 2278 2,203 2,124
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Baixar livros de Literatura

Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matematica

Baixar livros de Medicina

Baixar livros de Medicina Veterinaria
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC

Baixar livros Multidisciplinar

Baixar livros de Musica

Baixar livros de Psicologia

Baixar livros de Quimica

Baixar livros de Saude Coletiva
Baixar livros de Servico Social
Baixar livros de Sociologia

Baixar livros de Teologia

Baixar livros de Trabalho

Baixar livros de Turismo
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