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RESUMO

PAIVA, E. J. M. Estudo da producédo de biodiesel a partir de 6leo de babacu e etanol
utilizando a transesterificacdo alcalina tradicional com agitacdo mecéanica e assistida
por ultrassons. 2010. 173p. Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias) — Escola de Engenharia
de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena/SP, 2010.

Neste trabalho foram sintetizados ésteres etilicos do 6leo de babagu através da catalise
alcalina em meio homogéneo. O planejamento de experimentos foi utilizado como
ferramenta de otimizacdo e também na identificagdo dos principais fatores que influenciam
nas conversdes em ésteres etilicos. As reagdes de transesterificacdo foram realizadas
através de duas metodologias de processo — a tradicional com agitacdo mecanica e a
promovida por ondas ultrassonicas. A espectrometria de ressonancia magnética nuclear foi
utilizada na quantificacdo das conversdes de todos os experimentos e a andlise
termogravimétrica foi empregada na determinacdo da pureza dos ésteres etilicos e do
principal subproduto da reacdo — o glicerol. Matrizes ortogonais de Taguchi foram
utilizadas para o desenvolvimento deste estudo. Os fatores independentes avaliados na
transesterificacdo tradicional foram: razdo molar etanol/6leo, temperatura, turbuléncia,
razdo ponderal catalisador/6leo, tempo e os tipos de catalisadores mais comumente
empregados (NaOH e KOH). Os ensaios envolvendo a transesterificagdo classica foram
realizados sob atmosfera de nitrogénio e também sob atmosfera normal. Com o método
sonoquimico foram avaliados os fatores: razdo molar, tempo, razdo ponderal
catalisador/6leo e tipo de catalisador. O delineamento experimental mostrou que o
principal fator a influenciar nas conversdes em ésteres etilicos com ambos os métodos ¢ a
razao molar. Destaca-se ainda na transesterificacdo alcalina tradicional, a influéncia das
interagdes entre a temperatura e o tempo, mostrando que melhores conversdes sao obtidas
com temperaturas proximas a ambiente (27 a 30°C). De acordo com o modelo obtido
através do delineamento experimental, conversdes superiores a 99% sdo obtidas quando a
razdo estequiométrica ¢ ajustada em 6:1, utilizando-se 1,0% de KOH, sob agitacao
mecanica a 400rpm durante 60min. A influéncia da atmosfera de nitrogénio mostrou-se
pouco significativa para a reagdo e conversdes semelhantes foram obtidas com atmosfera
normal. A transesterificacdo alcalina assistida por ondas ultrassdnicas apresentou os
melhores resultados em relagdo ao tempo de reacdo e de separagdo entre as fases
glicerinica e de ésteres etilicos. O modelo experimental mostrou que conversoes superiores
a 99% podem ser obtidas em 10 minutos ajustando as varidveis independentes nos
seguintes valores: razdo estequiométrica em 6:1 com 1,0% de KOH. Em ambos os métodos
o catalisador KOH mostrou-se superior ao NaOH, especialmente durante as etapas de
purificacdo. A estratégia de purificagdo dos ésteres etilicos adotada consistiu na utilizacao
de um solvente (hexano) e lavagens com HC1 0,1 mol.L™" que foi otimizada para 12,5% de
solucdo em relagdo ao peso de ésteres obtidos, coletados logo apos a separagdo de fases. O
rendimento massico obtido com o modelo experimental, ap6s procedimentos de lavagens
mencionados, foi de 94,59%. O trabalho demonstrou que o processo de obtencdo de
biodiesel de babagu apresenta 6timos rendimentos desde que os pardmetros de reacdo
sejam otimizados. A sonoquimica mostrou-se potencialmente promissora para obtengdo de
elevadas conversdes em curtos intervalos de tempo

Palavras-chave: Transesterificagdo. Biodiesel. Catalise Alcalina Homogénea. Ultrassom.
Delineamento Experimental. Metodologia da Superficie de Resposta. Cinética de
Etanodlise. Oleos Vegetais. Etanol. Babagu.



ABSTRACT

PAIVA, E. J. M. Evaluation of biodiesel production from babassu and ethanol
applying traditional alkaline transesterification with mechanical stirring and under
ultrasonic technology. 2010. 173p. Dissertation (Master of Science) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de Sao Paulo, Lorena/SP, 2010.

In this work ethyl esters of babassu oil were synthesized by alkaline catalysis in
homogeneous medium. The experimental design was used as a tool for optimization of the
transesterification reaction and also in identifying key factors influencing the conversion
into ethyl esters. The transesterification reactions were performed using two methods of
process - the traditional mechanical agitation and agitation promoted by sound waves. The
nuclear magnetic resonance spectroscopy was used to quantify the conversion of all
reactions of transesterification and thermogravimetric analysis was used to determine the
purity of ethyl esters and the main byproduct of the reaction - the glycerol. Taguchi
orthogonal arrays were used to develop this study. The independent factors evaluated in the
transesterification traditional were: molar ratio ethanol / oil, temperature, stirring speed,
weight ratio catalyst / oil, time and the types of most commonly used catalysts (NaOH and
KOH). The classical experiments involving the transesterification were performed under
nitrogen atmosphere and also under normal atmosphere. With the sonochemical method
were evaluated the following factors: molar ratio, time, weight ratio catalyst / oil and type
of catalyst. The experiment showed that the main factor influencing the conversion into
ethyl esters in both methods is the molar ratio. The best conversion results were obtained
with twice the stoichiometric quantity. Also noteworthy in the traditional alkaline
transesterification is the influence of interactions between temperature and time, showing
that the best conversions are obtained with temperatures close to ambient (30°C) in 60
minutes. According to the model obtained by the experimental design, conversions above
99% are obtained when the stoichiometric ratio is set at 6:1, with 1.0% KOH, under
stirring at 400 rpm. The influence of nitrogen atmosphere was less significant for the
reaction and similar conversions were obtained with normal atmosphere. Alkaline
transesterification assisted by sound waves produced the best results with respect to time of
reaction and phase separation of glycerin and ethyl esters. The experimental model showed
that conversions above 99% can be obtained in 10 minutes by adjusting the independent
variables in the following values: in the stoichiometric ratio 6:1 with 1.0% KOH. In both
methods the KOH catalyst was superior to NaOH, influence also noted during the
purification steps. Experimentally it was found that the formation of emulsions and gels are
more frequent with the use of the sodium hydroxide catalyst. The strategy for purification
of ethyl esters adopted was the use of a solvent (hexane) and washing with HC1 0.1 mol.L-
1 that was optimized for 12.5% solution by weight of esters obtained, collected just after
phase separation. The mass yield obtained with the experimental model, after washing
procedures mentioned, was 94.59%. The study showed that the process of obtaining
babassu biodiesel has good yields since the reaction parameters are optimized. The
sonochemical proved to be potentially promising for achieving high yields in short time,
which might be an excellent route for production aiming to meet the high market demands.

Keywords: Transesterification. Biodiesel. Alkaline Homogeneous Catalysis. Ultrasound.
Experimental Design. Surface Response Methodology. Kinetics of Ethanolysis. Vegetable
Oils. Ethanol. Babassu.
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1. INTRODUCAO

Nas ultimas décadas, o uso de 6leos vegetais, como fonte energética, vem se
tornando uma potencial alternativa para a substituicdo ou mesmo na complementagao de
uma importante fracdo dos destilados do petroleo. A possibilidade do uso de dleos vegetais
como combustivel ¢ conhecida desde o inicio dos motores diesel. Em 1911, Rudolph
Diesel apresentou um motor baseado na compressao-igni¢do: o motor diesel. Naquela
época, nao havia um combustivel especifico para abastecimento do motor e ele utilizou
6leo de amendoim em seu primeiro teste. O proprio inventor escreveu que o motor poderia
ser abastecido com Oleos vegetais e que esta possibilidade poderia ajudar no
desenvolvimento da agricultura onde seriam utilizados estes motores.

Atualmente, a maior parte da demanda energética mundial ¢ suprida por fontes
petroquimicas, de carvao, gas natural, hidroeletricidade e da energia nuclear. Com excegado
das duas ultimas todas estas fontes sdo finitas e as atuais taxas de uso serdo consumidas
brevemente (SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). Os combustiveis diesel tém um papel
essencial na economia industrial e agricola, havendo uma relagdo direta entre crescimento
econdmico e demanda por transporte e, consequentemente, por estes combustiveis. Sob
este aspecto, os principais constituintes da matriz energética mundial sdo os combustiveis
fosseis, e uma das razdes para o amplo emprego destas fontes ndo renovaveis é o
estruturado e consolidado mercado de exploragdo e distribui¢do. Energias renovaveis como
a eolica, solar entre outras fontes, apesar de indubitavelmente constituirem a opgao mais
adequada do ponto de vista ambiental e sustentavel, ndo sdo amplamente exploradas, em
parte devido a auséncia de incentivos governamentais e também pelo dificil acesso a estas
tecnologias.

O consumo mundial de combustiveis fosseis tem aumentado em uma propor¢ao
maior que o ritmo de produgdo. Isso ocorre principalmente devido ao crescimento
econdmico mundial, em razdo das demandas geradas pelo crescimento de economias como
as da China, India e Estados Unidos (MAIA, 2005). De acordo com estimativas feitas pelo
The Oil and Gas Journal em 2008, nas atuais taxas de consumo, que sdo de 85 milhdes de
barris de dleo por dia e 260 milhdes de metros cubicos de gas por dia, a reserva mundial
que em 2004 era de 1,27 trilhdes de barris de 6leo e 6,10 trilhdes de metros cubicos de gas
natural, ira se esgotar em 40 e 64 anos respectivamente. Com os recentes aumentos nos

precos do petrdleo, as incertezas acerca da disponibilidade desta fonte e os problemas
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ambientais causados pela poluigcdo, tornou-se crescente o interesse por alternativas que
possam substituir os combustiveis fosseis na matriz energética mundial.

Diante deste contexto, o biodiesel que ¢ um substituto natural do diesel de petroleo
e pode ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leos vegetais, gorduras animais e
6leos descartados pelo setor alimenticio (frituras), tem se tornado uma excelente alternativa
para substituicdo destes combustiveis fosseis na matriz energética mundial. Além disso, o
biodiesel oriundo de fontes vegetais naturalmente fixa a energia solar e o carbono através
de seus ciclos de producdo, o que ajudaria consideravelmente na reducdo dos niveis de

CO,, além do fato de que estes combustiveis ndo contém enxofre em sua composi¢ao.

1.1. Matriz energética mundial e brasileira

A matriz energética mundial ¢ composta de fontes ndo renovaveis de carbono
fossil, como: petroleo, carvao e gas natural (Figura 1). A possibilidade de esgotamento e
escassez dessas fontes, ainda nesse século, pode se tornar um dos principais problemas a
serem superados pelo atual modelo de desenvolvimento sécio-econdmico. Além disso,
estas fontes sdo responsaveis pela poluicdo decorrente da emissdo de gases como didxido

de carbono, derivados nitrogenados (NOy), dioxido de enxofre, entre outros.

Carvao Mineral Pertéleo
26% 34%

Outros
Renovaveis

= 0,
Gas 21% 1%

Biomassa

o)
10%  uclear Hidraulica

6% 2%

Figura 1. Matriz energética mundial (MME, 2009)
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No Brasil, ha uma variedade de fontes primdrias de energias renovaveis, como a
hidroeletricidade e as advindas da exploragdo da biomassa. O grafico da Figura 2 traz a
composicdo percentual da matriz energética brasileira. Juntas, as energias renovaveis
somam quase 45% do total produzido. Em contraste, na matriz energética mundial este

percentual é de apenas 12,7%.

Uranio Cand |
204 ando natural

6%

Gas natural

10% Petrdleo e
o derivados
Hidraulica 37%
14%

Biomassa
31%

Figura 2. Matriz energética brasileira (MME, 2009)

Desenvolver formas de garantir a energia necessaria, sem comprometer aspectos
ambientais e, a0 mesmo tempo, conseguir suprir as necessidades basicas, segundo critérios
racionais e sustentdveis, ¢ parte fundamental do processo de desenvolvimento, no qual a
adequacgdo de fontes alternativas de energia é primordial (CARTONI, 2009). Diante disso,
o biodiesel figura como a alternativa mais vidvel e imediata a substituicdo dos
combustiveis fosseis, que ainda sdo os principais constituintes das fontes primarias de
geracdo de energia.

Acompanhando o movimento mundial e baseado em suas experiéncias anteriores,
Pro-Alcool (1975) e Pro-Oleo (1980), o Brasil dirigiu sua atengdo, no final dos anos 90,
para projetos destinados ao desenvolvimento do biodiesel. Em julho de 2003, o Ministério
das Minas e Energia (MME) lancou o Programa Combustivel Verde — Biodiesel, tendo
sido estabelecida uma meta de produg¢do de 1,5 milhdes de toneladas de biodiesel,
destinados ao mercado interno e a exportacdo. O objetivo deste programa era diversificar a
bolsa de combustiveis, diminuir a importagdo de diesel e ainda criar emprego e renda no

campo (LIMA, 2004).
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1.2. Vantagens da inserc¢éo do biodiesel na matriz energética brasileira

i) Ambientais

O uso do biodiesel em substitui¢do ao combustivel fossil traz grandes beneficios
para o meio ambiente. Um deles relaciona-se as menores emissoes de gases poluentes, tais
como: mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos aromadticos de alto
potencial carcinogénico, materiais particulados (MP), oxidos de enxofre (SOx) e CO..
Essas reducdes, embora em menores proporgdes, persistem mesmo quando o biodiesel ¢
utilizado em misturas bindrias.

A utilizagdo do biodiesel permite o estabelecimento de um ciclo de carbono mais
balanceado, isto ¢, o CO, liberado quando o combustivel ¢ queimado no motor ¢ absorvido
integralmente pela fotossintese, durante o crescimento das proximas safras de biomassa das

quais se produzirdo o biodiesel e o alcool (PETERSON; HUSTRULID, 1998).

i) Econémicas

O Pais poderia enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no protocolo de
Kyoto e nas diretrizes dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo (MDL), ja que existe a
possibilidade de venda de cotas de carbono através do Fundo Protétipo de Carbono (PCF),
pela reducdo das emissdes de gases poluentes e também créditos de “sequestro de
carbono”, através do Fundo Bio de Carbono (CBF), administrados pelo Banco Mundial.

Outra vantagem econdmica ¢ a possibilidade de redug¢do das importagdes de
petréleo e diesel refinado. Segundo estatisticas da Agéncia Nacional do Petréleo Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP), o consumo brasileiro de 6leo diesel apresentou um
crescimento acumulado de 42,5%, no periodo de 1992 a 2001. Para suprir a demanda
crescente, foi necessario aumentar o volume importado do combustivel (MEIRELLES,
2003).

Outro aspecto positivo de sua utilizagdo refere-se ao aumento da oferta de espécies
oleaginosas, que podem além do biodiesel gerar co-produtos que constituem importantes
insumos para a industria, especialmente a de racdo animal, além de funcionarem como

fonte de nitrogénio para o solo. Nao obstante, a exploragdo do glicerol, que ¢ um
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subproduto da reacdo de transesterificacdo, pode vir a constituir um importante fator de

reduc¢do nos custos de producao do biodiesel.

1.3. Motores de combustdo interna

Os motores de combustdo interna sdo maquinas térmicas que transformam a energia
quimica dos combustiveis em energia mecanica. O seu funcionamento estd baseado nos
principios da termodinamica, ou seja, da conservagdo de energia e da conversdao do calor
em trabalho mecanico. Controlando-se a expansdo dos gases aquecidos apds a combustao,
pode-se obter pressdo, a qual serda utilizada para movimentar um conjunto de pistdes
(STONE, 1992).

A Figura 3(a) ¢ uma representagdo esquematica e simplificada das partes principais

de um motor de combustdo interna do ciclo diesel.

I Valvula de Vilvula
admissido de escape

Injetor
de Combustivel

Biela

tabrequim

HOMUMISMOH Z00ZS

Primeiro tempo: Sepundo temp: Terceino tempo: Quarto tempa:
admissio COMPrEssio explosio expulsio

+—— Oleo

e

(a) (b)

Figura 3. Motor de combustio interna': (a) Principais componentes de um motor do ciclo
Diesel e (b) seco transversal de um motor de quatro tempos do ciclo Otto®.

A Figura 3(b) apresenta os quatro tempos de uma maquina térmica do tipo Otto. A
caracteristica fundamental das maquinas Otto ¢ a de, na admissao (primeiro tempo), aspirar

uma mistura gasosa de ar e combustivel (gasolina, dlcool, gas ou outro combustivel).

'Pelas figuras observa-se que a principal diferenca entre os motores de combustdo interna do ciclo Diesel e
ciclo Otto (gasolina ou explosao) ¢ respectivamente a valvula injetora e a vela de ignicao.
? Figuras adaptadas do site http:/howstuffworks.org.br
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Depois que o cilindro esta cheio com esta mistura, a valvula de admissado, que estava aberta
durante o primeiro tempo, fecha-se. Na sequéncia, a mistura de ar e combustivel sofre a
compressao (segundo tempo). A seguir, uma centelha elétrica na vela de ignicao dispara a
explosdo e, consequentemente, ocorre a expansao (terceiro tempo) da mistura gasosa. O
ciclo ¢ concluido quando a valvula de escape se abre liberando os gases queimados para a
atmosfera (quarto tempo).

As maquinas do ciclo Diesel diferem das maquinas do tipo Otto principalmente por
admitirem somente ar no primeiro tempo. Logo, no ciclo Diesel ndo hé necessidade de
centelha elétrica para produzir a ignicdo do combustivel. O 6leo diesel ¢ injetado na
camara de combustao somente ao final da compressao adiabatica (segundo tempo), neste
momento, a temperatura ¢ suficientemente alta para promover a ignicdo espontinea da
mistura gasosa (STONE, 1992).

Os motores diesel sdo maquinas térmicas basicas para veiculos utilizados em
aplicagcdes que demandam elevada poténcia, neste conjunto estdo inclusas as maquinas de
grande porte como tratores, caminhdes, Onibus e as utilizadas na mineracdo e na
construcdo civil. Nos paises Europeus, toda a frota de veiculos pesados, cerca de 60% dos
de carga leve, e ainda 20% dos carros de transporte de passageiros sao movidos a diesel
(BRAUN; APPEL; SCHMAL, 2003). No Brasil o transporte de cargas ¢ essencialmente
feito por via rodoviaria sendo que os motores diesel consomem 35,7% da energia
proveniente de fontes fosseis, das quais 75% ¢ consumida no setor rodoviario, 15% no
agropecuario ¢ 5% no de geragao de energia (CARTONI, 2009).

Mesmo com os problemas relacionados a composicao de suas emissdes € ao nivel
de poluentes, os motores diesel apresentam uma durabilidade dez vezes maior do que a de
um motor a gasolina (NEEFT; MAKKEE; MOULIJN, 1996). Esta poderia ser a principal
razdo da utilizagdo destes motores em condigdes que exigem elevada durabilidade, torque e

poténcia mecanica.
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1.4. Oleos e Gorduras

Oleos e gorduras sao formados por diversos compostos simples. Quimicamente eles
sdo ésteres. O componente alcodlico ¢ invariavelmente o glicerol e o componente acido ¢é

formado pelos acidos monocarboxilicos nao ramificados (acidos graxos).

I
H,C—O—C—R o H,C——OH
R —Q—O—C| H |C| HC——OH
R/ \OH
HZC—O—|C|Z—R"' H,C——OH
©)
1 2 3

Figura 4. Representacdo estrutural de: triglicerideo (1), acido graxo (2) e glicerol (3)

O glicerol pode formar mono, di ou tri-ésteres. Tais ésteres sdo designados como
mono, di ou triglicerideos (MG, DG e TG). Portanto 6leos e gorduras sao misturas de
glicerideos de diversos acidos graxos cuja composi¢do varia de acordo com a origem da
matéria-prima. O ponto de fusdo dos triglicerideos depende da quantidade de insaturagdes
contidas em seus acidos graxos. Os triglicerideos liquidos a temperatura ambiente sao
denominados 6leos, sendo o seu conteudo de acidos graxos insaturados elevado; os solidos
ou pastosos a temperatura ambiente sdo referidos como gorduras com a predominancia de
acidos graxos saturados. A Tabela 1 apresenta a composi¢do em 4acidos graxos das

principais fontes de 6leos vegetais e gordura animal.
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Tabela 1. Distribui¢ao de acidos graxos em alguns 6leos ¢ gorduras

. Composicdo em acidos graxos (% em massa
Oleo ou Gordura posi¢ 9 ( )

12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
babacu 44-45 15-165 58-85 25-55 12-16 1,4-2,8 -
mamona - - 08-11 0,7-1,0 2-3.3 41-47 05-0,7
coco 44-51 13-185 7,5-11 1-3 5-8,2 1-2,6 -
milho - - 7 3 43 39 -
algodéo - 15 22 5 19 50 -
linhaca - - 6 4 13- 37 5-23 26 - 28
oliva - 1,3 7-16 14-33 64-84 4-15 -
dendé - 06-24 32-45 4-6,3 38-53 6-12 -
amendoim - 0,5 6-11,4 3-6 423-61 13-33,5 -
colza - 15 1-47 1-35 13-38 9,5-22 1-10
soja - - 23-11 24-6 235-31 49-515 2-105
girassol - - 3,6-6,5 1,3-3 14 - 43 44 - 68 -
sebo - 3-6 25 - 37 14 - 29 26 - 50 1-25 -

FONTE: GUNSTONE, 1994
* O primeiro nimero refere-se a quantidade de atomos de carbono na molécula de acido graxo, ja o
namero apo6s os dois pontos faz mencdo a quantidade de duplas ligagbes na molécula, ou seja, as

insaturacdes.

Oleos vegetais naturais e gorduras animais sio extraidos ou prensados para
obtencdo do 6leo bruto ou gordura. Os Oleos vegetais usualmente apresentam em sua
composicdo quantidades aprecidveis de acidos graxos livres, fosfolipideos, esterois e
tocoferdis, agua e outras impurezas. Até mesmo os Oleos refinados e gorduras contém
pequenas quantidades de acidos graxos livres e agua.

Durante o processo de refino do dleo bruto os fosfolipideos sdo removidos
facilmente por lavagens com agua e os residuos, dele proveniente, sdo ricos em lecitina,
um importante tensoativo natural utilizado nas industrias alimenticias. Os tocoferois sdo
empregados como estabilizantes naturais na industria alimenticia, conferindo ao 6leo bruto
maior estabilidade a oxidacdo, contudo durante as etapas do refinamento estes compostos
sdo removidos e os Oleos vegetais passam a apresentar menor estabilidade a oxidagdo
(MATTIL et al., 1964).

O teor de acidos graxos livres e de dgua tem efeito significativo nos processos de
transesterificacdo alcoodlica usando catalisadores alcalinos ou acidos. Eles também
interferem na separagdo dos ésteres de acidos graxos e glicerol formado (MA; HANNA,

1999).
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1.5. Uso direto de 6leos vegetais como combustivel

O uso de 6leos vegetais como um combustivel alternativo renovavel que pudesse
competir com o petroleo foi proposto no inicio da década de oitenta (BARTHOLOMEW,
1981). A primeira Conferéncia Internacional sobre o uso e industrializagdo de Oleos
vegetais como combustiveis aconteceu em 1984 nos Estados Unidos. As principais
questdes abordadas foram o custo do combustivel, os efeitos do uso de dleos vegetais no
desempenho e durabilidade de motores diesel, especificagdes e aditivos.

As vantagens dos 0leos vegetais como combustiveis dieseis sdo: ocorréncia natural
em forma liquida, melhor poder calorifico inferior’, disponibilidade e renovabilidade.
Entre as desvantagens, as principais sdo: alta viscosidade, baixa volatilidade e a reatividade
das cadeias carbonicas insaturadas (PRYDE, 1983).

No Brasil, ja foram desenvolvidas pesquisas com os 6leos vegetais de macatba,
pinhdo-manso, dendé, mamona, babagu, entre outras espécies. Os testes mostraram-se
satisfatorios para as metas propostas em relacdo a quilometragem percorrida. No entanto,
esses estudos demonstraram a existéncia de alguns problemas operacionais, como a
ocorréncia de excessivos depositos de carbono no motor, a obstru¢ao nos filtros de 6leo e
bicos injetores, a diluicao parcial do combustivel no lubrificante, o comprometimento da
durabilidade do motor, ¢ um aumento consideravel em seus custos de manutengao
(RAMOS et al., 2003).

Os problemas com o uso direto de 6leos vegetais como combustiveis aparecem
somente apds periodos prolongados de funcionamento dos motores. Geralmente o uso
direto de oleos vegetais e/ou o uso de misturas destes 6leos com diesel ndo ¢ considerado
satisfatorio para motores que operam em regime de funcionamento variavel, como os do
setor de transportes. Dentre os maiores problemas estdo a alta viscosidade, a formagao de
gomas durante a estocagem e a combustao e a diluigdo do combustivel no lubrificante
(MA; HANNA, 1999).

A Tabela 2 traz uma sintese das provaveis razdes e possiveis solu¢des para alguns
problemas causados pelo uso direto de Oleos vegetais como combustiveis. Varias

alternativas tém sido estudas para superar os problemas causados pela viscosidade

0 Poder Calorifico Inferior (PCI) mede diretamente a quantidade de energia liberada na queima dos
combustiveis ou compostos ao passo que o Poder Calorifico Superior (PCS) ¢ a soma da energia necessaria
para a vaporiza¢do do combustivel mais o PCI.
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excessiva e para melhorar as qualidades de igni¢do destes combustiveis. Entre elas estao a

microemulsao, o craqueamento térmico e a transesterificagao.

Tabela 2. Provaveis causas e potenciais solu¢des dos problemas apresentados por motores

submetidos ao uso direto de 6leos vegetais como combustivel

Problema Causa Potenciais Solucdes

A curto prazo
1. Auséncia de partida em Alta viscosidade, baixo numero de cetanos, e Pré-aquecimento do combustivel antes da

temperaturas baixas baixo ponto de ignigdo dos 6leos vegetais injecdo, transesterificagéo.
2. Entupimento de filtros, linhas ¢ Gomas naturais (fosfatideos) de Oleos Refinamento dos Oleos, filtragem para 4-
injetores vegetais, cinzas microns.

Ajuste da inje¢do, uso de motores de alta
compressdo, pré-aquecimento antes da
injecdo, transesterificacao.

o Numero de cetanos muito baixo, tempo de
3. Trepidag@o do motor s .
injecdo improprio

Longo prazo

Alta viscosidade de 6leos vegetais, combustéo Pré-aquecimento do combustivel antes da
incompleta. Combustdo incompleta durante injecdo, alternar para diesel durante o regime
operagdo parcial de carga. parcial de carga, transesterificacao.

4. "Carbonifica¢do" de injetores em
pistdes e na cabega do motor

Alta viscosidade de dleos vegetais, combustao Pré-aquecimento do combustivel antes da
incompleta. Combustdo incompleta durante injecdo, alternar para diesel durante o regime
operagdo parcial de carga. parcial de carga, transesterificacao.

5. Depésito de carbono em pistdes e
na cabega do motor

Alta viscosidade de dleos vegetais, combustao _ . ,
Pré-aquecimento do combustivel antes da

incompleta. Possivel ocorréncia de acidos. . . . .
. o , injegdo, alternar para diesel durante o regime
graxos livres. Diluicdo do combustivel no

lubrificante. parcial de carga, transesterificacdo, Aditivos.

6. Desgaste excessivo do motor

Aglomeragao de moléculas polinsaturadas em Pré-aquecimento do combustivel antes da
razdio do vazamento da mistura ar- injecdo, alternar para diesel durante o regime
combustivel na camisa do motor. parcial de carga, transesterificacdo, Aditivos.

7. Falha na lubrificagdo do motor
devido a polimerizagdo

FONTE: MA; HANNA, 1999

1.5.1 — Microemulsdes

Para solucionar o problema da elevada viscosidade dos 6leos vegetais estudos com
microemulsdes preparadas com solventes como o metanol, o etanol e 1-butanol foram
propostos. As microemulsdes sdo definidas como uma dispersdo coloidal em equilibrio,
oticamente isotropicas e com dimensdes na faixa de 1-150 nm, originadas
espontaneamente de dois liquidos geralmente imisciveis com a adi¢do de um surfactante

(SCHWAB; BAGBY; FREEDMAN, 1987; MA; HANNA, 1999).
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As microemulsdes foram capazes de melhorar as caracteristicas de atomizac¢do® do
oleo vegetal como combustivel. No entanto, testes de longa duracdo, para avaliar o
desempenho de motores, mostraram que sdo frequentes problemas como a formagdo de
depositos de carbono, combustdo incompleta e aumento na viscosidade do lubrificante

(MA; HANNA, 1999).

1.5.2 — Pirdlise

O craqueamento térmico, ou pirolise, ¢ definido como a conversao de uma
substancia em outra por meio do calor ou pelo calor assistido de algum tipo de catalisador,
na auséncia de oxigénio ou ar atmosférico (SONNTAG, 1979). A primeira pirdlise de
6leos vegetais foi conduzida com o intuito de sintetizar petroleo destes Oleos naturais. A
Tabela 3 traz informagdes sobre a pirdlise de 6leos e mostra que a composi¢do dos
produtos gerados por este processo ¢ semelhante aos derivados do petréleo. No entanto
algumas desvantagens inviabilizam seu emprego na produ¢do de combustiveis vegetais,
entre elas estdo: (i) o elevado custo envolvido na compra e manuten¢do dos equipamentos,
(i1) os beneficios ambientais advindos da utilizacdo de um combustivel oxigenado sdo
perdidos em razdo do processo, (iii) muitas vezes ¢ produzido mais gasolina do que
combustivel diesel, (iv) o processo apresenta rendimentos modestos (MA; HANNA, 1999).
Este processo também apresenta niveis elevados de cinzas, residuos de carbono e o ponto

de igni¢ao nao adequado (MACEDO; MACEDO, 2004).

Tabela 3. Dados da composigao de 6leos pirolisados

Percentual em peso %

Cartamo Soja

Nitrogénio Ar Nitrogénio Ar
Alcanos 37,5 40,9 31,1 29,9
Aquenos 22,2 22 28,3 24,9
Alcadienos 8,1 13 9,4 10,9
Aromaticos 2.3 2,2 2.3 1,9
Nao identificados 9,7 10,1 5,5 5,1
Insaturados
Acidos Carboxilicos 11,5 16,1 12,2 9,6
Nao identificados 8,7 12,7 10,9 12,6

FONTE: SCHWAB; BAGBY; FREEDMAN, 1984.

* Pulverizagdo da mistura ar e combustivel que antecede a compressdo e ignicdo nos motores.
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1.5.3 — Transesterificacao

A transesterificacdo de Oleos vegetais ou gorduras animais, também denominada
alcoolise, pode ser conduzida por uma variedade de rotas tecnologicas em que diferentes
tipos de catalisadores podem ser empregados, como bases inorganicas (hidréxido de sodio
e de potassio e base de Lewis), acidos minerais, resinas de troca idnica, hidréxidos duplos
lamelares, superacidos, superbases e enzimas lipoliticas (SCHUCHARDT; SERCHELI;
VARGAS, 1998).

Este processo tem sido amplamente usado para reduzir a viscosidade de dleos
vegetais, melhorando as propriedades fisicas e quimicas destes combustiveis renovaveis de
forma que eles possam ser utilizados diretamente em motores diesel e sem o inconveniente
dos problemas causados pelo uso direto de 6leos vegetais refinados. As propriedades de
alguns tipos de biodiesel e do diesel do petrdleo estdo listadas na Tabela 4, mostrando que
as caracteristicas do biodiesel produzido através da transesterificagdo sdao muito
semelhantes as dos combustiveis diesel de origem f6ssil, ficando evidente que este método
produz derivados de oleos vegetais com caracteristicas aceitaveis para a substitui¢do do
combustivel diesel. Também ¢é importante destacar que o uso deste processo na conversao
de 6leos vegetais tem como subproduto o glicerol, que pode ser separado por sedimentacao
ou por centrifugacdo, este produto apoés purificagdo tem importantes aplicacdes nas

industrias farmacéuticas, de cosméticos e de alimentos.
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Tabela 4. Propriedades fisicas e quimicas de diversos biodiesel

Viscosidade Poder
Oleo vegetal cinematica Numero de calorifico Pontode Pontode Densidade  Sdlfur.
metil éster cetano inferior névoa (°C) flash (°C) (g/L) (Yom/m)
(mm&/s)
(MJ/L)
Amendoim? 4,9 (37,8°C) 54 33,6 5 176 0,883 -
Soja? 4,0 (40°C) 45,7 - 56 32,7 - 178 0,880 -
Babacu! 3,6 (37,8°C) 63 31,8 4 127 0,879 -
Palmat 5,7 (37,8°C) 62 33,5 13 164 0,88 -
Girassol? 4,6 (37,8°C) 49 33,5 1 183 0,86 -
Gordura vegetalt - - - 12 96 - -
Colza? 4,2 (40°C) 51-59,7 32,8 - - 0,882 0,002
Oleo de milho g 45 3oec)y 63,9 42,3 . 166 0,884  0,0013
usado?
. . 0,830-0,840
2 0, _ _ H s
Oleo diesel 6,23 (30°C) 51 35,5 (15°C) 0,05
gasolina? 2.8 (30°C) 58 58 - 59 0,833 -

FONTE: ':CLARK et al., 2SMITH, 1949; 3SPRULES; PRICE, 1950.

1.6. Biodiesel

O biodiesel ¢ definido como um éster monoalquilico de acidos graxos derivados de
lipideos de ocorréncia natural e pode ser produzido, juntamente com a glicerina, através da
reacdo de triacilglicer6éis com um alcool de cadeia curta (geralmente etanol ou metanol),
em presen¢a de um catalisador que pode ser acido, basico ou enzimatico (SCHUCHARDT;
SERCHELI; VARGAS, 1998; RAMOS et al., 2003). Embora esta defini¢ao tenha sido
amplamente aceita desde a publicagdo dos primeiros trabalhos relacionados com o tema,
alguns autores também preferem generalizar o termo e associa-lo a qualquer tipo de acao
que promova a substitui¢do do diesel na matriz energética mundial, incluindo: (i) d6leos
vegetais refinados (puros ou em misturas), (ii) biooleos produzidos pela pirdlise, e (iii)
microemulsdes (MA; HANNA, 1999; RAMOS et al., 2003).

A definicao adotada pelo Programa Brasileiro de Biodiesel ¢é: “um combustivel
obtido de misturas, em diferentes proporcdes, de diesel de origem f0ssil e ésteres alquilicos
de dleos vegetais ou gorduras animais”. O biodiesel é perfeitamente miscivel e fisico-
quimicamente semelhante ao 6leo diesel mineral e pode ser utilizado puro ou misturado ao
primeiro em quaisquer propor¢des em motores do ciclo diesel (PARENTE, 2003). As
misturas bindrias de biodiesel e 6leo diesel de petroleo sdo designadas pela abreviagdo BX,

em que X ¢ a porcentagem de biodiesel na mistura. Como exemplo, o BS que ¢ uma
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mistura que vem sendo utilizada no setor publico de transporte nacional, ¢ uma mistura
binaria cuja porcentagem de biodiesel € igual a 5%.

Para os efeitos desta dissertacdo, o termo biodiesel sera empregado para designar o
produto da transesterificagdo de 6leos vegetais de acordo com os parametros estabelecidos
pela Resolugdo numero 7 de 19/03/2008 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo Gas
Natural e Biocombustiveis), que estabelece as especificagdes para o biodiesel puro (B100)

e as metodologias para sua caracterizagao.

1.6.1. Sintese de biodiesel por transesterificacdo

Transesterificacdo ou alcodlise ¢ a quebra de uma ligacdo éster e substitui¢do do
radical por outro alcool (e.g. metanol ou etanol) em um processo similar a hidrélise
(SRIVASTAVA; PRASAD, 2000). A reac¢ao de transesterificagdo estd representada pela
equacdo geral da Figura 5. E comum a utilizagdo de algum tipo de catalisador para
aumentar a velocidade da reagdo e os rendimentos em ésteres (e.g. catalisadores acidos,
basicos ou enzimaticos). Esta rea¢do ¢ regida pelo principio enunciado em 1888 pelo
quimico francés Henry Louis Le Chatelier (1850-1936) e, em razdo da sua reversibilidade,
um excesso de alcool ¢ utilizado para mudar o equilibrio para a formagdo de produtos.
Entre os alcoois, os mais utilizados sdo o metanol e o etanol. Fora do Brasil, o metanol é
preferido em razdo dos baixos custos de obtencdo e das suas caracteristicas fisicas e
quimicas (polaridade e a menor cadeia carbonica entre os alcoois). Do ponto de vista
estequiométrico, a reagao se processaria na razao de 3 mols de alcool para 1 mol de
triacilglicerideos. No entanto, altas conversdes somente sdo alcancadas com o emprego de
razdes molares que podem variar de 2 até 10 vezes a razdo estequiométrica, esta variagao
depende do tipo de catalisador empregado e das condi¢des reacionais empregadas (e.g.
temperatura, agitacao). Em processos de sintese com catalisadores alcalinos a razdo molar

6:1 alcool / triglicerideos ¢ comumente utilizada.
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H,C——O——CORt RO—COR! H>,C—OH
HC—O—core + 3 R—on  dtalisadar RO——CoRe + HC—OH
+
H,C——O——COR® RO——COR® HaC—OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 5. Transesterificagdo de um triglicerideo (R, R? e R® representam as cadeias

carbonicas dos acidos graxos)

Um dos primeiros estudos sobre a cinética da reagdo de transesterificagdo foi
realizado por Freedman, Butterfield e Pryde (1986). Neste estudo, os autores investigaram
a reacdo de alcoodlise do 6leo de soja com metanol e butanol, utilizando-se catalisadores
basicos (NaOH e NaOCHj3) e acido sulfurico, bem como a determinar os efeitos que o tipo
de élcool (metanol ou butanol) e sua concentragdo molar, em relacdo ao 6leo de soja,
exercem sobre a conversdo nos respectivos ésteres. Importantes correlagdes entre
temperatura, tipo ¢ quantidade de catalisador foram obtidas. As constantes cinéticas de
reacdo foram validadas com auxilio de programas computadorizados fazendo a correlacao
dos dados obtidos com as curvas tedricas previamente estabelecidas.

Ainda neste trabalho, foi proposto que a conversdo de triacilglicerideos em glicerol
aconteceria por meio de reagdes consecutivas e reversiveis, conforme ilustra a Figura 6. Os
resultados mostraram que para catélise acida, o modelo proposto ajustou-se perfeitamente
aos dados, com reagdes diretas de pseudoprimeira ordem e reacdes reversas de segunda
ordem. Por outro lado, nos estudos com catalisadores basicos, o modelo proposto nao foi
totalmente satisfatorio para explicar os resultados encontrados com o uso do metanol. O
modelo de reagdes de segunda ordem nao foi suficiente para explicar o suibito aumento na
concentragdo de ésteres metilicos, sem os respectivos acréscimos e decréscimos nas
concentragdes de mono- (MQG) e diglicerideos (DG). Para explicar o fendomeno, os autores
propuseram um mecanismo de segunda ordem alternando para quarta ordem durante o
curso da reagdo. Outras importantes constatagdes feitas pelos autores foram: (i) as taxas de

~ 5 . . ;.
reacdes” aumentam com o incremento de temperatura; (ii) as curvas caracteristicas das

> O termo taxa de reagdo refere-se a velocidade de conversdo dos reagentes em produtos. Matematicamente,
mede velocidade de formagdo dos produtos quando At—0.
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conversoes em relacdo ao tempo € a temperatura apresentaram um formato sigmoidal, ou
seja, iniciam a baixas taxas de conversdo nos primeiros instantes, sofrem um subito
aumento em estreito intervalo de tempo e finalmente atingem um patamar de equilibrio
(Figura 7); (iii) a utilizacdo de alcoois de cadeia curta favorece altas conversoes; (iv) as
taxas de conversdes dos reagentes em produtos estdo relacionadas ao tipo de catalisador,

ou seja, com catalisadores alcalinos a reacao ¢ notavelmente mais rapida.

triglicerideo + R—™OH <——— RO COR" +  diglicerideo

diglicerideco + R—OH ——— RO COR" +  monoglicerideo

monoglicerideo + R—OH ——— RO COR" + glicerol

Figura 6. Equagdo geral para transesterificagdo de triglicerideos

Ester, wi.%

Time, hr

Figura 7. Efeito do tempo e temperatura na formagéo dos ésteres butilicos de soja nas
seguintes condigdes: (30:1), 1% H,SO4 77-117°C. Onde: @ 107°C; A97°C; m 87°C; X
117°C; + 77°C (FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986).

Noureddini e Zhu (1997) realizaram novos estudos com a metandlise do 6leo de
soja, empregando hidroxido de sodio como catalisador. O foco deste trabalho foi a
avaliacdo da influéncia da turbuléncia mecanica sobre a conversao dos reagentes em

produtos. Fixando-se alguns dos pardmetros reacionais, como a razdo molar alcool/dleo,
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temperatura ¢ quantidade de catalisador, e promovendo a variagdo das intensidades de
agitacdo, os autores puderam comprovar que este fator exerce uma influéncia significativa
nos primeiros estagios da transesterificacdo. Uma vez que no inicio da reacdo, o sistema ¢
bifasico (metanol-6leo), sendo pobre a difusdo entre reagentes, baixas conversdes siao
esperadas. Desta forma, incrementos na intensidade de agitacdo resultam em maiores
conversoes € na reducdo do intervalo de tempo gasto com a difusdo entre fases. Nos
ensaios realizados com temperatura, notaram que com seu aumento ocorre uma redugdo do
tempo gasto com a difusdo entre reagentes, este fato foi explicado como sendo uma
consequéncia do aumento do numero de colisdes efetivas entre as moléculas, em parte
devido a maior solubilidade dos reagentes nestas temperaturas. Segundo estes autores, altas
temperaturas favorecem as reacdes com maiores energias de ativacdo, especialmente
quando o sistema é composto por reagdes multiplas. Desta forma, as duas primeiras
reacdes diretas (TG © DG e DG © MG) sao favorecidas pelo aumento da temperatura, ao
passo que, com a terceira reagdo (MG © GL) ocorre o inverso. De um modo geral,
temperaturas mais elevadas influenciaram a conversdo no sentido da formacdo dos
produtos (glicerol e ésteres metilicos). A Tabela 5 apresenta as constantes de reagdes
diretas e reversas de acordo as Equagdes 1 e 2, que representam o mecanismo que melhor

se adequou a cinética de transesterificagdo do 6leo de soja com metanol.

Tabela 5. Média das constantes de reagdo a 50°C ¢ Nre’ = 6200. Obtidas nos experimentos
com transesterificagdo do 6leo de soja com metanol

Constante reacional Sem mecanismo de troca Com alternancia de mecanismo
(22 para 42 ordem) (22 para 42 ordem)

ki1 0,050 0,049

k2 0,110 0,102

k3 0,215 0,218

k4 1,228 1,280

ks 0,242 0,239

ke 0,007 0,008

k7 - 0,002

ks - R

FONTE: NOUREDDINI; ZHU, 1997

% N, representa o numero de Reynolds ao qual o sistema foi submetido. Através do namero de Reynolds é
possivel avaliar o tipo escoamento ao qual o sistema estd submetido. Admite-se que escoamentos turbulentos
ocorrem acima de Ny, = 4000.
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Outras importantes constatacdes feitas por Noureddini ¢ Zhu (1997) foram: (i) a
forma sigmoidal proposta para as curvas de concentragdo dos ésteres metilicos e glicerol
foi confirmada; (i) a inibi¢do devido a formagdo do glicerol, mesmo nos estagios finais da
reacdo, nao foi um fator de relevancia; (iii) o mecanismo de troca ou alternancia de reagdes
de segunda para quarta ordem, proposto por Freedman, Butterfield ¢ Pryde (1986),
mostrou-se desnecessario, uma vez que este fenomeno foi explicado a luz da transferéncia
de massa e dos efeitos da turbuléncia nos estdgios iniciais, esta constatacdo torna-se
evidente diante dos dados apresentados na Tabela 5.

O mecanismo, em etapas, sugerido para a cinética de transesterificagdo do 6leo de
soja com metanol ¢ apresentado na Equagdo 1, nesta equacdo kg representam as
constantes de velocidade da reagdo. Ao passo que, a Equacdo 2 apresenta a forma geral das

equacdes diferenciais envolvidas na alcodlise.

Equagdes Gerais:

k1

TG + H3C-OH ﬁT DG + R'COO—CHjg
k3

DG + H3C_OHT MG + R"COO_CH3

k5
MG + H3C-OH== GL + R"COO—CHj

Equagao global da conversao:

k7
TG + 3H3;C-OH e GL + 3RCOO—CH; Eq. 1
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Equagdes diferenciais:

d % =—kI[TG]A]+k2[DG]A]- k7[TG]3[A]+ |<8[A][G|_]3

d [[;tG] = —kI[TG]A]+k2[DG]E]-k3[DG]A]+k4[E[MG]

d % = k3[DG]JA]-k4[MG]E]-k5[MG] A]+k6[E[GL]

d % = kI[TG] A]-k2[DG]E]+ k3[DG]A]-k4[E[MG]

+kS[MG]A]-k6[GL]E]+k7[rG [ A]-k8[GL]E]

JA_-d[e]
dt dt

Em que: A = alcool; E = éster metilico; MG = monoglicerideos; DG = diglicerideos; TG =
Triglicerideos; k = constante de velocidade das reagdes.

1.6.2. Transesterificacdo por catalise heterogénea

A utilizacdo de catalisadores heterogéneos, como zeolitas, hidroxidos duplos
laminares, porfirinas e resinas de troca idnica, permite uma redugdo significativa do
numero de etapas de purificacdo do biodiesel, facilita a reutilizacdo do catalisador e
consequentemente, reduz o custo do processo de produgdo (CHOUDARY, 2000).

Schuchardt, Vargas e Gelbard (1996), pesquisaram uma familia de bases nao-
ionicas, as guanidinas, inicialmente utilizadas em catidlise homogénea e que,
posteriormente foram heterogeneizadas em polimeros e reutilizadas em reatores quimicos.
Neste estudo, os autores relatam que a perda da atividade catalitica ocorre em um curto
periodo de tempo. A protonagdo irreversivel deste catalisador e/ou sua lixiviagdo, além do
arraste do suporte polimérico durante o processo, sdo as razdes mais provaveis da sua
perda de atividade.

Esta rota tecnologica apresenta vantagens com relagdo a rota homogénea,
principalmente com as etapas de purificacdo dos ésteres. No entanto, problemas como os
relatados por Schuchardt, Vargas e Gelbard (1996), sdo comuns quanto se emprega este
tipo de catalise, e muitas vezes isto pode tornar invidvel a sua utilizacdo do ponto de vista

econdmico.
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1.6.3. Transesterificacio por catalise enzimatica

Em processos enzimaticos, sdo amplamente utilizadas as lipases, que sdo enzimas
cuja fungdo bioldgica ¢ a de catalisar a hidrolise de gorduras e dleos vegetais, com a
posterior liberagdo de acidos graxos livres, diglicerideos, monoglicerideos e glicerol. As
lipases sdo facilmente manipuladas, razoavelmente estaveis e frequentemente tolerantes a
solventes organicos, regiosseletivas e/ou enantiosseletivas. Devido a essas caracteristicas,
esses biocatalizadores sdo ferramentas valiosas em sintese organica e ha muitas pesquisas
sobre a produgdo de biodiesel catalisado por lipases (FUKUDA; KONDO; NODA, 2001).

Comparando-se os processos de producdo de biodiesel por catalise enzimatica e
quimica, o processo biocatalitico apresenta algumas vantagens: a reagdo ocorre em
temperaturas mais brandas (30-40°C), ndo requer purificagdo dos ésteres e o glicerol
formado ¢ facilmente recuperado (MACEDO; MACEDO, 2004). Particularmente, os
acidos graxos presentes em gorduras animais e 6leos usados sdo totalmente convertidos em
ésteres etilicos, por este processo (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). Como desvantagens,
as enzimas apresentam importantes limitagdes tecnologicas como o custo e a
disponibilidade no mercado (CARTONI, 2009). Em comparacdo aos processos catalisados
por bases a catalise enzimdtica apresenta rendimentos e tempos de conversao muito
elevados, geralmente em torno de 48 a 72 horas (ISO et al., 2001; SCHUCHARDT;
SERCHELI; VARGAS, 1998).

Recentes estudos nesta area tém concentrado esfor¢cos na melhoria das condigoes
reacionais, tais como pH, temperatura, solvente e tipo de microorganismo gerador da
enzima com o intuito de estabelecer condi¢des favoraveis para a aplicagdo em escala

industrial (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998).
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1.6.4. Transesterificacdo por catélise homogénea

A catédlise homogénea tem sido o processo de conversdo de Oleos vegetais em
biocombustiveis mais utilizado e difundido, em parte pela disponibilidade de insumos,
tecnologia relativamente simples, ¢ também pelos rendimentos elevados, muitas vezes
obtidos em curtos periodos de tempo. A catdlise homogénea pode ser realizada tanto em

meio 4cido quanto em meio bdsico.

1.6.4.1. Catalise homogénea em meio acido

Acidos de Bronsted-Lowry sdo os mais utilizados na catalise acida, dentre os quais
se incluem HCI, H,SO4 e 4cidos sulfonicos (VICENTE et al., 2004). Estes catalisadores
fornecem altos rendimentos em ésteres monoalquilicos, mas a reagdo ¢ lenta, normalmente
requerendo temperaturas superiores a 100°C, elevadas razdes molares de alcool em relagdo
a quantidade de dleo e normalmente mais de 3 horas para obtengdo de altas conversdes.
Freedman, Butterfield e Pryde (1986), demonstraram que a metandlise do 6leo de soja na
presenca de 1% de H,SO4 e razdo molar alcool/6leo de 30:1 a 65°C, levou 50h para
converter 99% do 6leo, enquanto que a butanolise (a 117°C) e a etanolise (a 78°C), nas
mesmas condi¢des, duraram 3 e 18h respectivamente. O mecanismo de transesterificacao
catalisada por acidos esta esquematizado na Figura 8.

O primeiro passo ¢ a ativacdo da carbonila, o que a torna suscetivel ao ataque
nucleofilico do alcool. Apdés a adicdo do nucledfilo ocorre um prototropismo
intramolecular, o que permite a eliminacdo do diglicerideo (grupo abandonador). A tltima
etapa ¢ a desprotonacdo da carbonila do novo éster formado. Diglicerideo e

monoglicerideo sdo convertidos pelo mesmo mecanismo em uma mistura de ésteres

monoalquilicos e glicerol (GARCIA, 2006).
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Figura 8. Mecanismo da transesterificagdo acida dos 6leos vegetais (STREITWIESER;
HEATHCOCK; KOSOWER, 1992)

Acido carboxilico em presenca de 4gua no meio reacional pode ser formado durante
a reacao, isto sugere que a reacdo deve ser conduzida na auséncia de agua evitando a
competitiva formagao de acidos carboxilicos o que pode vir a reduzir o rendimento em
¢ésteres (SCHUCHARDT; VARGAS; GELBARD, 1996). Esta reagdo constitui uma das
reagdes paralelas que podem ocorrer durante a transesterificacdo de oleos vegetais (Figura

9, reagado 1).
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Figura 9. Reagdes paralelas que podem ocorrer durante transesterificagdes de 6leos

vegetais: (1) hidrolise, (2) saponificacdo e (3) neutralizacdo de acidos graxos livres

Além do elevado tempo de conversdo e razdes molares de dlcool empregadas neste
processo, outra desvantagem ¢ a possivel corrosdo causada por acidos residuais as partes
metalicas dos motores que fardo uso do combustivel. Estes acidos devem ser
completamente eliminados o que torna estas etapas de purificacdo dispendiosas (MA;
HANNA, 1999), além disso, o emprego de razdes molares elevadas de é4lcool leva a
dificuldades na purificagdo dos ésteres, elevando os custos para recuperagdo do alcool

(FILLIERES; BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 1995).

1.6.4.2. Catéalise homogénea em meio alcalino

A catdlise homogénea em meio alcalino ¢ a rota tecnoldgica predominante na
conversao de 6leos vegetais em biocombustiveis. Pode-se perfeitamente afirmar que esta
rota tecnologica, devido a sua maior rapidez, conversdo de triglicerideos em biodiesel e
simplicidade, ainda prevalece como a op¢do mais imediata e economicamente viavel para a
transesterificacdo de o6leos vegetais (MA; HANNA, 1999; ZAGONEL; RAMOS, 2001;
RAMOS et al., 2003).

O mecanismo proposto para a transesterificagao alcalina esta ilustrado na Figura 10.
Ainda que represente a rota tecnologica mais viavel e imediata, essa transesterificacao

apresenta o inconveniente de gerar sabdes durante a reagdo, seja pela neutralizagdo dos
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acidos graxos, seja pela saponificagdo dos glicerideos e/ou ésteres monoalquilicos
formados (Figura 9, reacao 2 e 3). Qualquer uma destas reagdes paralelas leva ao consumo
do catalisador alcalino e consequentemente a reducdo dos rendimentos em ésteres
monoalquilicos, dificultando as etapas de purificacdo devido a formacgao de emulsdes.

A primeira etapa ¢ a reacdo de uma base com alcool, produzindo um alcoxido. O
ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila do triglicerideo gera um complexo
intermedidrio tetraédrico, a partir do qual um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico
sao formados. Posteriormente, o catalisador ¢ regenerado e reage novamente com outra
molécula de alcool, completando o ciclo catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sao
convertidos pelo mesmo mecanismo a uma mistura contendo ésteres e glicerol

(SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998; GUTHRIE, 1991).

ROH * B =—= RO + BH (1)
R'COO—Clng TN R'COO0—CH;
. ! .- - -
R'COO ClH y OR -— R"COO—CliH ?R @
3 c—mﬁ R" HyC _O_?_R...
9] o
R'CO0—CH, RCO0—CE
RICOO—(le ?R - R"COO—?H + ROOCR™ (3)
BT H)C—0'
>
R'CO0O—CH, R'COO—CH;
R'COO—CH + BH — R"coo—(I:H + B )
Hz(lr—o‘ H2C—OH

Figura 10. Mecanismo da transesterificagdo homogénea de 6leos vegetais catalisadas por
bases (SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998; GUTHRIE, 1991)
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A despeito dos possiveis problemas que podem advir da utilizacdo desta rota
sintética, a transesterificacdo de 6leos vegetais na presenga de catalisadores alcalinos ¢
uma reacdo relativamente simples que ocorre a pressdo atmosférica e em temperaturas
amenas (25 a 80°C aproximadamente). Alguns parametros como: tipo de catalisador, razao
molar alcool/6leo, temperatura, turbuléncia e pureza dos reagentes influenciam tanto no
curso da reagdo quanto no processo de separacao entre glicerol e os ésteres monoalquilicos
formados. Contudo, podem ser feitos ajustes no processo para que a separacdo de fases
aconteca espontaneamente, sendo que a eficiéncia do processo de decantagdo (fragdo
glicerinica) pode ser acelerada com o uso de centrifugas continuas, auxiliadas ou ndo pela
adicao de compostos tensoativos (RAMOS et al., 2003).

A seguir os principais parametros serdo discutidos em fun¢do dos catalisadores

mais utilizados comercialmente.

1.6.4.3. Fatores que influenciam na transesterificagdo homogénea em meio alcalino

i) Influéncia do teor de agua e acidos graxos livres

Estes sdao alguns dos fatores que podem determinar se esta rota sintética ¢ viavel ou
ndo para a transesterificacio de uma determinada gordura ou O6leo vegetal. Para
transesterificagdo em meio alcalino, os triglicerideos e o dlcool devem ser
substancialmente anidros, pois a agua leva a reagdes paralelas de saponificacdo. A
formacao de sabdes consome o catalisador e reduz a eficiéncia catalitica, como também
aumenta a viscosidade e induz a formacdo de gel, o que torna extremamente dificil as
etapas de purificacdo (WRIGHT et al., 1944).

Feuge e Grose (1949) relataram a importancia dos 6leos e gorduras utilizados na
transesterificacdo serem substancialmente anidros e com teores de acidos graxos livres
inferiores a 0,5%. Freedman, Pryde e Mounts (1984) relataram que o rendimento em
¢ésteres ¢ significativamente menor se os reagentes nao atenderem a estas especificacdes.

Em estudos com a transesterificagdo de gordura bovina, Ma, Clements ¢ Hanna
(1998) constataram que o teor de dgua ¢ a variavel mais critica do processo e sugerem que
tanto os teores de agua quanto os teores de acidos graxos livres (indice de acidez) devem

ser mantidos em 0,06% e 0,5%, respectivamente.
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Filliere, Benjelloun-Mlayah e Delmas (1995), em estudos com a etandlise de
oleaginosas da familia mostarda, demonstraram que os efeitos sdo dramaticos quando se
utilizou etanol ndo anidro (95%). Nas mesmas condi¢des de reacdo, a conversao em ésteres
etilicos nao alcangou mais do que 30% em contraste com os 94-95% obtidos com o uso de
etanol anidro.

Do exposto, fica evidente que a catalise homogénea em meio alcalino possui
limitagdes quanto ao emprego da matéria-prima. Oleos vegetais usados e gorduras animais
contendo elevados indices de acidos graxos livres devem ser previamente tratados ou neste

caso, a catalise homogénea em meio acido seria a op¢ao mais adequada.

i) Influéncia da razéo molar

Devido ao equilibrio dinamico existente nesta reacdo, entre reagentes e produtos, ¢
esperado que o excesso de dlcool aumente a conversao em ésteres, deslocando o equilibrio
da reagdo para a formacao de produtos. Freedman, Butterfield e Pryde (1986) apontaram a
razdo molar como uma das varidveis mais importantes para o rendimento de ésteres
monoalquilicos, sendo que esta razdo molar estd associada ao tipo de catalisador. A razio
molar de alcool ndo interfere nos indices de acidez, de perdxidos, de saponificacdo e de
iodo (TOMASEVIC; MARINKOVIC, 2003). Contudo, uma quantidade excessiva de
alcool deve ser evitada, pois dificulta a separagdo do glicerol.

Feuge e Grose (1949), em estudos com etandlise do 6leo de amendoim, concluiram
que a quantidade de glicerina produzida foi substancialmente maior quando se utilizou uma
razdo molar etanol/6leo de 6:1 ao invés de 3:1. Embora a quantidade de glicerina formada
ndo possa ser utilizada como indicador direto da conversdo, essa quantidade esta
qualitativamente ligada a conducdo de uma boa conversao em ésteres monoalquilicos.

Filliere, Benjelloun-Mlayah e Delmas (1995) examinaram cinco razdes molares de
3:1 a 12:1 etanol/6leo, os melhores resultados foram obtidos com razdo 6:1, além de
relatarem que o excesso de dalcool pode favorecer a formagdo de di-glicerideos e
monoglicerideos. Os autores evidenciaram que o glicerol presente na fase dos ésteres
recombina-se com estes para formar monoglicerideos, pois sua concentracdo aumenta

suavemente durante o curso da reagao.
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Na literatura sdo reportadas varias razdes molares alcool/6leo vegetal e as mais
citadas variam de 6:1 até 30:1 (MA; HANNA, 1999). No caso do etanol, as razdes de 6:1 a
12:1 apresentam resultados satisfatorios (KUCEK, 2004).

iii) Efeito da temperatura, turbuléncia’ e do tempo

Os trabalhos de Noureddini e Zhu (1997) sobre a influéncia dos efeitos da
turbuléncia e temperatura na conversao de ésteres metilicos de soja mostra que existe uma
interagdo significativa entre estes fatores. As curvas de formato obtidas através dos dados
de concentragdes dos ésteres em funcao do tempo, da temperatura e da intensidade de
turbuléncia mostram que, tanto o aumento da temperatura quanto o aumento da turbuléncia

promovem maiores conversdes em menores intervalos de tempo (Figura 11).
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Figura 11. Efeitos da turbuléncia e do tempo na conversdo de ésteres metilicos a 50°C.
(m) Nre=3100, (A) N=6200, (0) Nre=12400; (A) Nre=18600
(NOUREDDINI; ZHU, 1997)

70 termo turbuléncia descreve melhor fisicamente o fendmeno envolvido com no alongamento e posterior
contato das particulas fluidas, aumentando a area de contato entre os reagentes e, consequentemente, as taxas
de reacdo. Desta forma, este termo serd utilizado com frequéncia, ao invés de agitacdo, para descrever o
efeito causado pela rotagdo do motor responsavel pela agitagdo do sistema.
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Existe um consenso entre diversos autores (MA; HANNA, 1999; NOUREDDINI;
ZHU, 1997; FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1984) que a temperatura claramente
influencia as taxas de conversio e o rendimento em ésteres. Elevadas temperaturas
permitem rendimentos superiores em menores tempos, contudo alguns parametros fisicos e
quimicos dos reagentes devem ser levados em consideragdo. Filliere, Benjelloun-Mlayah e
Delmas (1995), estudaram a influéncia da temperatura na conversdo dos ésteres etilicos,
que variaram de 2,5 a 100°C, e concluiram que temperaturas acima do ponto de ebuli¢do
do élcool ndo promovem aumentos significativos na conversao, que ficou limitada a 10%
em comparagao as temperaturas inferiores.

Este fato implica a necessidade da utilizagdo de um eficiente sistema de
condensagdo e refluxo do dlcool para o meio reacional. Desta forma, a viabilidade
econdmica comparada aos rendimentos deve ser, no minimo, avaliada. Em temperaturas
muito baixas, a solubilidade do alcool e o estado de agregacao fisica do 6leo podem ser
comprometidos o que aumentaria demasiadamente o tempo de conversdo. Os relatos
sugerem que a temperatura ¢ um parametro que deve estar relacionado a um ponto 6timo
de operacdo e que ird depender das condi¢des e do tipo de matéria-prima empregados no
processo.

A agitacdo mecanica ¢ geralmente empregada na produgdo de biodiesel para
promover o contato entre 6leo e alcool. Vérios tipos de reatores tém sido estudados com a
finalidade de melhorar o rendimento em ésteres ou mesmo diminuir o tempo reacional, tais
como reatores com dois agitadores paralelos e um impelidor central de alta mistura
(NOUREDDINI; HARVEY; MEDIKONDURU, 1998) ou reatores de fluxo oscilatorio
(HARVEY; MACKLEY; SELIGER, 2003). Noureddini ¢ Zhu (1997) demonstraram que o
efeito da turbuléncia ¢ significativo nos primeiros instantes da reacdo de transesterificagao,
dominado pela transferéncia de massa. A medida que uma tinica fase vai sendo formada, a
turbuléncia torna-se insignificante e a conversdo em ésteres passa a ser primariamente
influenciada pela temperatura.

Stamenkovic et al. (2007), estudaram o efeito da agitacio mecanica na metandlise
de 6leo de girassol com ¢ sem o emprego de catalisador alcalino, e concluiram que
agitacoes acima de 200 rpm j& eram suficientes para promover conversdes satisfatorias em
¢ésteres. Estes autores também confirmaram que independentemente da intensidade de
agitacdo as curvas de concentra¢do dos ésteres metilicos no tempo obedecem ao formato

sigmoidal, anteriormente proposto por outros autores, além de evidenciarem a existéncia
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de uma fung¢do que relaciona a conversao dos ésteres metilicos com o volume do reator, a
intensidade de agitacdo e o tempo reacional.

Estes resultados mostram que a turbuléncia desempenha um importante papel na
transesterificacdo dos Oleos vegetais, sendo que sua influéncia ¢ maxima durante os
primeiros minutos da rea¢do. Gerpen et al. (2004), mencionam que agitagdes vigorosas
podem causar a dispersao de goticulas do glicerol no meio reacional. Este fendmeno pode
também levar a uma coalescéncia muito lenta do glicerol e, consequentemente, aumentar o
tempo requerido para separacdo de fases. Estas importantes informagdes sugerem que o
sistema de agitacdo reacional deve ser projetado para funcionar em regimes descontinuos
de operacao.

O formato tipico das curvas de concentragdes dos ésteres monoalquilicos sugere
que o tempo ¢ um fator dependente da turbuléncia nos primeiros estagios da
transesterificacdo, ou seja, eficientes agitagdes reduzem o intervalo de tempo gasto na
difusdo entre os reagentes. Uma vez que o contato entre as fases ¢ estabelecido, o tempo
passa a ser dependente da cinética da reacdo e, logo que o equilibrio dindmico entre
produtos e reagentes ¢ atingido, posteriores acréscimos no tempo niao geram aumentos

significativos para conversiao em ésteres.

iv) Efeitos do tipo e concentracdo do catalisador

Na maioria dos processos industriais o catalisador tem alto custo quando
comparado aos reagentes, além de acrescentar custos adicionais para sua remoc¢do do
produto final.

Recentemente, tem ocorrido um aumento no desenvolvimento de catalisadores
heterogéneos na producdo de acidos graxos de ésteres metilicos, uma vez que suas
utilizacdes em reagdes de transesterificacdo simplificam consideravelmente o poOs-
tratamento. Além disso, o uso de catalisadores heterogéneos ndo produz sabdes.
Entretanto, alguns catalisadores heterogéneos requerem extremas condi¢cdes de reacdes, e
os rendimentos e tempos reacionais ainda sdo desfavoraveis quando comparados aos
catalisadores basicos (VICENTE et al., 1998).

Como catalisadores de processos alcalinos, preferivelmente hidroxido de sodio ou
de potassio tém sido amplamente utilizados, ambos em concentragdes que variam de 0,4 a

2% em relagdo ao peso de dleo vegetal. Oleos refinados ou em estado bruto com 1% de
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catalisadores, tanto de hidroxido de sodio quanto de potassio, resultam em conversoes
satisfatorias. Metanolise de oleo de soja com 1% de hidroxido de potéssio resultam nos
melhores rendimentos e viscosidades em ésteres (TOMASEVIC; MARINKOVIC, 2003;
MEHER; SAGAR; NAIK, 2006).

As atividades cataliticas do 6xido de magnésio, hidréxido de célcio, metdxido de
calcio, hidroxido de bario, e para efeitos de comparacdo hidroxido de sodio, foram
avaliadas durante a transesterificagdo de uma oleaginosa da familia da mostarda, em uma
investigagdo realizada por Gryglewicz (1999). Hidroxido de sédio apresentou a maior
atividade catalitica no processo, atingindo 85% da conversdao apds 30 min. A conversdo
obtida com hidrdoxido de bario foi levemente menor, atingindo 75% ap6s 30 min. Metdxido
de célcio foi mediamente ativo, com 55% de conversdo apds 30 min. As conversdes foram
as menores com o Oxido de calcio e os 6xidos de magnésio e hidroxido de célcio ndo
mostraram atividade catalitica neste processo.

Vicente et al. (2004), utilizaram a transesterificagao do 6leo de girassol para estudar
a influéncia dos catalisadores basicos mais utilizados comercialmente (metoxidos e
hidroxidos de sdédio e potéssio), levando em consideragdo a pureza e o rendimento massico
em ésteres metilicos. Estes pesquisadores concluiram que o uso destes catalisadores
proporcionou concentracdes em ésteres metilicos proximos a 100%. Os rendimentos em
biodiesel, apods as etapas de purificac¢do, ficaram em torno de 98% m/m com o emprego dos
metoxidos, uma vez que foram insignificantes as perdas de rendimento devido as reagdes
de saponificacdo e a dissolucao de ésteres metilicos no glicerol.

Entretanto, estes catalisadores sdo mais caros € mais dificeis de manipular, uma vez
que sdo muito higroscopicos, além de toxicos. Os rendimentos com os hidroxidos de sodio
e potassio foram levemente menores, 85,9 e 91,67%, respectivamente. Estas perdas foram
atribuidas primariamente as reagdes paralelas de saponificagdo. A producao de sabdes foi
maior empregando o hidréxido de so6dio como catalisador ao invés de hidroxido de
potassio e a dissolug¢do dos ésteres no glicerol, por sua vez, também foi maior.

A preparagdo destes catalisadores geralmente emprega etapas de dissolugdo
alcodlica destes hidroxidos previamente a seu uso, o que acarreta a geracao de agua para o
meio reacional (Figura 12). Freedman, Pryde e Mounts (1984), também relataram que
tanto o hidroxido de sddio quanto o metdxido de sodio reagem com a umidade e o didxido

de carbono atmosférico, reduzindo a sua atividade.
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H3C_CH2_OH + KOH — KOCHZ_CH3 + Hzo

Figura 12. Reagdo de alcoxidagdo

Stavarache, Vinatoro e Maeda (2006), relataram pequenas diferencas de
rendimentos em ésteres metilicos a respeito da utilizagdo dos catalisadores NaOH ¢ KOH.
Esta diferenca pode ser explicada pela menor reatividade dos ions sédio. O elétron reativo
nos ions Na pertencem ao orbital 3s e portanto sua ligacdo ¢ mais forte, a0 passo que nos
ions K o elétron estd no orbital 4s, logo os ions hidroxila estdo mais disponiveis para o
meio reacional. Outra explica¢do ¢ a maior dissolugdo de ésteres metilicos no glicerol com
a formacao de saboes sodicos (VICENTE et al., 2004).

Filliere, Benjelloun-Mlayah e Delmas (1995), examinaram o emprego das razdes
massicas entre catalisadores e o6leo. Variando-se de 0,15 a 1,5% as concentracdes do
etoxido de sodio durante os ensaios, os pesquisadores concluiram que concentragdes acima

de 1% além de ndo promoverem aumento na conversao dificultam as etapas de purificacao.

1.6.5. Transesterificagdo sob influéncia de ondas ultrassonicas

As aplicacdes da sonolise vém sendo desenvolvidas em diversas areas da quimica
desde a constatacdo dos fendmenos da sonoluminescéncia® em 1933 (ANDO et al., 1984).
Ultrassons referem-se a propagacdo de ondas mecénicas de pressdo, em frequéncias
superiores a faixa audivel pelos ouvidos humanos. A energia ultrassonica ¢ capaz de ativar
varios mecanismos fisicos e quimicos do meio por onde se propaga, no entanto, devido a
complexidade na descrigao dos fenomenos e as proprias variaveis envolvidas nas reacoes,
muitas vezes estes mecanismos nao sao totalmente conhecidos.

Entretanto, a maioria dos pesquisadores da area concorda com a existéncia de 3
mecanismos principais, responsaveis pelos efeitos causados em reagdes quimicas. O

primeiro estd relacionado com as interagdes fisicas causadas pelo campo alternante de

% O fendmeno da sonoluminescéncia consiste na emissdo de luz durante o colapso das bolhas de cavitagio.
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pressdes, que causam a compressdo e a rarefacio do solvente’. O segundo, e de longe o
mais importante, estd relacionado ao fendmeno da cavitagdo sonora que consiste na
geracdo de pequenas bolhas no interior de um liquido a medida que as ondas sonoras se
propagam. Estas bolhas se submetem a um violento colapso, durante o qual focam a baixa
densidade energética do campo sonoro em mais de 11 ordens de magnitude (BARBER;
PUTTERMAN, 1991). Estes colapsos também causam a ruptura das superficies de
contornos entre as fases promovendo a emulsificacdo através de micro-jatos de um liquido
no outro (MASON; LORIMER, 2002). O terceiro efeito esta relacionado justamente com
esta capacidade de emulsificacdo das interfaces liquido-liquido. Emulsdes ultrassonicas sao
mais estaveis termodinamicamente, aumentam consideravelmente a area interfacial
disponivel para as reagdes quimicas, aumentam a concentracdo das espécies reativas e
melhoram a transferéncia de massa entre reagentes (MASON, 1999; KUMAR; KUMAR;
SINGH, 2010).

Estes mecanismos, isolados ou em conjunto, levam a um notavel aumento nas taxas
de certas reagdes quimicas, especialmente aquelas sujeitas as limitacdes impostas pela
transferéncia de massa. Além disso, a cavitacdo ¢ responsavel pelo surgimento de
condi¢cdes locais extremas com elevadas temperaturas (~ 7000 °C) e pressdes. Devido a
estas condigdes extremas, € possivel a geracdo de intermediarios reacionais i6nicos ou
radicalares, no interior da fase gasosa das bolhas de cavitacdo, os quais podem promover a
reacdo instantaneamente.

Stavarache, Vinatoru e Maeda (2006), investigaram as alteragdes no perfil dos
¢ésteres de acidos graxos metilicos (FAME) obtidos com a metandlise assistida por ondas
ultrassonoras. Os ensaios foram realizados tanto em meio alcalino quanto em meio acido,
sendo que o 6leo empregado neste estudo foi sinteticamente preparado em presenga de 5%
de 4cido estedrico. Os autores relataram ndo haver diferenca significativa entre o perfil de
¢ésteres obtidos com a transesterificagdo assistida por ondas sonoras, em comparagdo ao
método tradicional com agitagdo mecanica. Outra importante constatacdo foi a pequena,
quase inexistente, interacdo com a via acida. Uma vez que o mecanismo primario desta
rota esta ligado ao ataque da carbonila ao proton, a homogeneidade do sistema ¢é fator
chave destas reacdes. Ja nas reagdes catalisadas por base, cuja transferéncia de fases ¢ um

fator primordial, e de acordo com os mecanismos descritos, a reagdo ¢ significativamente

? Considera-se que o comprimento de onda associado ao campo ultrassonico é milhares de vezes maior do
que as ligacdes entre as moléculas do solvente, desta forma o meio de propagacgdo pode ser considerado
continuo e todas as leis da fluidodindmica podem ser aplicadas na descri¢cdo dos fendmenos.
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mais rapida e eficiente. Conversdes acima de 98% em ésteres metilicos foram obtidas em
30 min, a temperatura ambiente (25°C) e pressao atmosférica. As condigdes reacionais
foram: razdes molares metanol/6leo de 6:1 e 0,5% de catalisadores basicos em relagao ao
peso de 6leo.

Kumar, Kumar e Singh (2010), promoveram a etanolise do 6leo de coco, utilizando
KOH como catalisador. Através de um transdutor do tipo sonda, o meio reacional foi
submetido a sonodlise, um dos objetivos deste trabalho foi a investigagdo da influéncia que
fatores como a amplitude das ondas ultrassonicas, a razdo molar alcool/6leo, e a
quantidade de catalisadores (em relagdo ao peso de 6leo) exercem sobre as conversdes €
sobre o tempo de reagdo. Notaveis resultados foram obtidos com o tempo de reacao,
conversoes superiores a 98% em ésteres etilicos foram alcangadas em 7 min (empregando-
se 0,75% m/m de KOH e razdo molar 6:1 etanol/6leo), em contraste ao tempo de 1-4 h
demandado pela agitacdo mecanica tradicional. Houve também uma significativa redugao
no tempo gasto com a separacao gravimétrica entre as fases glicerinica e de ésteres etilicos,
a qual foi reduzida de 5h para 30min. Estes pesquisadores também relataram a reducdo da
quantidade de catalisador, conversdes superiores a 98% foram obtidas com 0,75% m/m de
KOH, uma redu¢ao de 25% em relagdo ao método tradicional.

Estes relatos sugerem que a utilizagdo da tecnologia ultrassonica, além de promover
conversdes elevadas (acima de 98%) em tempos consideravelmente menores, quando
comparados ao método de agitacdo tradicional, também ¢ capaz de facilitar os processos de
purificacdo, uma vez que o tempo requerido nestas etapas também ¢é significativamente
reduzido. A investigacdo da viabilidade desta rota tecnoldgica desponta como potencial
alternativa na obtencdo de biodiesel de elevada pureza, convertido em curtos intervalos de
tempo e, portanto, capaz de suprir elevadas demandas de mercado. Os gastos energéticos
sdo similares aos equipamentos industriais com poténcias variando de 300 a 1200 W. A
unica desvantagem seria o investimento que pode ser alto com a aquisicdo € manutengao
dos equipamentos ultrassonicos, porém uma vez difundida a tecnologia ¢ comum a redugdo

destes custos.
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1.7. Tipos de processos empregados na transesterificacéo e operacoes de purificagio

1.7.1. Processamento em bateladas

O método mais simples utilizado na producdo de biodiesel ¢ com o uso de reatores
tanques, com agitagdo, operando em batelada. Os catalisadores mais utilizados neste
processo sdo os de hidroxido de sédio ou de potdssio, as temperaturas de operagdo podem
variar de 25 a 85°C. Alcool e triglicerideos sdo carregados nos reatores em razdes molares
que variam de 4:1 a 20:1, os reatores sdo comumente selados e equipados com
condensadores de refluxo, que permitem que o alcool evaporado retorne ao sistema. O
sistema permanece sob agitacdo durante o tempo requerido para a reagdo. Terminada a
reacdo, a agitacdo ¢ interrompida e a mistura ¢ bombeada para um decantador ou para uma
centrifuga. Os tempos de reagdo variam de 20 min a 1 hora. O dlcool residual ¢ comumente
evaporado anteriormente as etapas de purificagdo que consistem basicamente na lavagem
dos ésteres obtidos com agua, neutralizagdo do catalisador e estocagem (GERPEN et al.,
2004).

O principal proposito da lavagem dos ésteres monoalquilicos ¢ a remogao de sabdes
que podem ser formados durante a reagdo de transesterificagdo. Além disso, a agua
proporciona um meio para adicdo de acidos para neutralizar o catalisador remanescente e
um meio para remocao dos sais precipitados com o processo. O uso de 4gua morna evita a
precipitagdo de ésteres de acidos graxos saturados e também retarda a formagdo de
emulsdes com o uso de agitagdes brandas. A Figura 13 apresenta um diagrama de processo

para um tipico sistema em batelada.
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Figura 13. Esquema da produgdo de biodiesel em processo de batelada

1.7.2. Processamento continuo

Os processos continuos também podem ser empregados para a produgdo de

biodiesel. Trent (1945), patenteou um processo de transesterificacdo continua. Neste

processo, o reator era abastecido com os reagentes através de uma espiral aquecida pela

parte superior. A reacdo tinha inicio assim que os reagentes atravessavam o aquecedor na

parte superior e terminava antes que a mistura de reagentes e produtos deixasse o

aquecedor. O alcool evaporado ndo reagido era retirado e os produtos continuamente

neutralizados com uma solugdo acida antes de sua entrada na camara inferior, na qual

glicerol e ésteres eram continuamente separados (Figura 14).
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Figura 14. Reator de transesterificagdo continua (TRENT, 1945)

Os reatores do tipo CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) sdo constituidos de
tanques de agitacdo interligados em série, e constituem uma variacdo do processo em
batelada. Outro tipo de processo continuo utiliza um sistema reacional de fluxo pistonado
(PFR — Plug Flow Reactor). Nesse sistema, ao invés da mistura reacional permanecer no
tanque de agitacdo durante toda a reagdo, ela ¢ bombeada continuamente para um reator
tubular, com uma pequena mistura na dire¢do axial. Como resultado, cria-se um sistema
continuo que requer um tempo de residéncia reduzido, entre 6 a 10 minutos, para alcangar
boas conversdes. Este sistema frequentemente opera em altas temperaturas e sob pressao
para aumentar a velocidade de conversdo. Quando os substratos apresentam elevados
teores de 4acidos graxos livres, uma opgdo € o processamento com etapas de pré-

esterificacdo acida, e na sequéncia, a utilizacdo de um processo convencional catalisado
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por base. No entanto, estas etapas levam a formagao de agua como produto paralelo, que
deve ser removida do sistema, por evaporagdo ou centrifugacdo, previamente a etapa

alcalina (GERPEN et al., 2004).

1.7.3. Outros processos

Sistemas ndo cataliticos também podem ser empregados, um processo bastante
interessante faz uso das condic¢des supercriticas de certos reagentes. Quando um fluido ¢
submetido a temperaturas e pressdes superiores ao seu ponto critico, algumas propriedades
especiais sdo exibidas. Em especial, ndo ha distingcdo entre as fases liquida e vapor, ¢
solvente contendo grupos hidroxilas assumem propriedades de superdcidos. Nesta
abordagem utilizam-se altas razdes molares de alcool e o6leo (e.g. 42:1), a reagdo ¢
completa em 4 minutos. Contudo, os custos operacionais, capital envolvido e consumo de
energia podem ser consideravelmente maiores (GERPEN et al., 2004).

Stavarache et al. (2007), utilizaram uma camara de reacdo sonoquimica com dois
cilindros de vidro que proporcionavam dois diferentes volumes ao reator experimental.
Uma das camaras possuia o volume util de aproximadamente 2,6 L, enquanto a outra
consistia num volume 1til de aproximadamente 6,3 L. Neste reator um transdutor de ondas
ultrassonicas com poténcia de 600 W operando em 45 kHz e a 40°C foi utilizado (Figura
15). O sistema era inicialmente operado em batelada e assim que o tempo de residéncia
requerido era alcangado, o sistema entrava em regime de operacdo continua. Altas
conversoes puderam ser atingidas com um tempo de residéncia de 20 min, com o
processamento de 7,8 L/h no reator de menor volume e aproximadamente 19 L/h no de
maior volume reacional. Este tipo de processamento apresentou-se vidvel a produgdo em

largas escalas, com tempos e tamanhos de reatores reduzidos.
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Figura 15. Reator ultrassonico de transesterificagdo continua de 6leos vegetais
(STAVARACHE et al., 2007)

1.8. Escolha da matéria-prima

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias primas como o6leo de
dendé, babacu, milho, girassol, soja, canola, colza, amendoim, mamona, 6leos e gorduras
residuais de processos domésticos, comerciais e industriais.

O Brasil, pela sua extensdo territorial e excelentes condi¢cdes climaticas ¢
considerado como um dos paises mais propicios para a exploracdo de biomassa para fins
alimenticios, quimicos e energéticos. Além da extensa area ocupada pelas atividades
agropecuarias, o pais dispde, ainda, de cerca de 140 milhdes de hectares agricultaveis, o
que faz com que seja praticamente o unico pais do mundo capaz de expandir sua produgao,
incluindo a de oleaginosas (MEIRELLES, 2003).

Estudos divulgados pela National Biodiesel Board, dos Estados Unidos, afirmam
que o Brasil tem condigdes de liderar a produ¢do mundial de biodiesel, promovendo a

substituigdo de 60% da demanda mundial de 6leo diesel mineral. No Pais, sdo cultivadas
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diversas espécies oleaginosas que possuem potencial para serem utilizadas como matéria-
prima na producao de biodiesel. Na Tabela 6 sdo apresentadas algumas caracteristicas de
culturas oleaginosas com potencial de uso para fins energéticos (produtividade, ciclo

economico e rendimento de 6leo).

Tabela 6. Caracteristicas de algumas culturas oleaginosas com potencial de uso energético

. CiCk? de Rendimento

Espécie Orlgem do anteﬁdo de Maxima Meses de (tonelada
Oleo Oleo (%) Eficiéncia Colheita ,
6leo/ha)
(anos)

Dendé (Palma) Améndoa 20 8 12 3,0-6,0
Abacate Fruto 7-35 7 12 1,3-1,5
Cobco Fruto 55-60 7 12 1,3-1,9
Babagu Améndoa 66 7 12 0,1-0,3
Girassol Grio 38 -48 Anual 3 0,5-0,9
Colza/Canola  Gréao 40 - 48 Anual 3 0,5-09
Mamona Grio 43 - 45 Anual 3 0,5-0,9
Amendoim Grao 40 - 43 Anual 3 0,6 -0,8
Soja Grao 17 Anual 3 0,2-0,4
Algodao Grao 15 Anual 3 0,1-0,2

FONTE: NOGUEIRA, 2002; MEIRELLES, 2003.

A viabilidade de cada oleaginosa dependerd da sua competitividade técnica,
econdmica e socio-ambiental, além de aspectos como teor em o6leo, produtividade por
unidade de area, adequacdao a diferentes sistemas produtivos, sazonalidade e demais
aspectos relacionados com o ciclo de vida da planta (RAMOS et al., 2003).

A Figura 16 representa as principais culturas que podem ser utilizadas de acordo

com a regiao.
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Regiéo N Regido NE
Palma/Soja Babagu/Soja
Mamona/Palma/Algodao
Regidao CO
Soja/Mamona/ Regiio SE
Algodao/Girassol Soja/Mamona/
Algodao/Girassol

Regidao S
Soja/Colzaf
Algod3o/Girassol

Figura 16. Produgdo de oleaginosas no Brasil e as principais regides de cultivo
(MEIRELLES, 2003)

Oleo de soja ¢ de mamona, em razdo das grandes areas cultivaveis, e dendé
(palma), especialmente por causa do alto teor de 6leo, representam excelentes opg¢des para
a expansdo da produc¢do de 6leo vegetal no Brasil (PINTO et al., 2005). Embora o 6leo de
soja seja a matéria-prima com maior potencial para atender a demanda por biodiesel, a
matriz de produgdo deste combustivel renovavel deve considerar as necessidades de
desenvolvimento de cada regido (MEIRELLES, 2003).

Entre as alternativas em estudo, estd o babagu, nome genérico dado as palmeiras
oleaginosas pertencentes a familia Palmae e integrantes dos géneros Orbignya e Attalea. O
primeiro género inclui espécies predominantemente nativas da regido norte do Brasil
(Maranhdo, Piaui, Pard e Tocantins), o segundo abrange espécies encontradas
principalmente nos estados de Goids, Minas Gerais e Bahia, s6 no estado do Maranhao, o
maior produtor, 140 mil toneladas de améndoas sao extraidas mensalmente (LIMA et al.,
2004). Também ¢ importante destacar que o babagu apresenta o maior percentual de 6leo
dentre todas as oleaginosas e sua produtividade ¢ anual (Tabela 6).

Sendo a composi¢do de acidos graxos dos dleos vegetais um consideravel fator a
influenciar no desempenho dos biocombustiveis em motores diesel, cadeias carbdnicas
saturadas de Oleos vegetais sdo especialmente desejaveis (KNOTHE; DUNN, 2001;
DORADO et al., 2004). Sob este aspecto, o principal produto do babacu, o 6leo da
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améndoa, constituindo 66% do peso da améndoa, possui composi¢do predominantemente

laurica (C12:0), o que o torna um excelente candidato a producao de biodiesel.

1.9. Escolha do alcool

O metanol e o etanol sdo alcoois primarios mais produzidos em escala industrial e
sua utilizacdo nas reacdes de transesterificacdo tem sido frequente (GERPEN et al., 2004).
Na Europa e Estados Unidos a rota metilica tem sido empregada para producgdo de ésteres.
Também no Brasil, a maior parte do biodiesel industrialmente produzido atualmente segue
a rota metilica. A reacdo de metanolise ¢ bem conhecida em razao do seu extenso uso
industrial nos Ultimos 50 anos, pois de simplifica a manufatura de sabdes e detergentes. Por
outro lado, a reag@o de etanolise raramente foi mencionada durante este periodo de tempo.

O uso do metanol, um alcool extremamente téxico, de origem fossil que pode
causar severos danos a saude ¢ uma desvantagem do processo (LIMA, 2004). Além disso,
aproximadamente metade do metanol consumido no pais ¢ importada. Uma alternativa
interessante seria a utilizagdo do etanol obtido da cana-de-agticar, que ¢ 100% renovavel e
garante maior seguranca na manipulacdo devido a sua menor toxicidade, entretanto a sua
utilizacao demanda aprimoramento da tecnologia de producdo. A Tabela 7 traz um resumo

das principais vantagens e desvantagens da utilizagcdo destes alcoois de cadeia curta.
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Tabela 7. Vantagens e desvantagens do uso do metanol e etanol como agente acilante para
a obtencao do biocombustiveis

Metanol

Vantagens Desvantagens

*Comparado ao etanol, seu consumo € aprox.

0 . ~ *E tradicionalmente de origem fossil.
45% menor nos processos de transesterificacao.

*O etanol chega a custar quase o dobro do L .
E extremamente toxico.

metanol

*Eo o . *E reativo, muito inflamavel e produz chamas

E mais reativo e,

invisiveis.

*Comparado ao etanol, reduz o tempo de
p N ’ P *Produto controlado.

conversdo a menos da metade

*As dimensdes dos equipamentos industriais

sdo consideravelmente menores com estes

alcoois.

*Producdo nacional ndo é capaz de atender a
demanda de biodiesel.

Etanol

Vantagens Desvantagens

*Produgdo alcooleira no Brasil ja consolidada. *Grande ilﬁnidade com a glicerina, dificultando
a separacdo.

*Biodiesel com maior indice de cetano

comparado ao biodiesel metilico.

*Sendo feito a partir da biomassa produz um *Equipamentos industriais chegam a ser 4x

combustivel 100% renovavel. maiores do que os utilizados com metanol.

*Pode gerar economias de divisas.

*Forma azeo6tropos com a agua.

*Ndo ¢ toxico como o metanol, e menos reativo

FONTE: GERPEN et al., 2004.

Mesmo diante de algumas desvantagens técnicas, a produgao de ésteres etilicos ao
invés de ésteres metilicos € de consideravel interesse, porque permite toda uma producao
agricola do biocombustivel, em adi¢do, o carbono extra da molécula do etanol
discretamente aumenta o calor de combustao e o numero de cetanos (CLARK et al., 1984).

Deve-se ainda destacar que a producdo de biodiesel por esta rota implica a criacio
de um poderoso elemento de sinergia com agronegocio da cana-de-agtcar, cujo efeito sera
extremamente benéfico para a economia nacional (RAMOS et al., 2003).

Os estudos comparativos realizados por Lima et al. (2007), deixaram evidente que
as propriedades fisicas e quimicas dos biodieseis metilicos ¢ etilicos sdo muito semelhantes

e ambas estdo de acordo com os limites estabelecidos pela ANP, podendo ser utilizados
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diretamente nos motores diesel. Nesse sentido, a utilizacdo da rota etilica apresentou-se

como a mais adequada ao contexto técnico e econdmico nacional.

1.10. Propriedades, Especificacdes e Qualidade do Combustivel

ApOs a transesterificagao dos triglicerideos, os produtos sdo uma mistura contendo
ésteres, glicerol, alcool, catalisador e mono-, di- e triglicerideos ndo reagidos. O processo
de obten¢do do biodiesel deve reduzir ao maximo a preseng¢a de contaminantes no produto,
como a glicerina livre e ligada, sabdes e dgua. No caso da glicerina, reagdes de
desidratacdo ocorrem durante a combustdo podendo gerar acroleina, um poluente
atmosférico de alta reatividade cujas reagdes de condensagcdo acarretam aumento da
ocorréncia de depodsitos de carbono no motor (MITTELBACH; TRITTHART; JUNEK,
1985).

Durante o curso da reagao de transesterificacdo em meio alcalino, emulsoes
geralmente sdo formadas. No caso da metandlise, estas emulsdes sdo répida e facilmente
quebradas dando origem a fase inferior contendo glicerol e a fase superior contendo os
ésteres monoalquilicos. No caso da etandlise, estas emulsdes sdo mais estaveis e podem
complicar a separacao e purificacdo dos ésteres. Elas sdo causadas em parte pela formacao
de mono- e di-glicerideos, intermediarios da reacdo, os quais possuem ambos 0s grupos
hidroxila e cadeias carbonicas ndo polares, atuando como fortes agentes surfatantes. No
processo da alcodlise em meio alcalino, o catalisador, geralmente NaOH ou KOH ¢
previamente dissolvido no alcool, no qual o triglicerideo deve ser difundido para que a
reacdo ocorra. Toda vez que a concentragdo destes intermedidrios atinge um nivel critico,
as emulsdes sdo formadas. Entretanto, se a concentracdo de mono- e diglicerideos for
baixa, estas emulsdes se tornam instaveis (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006; ZHOU;
KONAR; BOOCOCK, 2003).

Isto enfatiza a necessidade de a reacdo ser completa o quanto antes, reduzindo a
concentragdo destes intermediarios, o que constitui um dos principais desafios a tecnologia
de producdo quimica e controle de qualidade para a viabilizacao da produgdo de biodiesel.

Glicerol livre pode estar presente no biodiesel como resultado de um procedimento
de purificacdo insuficiente, tanto na separacdo da fase glicerinica quanto na lavagem dos
¢ésteres. Glicerina pode estar presente quando a destilagdo ¢ utilizada como processo

primario de sua remog¢do. Glicerina livre em combustiveis ¢ um dos principais
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contribuintes para formagao de depositos de carbono. Devido a sua alta afinidade por agua
e monoglicerideos, a presenga deste contaminante pode atrair estes compostos da fase de
ésteres concentrando-os no fundo dos tanques de estocagem com o tempo, além de criar
misturas viscosas que podem entupir filtros e causar problemas de combustdo (GERPEN et
al., 1996, 2004). Os efeitos do glicerol ligado (MG e DG) estdo relacionados
principalmente com o ponto de cristalizacdo ou ponto de névoa do combustivel, que mede
a temperatura de inicio da cristalizagdo do biodiesel, estes contaminantes sdo um dos
principais responsaveis pelo entupimento de filtros e problemas relacionados a deposi¢ao
de carbono nos motores diesel (GERPEN et al., 1996).

O élcool residual deixado no biodiesel ndo ira afetar o seu desempenho no motor
diesel. Contudo, a presenga de 4lcool no combustivel pode contribuir para o abaixamento
do ponto de fulgor e desta forma constituir um risco a sua utilizagdo e manuseio,
considerando que estes combustiveis ndo sao tratados com os mesmos cuidados dados a
gasolina (GERPEN et al., 2004).

As especificacdes para o biodiesel podem ser dividas em: (i) relacionadas com as
etapas do processo de producdo (conversdo, separagdo e purificagdo dos ésteres,
eliminagdo do excesso de alcool, entre outros tratamentos); (ii) relacionadas com as
caracteristicas fisicas e quimicas e algumas vezes a qualidade da matéria-prima do
biocombustivel. Entretanto, alguns parametros podem estar relacionados tanto com o
processo de produgdo quanto com as caracteristicas da matéria-prima (GARCIA, 2006). A
Tabela 8 apresenta as especificagdes para o biodiesel B100, segundo as normas vigentes da

ANP.



Tabela 8. Parametros gerais que compdem a especifica¢do para o biodiesel B100

Especificacdes

Tipicas do Exclusivas

Caracteristicas Unidades  Limites . ..
diesel  p/ Biodiesel

Massa especifica

kg/m? -
(20°C)! g/m 850 - 900 X
Viscosidade cinematica ,
(40°C)! mm?/s 3,0-6,0 X
Agua e sedimentos o
(miax. )’ % volume 0,05 X
Teor de agua (méax.)’ mg/Kg 500 X
Ponto de fulgor (min.)! °C 100 X
Teor de éster! % massa 96,5 X
Destilagao, 90% vol. o
Recuperados (max.)? ¢ 360 X
Resllduos de carbono 9% massa 0.05 X
(max.)!
Cinzas (max.)? % massa 0,02 X
Enxofre Total mg/kg 50 X
Na + K (max.)! mg/kg 5 X
Ca+ Mg! mg/kg 5 X
Fosforo! mg/kg 10 X
Corrosividade ao cobre i )
(3h a 50°C, max.)! X
Numero de cetanos i 47
(min.)? X
indice de Acidez
(méx.)" mg KOH/g 0,5 X
indice de Acido o
Linolénico (max.)? /o massa 12 X
indice de Iodo? g/100g 120
Glicerol livre (méx.)! % massa 0,02 X
Glicerol Total (max.)! % massa 0,25 X
Metanol ou etanol o
(mix.)’ % massa 0,2 X
Estabilidade a oxidagdo b 6 X

(a 110°C, min.)!

FONTE: 'RESOLUCAO N° 7 ANP (03/2008); 2ASTM D6751; 3EN 14214.
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1.10.1. Propriedades dependentes da matéria-prima

i) Viscosidade

A viscosidade ¢ definida como a medida da resisténcia oferecida pelo diesel ao
escoamento. Seu controle tem como objetivo permitir uma boa atomizacao do 6leo e
preservar sua caracteristica lubrificante. A viscosidade deve ser tal que assegure o
escoamento do produto do tanque até a cadmara de combustdo, execute a funcdo de
lubrificante do diesel em relacdo aos componentes do sistema de inje¢do e promova a boa
pulverizacao do diesel injetado na camara. A viscosidade cinematica do biodiesel aumenta
com o aumento da cadeia carbdnica e ¢ inversamente proporcional ao numero de
insaturagdes nela presentes. Para um mesmo composto insaturado a viscosidade apresenta
uma maior dependéncia da configuragdo da dupla ligacdo (cis ou trans) do que de suas
posigoes.

A presenga de acidos graxos e hidroxilas livres acarretam um aumento acentuado
na viscosidade. A Tabela 9 apresenta valores de viscosidade cinemadtica dos principais

constituintes graxos do biodiesel (KNOTHE; STEIDLEY, 2005).

Tabela 9. Viscosidades cinematicas (40°C; mm?/s) de alguns compostos graxos

Acido/Ester Cadeia carbdnica do acido graxo
C10:0 C12:0 Cl14:0 Cl16:0 C180 CI181 Cl18:2 C18:3 C18:1-120H

TG - - - - - 32,94 2491 17,29 -
Acido 5,63 - - - - 17,53 11,94 - 142,21
Metil 1,72 2,43 3.3 4,38 5,85 4,51 3,65 3,14 15,44
Etil 1,87 2,63 3,52 4,57 5,92 4,78 4,25 3,42 -
Propil 2,3 3,04 4,05 53 6,78 5,44 4,39 - -
Butil 2,6 3,39 4,47 6,49 7,59 5,69 4,8 - -

FONTE: KNOTHE; STEIDLEY, 2005
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i) Numero de Cetano

O ntmero de cetano € o principal indicativo da qualidade de um combustivel para
motores do ciclo diesel; a qualidade de ignicdo de um combustivel para maquina diesel
pode ser medida através dessa propriedade. O tempo decorrido entre o inicio da inje¢do € o
inicio da combustdo ¢ chamado de atraso de ignicdo. Este atraso ¢ uma consequéncia do
tempo requerido para que ocorra a pulverizagdo, aquecimento e evaporagdo do
combustivel, sua mistura com o ar seguido das reagdes quimicas precursoras da combustdo
e, finalmente, da auto-ignicdo da mistura. Quanto menor for o atraso melhor serd a
qualidade de ignicdo do combustivel (GERPEN et al., 2004).

A qualidade de igni¢do do diesel e do biodiesel pode ser medida pelo seu numero
de cetano (NC). O numero de cetano ¢ obtido através de um ensaio padronizado do
combustivel em um motor mono-cilindrico, no qual se compara seu atraso com um
combustivel padrao de niimero de cetano conhecido. O combustivel padrao ¢ uma mistura

equivalente de n-hexano (NC = 100) e alfametilnaftaleno (NC = 0)".

iii) Ponto de Névoa e de Fluidez

A tendéncia a solidificagdo do combustivel ¢ avaliada através das propriedades
relacionadas com a estabilidade ao frio, ou seja, o ponto de névoa (temperatura de
cristalizagdo dos componentes saturados do combustivel) e ponto de fluidez (temperatura
na qual o combustivel ndo flui mais). Valores de ponto de névoa superiores a temperatura
ambiente conduzem a dificuldades na partida do motor e a perdas de poténcia devido a
obstrugoes das tubulagdes e filtros.

A baixa estabilidade ao frio representa um inconveniente para a aceitacdo do
biodiesel como combustivel alternativo, especialmente em paises de clima temperado. A
melhora dessas propriedades leva a diminuicdo da temperatura inicial de cristalizacdo dos
componentes saturados e de solidificacdo do combustivel, o que pode ser alcancado através
de aditivos, pela mistura do biodiesel com 6leo diesel ou misturas de ésteres graxos de

alcoois ramificados com ésteres metilicos (GERPEN et al., 2004; KNOTHE, 2005).

%0 heptametilnonano (HMN), com NC = 15, foi adotado como o limite inferior da escala, em substituigio
ao alfametilnaftaleno do procedimento original, por ser um produto mais estavel.
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iv) Indice de lodo

O indice ou valor de iodo ¢ um pardmetro que determina a quantidade total de
insaturagdes de um o6leo ou de seus derivados, ¢ expresso em g de iodo equivalentes as
insaturagdes presentes em 100g de amostra (ANP). O indice de iodo é um dos parametros
de identidade dos 0Oleos e gorduras e o biodiesel apresenta indice de iodo semelhante ao
dos triglicerideos precursores do combustivel (GARCIA, 2006).

Embora o indice de iodo determine a quantidade total de insaturagdes, esse ndo ¢
um método adequado para fornecer informagdes sobre a estabilidade oxidativa do
biodiesel, pois esse indice nao discrimina os compostos que estao contribuindo para o valor
encontrado (RAMOS et al., 2003). Desse modo, ha 6leos diferentes com ntimeros de iodo

semelhantes, porém, com estabilidades a oxidagdo consideravelmente distintas.

v) Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa do biodiesel esta diretamente relacionada ao grau de
insaturacdo dos ésteres monoalquilicos presentes (MEHER; SAGAR; NAIK, 2006). A
concentracdo de ésteres alquilicos com alto grau de insaturagdo varia de acordo com a
matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel. Quanto maior o numero de insaturagdes,
mais susceptivel estd a molécula a degradagdo tanto térmica quanto oxidativa, formando
produtos insoluveis que ocasionam problemas com a formacdo de depdsitos e
entupimentos do sistema de injegao do combustivel no motor.

A alta temperatura e a exposicdo ao ar sdo fatores importantes que afetam a
estabilidade do biodiesel, contudo esta ¢ significativamente afetada quando estes dois
fatores sdo conjugados (MA; HANNA, 1999). A presenca de dgua no biodiesel pode
também promover a oxidagdo (oxidagdo hidrolitica), no entanto, em menor extensao. A
viscosidade, o indice de perdxido e principalmente o periodo de indugdo Rancimat'' sido
parametros de monitoramento da degradacdo oxidativa do biodiesel durante o periodo de

estocagem (LOBO; FERREIRA, 2009).

0 método Rancimat ¢ aceito como padrdo na norma européia EN 14214 e na Resolugdo ANP 07/08 para
monitoramento da estabilidade oxidativa do biodiesel.
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1.10.2. Propriedades dependentes do processo de conversao

Além da glicerina livre e total e do teor de alcool, outros contaminantes também
podem estar presentes no biodiesel. Na sequéncia serdo discutidas algumas propriedades

ligadas a eles.

1) Acidez

O indice de acidez, quantidade de hidroxido de potéassio (medida em miligramas)
requerida para neutralizar os acidos graxos livres contidos em 1g de amostra ¢ a medida
direta da quantidade de 4cidos graxos livres presentes no B100 ou de acido utilizado como
catalisador. O valor do indice de acidez pode aumentar com o tempo de estocagem, sendo
agravado pela presenca de dgua no combustivel, devido as proprias condigdes de

estocagem ou proveniente do processo produtivo.

ii) Corrosividade ao Cobre

Este parametro também monitora a presenca de acidos no combustivel e, para o
biodiesel, a ndo conformidade deste pardmetro pode estar ligada ao teor de 4cidos graxos

livres e ao processo de purificagdo da rota homogénea em catalise acida.

iii) Agua e Sedimentos

A presenga de agua e sedimentos em niveis superiores aos prefixados ¢
extremamente prejudicial ao biodiesel, pois além de acelerar a deterioracao de tanques de
estocagem e partes metalicas dos motores diesel também prejudicam a combustdo.
Destaca-se ainda que a presenga de dgua durante a estocagem, além dos conhecidos
problemas de corrosdo, pode hidrolisar os ésteres favorecendo o crescimento de

microorganismos (GERPEN et al., 2004).
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iv) Residuos de Carbono

A porcentagem de residuos de carbono correlaciona-se com a quantidade de
depositos que podem ser deixados pelo combustivel na camara de combustdo. Valores
altos de residuo de carbono podem levar a forma¢do de uma quantidade excessiva de
sedimentos na camara de combustdo e causar contaminacao do o6leo lubrificante por
fuligem. A causa mais comum do carbono residual excessivo no biocombustivel é o
elevado nivel de glicerina total, uma vez que estes contaminantes ndo sdo completamente
queimados durante o processo de combustdo (GERPEN et al., 2004). Acidos graxos livres,

sabdes e polimeros também resultam em excesso de carbono residual.

v) Cinzas

O teor de cinzas ¢ um indicador importante da quantidade de residuos metélicos no
biocombustivel. A maior fonte deste residuo ¢ oriunda dos catalisadores geralmente
empregados no processo (€.g. sddio ou potéssio). A presenca de fosfatideos, ou seja, um
refino incompleto do 6leo vegetal € a principal fonte de fésforo no biodiesel. Teor elevado
deste elemento pode acarretar uma nao conformidade no teor de cinzas (GERPEN et al.,
2004). Elevados teores de cinzas estdo relacionados ao desgaste excessivo causado as

pecas internas dos motores diesel por forgas de atrito e cisalhamento entre os metais.

1.11. Metodologias de analise utilizadas na quantificacdo das conversGes em ésteres
etilicos

Recentemente varios trabalhos tém sido realizados no desenvolvimento de
metodologias alternativas que possam prover resultados de maneira rapida, eficiente e
confidvel no monitoramento da conversdo em ¢ésteres monoalquilicos em reagdes de
transesterificacdo. Entre as técnicas alternativas ao método tradicional adotado como
padrdo das normas ASTM e européias, os quais fazem uso da cromatografia gasosa, estao
os métodos de espectroscopia do infravermelho, da cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC), métodos termogravimétricos, viscosimétricos, quimicos (titrimetria e
ponteciométricos) e também a espectrometria de ressonancia magnética nuclear. Todos os

métodos sdo virtualmente capazes de prover informagdes sobre a conversdo em ésteres
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monoalquilicos, contudo os métodos cromatograficos sdo capazes de fornecer outras
informacdes importantes como os teores de glicerina livre e ligada entre outros
contaminantes. A escolha do método mais adequado depende primariamente do acesso as
estas técnicas, do custo envolvido nas andlises e manutencdo dos equipamentos, que
também requerem toda uma infra-estrutura e pessoal técnico especializado.

Gelbard et al. (1995), relataram pela primeira vez a utilizacgdo de RMN 'H como
ferramenta analitica para a quantificagdo de reagdes de metandlise de oleos vegetais. O
método proposto utilizava uma relagdo entre a area dos sinais referentes aos hidrogénios do
grupo metilénicos a-carbonilico (--OCOCH;--) e a area dos hidrogénios metoxilicos
(CH30CO--), conforme Figura 17. Desta forma, a conversdo da metandlise de Oleos

vegetais pode ser obtida diretamente pela Equagao 3.

%Cem =100x[(2x A)/(3x A,))] Eq.3

Em que :
A = Area dos hidrogénios metoxilicos
A, = Area dos hidrogénios do metileno a-carbonilico

Cem = conversdo em ésteres metilicos

T
ppm 4.2 4.0 3.8 3.6

e T
om 5.8 5.0 4.5 4.0 .5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0

Figura 17. Picos relativos aos hidrogénios utilizados na quantificagdo da transesterificagdo
de triglicerideos
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Os coeficientes utilizados na equacgdo 3 sdo referentes a quantidade de atomos de
hidrogénio presentes nas moléculas dos ésteres metilicos, ou seja, ha dois hidrogénios o.-
carbonilicos e trés hidrogénios metoxilicos. A relagao ¢ estabelecida de maneira que a area
do sinal A, multiplicado por 3 seja igual a area do sinal A; multiplicada por 2.

Gelbard et al. (1995), propuseram que a cinética da reagdo de transesterificacdo de
6leos vegetais com alcoois primarios de cadeia curta poderia ser monitorada por essa
metodologia com um erro de 2%. Knothe (2000), prop6s outra metodologia para realizar

esta quantificagdo, esta metodologia ¢ descrita pela Equacao 4 e Figura 18.

%CE =100x{(5x A)/[(5x A)+ (9% A)]} Eq. 4

Em que:
A = Area dos hidrogénios metoxilicos

A4 = Area dos hidrogénios do triglicerideo

0]
(@] - H,C—O——C——FR'
H3C—o—<|:|—CH2—R As — HC—O——COR"
[ ™~ H,C—O——C—R"
A1 l3|
(a) Ester metilico (b) Triglicerideo

Figura 18. Picos relativos aos hidrogénios utilizados na quantifica¢do da transesterificagdo
de triglicerideos

Morgenstern et al. (2006), demonstraram que a utilizagdo desta metodologia nao
estava adequada ao calculo de conversdes de ésteres monoalquilicos, pois atribuiam o
sinal gerado pelos protons gliceridicos (As4) na regido do 4,2 ppm a 5 hidrogénios,
enquanto o sinal desta area correspondia somente a 4 préotons - os protons metilénicos

(H>C--) desta molécula.
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Garcia (2006), propos uma nova metodologia para o calculo de conversdes em
¢ésteres monoalquilicos que se ajustou satisfatoriamente as conversoes envolvendo ésteres
etilicos. No seu trabalho, a autora relata que os métodos baseados na quantificagdo pelo
nimero de hidrogénios sdo inadequados para o monitoramento das conversdoes em fungao
do tempo e para a quantificacdo de reagdes cujas conversoes nao sao elevadas. Além disso,
para o emprego destes métodos € necessario que o produto esteja puro, ou seja, deve passar
por um rigoroso processo de purificacdo envolvendo muito tempo. O niimero de atomos de
hidrogénio metilénicos a-carbonilicos presente nos triglicerideos (TG) € igual a 6, nos
diglicerideos (DG) ¢ igual a 4, nos monoglicerideos (MG) e nos ésteres monoalquilicos ha
2 atomos de hidrogénio metilénicos a-carbonilicos. Se a transesterificagdo ndo for
completa fica impossivel afirmar em que concentragdes estdo presentes os TG, DG e MG.
Mesmo que as amostras submetidas a analise sejam purificadas e supondo que todos os
intermediarios (DG, MG) sejam removidos na etapa de lavagem, ainda assim uma
quantidade significativa de TG nao reagido permanece na fase organica.

As andlises térmicas vém se estabelecendo como uma importante ferramenta de
analise, capazes de produzir resultados rapidos, confidveis e reprodutiveis com amostras
frequentemente submetidas a analise de forma direta, ou seja, sem a necessidade de etapas
de preparagdo ou purificagdo. Sua aplicagdo tem se tornado frequente nas mais diversas
areas da quimica, especialmente da quimica organica.

Chand et al. (2009), quantificaram biodiesel de soja obtido por transesterificagao
alcalina em meio homogéneo através da termogravimetria. O objetivo deste trabalho foi
desenvolver uma ferramenta analitica alternativa para monitorar as conversdes em ésteres
metilicos durante as reacdes de transesterificacdo. As amostras foram submetidas as
analises sem tratamento prévio, empregando taxas de aquecimento de 10 °C.min™', dentro
de uma faixa de 25 a 600°C. Estes autores concluiram que a termogravimetria ¢ um método
efetivo para monitoramento das reagdes de transesterificacdo, com um erro de 1,5% em
relacdo ao método de referéncia (RMN 'H). Contudo, ¢ imprescindivel a remog¢do do
glicerol destas amostras, pois 0 método ndo e capaz de distinguir entre a degradagdo

térmica dos ésteres monoalquilicos e a do glicerol.
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1.12. Glicerol

Segundo o National Renewable Energy Laboratory (NREL-EUA), mais de 97% do
volume de glicerol utilizado em aplicagdes industriais apresenta elevada pureza (> 97%). O
custo da purificagdo deste produto é elevado, em torno de US$ 400,00/ton ¢ o seu prego
varia entre US$ 1,30 a 2,00/kg. A glicerina bruta (50% a 90% em glicerol) ¢ vendida por
precos inferiores, que dependem do conteido de glicerol, do tipo e da quantidade de
contaminante presente, além da demanda de mercado.

Como o glicerol ¢ um subproduto da transesterificacdao de 6leos vegetais e gorduras
animais e, sendo o mercado de biodiesel crescente em todos os continentes, o preco da
glicerina bruta pode cair a US$ 0,15/kg. Se essa previsdo for alcangada, o glicerol se
tornard uma importante matéria-prima para o setor quimico, de modo semelhante ao que os
subprodutos do craqueamento do petroleo representam hoje para a induastria quimica.

Tecnicamente, o glicerol oriundo das reagdes de transesterificagdo contém alcoois
residuais, residuos de catalisadores, 6leos ndo reagidos ou ésteres. Além disso, o glicerol
obtido dos processos de obtengdo de ésteres a partir de gorduras animais e fontes
reutilizaveis (6leos de frituras) pode conter, além dos contaminantes descritos, fosfatideos,
compostos sulfuricos, proteinas, aldeidos e cetonas, e insoluveis (fibras, minerais, 0ssos
etc). Os processos envolvidos na purificagdo do glicerol basicamente incluem uma etapa
fisica e outra quimica. Primeiro, o catalisador residual deve ser neutralizado, o acerto do
pH ¢é extremamente importante, pois baixos valores de pH levam a desidratacdo e elevados
valores de pH conduzem a polimerizagdo. O glicerol também deve ser clarificado com o
uso de carvdes ativados ou por outro processo de clarificacdo. As etapas fisicas envolvem a
separacdo das gorduras residuais, solidos precipitados (sais de neutralizagdo) e insoluveis
por filtracdo ou centrifugacdo. Na sequéncia a agua ¢ retirada por evaporacao simples. A
purificacao final ¢ realizada com destilacdo a vacuo e injecdo de vapor, este processo €
uma tecnologia bastante conhecida e estabelecida, contudo os gastos com energia sdao
consideraveis. Uma alternativa de purificagdo para as etapas finais seria a utilizacdo de
resinas de troca idnica que também proporcionam oOtimos resultados, além dos
equipamentos envolvidos serem consideravelmente menores comparados aos anteriores,
contudo este processo requer a frequente regeneragdo das colunas trocadoras de ions, além
de envolver gastos com o tratamento da 4gua utilizada no processo e sua montagem

requerer sistemas paralelos para o adequado funcionamento (GERPEN et al., 2004).
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Os produtos convencionais derivados do glicerol sao obtidos a partir de
modificagdes estruturais muito simples. O desenvolvimento de técnicas mais sofisticadas
que permitam a producdo de novos compostos ainda encontra como principal barreira os
custos de producdo. A queda no prego dessa matéria-prima permitird o desenvolvimento de
polimeros, éteres e outros inumeros produtos, conforme ilustra a Figura 19 (TYSON et al.,

2004).

o poliglicidol
e ——— \>/\OH dendrimeros
glicidol novos sistemas hiper-ramificados

o Eteres e ésteres alcoois
li_o)Ko _'HO/\/\OH _ sonora (Du Pont)
OH
revestimentos Carbonato de
. licerol T
polimeros g HO CcCoOH — HZC/\CCH
separacgdo de gases
solventes
cosméticos
detergentes ch/\COOH novos poliésteres e
OH nylons

HO/\I/\OH ) »
analogos do &cido
. HOOC COOH ——
Glicerol poli-lactico

OH

o

/\“/COOH analogos do acido
HO poli-lactico

Triglicerideos ——

polimeros altamente

HO. OH ——» e
\/I\/ ramificados

OR
H3C\/\/\/\/\/\/\/COOH

Acidos graxos

Figura 19. Aproveitamento da glicerina (TYSON et al., 2004)

Diante das vantagens da inser¢ao do biodiesel na matriz energética, do enorme
potencial de exploragdo e cultivo de oleaginosas apresentado pelo territorio brasileiro, além
da importancia econdmica, social e ambiental advindas com o desenvolvimento destas
atividades, fica evidente a necessidade de maiores estudos sobre processos que possam
viabilizar a producao de biodiesel empregando estas matérias-primas. Como alternativa, o
babagu enquadra-se perfeitamente neste contexto econdmico e tecnoldgico e devido ao seu

elevado conteudo em oleo (66%), a sua producdo anual, a sua composi¢do
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predominantemente laurica e miristica (C12:0 e C14:0), que fazem dele um excelente
insumo a produ¢do de biodiesel, além dos baixos teores de 4cidos graxos livres (< 0,5%),
esta oleaginosa foi escolhida para o desenvolvimento deste estudo, que juntamente com
etanol constituem fontes 100% renovaveis de energia limpa. Além disso, a utilizagdo do
etanol ¢ vantajosa para o mercado brasileiro, tendo em vista o amplo desenvolvimento da
industria sucro-alcooleira e a disponibilidade deste reagente no mercado nacional.

Dentre todas as tecnologias de conversao de 6leos em ésteres, este estudo propde a
utilizacdo da transesterificacdo homogénea em meio alcalino, que ainda ¢ a rota mais
viavel do ponto de vista econdmico, da disponibilidade de catalisadores e da tecnologia
quimica envolvida. Com relagao aos catalisadores, a literatura sugere que a utilizagao tanto
do hidroxido de sddio quanto o de potassio ainda sdo as opgdes mais vidveis e acessiveis,
do ponto de vista econdmico. Espera-se também que ajustes na reagdo de transesterificagao
alcalinas sejam capazes de compensar a geracdo de sabdes com a obtengdo de rapidas
conversoes, € consequentemente a manutengdo de baixas concentracdes de mono- e di-
glicerideos no meio reacional. Por fim, os estudos com ondas ultrassonicas mostram que o
emprego deste tipo de tecnologia pode tornar esta rota ainda mais atraente do ponto de
vista econdmico e produtivo, pois a utilizagdo de ultrassons pode reduzir

consideravelmente o tempo de reacao e facilitar as etapas de purificagdo.
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2. OBJETIVOS

Avaliar o processo de producdo de biodiesel etilico com 6leo de babagu e apontar os
principais fatores controldveis para uma reagdo de transesterificacdo, utilizando-se como

ferramenta de analise o delineamento experimental.
Otimizar, em escala laboratorial, a reacdo de conversdo do 6leo de babagu nos respectivos
¢ésteres etilicos, empregando-se para isto a tecnologia mais comumente utilizada - a

transesterificacdo tradicional com agitacdo mecanica.

Comparar a catalise alcalina homogénea tradicional com a catélise homogénea alcalina sob

influéncia de ondas ultrassdnicas.

Investigar a cinética da reagdo de transesterificacdo etandlica com 6leo de babacu.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Reagentes

O 6leo de babagu refinado foi gentilmente cedido pela Cognis® - Jacarei/SP.
Os demais reagentes foram adquiridos em grau analitico (P.A.) e usados sem
tratamento prévio:

= Acetona; Hexano (Cromoline); Etanol anidro (Vetec), Etanol 95% (Vetec); Acido
cloridrico (Vetec), Hidroxido de s6dio 99% e hidréxido de potassio 85% (Vetec),
Acido acético glacial (Cromoline); CDCl; (Sigma-Aldrich); Sulfato de sodio
anidro; Tiossulfato de sodio; Cloroformio (Cromoline); Fenolftaleina; Acido
periddico 99% (Cromoline); Iso-octano (Cromoline); lodeto de potéssio
(Cromoline); Al,O3 granular ativada com pH neutro (Sigma-Aldrich); Amido para
iodometria (Cromoline), Glicerol (Merck).

= Fitas colorimétricas de pH (Sigma-Aldrich).
3.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados no desenvolvimento deste trabalho estdo apresentados

na Tabela 10.

Tabela 10. Equipamentos utilizados nos experimentos

Equipamentos Caracteristicas Modelo (Marca)
Reator de vidro encamisado de fundo chato, equipado com
condensador de refluxo e impelidor de vidro de pas duplas 300 mL (DIST)

planas e recurvadas

Agitador (reator) 2000 rpm RW?20 Digital (IKA)

Banho termostatisado (reator) -10a 100 °C; Q=10 Criostato 621-3D (Nova

L/min; p=0,5 Kgf/cm? Etica)
Balanga analitica 0,0001 a 200 gr BL2200H (Shimadzu)
Termobalanca analitica 600 °C TGA - 50 (Shimadzu)
Espectrometro de ressondncia magnética nuclear 300 MHz Mercury (Varian)

Banho ultrassonico 600 W, 20 KHz Kerry Pulsatron (Kerry)
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3.3. Analise da matéria-prima

A Tabela 11 apresenta a composi¢do quimica tipica do o6leo de babacgu, cuja
composi¢ao ¢ predominantemente ldurica e miristica, ou seja, a maior composicdo em
acidos graxos envolve as cadeias carbonicas C12:0 e C14:0, sendo que a composicao de
acidos graxos com cadeias insaturadas ¢ muito pequena em comparagdo aos demais 6leos

vegetais (17%).

Tabela 11. Composi¢do quimica tipica do 6leo de babagu

Valores (m/m %)

Acido graxo Oleo de babagcu
C8:0 - Octanodico 3,5
C10:0 - Decanoico 4,5
C12:0 - Laurico 44,7
C14:0 - Miristico 17,5
C16:0 - Palmitico 9,7
C18:0 - Estearico 3,1
C18:1 - Oléico 15,2
C18:2 - Linoleico 1,8

FONTE: LIMA et al, 2007.

3.3.1. Indice de Acidez (1.A.)

A determinagdo da acidez pode fornecer um dado importante na avaliagdo do
estado de conservagdo do 6leo. Um processo de decomposi¢do, seja por hidrolise, oxidagao
ou fermentagdo, altera quase sempre a concentra¢ao dos ions hidrogénio. A decomposi¢ao
dos glicerideos ¢ acelerada por aquecimento e pela luz, sendo a rancidez quase sempre
acompanhada pela formacgdo de 4cidos graxos livres (AGL). O indice de acidez ¢ definido
como o nimero de mg de hidroxido de potassio necessarios para neutralizar um grama da
amostra. Esta andlise foi determinada de acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz

(INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).
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Para esta determinag¢dao, em um Erlenmeyer pesaram-se cerca de 2,0 g da amostra,
seguida da adicdo de 25mL de uma mistura de éter etilico e alcool etilico (95%) preparada
na propor¢do 2:1 em volume. Em seguida, titulou-se com solucdo de hidréxido de potassio
(KOH) de concentragdao 0,01 mol/L previamente padronizada, utilizando-se fenolftaleina
como indicador. O resultado foi calculado pela relacdo entre a massa em miligramas de

hidréxido de potéassio consumidos por grama de amostra analisada, conforme as Equacdes

5(a) e (b).

LA = (Vamostra —Vbranco) x MMbase x Cbase Eq. 5 (a)
A -
0 AGL — (Vamostra —Vbranco) x hrflMac.graxo x Chase x100 Eq. 5 (b)

Em que: Vamostra = volume de solucdo de KOH gasto na titulagdo da amostra (mL),
Vbranco = volume de solucdo de KOH gasto na titulacdo do branco (mL), MMbase =
massa molar do KOH (56,1g/mol), Cbase = concentragdo molar da solu¢do de KOH
(mol/L), MM ac. graxo = massa molar do acido oléico (282 g/mol), m = massa da amostra

(g), %AGL = percentual de &cido graxo livre nas amostras.

3.3.2. Indice de Peroéxido (1.P.)

Este método determina todas as substancias, em termos de miliequivalentes de
peroxido por 1000 g de amostra, que oxidam o iodeto de potassio nas condi¢des do teste.
Estas substiancias sdo geralmente consideradas como peréxidos ou outros produtos
similares resultantes da oxidag¢do da gordura. Este indice determina o grau de resisténcia a
oxidagdo do respectivo oleo e foi realizado de acordo com o método oficial Cd 8b-90 da
AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004). Para esta determina¢do, uma
massa de aproximadamente 5g de amostra foi submetida a reagdo com solucdo saturada de
iodeto de potassio por 1 min. O excesso de iodeto de potassio foi entdo titulado com
tiossulfato de sodio 0,01 N. O resultado foi calculado pela relacdo entre a quantidade em
miliequivalentes de peroxido por 1000g de amostra. O célculo do indice de perdxido foi

realizado de acordo com a Equacao 6.
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(Vamostra—Vbranco) x Ctio.x1000 Eq. 6
m

I.P.=

Em que: Vamostra = volume de solucdo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo da
amostra (mL), Vbranco = volume de solugdo de tiossulfato de sodio gasto na titulagdo do
branco (mL), Ctio. = concentracdo molar da solucdo de tiossulfato de sddio (mol/L), m =

massa de amostra (g).
3.3.3. Indice de lodo (I.1.)

O indice de iodo dos oleos vegetais foi determinado pelo Método de Hiibl, de
acordo com as normas do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985).
Este indice ¢ utilizado juntamente com os dados de composi¢do quimica em acidos graxos
dos 6leos vegetais para previsdes acerca da estabilidade oxidativa, ele mede diretamente o
grau de insaturagdo da matéria-prima. Para esta determinag¢do, uma amostra (cerca de
0,25g) foi submetida a reacdo com solucdo de iodo por 30 min ao abrigo da luz e
posteriormente titulada com solucao de tiossulfato de so6dio 0,1 N. O branco foi realizado
com 10 mL de cloroférmio ¢ 20 mL de solucao alcodlica de iodo 5%. O calculo do indice

de iodo foi realizado pela Equagao 7.

_ (Vbranco —Vamostra) x MMlodo x Ctio.x 0,1
2xm

Eq. 7

Em que: Vamostra = volume de solucdo de tiossulfato de sédio gasto na titulagdo da
amostra (mL), Vbranco = volume de solu¢do de tiossulfato de sddio gasto na titulacdo do
branco (mL), MMIodo = massa molar do I, (253,8g/mol), Ctio. = concentragdo molar da

solugdo de tiossulfato de sodio (mol/L), m = massa da amostra (g).
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3.3.4. indice de Saponificacéo (1.S.)

O indice de saponificacdo ¢ utilizado para avaliar o teor de acidos graxos de cadeia
curta presente nas amostras de 6leo vegetal. Este indice foi determinado de acordo com as
normas do Instituto Adolfo Lutz (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 1985). Para esta medida,
2,5 g da amostra foi saponificada com solugdo alcoodlica de hidréxido de potéassio (4% m/v)
e titulada com 4cido cloridrico (0,5 N). O calculo do indice de saponificacdo foi realizado

de acordo com a equacao 8.

_ (Vbranco —Vamostra ) x MMbase x CHCI
m

1.S.

Eq. 8

Em que: Vamostra = volume de solugdo de KOH gasto na titulacio da amostra (mL),
Vbranco = volume de solugdo de KOH gasto na titulagdo do branco (mL) , MMbase =
massa molar do KOH (56,1g/mol), CHCI = concentragdo molar da solu¢do de HCI

(mol/L), mamostra = massa de amostra (g).

3.4. Anédlise do glicerol livre e ligado

Os teores de glicerol livre e ligado foram determinados pelo método Ca 14-56 da
AOCS (AMERICAN OIL CHEMISTS’ SOCIETY, 2004). A determinacao dos teores de
glicerol nas amostras ¢ feita através da iodometria com 4cido periddico. Uma amostra,
podendo variar de 2 a 10g (este valor ¢ definido de acordo com a tabela estimativa das
quantidades de glicerol contida no método), ¢ saponificada com solugdo etandlica de KOH
4% m/v (alcool 95%). Apds a saponificacdo realizada a 80°C, sob sistema de refluxo, por
30 min a amostra ¢ diluida em cloroféormio (91 a 99 mL) e completada com dgua destilada
até o volume de 1L. Apds 30 min, uma aliquota da fase aquosa desta amostra (25 a 100
mL) ¢ misturada com 50 mL de solug¢do de acido periddico/acético e deixada em repouso
por mais 30 min. Finalmente, a amostra ¢ misturada com 20 mL de iodeto de potassio 15%
m/v, deixada em repouso por exatamente 1 min e em seguida titulada com soluc¢do 0,1 N
de tiossulfato de sodio pentaidratado. Os brancos foram determinados por titulagcdo de 50
mL da solugdo de acido periddico/acético com solugdo 0,IN de tiossulfato de sodio. As

Equagdes 9 (a) e (b) apresentam os calculos utilizados na determinagdo dos teores de
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glicerol livre e total. Os teores de glicerol ligado sdao calculados pela diferenca entre os

resultados encontrados com ambos os teores de glicerol, total e livre.

%Gl - (Vbranco —Vamostra) x Ctio.x 2,302 Eq. 9 (a)
W
W = (m xvs(;r(w)ostra) Bq. 9 (b)

Em que: Vamostra = volume de solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na titulagdo da
amostra (mL), Vbranco = volume de solugdo de tiossulfato de sodio 0,1 N gasto na
titulagao do branco (mL), Ctio. = concentragao molar da solugdao de tiossulfato de sodio
(mol/L), W = peso representativo de acordo com a aliquota retirada da amostra, m = massa

de amostra (g).

3.5. Analises de espectrometria de ressonancia magnética nuclear (RMN 1H)

As amostras foram analisadas em um espectrometro VARIAN modelo MERCURY
(300 MHz), localizado no Laboratorio de Espectrometria de Compostos Organicos do
Departamento de Engenharia Quimica (LOQ) da Escola de Engenharia de Lorena —
Universidade de Sao Paulo (EEL/USP). Foram utilizados com estas amostras, tubos de
vidro de Smm de didmetro interno e solvente CDCl; com 0,03% de TMS como padrao

interno de deslocamento.

3.6. Analises Termogravimétricas

As analises termogravimétricas dos produtos da reacdo de transesterificacao
alcalina foram realizadas em uma termobalanga modelo TGA-50 marca SHIMADZU que
mede a degradacdo térmica de compostos pela perda de massa quando submetidos a uma
taxa de aquecimento constante durante um intervalo de temperatura predeterminado,
localizado no Laboratério de Novos Materiais do Departamento de Engenharia Quimica
(DEQUI) da EEL-USP. O perfil de degradagao térmica foi investigado nas temperaturas de
0 a 600°C, com taxas de aquecimento 3 e 10°C.min”". O fluxo de nitrogénio utilizado nos

cadinhos contendo as amostras foi de 50 mL.min™".
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3.7. Catalise alcalina homogénea

3.7.1. Procedimento geral utilizado nas transesterificacbes — Método cléssico

Em um reator de vidro encamisado com capacidade para 300 mL, tampa de vidro
esmerilhada composta de duas bocas também esmerilhadas, equipado com um
condensador de refluxo de 300 mm, utilizando um impelidor de vidro com agitador de pas
duplas, planas e recurvadas como sistema de agitagdo, introduziu-se aproximadamente 70g
de 6leo de babagu refinado, que permaneceu sob agitagdo até atingir a temperatura de cada
experimento. Paralelamente quantidades adequadas de alcool etilico (99,8%) e catalisador
foram misturadas, até a completa dissolugdo, em um erlenmeyer de vidro equipado com
condensador de refluxo, sob agitagdo magnética moderada durante 20 min a 40°C. Na
sequéncia, a solugdo preparada contendo etoxido do correspondente catalisador foi
adicionada ao Oleo previamente aquecido. A contagem de tempo iniciou-se com o0
selamento do reator e partida na agitacdo. Os tipos e quantidades de catalisadores, os
tempos reacionais, as intensidades da agitacdo mecanica, bem como as razdes molares
etanol/6leo empregadas serdo apresentadas na Tabela 14 que traz os respectivos niveis
adotados com cada um destes fatores. As conversoes foram avaliadas tanto em atmosfera
ambiente quanto em atmosfera isenta de umidade e CO,, artificialmente obtida com a
passagem de um fluxo constante de nitrogénio para dentro do reator. O fluxo foi
controlado por um bolhometro de vidro na razdo de 60 bolhas/min. Os experimentos foram

realizados em duplicata para as condi¢cdes empregando atmosfera de nitrogénio.

3.7.2. Procedimento geral utilizado nas transesterificacbes — Assistida por ondas

ultrassdnicas

Em um erlenmeyer de vidro apropriado, de 125 mL de capacidade, foram pesados
aproximadamente 22 g de 6leo de babagu refinado. Em paralelo, quantidades adequadas de
alcool etilico anidro e catalisador foram misturadas até a completa dissolugdo em um
erlenmeyer de vidro equipado com condensador de refluxo, sob agitacdo magnética
moderada durante 20 min a 40°C. Na sequéncia a solu¢do contendo etoxido do
correspondente catalisador foi adicionada ao erlenmeyer contendo o 6leo previamente

aquecido a 30°C. A cuba do banho ultra-sonico foi preenchida com 300 mL de agua
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destilada, em seguida o erlenmeyer contendo os reagentes foi posicionado no seu interior.
Tanto a posi¢ao quanto a altura do erlenmeyer foram padronizadas com marcagdes. O
equipamento foi projetado para operar a 600 W de poténcia e na frequéncia de 20 kHz. Os
demais pardmetros, como tempo, temperatura, razdo molar etanol/6leo, tipo e quantidade
de catalisador serdo apresentados na Tabela 15. Os experimentos foram realizados em

duplicata.

3.7.3. Procedimento geral adotado com o0s experimentos de cinética das

transesterificacdes alcalinas

Em um reator de vidro encamisado com capacidade para 300 mL, tampa de vidro
esmerilhada composta de duas bocas também esmerilhadas, equipado com um
condensador de refluxo de 300 mm, utilizando um impelidor de vidro com agitador de pas
duplas, planas e recurvadas como sistema de agitag¢do, introduziu-se aproximadamente
100g do 6leo de babagu refinado, que permaneceu sob agitacdo até atingir a temperatura de
cada experimento. Paralelamente, 35ml de 4lcool etilico anidro (razdo etanol/6leo de 6:1) e
1,0% do catalisador de KOH foram misturadas, at¢é a completa dissolugdo, em um
erlenmeyer de vidro equipado com condensador de refluxo, sob agitacdo magnética
moderada durante 20 min a 40°C. Na sequéncia, a solucdo preparada contendo etoxido de
potassio foi adicionada ao 6leo previamente aquecido. A contagem de tempo iniciou-se
com o selamento do reator e partida na agitacdo. Amostras de aproximadamente 3ml foram
retiradas da reacdo, de acordo com os intervalos de tempo predeterminado para cada
temperatura, e imediatamente arrefecidas em tubos de ensaio contendo acido acético

glacial (aprox. 4 gotas), mantidos a 0°C por meio de um banho termostatizado.

3.7.4. Delineamento experimental

. . .12 . . .

As matrizes ortogonais de Taguchi ~ definindo a quantidade de experimentos, os
niveis e os fatores independentes investigados no presente estudo, sdo apresentadas nas
Tabelas 12 e 13, que descrevem o procedimento experimental seguido para as reagdes de

transesterificacdo alcalinas cldssicas e assistidas por ondas ultrassdnicas. A revisdao

2 Matrizes ortogonais de Taguchi sdo delineamentos experimentais que geralmente requerem uma frago dos
delineamentos experimentais completos. Matrizes ortogonais permitem a estimativa dos efeitos de cada fator
na variavel resposta, independentemente de outros fatores
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bibliografica norteou a selecdo dos niveis alto e baixo empregados nestes arranjos
ortogonais, resumidos nas Tabelas 14 e 15. A unica ressalva quanto a literatura fica com a
escolha do nivel baixo de temperatura, pois em temperaturas inferiores a 25°C o dleo de

babagu ja se encontra no estado sdlido, a 30°C os cristais encontram-se visualmente

fundidos.

Tabela 12. Niveis adotados com os fatores independentes das transesterifica¢des alcalinas
pelo método tradicional

Fatores Unidade Niveis
1 2
Turbuléncia rpm 200 400
Razao molar etanol/6leo molar 4:1 6:1
Razio catalisador/oleo % m/m 0,50 1,00
Tempo de reagdo min 30 60
Catalisador - NaOH KOH

Tabela 13. Niveis adotados com os fatores independentes das transesterificagdes alcalinas
assistidas por ondas ultrassonicas

Fatores Unidade Niveis
1 2
Razao etanol/6leo molar 3:1 6:1
Razao catalisador/6leo % m/m 0,5 1,0
Tempo de reagdo min 10 20

Tipo de catalisador - NaOH KOH
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Tabela 14. Arranjo ortogonal L16" — Procedimento experimental adotado com as
transesterificacoes alcalinas tradicionais

Variaveis da reacdo de transesterificagao (fatores Indepentes)

Turbuléncia Temperatura Razio Razdo empo Tipo de
etanol/babacu catal./babacu catalisador
Exp. 01 2 2 2 2 2 2
Exp. 02 2 2 2 2 1 1
Exp. 03 2 2 1 1 2 1
Exp. 04 2 2 1 1 1 2
Exp. 05 2 1 2 1 1 2
Exp. 06 2 1 2 1 2 1
Exp. 07 2 1 1 2 1 1
Exp. 08 2 1 1 2 2 2
Exp. 09 1 2 2 2 2 2
Exp. 10 1 2 2 2 1 1
Exp. 11 1 2 1 1 2 1
Exp. 12 1 2 1 1 1 2
Exp. 13 1 1 2 1 1 2
Exp. 14 1 1 2 1 2 1
Exp. 15 1 1 1 2 1 1
Exp. 16 1 1 1 2 2 2

"L16 corresponde a um planejamento fatorial fracionado 2*, podendo ser realizado com até 15 fatores
com dois niveis de estudo.

*Os nameros 1 e 2 correspondem aos baixo e alto, respectivamente (Tabela 12).

Tabela 15. Arranjo ortogonal L8" — Procedimento adotado com as transesterificacdes
alcalinas assistidas por ondas ultrassonicas

Varidveis da reagdo de transesterificacdo (fatores independentes)

etanlzﬁfiz(l))agu Razao catal./babacu Tempo Tipo de catalisador
Exp. 01 1 1 1 1
Exp. 02 1 1 2 2
Exp. 03 1 2 1 1
Exp. 04 1 2 2 2
Exp. 05 2 1 1 2
Exp. 06 2 1 2 1
Exp. 07 2 2 1 2
Exp. 08 2 2 2 1

L8 corresponde a um planejamento fatorial 2%, podendo ser realizado com até 7 fatores em dois
niveis de investigacéo.

*Os nameros 1 e 2 correspondem aos hiveis baixo e alto, respectivamente (Tabela 13).
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O tratamento dos dados, a geracao dos graficos e matrizes ortogonais foi realizada

com auxilio do software estatistico Minitab® versdo 15.1.1.0.

3.8. Ensaios de purificacdo dos ésteres etilicos

A sintese de ésteres etilicos utilizados nos ensaios de purificagdo foi realizada
seguindo os procedimentos gerais descritos no item 3.7.1., exceto pela utilizagdo de 100 g
de 6leo de babagu refinado ao invés de 70 g. A reacdo de transesterificagdo utilizada para
estes ensaios foi conduzida segundo os seguintes parametros reacionais: razao molar
etanol/6leo de 6:1, temperatura de 30 °C, agitagdo de 400 rpm, 60 minutos de reagdo e
1,0% de KOH. Os produtos obtidos logo apods o termino da reagdo foram fracionados em
duas partes iguais, as quais foram submetidas a procedimentos distintos de purificagao.

O primeiro ensaio foi realizado conforme ilustra a Figura 20. Neste procedimento
os produtos reacionais foram levados a um funil de decantagdo para separacao gravimétrica
das fases contendo o glicerol (inferior) e fase contendo os ésteres etilicos (superior). Apos
a separagdo, a fase superior contendo os ésteres etilicos foi submetida a lavagem com
solugdo de HCI 0,1 mol.L™". As 4guas de lavagem foram descartadas e os ésteres isolados
submetidos a secagem com aproximadamente 0,5 g de sulfato de sddio anidro sob agitacao
magnética branda por 5 min, seguidos de filtragdo a vacuo em papel de filtro de 25 um de
porosidade. Na sequéncia, os ésteres lavados e filtrados foram colocados em um rota-
evaporador com atmosfera reduzida, a 70°C durante 25 minutos para remog¢do do alcool
residual.

O segundo ensaio foi realizado conforme ilustra a Figura 21. Neste procedimento,
200 mL de hexano foram imediatamente adicionados aos produtos reacionais que em
seguida foram levados a um funil de decantagdo para separacdo gravimétrica de fases.
Apos a separacdo, a fase superior contendo os ésteres etilicos e solvente foi submetida a
lavagem com solugdo de HCI 0,1 mol.L". As 4guas de lavagem foram descartadas e os
¢ésteres isolados foram submetidos a secagem com aproximadamente 0,5 g de sulfato de
sodio anidro, sob agitacdo magnética branda por 5 min, seguidos de filtracdo a vacuo com
papel de filtro de 25 pm de porosidade. Na sequéncia, os ésteres lavados e filtrados foram
submetidos a um rota-evaporador com atmosfera reduzida, a 70°C durante 25 minutos para

remocao do alcool residual e solvente.



94

Amostras dos ensaios 1 e 2 foram coletadas para posteriores analises com RMN 'H,
TGA e teores de glicerol livre, logo apds a separagdo gravimétrica e durante as lavagens
que se sucederam até o ajuste do pH e remocdo do glicerol residual até os limites
estabelecidos pela Resolugdo n° 7 da ANP. Os pontos de coleta foram destacados com a

indicagdo (*) nos respectivos retangulos das Figuras 20 e 21.

Oleo de babagu HCI 0,1 M Sulfato de s6dio
anidro

Etéxido de sédio * Funil de Filtragao o
i T Reator — [ Lavagem —* Secagem > e Biodiesel
ou potéssio Decantagéo Evaporagéio
) Agua de
Glicerol Bruto lavagem
%

Figura 20. Fluxograma dos procedimentos de purificacdo dos EE adotados no primeiro

ensaio
Hexano HCI0,1 M Sulfato de sédio
anidro
’ % o Filtracdo
EEB/MG/DG -
Reator — D Funrl‘ltde~ " TAG/Etanol = Lavagem ¥ Secagem > e Biodiesel
ecantagao Evaporagéo

Glicerol de
extragao
sk

Agua de
lavagem

Glicerol Bruto
%

Figura 21. Fluxograma dos procedimentos de purificacdo dos EE adotados no segundo
. 13
ensaio

Um terceiro ensaio de purificacdo foi realizado durante a purificacdo dos ésteres
etilicos obtidos com o Experimento 3, realizado durante a otimizagdo da transesterificacao

alcalina tradicional descrita no item 4.5. Este ensaio de purificacdo consistiu na adi¢do de

13 Nas Figuras 20, 21 e 22 as abreviagdes OB, TAG, MG, DG e EEB referem-se ao 6leo de babagu,
triglicerideos, mono-glicerideos, di-glicerideos e ésteres etilicos de babacu respectivamente. O simbolo
4¥ indica procedimento de agitacio.



95

aproximadamente 0,5 mL de acido acético glacial ao meio reacional - suficiente para
neutralizar o catalisador basico — imediatamente ap6s o término da reacao. Em seguida, o
meio reacional foi levado ao funil de separacdo, apds remoc¢do da glicerina bruta, a fase
contendo os ésteres etilicos foi coleta e submetida a lavagens com agua destilada para
remocdo de glicerol residual e ajuste do pH. Na sequéncia, esta fase foi seca com
aproximadamente 0,5 g de Na,SO4 anidro e levada a um rota-evaporador sob atmosfera
reduzida a 70°C para remocao do alcool residual. Finalmente as amostras foram retiradas

para avaliagdo do pH e dos teores de glicerol livre. O procedimento descrito esta ilustrado

na Figura 22.
Acido acético glacial  Agua destilada Sulfato de sédio
anidro
Funil de * Y Filtragéio
Reator Decantacio Lavagem Secagem — e Biodiesel
¢ Evaporacéo

Agua de
lavagem

Glicerol Bruto

Figura 22. Fluxograma dos procedimentos de purificacdo dos EE adotados com o terceiro
ensaio

3.9. Sintese do padréo de ésteres etilicos do 6leo de babagu

Os ésteres etilicos do o6leo de babagu foram sintetizados por catdlise basica
homogénea, em duas etapas de conversao, segundo o procedimento descrito no item 3.7.1.
Os parametros reacionais utilizados em ambas as etapas foram: razdo molar etanol/6leo de
6:1, agitagdo em 400 rpm, 60 min de reagdo e 1,0% de KOH. O produto obtido nesta
primeira etapa foi purificado conforme procedimento ilustrado na Figura 21, e descrito no
item anterior. Em seguida os ésteres etilicos isolados foram novamente submetidos a

reacdo de transesterificagdo, nos mesmos parametros de conversdo seguindo novamente o
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procedimento geral descrito no item 3.7.1. O produto reacional obtido foi novamente
submetido as etapas de purificacao.

Finalmente os ésteres duplamente reagidos e purificados foram levados a uma
coluna cromatografica composta de camadas alternadas de amido e alumina granular
ativada (pH neutro), para a completa remogao de tracos de MG, DG, triglicerideos e
glicerol ndo reagido (YATES; CALDWELL, 1993; COSTA NETO et al., 2004). Os
ésteres etilicos isolados foram analisados por RMN 'H e TGA para determinagdo dos

teores de pureza do biodiesel gerado.

3.10. Quantificacdo das conversdes em ésteres etilicos por RMN tH

Os ésteres etilicos obtidos de acordo com os procedimentos descritos no item
anterior foram utilizados na preparacdo de um conjunto de misturas binarias de ésteres
etilicos e 6leo de babagu refinado e filtrado. Estas misturas foram preparadas variando-se a
concentracdo de EEB (ésteres etilicos de babagu) em 6leo de babagu. As concentragdes
estudadas estdo na Tabela 16.

As misturas foram preparadas e analisadas por RMN 'H e a partir dos seus
espectros foram calculadas as porcentagens de EEB em oleo de babagu. Os resultados
obtidos por RMN 'H foram comparados com as porcentagens reais. Os calculos realizados
serdo discutidos na sequéncia. As conversdes obtidas neste trabalho foram calculadas

conforme a metodologia desenvolvida nestes ensaios.
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Tabela 16. Composi¢ao das misturas de EEB em 6leo de babagu

Misturas EEB (%) OB (%) EEB(QJ; OB
OB 0 100 i
EEB-10 10 90 4
EEB-20 20 80 4
EEB-30 30 70 4
EEB-40 40 60 4
EEB-50 50 50 4
EEB-60 60 40 4
EEB-70 70 30 4
EEB-80 80 20 4
EEB-90 90 10 4
EEB-95 95 5 4
EEB 100 0 4

EEB + OB = massa total de cada mistura binaria

EEB = éster etilico de babacu; OB = 6leo de babacu

A metodologia de calculo proposta por Garcia (2006), para monitoramento de
conversoes envolvendo ésteres etilicos, consistiu basicamente na identificacdo das
moléculas presentes, na regido do 4,05 — 4,35 ppm, durante uma reacdo de
transesterificacdo alcalina, através de RMN 'H, a certificagdo foi realizada por RMN-"C

' A Figura 23 ilustra estas identificagdes e atribui¢des de sinais.

'* A ressondncia magnética dos nucleos de carbono consiste na determinagio dos sinais emitidos pelo niicleo
dos atomos de carbono através de interacdes com campos magnéticos e energia de radiofrequéncia induzidas.
Esta ¢ uma das técnicas absolutas utilizadas na determinacdo de compostos organicos.
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Figura 23. Regido entre 4,35 a 4,05 ppm dos espectros simulados de RMN 'H dos TG,
DG, MG e ésteres etilicos

Como pode ser observado na Figura 23, no quarteto gerado pelos protons do CH»
etoxilico o desdobramento em menor deslocamento quimico (4,08) é o Unico pico de
ressondncia que ndo apresenta sobreposicdo com nenhum outro sinal dos mono-, di- ou
triglicerideos. Através do fendmeno denominado desdobramento Spin-spin, os picos de
ressonancia sofrem desdobramentos, que podem ser explicados empiricamente pela regra
do n+1. Segundo esta regra, cada tipo de proton “percebe” o numero de prétons
equivalentes (n) do atomo de carbono vizinho ao 4tomo de carbono ao qual um dado
proton esta ligado. Assim, seu pico de ressonancia se desdobra em (n+1) componentes.

Esses desdobramentos obedecem ao triangulo de Pascal, conforme indicado na Figura 24.
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l | singleto 1
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Figura 24. Desdobramento dos picos de ressonancia segundo a regra do n+1

O pico de ressonancia dos dtomos de hidrogénio metilénicos dos ésteres etilicos ¢é
desdobrado em um quarteto, cuja area total ¢ a somatéria dos componentes externos do
quarteto, que possuem uma area igual a 1/8 da area total, mais os componentes internos,

que tém areas iguais a 3/8 da area total do quarteto, conforme ilustra a Figura 25.

Ac2=3/8 At Ac3=3/8 At
A

Aci=1/8 At ‘ ‘ Acs=1/8 At
) l
[N T

| | I |
I _Jl I‘*-,_,_f’l II'\‘__.-) II"\_JI I'»___
J
, Y
At = Area total do sinal

Em que: Ac; = area do componente 1; Ac, = area do componente 2; Acs = area do

componente 3; Acs = area do componente 4

Figura 25. Area dos desdobramentos do quarteto gerado pelos atomos de hidrogénio
metilénicos do grupo etoxilico dos ésteres etilicos
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Desta forma, a metodologia de célculo proposta pela autora se resume a Equacao

10.

%EE =[(Ac4x8)/ Add +ee]x100 Eq. 10

Em que:
Acy4 = area do componente 4.
Agdree = area de todos os sinais entre 4, 35 e 4,05 ppm.

%EE = percentual de conversdao em ésteres etilicos
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1. Analise da matéria-prima

A Tabela 17 apresenta os resultados obtidos com a caracterizagdo do 6leo de
babagu realizado nas duas amostras disponiveis para este trabalho. A primeira amostra
encontrava-se em estoque por um periodo superior a 8 meses, ¢ a segunda amostra foi
analisada assim que recebida. A andlise fisica e quimica da matéria-prima ¢ uma etapa
primordial a ser realizada previamente as transesterificagdes em meio alcalino, pois os
teores de acido graxos livres e de agua interferem nas conversoes por meio das reagdes
paralelas de saponificacdo e hidrolise. Estas reagdes reduzem a conversao em ésteres
etilicos e também dificultam os processos de separacdo de fases e purificacao.

Os resultados mostram que o 6leo de babagu apresenta um bom comportamento
frente a oxidacdo, o que pode ser avaliado pelos indices de peréxido e de iodo, este tltimo
esta abaixo dos niveis estabelecidos pela EN 14214 (max. 120), e o indice de perdxido
continuou inferior a 30. Mesmo apds o periodo de armazenamento estes indices exibem
valores satisfatorios. Contudo, o resultado apresentado pelo indice de iodo ndo deve ser
interpretado isoladamente, pois a composi¢ao quimica do 6leo ou gordura também deve ser
considerada (RAMOS et al., 2003), estes dados encontram-se na Tabela 11. Em conjunto,
estas duas ultimas informacdes podem ser utilizadas para prever a estabilidade do 6leo
frente a oxidagado, ao passo que o indice de peroxido fornece informagdes sobre o estado de
conservagao oleo. Sob este aspecto, o 6leo de babagu fornece indicios de um excelente
comportamento, fazendo dele uma alternativa viavel do ponto de vista da estocagem.

Em relagdo aos indices de acidez e teores de acidos graxos livres pode ser
observado um pequeno aumento em relagdo a matéria-prima estocada quando comparada
aquela prontamente recebida. Um aumento nestes indices € esperado, pois mesmo
quantidades pequenas de agua livre promovem a hidrolise liberando acidos graxos livres.
Estas reacdes sdo agravadas pela temperatura, ou seja, quanto maior a exposi¢do da
matéria-prima a temperaturas elevadas maior serd a extensdo da hidrolise. De qualquer
forma, os indices apresentados estdo de acordo com o proposto na literatura, ou seja, teores
de 0,5 a 1,0% de acidos graxos livres (AGL), para que seja viavel o emprego da

transesterificacdo alcalina na obtencao de ésteres alquilicos de acidos graxos.
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Tabela 17. Caracterizagéo fisico-quimica do 6leo de babagu

Oleo de babacgu

A . Avaliado Avahado,em Recém
Parametro Unidade erm 2008* 2009 (apos 8 Recebido
meses)

Indice de Acidez mg KOH/g 0,65 0,74 0,45
Indice de peroxido mEq/1000g 1,82 1,55 1,79
Indice de saponificagdo mg KOH/g 238,2 244 .4 238,87
Acidos graxos livres (%) 0,85 0,36 0,22
pH - 5 5,00 6,00
Glicerol total (%) - 14,76 12,66
ndice de Todo g lodo/g 25,38 16,73 14,73

*Da ROS, 2009

4.2. Analises dos ésteres etilicos

4.2.1. Curva de calibracédo

Para verificar a veracidade do calculo de conversdo através da Equacdo 10, foram
obtidos espectros de RMN 'H de misturas de ésteres etilicos com 6leo de babagu, em
propor¢des conhecidas variando de 5 a 100%. Os valores das composigdes reais
encontram-se na Tabela 18. O coeficiente de correlagao obtido foi de 0,998 e o respectivo

grafico apresentado na Figura 26.
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Tabela 18. Composi¢ao de misturas binarias (EEB/OB)

Misturas % EEreal % EE (RMN)

OB 0,00 0,00
EEB-10 10,00 13,18
EEB-20 20,00 21,18
EEB-30 30,00 31,33
EEB-40 40,00 43,67
EEB-50 49,67 54,40
EEB-60 60,17 60,85
EEB-70 70,06 69,41
EEB-80 79,84 78,71
EEB-90 90,05 89,19
EEB-95 95,00 95,15

EEB 100,00 100,00

= EE RMN-H (%)

—— Ajuste Linear para EE RMN H
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Figura 26. Grafico de correlagdo dos dados de conversao em ésteres etilicos obtidos
experimentalmente versus determinados por RMN 'H segundo a Equagao 10

Diante dos resultados obtidos para as condi¢cdes locais e do coeficiente de
correlacao apresentado ha suficientes evidéncias que esta metodologia ¢ adequada para o

monitoramento das conversoes em ésteres etilicos.
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4.2.2. Metodologia de calculo adotada com os espectros de RMN 'H

A Figura 27 (a) apresenta o espectro obtido com as andlises de RMN 'H para o
padrdo de ésteres etilicos, sintetizado conforme os procedimentos descritos no item 3.10.
Ja a Figura 27 (b) apresenta o espectro obtido com o 6leo de babagu refinado. A Figura 28
traz um exemplo dos célculos de conversdo realizados de acordo com a Equagao 10 para
uma mistura artificialmente preparada com 90% de EE e 10% de 6leo de babacu. Em
estudos de conversdoes de Oleos vegetais nos respectivos ésteres, a espectrometria de
ressonancia magnética do préton de hidrogénio fornece informacdes diretas sobre a
quantidade de ésteres formados a partir da concentragdo inicial de triacilglicerideos
(MORGENSTERN et al., 2006; KNOTHE, 2000; GELBARD et al., 1995). Portanto o
termo percentual de conversdo em ésteres etilicos (%CEE) sera utilizado para descrever

também a concentragdo de ésteres etilicos presentes em cada amostra avaliada.
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Figura 27. Espectros de RMN 'H para: (a) ésteres etilicos purificados; (b) 6leo de babagu
purificado
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%EE = (0,995 x 8) /(0,995 + 7,548 + 0,362) = 89,38

Figura 28. Calculos de conversao utilizando com espectros de RMN 'H - Mistura
contendo 90% de EE em o6leo de babagu

4.3. Delineamento experimental como ferramenta de otimizagéo

A necessidade de desenvolver ou melhorar um processo, ou a formulagdo de um
novo produto, muitas vezes, requer um procedimento experimental para avaliar os efeitos
que suas variaveis ou fatores independentes exercem sobre a(s) variavel(eis) resposta(s).
Parece inerente aos pesquisadores, a op¢ao de avaliar um fator por vez, mantendo as outras
variaveis fixadas para “controlar” o processo. Ou seja, determinar as condi¢des Otimas
avaliando separadamente os fatores. No entanto, nos ultimos 60 anos a procura por
métodos cientificos que diminuam os numeros de ensaios € aumentem a precisdo dos
resultados tem sido cada vez maior (RODRIGUES; IEMMA, 2005).

Box, Hunter e Hunter (1978), apresentaram um estudo de caso comparando os

resultados da otimizagdo do rendimento (em gramas) de um processo, tendo como
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variaveis independentes a temperatura e o tempo avaliados através de dois procedimentos:
estudo de uma varidvel por vez e usando o planejamento experimental fatorial. No
primeiro exemplo o rendimento maximo atingido foi de 75 gramas e no segundo caso 91
gramas. Isto ocorre porque avaliando um fator por vez ¢ como se as varidveis estivessem
entrelagadas umas as outras, enquanto que utilizando o planejamento fatorial os efeitos
sinérgicos entre temperatura e tempo foram explorados e determinados, resultando a
condicao otimizada.

Com o mesmo intuito, as influéncias das varidveis independentes na reacdo de
transesterificagdo alcalina foram investigadas através do planejamento experimental,
aplicando a metodologia proposta por Genichi Taguchi originalmente desenvolvidas com o
proposito de melhorar a qualidade de produtos manufaturados no Japdo pds 2 guerra
mundial. O delineamento experimental com matrizes ortogonais de Taguchi tem sido
amplamente utilizado como ferramenta da qualidade e também na identificacdo de fatores
de relevancia em processos industriais (BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS, 2001).
A metodologia consiste na avaliacdo dos efeitos que um conjunto de fatores e suas
interagdes exercem sobre uma variavel resposta, dependente deste processo ou sistema.
Outra caracteristica importante desta metodologia estatistica ¢ a avaliagdo da influéncia de
variaveis externas, ou seja, das variaveis que nao serdo controladas durante o processo, seja
por limitacdes ou restricdes de ordem técnicas, seja por falta de interesse pratico no seu
controle (e.g. a velocidade de um automovel pode ser ajustada pelo fabricante para
responder a intensidade de pressdo no acelerador, contudo o fabricante nao pode prever o
peso que sera utilizado no automoével que também interfere neste fator resposta). Estas
interferéncias externas podem ser avaliadas juntamente com o fator resposta, através do
conhecimento das razdes sinal/ruido” (S/N - do inglés: “signal to noise ratios”). Em
resumo, esta metodologia visa a obten¢ao de processos “robustos”, ou seja, de processos
pouco sensiveis as variaveis externas (ruidos), e ajustados nas melhores condigdes (niveis
de operacdo) de cada fator independente.

Depois de conhecidos os fatores de maior importancia para a reagdo de
transesterificacdo alcalina segundo o método tradicional (com agitagdo mecanica),

suportada pelos testes de significancia estatistica (Analise de Variancia — ANOVA), pelas

'> Na prética a razdo sinal/ruido avalia o comportamento da varidvel resposta (neste caso a conversio em
ésteres etilicos) diante dos fatores ndo controlaveis, tidos como ruidos do processo ou do sistema em
avaliagdo. O célculo ¢ realizado em funcdo da variavel resposta, de acordo com a seguinte Equagao:

SN = -10log[Z(1/Y?)/n] onde: n = num. de observagdes e Y = variavel resposta.
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analises graficas dos fatores e interagdes em fun¢do da média de conversao e do
comportamento destas variaveis diante dos ruidos, procedeu-se a realizagdo de um novo
procedimento experimental, cujo intuito foi otimizar, em escala laboratorial, a reacdo de
transesterificacdo alcalina tradicional. Quanto as transesterificagdes alcalinas assistidas por
ondas ultrassonicas, este procedimento de otimiza¢dao nio foi adotado, uma vez que este
estudo de escala laboratorial tem por objetivo a comparacao entre os dois métodos e a
transferéncia de escala visando a uma aplicag@o industrial, implicaria condi¢des diferentes
das adotadas (tipo de reator, transdutor de ondas ultrassonicas e conducdo do processo).

Isto demandaria novos estudos e pesquisas, que estariam além do escopo deste trabalho.

4.3.1. Transesterificacéo alcalina tradicional

O desenvolvimento dos ensaios apresentados no planejamento experimental
mostrado na Tabela 12, seguindo os niveis apresentados na Tabela 14, permitiu a obten¢do
e coleta de dados sobre a conversdo em ésteres etilicos. Estes dados foram processados
através do software Minitab®. A seguir, serdo apresentados e discutidos os principais
resultados gerados através desta metodologia estatistica.

Observagdes quantitativas sobre os rendimentos globais ndo foram realizadas nesta
etapa, em razdo da quantidade de experimentos e, também, em razdo do objetivo deste
estudo, que foi primariamente o conhecimento do grau de conversio'® em ésteres etilicos.
A lavagem e purificagdo dos ésteres podem contribuir para a discrepancia entre os valores
reais destas conversdes ¢ os valores obtidos apds as etapas de purificagdo. A literatura
também permite concluir que elevadas conversdes conduzem aos melhores rendimentos.
Observagdes qualitativas em relagdo a cada ensaio serdo feitas no item 4.4. As Tabelas 19
e 20 apresentam os resultados obtidos com os experimentos realizados segundo os arranjos

ortogonais propostos pela metodologia de Taguchi.

' Numa reagio de transesterificagdo, o rendimento global, ou seja, a quantidade em massa de ésteres
recuperados (comparados a um valor tedrico), considera para os respectivos calculos, as perdas por arraste
provenientes do processo de purifica¢do e lavagem. Ja o grau de conversdo, ou simplesmente a conversao em
ésteres, mede a quantidade de ésteres obtidos a partir da massa inicial do dleo vegetal.



Tabela 19. Conversao em EE obtidas com a realizagdo dos experimentos de
transesterificag¢do alcalina pelo método tradicional
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Variaveis da reagdo de transesterificagio (fatores Indepentes)

Conversao ésteres etilicos - CEE

(fator dependente)
- Razao Razao Tipo de Média %CEE
Turbuléncia Temperatura etanol/babagu catal./babagu NP0 atalisador com N2 CEE sem N
Exp. 01 2 2 2 2 2 2 96,53 94,88
Exp. 02 2 2 2 2 1 1 98,56 98,71
Exp. 03 2 2 1 1 2 1 59,15 73,77
Exp. 04 2 2 1 1 1 2 59,10 55,36
Exp. 05 2 1 2 1 1 2 94,35 89,73
Exp. 06 2 1 2 1 2 1 87,24 87,14
Exp. 07 2 1 1 2 1 1 69,11 60,45
Exp. 08 2 1 1 2 2 2 91,29 77,67
Exp. 09 1 2 2 2 2 2 87,40 79,19
Exp. 10 1 2 2 2 1 1 99,30 99,05
Exp. 11 1 2 1 1 2 1 74,02 72,10
Exp. 12 1 2 1 1 1 2 67,52 69,21
Exp. 13 1 1 2 1 1 2 79,81 84,55
Exp. 14 1 1 2 1 2 1 89,66 85,31
Exp. 15 1 1 1 2 1 1 31,97 32,36
Exp. 16 1 1 1 2 2 2 83,09 78,22

*1 e 2 representam os niveis baixo e alto, respectivamente.

Tabela 20. Conversdao em EE obtidas com a realizagdo dos experimentos de
transesterificacao alcalina sob a influéncia de ultrassons

Variaveis da reago de transesterificacdo (fatores independentes)

Conversao ésteres etilicos

(fator dependente)
Razao Razdo Tipo de L
etanol/babacu catal./babacu Tempo catalisador Média %CEE
Exp. 01 1 1 1 1 38.65
Exp. 02 1 1 ) 2 70,08
Exp. 03 1 2 1 1 40.56
Exp. 04 1 2 2 2 66.86
Exp. 05 2 1 1 ) 6531
Exp. 06 2 1 2 1 66.18
Exp. 07 2 2 1 2 99.29
Exp. 08 2 2 2 1 99,62

*1 e 2 representam os niveis baixo e alto, respectivamente.
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4.3.1.1. Efeito dos fatores independentes na média de conversdes em EE e na razéo

sinal/ruido

As Figuras 29 e 30 apresentam os efeitos da cada fator controlavel na média de

conversao em ésteres etilicos € na razao sinal/ruido, respectivamente. Nestas duas figuras,

os efeitos de cada fator sao avaliados sem a influéncia das interagdes.

Efeito dos Fatores na Média de CEE
Turbuléncia Temperatura Raz&o Etanol/Oleo
90
] 80 /. /.
3
0 70
oo
:C T T T T T T
% 1 2 1 2 1 2
% Razdo Catal./Oleo Tempo Tipo Catal.
T 901
oo
3
2 g e / .
70
T T T T T T
1 2 1 2 1 2

*1 e 2 referem-se aos niveis baixo e alto respectivamente.

Figura 29. Grafico dos efeitos dos fatores controlaveis na média de conversao em ésteres
etilicos — transesterificacao alcalina tradicional
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Efeito dos Fatores na Média de CEE diante dos Ruidos

Turbuléncia Temperatura Razdo Etanol/Oleo

391

38 /. /.
— —

37

36

1 2 1 2 1 2
Razdo Catal./Oleo Tempo Tipo Catal.

39

38 o /' e
37- ./ -

36

Média das Médias - Razao Sinal/Ruido

T T T T T T
1 2 1 2 1 2

Razado S/N: Maior é melhor, SN=-10xlogx[soma(Y2)/n]

*1 e 2 referem-se aos niveis baixo e alto respectivamente.

Figura 30. Grafico dos efeitos dos fatores controlaveis na média de conversdo em ésteres
etilicos diante dos ruidos — transesterificagdo alcalina tradicional

Ambos os graficos mostram o comportamento dos fatores ajustaveis da reacao da
transesterifica¢do alcalina em func¢do da variavel resposta. Contudo, o grafico da Figura 30
representa a conversao em ésteres etilicos diante dos fatores nao controlaveis (os ruidos).
Na pratica, este grafico representa a conversdo realizada na auséncia de atmosfera de
nitrogénio.

As interagdes entre os fatores controlaveis avaliados encontram-se nos respectivos
graficos das Figuras 31 e 32. Constatada a existéncia de interagdes relevantes, estes
gréaficos sdo utilizados para avaliar o quanto o efeito de um fator depende do nivel de outro
fator controlavel, bem como o efeito desta interagdo na variavel resposta. Diante de
interacdes significativas, a influéncia dos fatores controlaveis envolvidos ndo deve ser
considerada de forma independente. Se as linhas plotadas nestes graficos, que relacionam
dois fatores em niveis distintos, forem paralelas umas as outras ¢ indicativo da nao

existéncia de interacdo. A interacdo significativa existe quando hd o cruzamento entres

estas linhas dentro da regido avaliada (entre os niveis adotados).
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Figura 31. Grafico de interagdes dos fatores principais em fun¢ao da média de conversao
em ¢steres etilicos — transesterificacao alcalina tradicional
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i) Raz&do molar etanol/6leo de babagu

Tanto a média de conversdo em ésteres etilicos, quanto a razdo sinal/ruido foram
favorecidas com o emprego da razao molar 6:1, ou seja, o dobro da razdo estequiométrica.
Este fator mostrou-se bastante sensivel a variacdo dos niveis e apresentou uma acentuada
inclinacao para elevadas conversdes quando se adotou o nivel mais alto. De acordo com a
literatura, a razdo estequiométrica alcool/6leo ¢ o fator mais importante envolvido numa
reacdo de transesterificacdo. Devido a esta reagdo constituir-se num equilibrio dindmico
entre reagentes e produtos, o excesso de alcool aumenta a conversio em ésteres,
deslocando o equilibrio da reacdo para a formacao dos produtos. Os resultados mostrados
com este trabalho estdo de acordo com o previsto por outros autores, mostrando que a
razdo estequiométrica ¢ também o principal fator controlavel a influenciar na conversao de
ésteres etilicos. Com relagdo as interagdes, este fator apresentou somente uma interagao
significativa com o tempo de reagdo (Figura 31), mostrando que, independentemente do
nivel adotado (30 ou 60 minutos), as conversdes sdo maiores quando empregado o dobro

da razdo molar etanol/6leo.

if) Turbuléncia

A turbuléncia apresentou-se como um fator de efeito mediano para as conversdes
em ¢ésteres etilicos. Pelos graficos da Figura 29 pode-se constatar que o emprego de
turbuléncia em nivel alto, obtidas com o ajuste da agitacdo mecanica em 400rpm, resultou
em melhores conversdes. De forma semelhante, na Figura 30 percebe-se que a relagdo
sinal/ruido também foi maximizada. Na revisdo bibliografica destacou-se a importancia da
turbuléncia nos estagios iniciais de uma reacao de transesterificagdo em meio alcalino, e
em fung¢do de uma pobre difusdo entre reagentes nos primeiros instantes da reagdo ¢
esperado que sistemas turbulentos promovam maiores conversdes em menores intervalos
de tempo. Numa outra abordagem, assim que a fase controlada pela transferéncia de massa
¢ superada, a manutengdo de sistemas com elevados niveis de turbuléncia pode favorecer
as reagdes reversas, em razao da recombinac¢do do glicerol com mono- e di-glicerideos nos
estagios finais da reagdo (FILLIERRE; BENJELLOUN-MLAYAH; DELMAS, 1995).
Outro problema que pode advir da manutencdo de vigorosas taxas de agitacdo, e

consequentemente na manutencao de altos niveis de turbuléncia, durante o curso da reagao
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4

de transesterificacdo ¢ a elevacdo do tempo gasto na separagdo gravimétrica entre os
¢ésteres e o glicerol formado. Os resultados sugerem que os niveis de turbuléncia adotados
neste estudo sdo suficientes para uma boa conversdo em ésteres etilicos, hipoteticamente se
fosse escolhido um nivel inferior a 200rpm, os resultados seriam mais evidentes quanto a
importancia da turbuléncia. Outra hipdtese, que também poderia auxiliar na compreensao
dos dados, seria que a faixa adotada para estes estudos pode estar inserida numa regiao
otima de trabalho, ou seja, a adocdo de regimes turbulentos que excedam aos niveis
avaliados ndo promove acréscimos significativos no grau de conversao.

Por se tratar de um fator que frequentemente estd em sinergia com os demais
fatores controlaveis, as interacdes entre turbuléncia, temperatura e tempo foram
primariamente investigadas. Os graficos de interagcdes mostram que o ajuste da turbuléncia
em nivel alto, ou seja, agitagdo mecanica em 400rpm, e ajuste da temperatura em nivel
baixo (30°C) resultaram em maiores conversdes. Esta constatacdo sugere que o mecanismo
cinético descrito para a transesterificagdo com metanol, na qual a conversao de um modo
geral ¢ favorecida por altas temperaturas, difere em algum aspecto do mecanismo cinético
da transesterificagdo com etanol. Outra hipotese que poderia ajudar na compreensdo deste
comportamento, ¢ que pode estar havendo uma espécie de compensagao entre as energias
mecanica e térmica cedidas ao sistema reacional. No entanto, a completa compreensao
deste comportamento depende do desenvolvimento de estudos sobre a cinética de
transesterificacdo da reagdo com etanol. A turbuléncia do sistema reacional também
apresentou uma pequena interacdo com o tempo, o que pode ser avaliado cruzando-se os
dados destes dois fatores controlaveis nos respectivos graficos das Figuras 31 e 32. Embora
a extensdo desta interagdo seja pequena, pode-se notar que a conversao ¢ melhor quando o
sistema ¢ ajustado em elevadas turbuléncias, ou seja, agitagdo mecanica em 400rpm. Esta
constatagdo refor¢a as comprovagdes experimentais realizadas por Noureddini e Zhu
(1997) e Stamenkovic et al. (2007), de que a manutencao de elevados niveis de turbuléncia
contribuem para redugcdo do tempo de conversdo. Por indu¢do do comportamento
apresentado pelas retas destes fatores, pode-se prever que agitacdes menores que 200rpm
levariam ao cruzamento das retas destes fatores, o que caracterizaria a existéncia de forte
interacao. De fato, o nivel baixo de turbuléncia selecionado para este estudo considerou as

recomendacdes feitas pela literatura, ou seja, agitagdes maiores do que 200rpm.
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iii) Temperatura

Quando avaliada de forma independente, a temperatura pode ser interpretada como
parametro pouco sensivel para a etanolise do o6leo de babacu dentro dos intervalos
adotados com estes experimentos (30 a 60°C). As Figuras 29 e 30 mostram que o efeito
deste fator na conversdo em ésteres etilicos foi bastante modesto. Em estudos semelhantes
com transesterificacdo etandlica, Fillicres, Benjelloun-mlayah e Delmas (1995), chegaram
a conclusdes semelhantes, ou seja, que este fator ndo ¢ um pardmetro sensivel para a
reacdo, sendo o seu efeito relevante apenas para os 30 primeiros minutos de reagdo. Os
autores relataram também que temperaturas muito altas, proximas do ponto de ebuli¢dao do
etanol, tém efeito negativo na conversdo e em temperaturas muito baixas (< 2,5°C) a
reacdo ¢ possivel, porém a solubilidade do etanol em 6leo fica comprometida.

Com relacdo as interagdes, a temperatura apresentou modesta interagdo com a
turbuléncia do sistema, mostrando que melhores conversdes sdo obtidas quando a
temperatura ¢ ajustada em nivel baixo (30°C) e a turbuléncia em nivel alto (400rpm). Ja
com relagdo ao tempo, a interagdo foi significativa sendo que o cruzamento das retas ¢
acentuado, mostrando que a 30°C e 60min obtém-se as melhores conversdes, da mesma
forma, a razao sinal/ruido foi favorecida por esta configuragdo. Embora este fator tenha
uma influéncia relativamente pequena no processo, quando avaliado de forma individual,
as interagdes mostram que as melhores conversdes sdo obtidas com temperaturas ajustadas
em nivel baixo, ou seja, 30°C. Estas constatagdes podem ser um indicativo de que a faixa
de temperatura adotada esta sob uma regido de interacdo quadratica entre estes fatores, ou
seja, existe um ponto de trabalho onde a conversdo ¢ maxima. Este comportamento
peculiar ndo estaria em evidéncia se o fator fosse avaliado de forma individual. De
qualquer forma, os dados mostram que temperaturas proximas as condigdes ambientes

locais (27 a 30°C) favorecem as conversdes em ésteres etilicos.

iv) Tipo e razdo ponderal catalisador/dleo

A Figura 29 mostra que a conversao em ésteres etilicos nao ¢ afetada pela escolha
do catalisador (NaOH ou KOH), restando como critérios de escolha, o custo envolvido na
sua aquisi¢do e utilizagdo, especialmente durante as etapas de purificacdo. Entretanto,

quando o processo ¢ conduzido na auséncia de nitrogénio, nota-se uma pequena inclinagao
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na reta, mostrando que melhores conversoes sao favorecidas com o uso de KOH (Figura
30). Existem relatos na literatura que atestam a superioridade dos catalisadores de
hidroxido de potidssio em relacio aos catalisadores de hidroxido de sddio
(STAVARACHE; VINATORU; MAEDA, 2006; VICENTE et al., 2004), especialmente
com relacdo as operagdes de purificacdo, nas quais a formagao de sabdes empregando este
catalisador ¢ menor. Experimentalmente, condi¢gdes semelhantes foram encontradas com o
desenvolvimento deste trabalho, que baseado nos resultados, também sugere a utilizagdo
de KOH nas reagdes de transesterificagao.

Estatisticamente, pode-se afirmar que conversdes satisfatorias sdo obtidas com o
emprego de ambos os catalisadores. No entanto, resguardados os custos envolvidos na
aquisicao, a utilizacdo de KOH ¢ preferivel, pois facilita as etapas de purificacdo formando
menores quantidades de sabdes e emulsdes, mesmo que este catalisador tenha pureza
menor (neste estudo o catalisador potassico foi utilizado com 85% de pureza, em contraste
aos 99 % do catalisador NaOH). Também deve ser destacado que a concentragdo molar do
catalisador de potassio ¢ menor comparada ao catalisador de sodio - 1% em massa de
ambos os catalisadores equivale a 0,0125 mols de KOH contra 0,0175 mols de NaOH. Em
funcdo da reagdo de formacdo dos alcdxidos basicos, que gera um mol do alcoxido para
cada mol de etanol e catalisador, fica evidente que o uso de KOH ¢ mais efetivo para a
reacdo de transesterificacdo. Como este fator ndo apresentou interagdes significativas, a
interpretacdo dos seus efeitos na variavel resposta pode ser feita de forma direta.

Com relagdo as quantidades massicas destes catalisadores, os dados mostram que
existe uma pequena inclinacdo ao uso de 1% de catalisadores com relagcdo a massa de 6leo
de babagu. As relagdes sinal/ruido mostram que praticamente ndo ha interacdo com a
conversdao em ésteres etilicos. Com relagdo as interagdes, os dados mostram que duas
interagdes foram fortemente significativas. Uma delas, em funcdo da turbuléncia, mostra
que o emprego de 1% de catalisadores conduz aos melhores resultados quando a
turbuléncia ¢ ajustada em nivel alto. Considerando que o catalisador ¢ constantemente
regenerado no sistema, este fato pode ser explicado pelo aumento do niimero de colisdes
efetivas devido & maior disponibilidade de catalisadores para a reacdo e também pela
melhora nas condicdes de transferéncia de massa sob elevadas agitacdes. A outra interagdo
de relevancia deu-se com o tempo, mostrando que 1% de catalisadores também promove
melhores conversdes quando o tempo ¢ ajustado para 60min. Os resultados sugerem que a

quantidade de catalisadores utilizada com o nivel alto ¢ suficiente para obtengdo de
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conversoes satisfatorias, ou seja, conversdes acima de 96,5% segundo ANP. De fato,
alguns autores como Filliere, Benjelloun-mlayah e Delmas (1995), mostraram que valores
superiores a 1% ndo promovem aumentos significativos no grau de conversao. Além disso,
quantidades excessivas de catalisadores (acima de 1,5%) resultam na formagao de maiores

quantidades de sabdes dificultando o processo de purificacio.

v) Tempo

Neste estudo, o tempo apresentou-se como sendo um fator de relevancia.
Entretanto, sua analise deve ser feita levando em consideracdo suas interagdes, uma vez
que o tempo frequentemente apresenta-se como um fator cujo efeito depende de outros
fatores controlaveis. De uma forma ampla, a literatura permite concluir que na auséncia de
otimiza¢do dos principais fatores controlaveis, tais como a turbuléncia, a temperatura e
quantidade massica de catalisadores, conversoes satisfatdrias sao obtidas com 60 minutos
nas transesterificagdes alcalinas. Os dados apresentados nos graficos de interagdo mostram
que para a maioria dos fatores avaliados em fun¢do do tempo (turbuléncia, temperatura,
razao massica catalisador/6leo e razdo molar etanol/6leo), as melhores conversdes foram
obtidas com 60min de reagdo. Contudo, o comportamento apresentado pelas retas que
representam o nivel baixo dos fatores turbuléncia, razdo molar etanol/6leo e temperatura
mostra que existe uma inclinacdo positiva diante da variagdo de niveis, sugerindo que

através da otimizacao do processo € possivel reduzir o tempo de reagao.

4.3.1.2 Avaliacdo estatistica dos resultados

Em analises estatisticas, quando uma hipétese nula é verdadeira, e durante a tomada
de decisao ela ¢ rejeitada, um erro do tipo I € cometido. Esta probabilidade de cometer um
erro do tipo I € chamada de alfa (o) e, muitas vezes, refere-se ao nivel de confiabilidade de
uma distribui¢do normal de dados. E comum o emprego do valor de alfa variando de 0,05 a
0,10 que corresponde a adogdo de um intervalo de confianca entre 95 e 90%,
respectivamente, desta forma o teste p de hipdteses assume o mesmo valor de alfa. Se o
valor de alfa encontrado ¢ maior do que o alfa estabelecido, este dado ¢ considerado
estatisticamente nao significativo; caso contrario, se o valor for menor que o a adotado, o

dado ¢ considerado estatisticamente significativo. Quando o alfa ¢ escolhido para um
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determinado experimento, deve ser considerada a importincia de se detectar uma
associacao significativa quando esta na realidade nao existe. Quanto maior a seriedade do
erro de tipo I, menor deve ser a probabilidade de que este erro ocorra. Desta forma,
menores valores de alfa devem ser atribuidos ao experimento. As tabelas de analise de
variancia (ANOVA) permitem a identificacdo dos fatores estatisticamente significativos
para o sistema avaliado, diante do p-valor previamente adotado. A seguir serdao
apresentadas as Tabelas 21, 22 e 23 que trazem a analise de varidncia para os efeitos dos
fatores e interacdes em fun¢do da conversdo em ésteres etilicos, da razdo sinal/ruido e da

variabilidade do sistema.

Tabela 21. ANOVA para as médias de conversio em ésteres etilicos'’

5Q. MEQ

Fatores GL Seq.S.Q. Ajust.  Ajust. p - valor
Turbuléncia 1 100,7 100,7 100,7 1,6 0,275
Temperatura 1 59,91 59,91 59,91 0,95 0,384
Razdo Etanol/Oleo 1 2462,89 2462,89 2462,89 39,13 0,003
Razdo Catal./Oleo 1 38,67 38,67 38,67 0,61 0,477
Tempo 1 254,08 254,08 254,08 4,04 0,115
Tipo Catalisador 1 76,52 76,52 76,52 1,22 0,332
Turbuléncia*Temperatura 1 168,12 168,12 168,12 2,67 0,178
Turbuléncia*Razdo Catal./Ol 1 199,37 199,37 199,37 3,17 0,15
Turbuléncia*Tempo 1 28,77 28,77 28,77 0,46 0,536
Temperatura*Tempo 1 337,96 337,96 337,96 5,37 0,081
Razio Etanol/Oleo*Tempo 1 630,83 630,83 630,83 10,02 0,034
Residuo 4 251,74 251,74 62,94
Total 15 4609,57

0s termos GL, Seq. S.Q., S.Q. Ajust., M(SQ) Ajust. e F apresentados com as Tabelas ANOVA
significam respectivamente: O Grau de Liberdade; Soma Sequencial dos Quadrados; Soma dos
Quadrados Ajustada; Média da Soma de Quadrados Ajustada (S.Q. Ajust. dividida pelo GL) e Fator
estatistico utilizado para avaliar a significancia da fonte de variabilidade e base de calculo dos p-valores.
*Seq. S.Q. mede a variabilidade na resposta em fung¢do da adigdo do respectivo termo no modelo de
forma sequencial de acordo com a descrita na coluna dos Fatores/Fonte, j4 S.Q. Ajust. mostra a
variabilidade de cada termo de forma independente.

A soma de quadrados também é conhecida como soma dos desvios quadraticos.
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Nas tabelas ANOVA os valores para alfa sao apresentados na ultima coluna, o valor
de alfa adotado com estes ensaios foi de 0,10, este valor € plausivel diante dos resultados e
as consequéncias de um erro do tipo I ndo justificam a adogdo de um valor alfa menor, que
excluird a tomada de decisdes acerca de alguns fatores e interacdes cujo valor ¢ bem
préximo e de relevancia para este tipo de reagdo. Assim, diante dos dados apresentados na

Tabela 21, somente o fator razdo etanol/6leo, e as interagdes entre temperatura*tempo e

razdo etanol/6leo*tempo sdo significativas com o p-valor adotado. No entanto, outros

fatores e interagdes apresentam valores muito proximos do limite considerado

(turbuléncia*razdo catal./6leo e tempo), isto ¢ um indicativo de que estes fatores e

interacoes devem ser incluidos em posteriores estudos de otimizacao. Como regra geral,
fatores ou interacdes com valores muito distantes do p-valor adotado podem ser
desconsiderados. Conclusdes semelhantes podem ser feitas para os dados da Tabela 22 que
apresenta a analise de variancia para os efeitos dos fatores controlaveis e suas interagdes

sobre a média de conversdo na presenca dos ruidos.

Tabela 22. ANOVA para a conversao em fungéo da razao sinal/ruido

S.Q. M(SQ) c

Fatores GL Seq.S.Q. Ajust.  Ajust. p - valor
Turbuléncia 2,2305  2,2305  2,2305 1,18 0,339
Temperatura 1,6393  1,6393  1,6393 0,87 0,405
Razio Etanol/Oleo 38,1805 38,1805 38,1805 20,19 0,011
Razdo Catal./Oleo 0,0006  0,0006 0,0006 0 0,986

1
1
1
1
Tempo 1 6,5776  6,5776  6,5776 3,48 0,136
Tipo Catalisador 1 2,7446  2,7446  2,7446 1,45 0,295
Turbuléncia*Temperatura 1 4,6902 4,6902 4,6902 2,48 0,19
Turbuléncia*Razdo Catal./Ol 1 5,1883  5,1883  5,1883 2,74 0,173
1
1
1
4

Turbuléncia*Tempo 1,4635 1,4635 1,4635 0,77 0,429
Temperatura*Tempo 6,7819 6,7819  6,7819 3,59 0,131
Razdo Etanol/Oleo*Tempo 11,7482 11,7482 11,7482 6,21 0,067
Residuo 7,5635  7,5635 11,8909

Total 15 88,8087

A Tabela 23 mostra a ANOVA para a variabilidade dos resultados em presenca dos
ruidos. Estatisticamente, os dados mostram que nenhum dos fatores ou interagdes contribui

diretamente para a variabilidade do sistema. Consequéncia direta desta constatacao ¢ que o
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ruido avaliado, representado pelas variacdes de umidade diarias e niveis de CO; nao sdo
relevantes para o processo de conversdo em ésteres etilicos. Pode-se afirmar também que a
conversdao, de uma forma geral, se processa de forma constante, ou seja, a fonte de
variabilidade dos resultados ndo esta nos fatores controlaveis investigados. De fato alguns
autores realizaram estudos com atmosferas inertes e concluiram que os gastos envolvidos

na sua manuten¢ao nao justificam as melhoras no grau de conversao.

Tabela 23. ANOVA para a variabilidade do sistema em presenca dos ruidos

S.Q.  M(SQ) =

Fatores GL  Seq.S.Q. Ajust Ajust

p - valor

Turbuléncia 1 0,0673  0,0673 0,06733 0,02 0,895
Temperatura 1 0,6253  0,6253 0,62534 0,18 0,69
Razdo Etanol/Oleo 1 5,0762 50762 5,07623 1,49 0,289
Razdo Catal./Oleo 1 0,4558 0,4558 0,45584 0,13 0,733
Tempo 1 2,5903  2,5903 2,59027 0,76 0,432
Tipo Catalisador 1 7,9715 79715 797152 2,35 0,2
Turbuléncia*Temperatura 1 0,0091  0,0091 0,00909 0 0,961
Turbuléncia*Razdo Catal./Ol 1 0,5588  0,5588 0,55882 0,16 0,706
Turbuléncia*Tempo 1 2,0115 2,0115 2,01147 0,59 0,485
Temperatura*Tempo 1 43284 4,3284 4,32841 1,27 0,322
Razio Etanol/Oleo*Tempo 1 0,3898 0,3898 0,38984 0,11 0,752
Residuo 4 13,5972 13,5972 3,3993

Total 15 37,6814

4.3.1.3 Elaboracéo do modelo

As tabelas de respostas sao utilizadas na selecdo dos melhores niveis de ajuste para
cada fator e consequentemente na elaboragdo de um modelo de processo que tem por
objetivo a selecdo das melhores condi¢des de operagdo (niveis de cada fator). Em geral, a
otimizagdo do processo ou do sistema avaliado ¢ feita buscando-se a reducdo da
variabilidade, quando esta ¢ significativa, ¢ a maximiza¢ao das razdes sinal/ruido (o que
torna o processo robusto frente as variacdes externas) e da varidvel resposta (neste caso a
CEE). Os valores delta e ranking sao utilizados na escolha dos fatores de maior impacto na
varidvel resposta. Estes valores medem o efeito que a variagdo dos niveis causa a variavel

resposta, sendo que as respectivas ordens de importdncia sdo dadas pelo ranking,
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ordenados de forma crescente. Durante esta etapa, as tabelas de ANOVA ajudam na
selecdo dos fatores que podem ser desconsiderados do modelo. Entretanto, em funcao de
suas interagdes, fatores controlaveis cuja relevincia foi considerada ndo significativa
durante as avalia¢des individuais devem ser incluidos no modelo.

Diante deste contexto, embora os fatores temperatura e turbuléncia, quando
avaliados isoladamente, possam ser considerados estatisticamente irrelevantes, existem
importantes interacdes com os demais fatores, além do que os valores de alfa apresentados
por estes fatores estdo muito proximos do p-valor adotado. Desta forma estes dois fatores
foram incluidos no quadro de selegdo dos melhores niveis. A seguir sdo apresentadas as
tabelas de resposta para os respectivos niveis, para a média de conversao, para a razao

sinal/ruido e para o logaritmo natural do desvio padrio'® (Tabelas 24 a 26).

Tabela 24. Tabela de resposta para a razdo sinal/ruido

Razdo Tipo de

Nivel Turbuléncia Temperatura Etanol/Oleo  Catalisador Tempo
2 37,95 37,90 39,13 37,99 38,22
1 37,21 37,26 36,04 37,17 36,94
Delta 0,75 0,64 3,09 0,83 1,28
Ranking 4 5 1 3 2

Na Tabela 24 estdo posicionados em ordem crescente os fatores de maior impacto
na razao sinal/ruido. A razao etanol/6leo, seguida do tempo e tipo de catalisador sdo os
fatores com maior variacdo diante da alternancia dos niveis alto e baixo, o que pode ser
avaliado pela dimensdo exibida pelos respectivos delta. Os dados contidos nesta tabela
refletem os efeitos dos fatores sobre a média de CEE na presenca dos ruidos. Na Tabela 25
novamente a razao etanol/6leo aparece como o fator de maior impacto, seguida do tempo e
turbuléncia. Esta tabela mostra os efeitos dos fatores principais em fungdo da conversdao em

ésteres etilicos sem a influéncia dos ruidos.

Logaritmo natural do desvio padrdo ¢ adotado no lugar do desvio padrdo em razdo de seu melhor ajuste &
modelos de predicdo de resultados. O logaritmo natural do desvio padrio ¢ uma medida direta da
variabilidade do sistema.
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Tabela 25. Tabela de resposta para a média de conversdo em ésteres etilicos

Razao Tipo de

Nivel Turbuléncia Temperatura Etanol/Oleo  Catalisador Tempo
2 80,81 80,24 90,71 80,49 82,29
1 75,80 76,37 65,90 76,12 74,32
Delta 5,02 3,87 24,81 4,37 7,97
Ranking 3 5 1 4 2

A Tabela 26 mostra a contribui¢do de cada fator controlavel para a variabilidade do
sistema em presenga dos ruidos. Os fatores de maior impacto na variabilidade sdo o tipo de

catalisador, seguido pela razao etanol /6leo e o tempo.

Tabela 26. Tabela de resposta para o logaritmo natural do desvio padrao

Nivel Temperatura Razﬁf) Razﬁ’o Tempo Tipo de
Etanol/Oleo Catal./Oleo Catalisador
2 0,22 -0,15 0,24 0,82 1,12
1 0,61 0,98 0,58 0,01 -0,29
Delta 0,40 1,13 0,34 0,80 1,41
Ranking 4 2 5 3 1

Apds uma andlise preliminar dos dados contidos nestas tabelas, podem ser
desconsiderados da estruturacdo do modelo de ajuste, fatores cujos ranking sdo superiores
a terceira posicdo. Embora a temperatura e a turbuléncia, se enquadrem nesta abordagem,
os resultados obtidos com as interacdes mostram que estes fatores devem compor a
estruturacdo do modelo. A Tabela 27 resume as melhores condi¢cdes de ajuste para os
respectivos niveis avaliados, esta tabela foi montada com base nos dados apresentados nas
Tabelas 24 e 25, os fatores propostos pela Tabela 26, em funcdo dos resultados
apresentados na respectiva tabela de ANOVA, ndo foram considerados relevantes para a

estruturacao deste modelo.
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Tabela 27. Melhores condigdes de ajuste para os niveis dos principais fatores da reagdo de
transesterificacdo alcalina tradicional

. .. Razao Tipo de
Principais respostas Turbuléncia Temperatura Etanol/Oleo Tempo Cat aﬁisa dor
Sinal/ruido 2 2 2 2 2

Média 2 2 2 2 2
Ln Desvio Padrao 2 1 1 2 2

Uma vez definidos os fatores que devem compor o modelo, a escolha do melhor
ajuste de processo ¢ feita com base na simulagdo das principais combinagdes apresentadas
na Tabela 27 que inclui os fatores de turbuléncia, temperatura, razao etanol/6leo, tempo e
tipo de catalisador. Estas simulacdes, realizadas com auxilio do software estatistico, foram
obtidas através de um modelo estatistico constituidos destes fatores e suas interagdes,
levantadas com as tabelas de resposta e¢ graficos de interagdes. Além das combinagdes
propostas, que visam a reducdo da variabilidade e a maximiza¢do da média de CEE e da
razdo S/N, outras combinagdes podem ser feitas e simuladas almejando algum objetivo
especifico. As combinacdes propostas sdo apresentadas na Tabela 28 e os respectivos
resultados da simulacdo encontram-se na Tabela 29. Os fatores tempo e tipo de catalisador
foram excluidos desta montagem, uma vez que os niveis destes fatores apontam para o
mesmo ajuste, ou seja, para o nivel alto. Na Tabela 28, a 2* combinacdo corresponde
aquela obtida através das combinagdes de ajuste sugeridas pelas tabelas de resposta, e a 4*
combinagdo foi inserida em fung¢do dos resultados obtidos experimentalmente e do

comportamento mostrado pelas interagdes temperatura*tempo e temperatura*turbuléncia

que se mostraram favoraveis a melhores conversdes a 30°C, as demais combinagdes foram

propostas em funcao da reducdo dos gastos envolvidos na reagao.
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Tabela 28. Principais combinagdes de ajuste propostas para o modelo estatistico elaborado
para a transesterificagdo alcalina tradicional

. A Razao
Arranjos Turbuléncia Temperatura Etanol/Oleo
1* Combinagao 1 1 1
2* Combinagdo 2 2 2
3* Combinacdo 1 1 2
4* Combinacgao 2 1 2
5* Combinagao 1 2 2

Tabela 29. Resultados previstos com o modelo estatistico

Valores Estimados

o
Arranjos/Modelo S/N Média %CEE  Ln (DP)

1* Combinacéo 36,93 74,34 0,79
2* Combinagdo 39,53 93,35 0,50
3% Combinacao 38,30 86,60 -0,65
4* Combinagao 40,19 98,67 -0,14
5* Combinacéo 37,64 81,27 -0,001

Segundo a Tabela 29, o melhor ajuste para obtencdo dos melhores resultados ¢ a
quarta combinacao, isto €, agitacdo em 400rpm, temperatura em 30 °C e razdo etanol/6leo
de 6:1. Embora a segunda combinacdo se apresente como sendo a escolha mais
balanceada, em fung@o dos objetivos gerais, a quarta combinagdo atende um dos principais
objetivos deste estudo que ¢ a obtengdo de conversdes em ésteres etilicos cujos valores
estejam dentro do limite estabelecido pela ANP (> 96,5%). Além disso, estatisticamente,
os dados de analise de variancia dos termos, mostram que as tomadas de decisdes podem
ficar restritas & média de conversdo em ésteres etilicos, uma vez que a variabilidade e as
razdes sinal/ruido mostraram-se pouco significativas. Diante destas consideracdes, a
combinagdo proposta pelo quarto arranjo foi adotada como modelo de ajuste e a realizacao
de um novo ensaio de confirmacdo dos resultados simulados foi realizada de acordo com
os niveis propostos por esta combinagdo. Como resultado deste ensaio, as conversdes em
¢ésteres etilicos alcancadas foram superiores a 99%, confirmando a veracidade do modelo.
O coeficiente de correlacdo envolvido nesta simulagdo ¢ de 94,7%. Este ensaio foi

utilizado como base para realizagdo dos procedimentos de purificacdo que serdo descritos
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no item 4.4 juntamente com os céalculos envolvendo o rendimento méassico das etapas de

purificacao em ésteres etilicos.

4.3.2. Transesterificacéo alcalina assistida por ondas ultrassonicas

O principal objetivo destes experimentos foi avaliar o comportamento da reagao de
transesterificacdo alcalina com etanol e 6leo de babagu, obtendo dados suficientes para a
compara¢gdo com a metodologia tradicional. O delineamento experimental foi utilizado
para avaliar a influéncia dos fatores controlaveis, bem como a influéncia de suas interagdes
nas conversdes em ésteres etilicos na presenca de ondas ultrassonicas. A sondlise €
conhecida por promover a especificidade das reacdes e, de acordo com a literatura, ¢ capaz
de promover intensa transferéncia de fases entre os reagentes, o que ¢ primordial para
obtengdo de boas conversdes em ésteres durante transesterificagdes alcalinas em meio
homogéneo. A seguir, serdo apresentados os principais resultados obtidos com esta
metodologia. Estes dados serdo discutidos de forma analoga a discussdo realizada com a
transesterificacdo alcalina tradicional, tendo em mente que estes dados visam a avaliacao
da viabilidade da tecnologia de ultrassons com estas reagdes. Os experimentos foram
realizados em temperatura ambiente (25 a 30°C) nao sendo necessarios os ajustes iniciais

de temperatura para condugao das reagoes.

4.3.2.1 Efeito dos fatores principais na média de conversao de ésteres etilicos

A Figura 33 mostra os efeitos da cada fator controldvel na média de conversdao em
¢steres etilicos de forma individual. A Figura 34 apresenta as intera¢des investigadas com
estes experimentos, os dados mostram que ndo existem interacdes de relevancia para o
sistema, desta forma a interpretacdo dos fatores controldveis pode ser feita de maneira
direta. Interagdes sinal/ruido ndo foram avaliadas para estas reagdes em funcdo dos

objetivos propostos.
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Influéncia dos Fatores Principais na Média de CEE
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*2 e 1 referem-se aos niveis alto e baixo respectivamente.

Figura 33. Grafico dos efeitos dos fatores independentes na média de conversdo em
¢steres etilicos — via sondlise
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Gréafico das Interacdes dos Fatores Principais
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Figura 34. Grafico de interagdes entre os fatores independentes com relagdo a média de
conversao em ésteres etilicos — via sonolise

i) Razéo etanol/o6leo

Pelo grafico da Figura 33 nota-se que a razdo etanol/6leo foi o fator que mais
influenciou na etandlise sob ondas ultrassonicas, mostrando que tanto a transesterificagao
alcalina de oleos vegetais conduzida pela via tradicional quanto a transesterificacao
alcalina conduzida na presenca de ondas ultrassdnicas sdo primariamente dependentes
deste fator, ndo importando o qudo intensas sejam as condigdes fisicas a que o meio esteja
submetido. Resultados semelhantes com relagdo a este fator foram relatados nos trabalhos

e Kumar, Kumar e Singh (2010), na etandlise do 6leo de coco.
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ii) Razéo Catalisador/6leo

A razdo catalisador/6leo, diferentemente da via quimica tradicional, foi um dos
fatores de maior relevancia para a sondlise de Oleos vegetais, o grau de conversdo
respondeu sensivelmente & variacdo dos niveis, mostrando que melhores conversdes sao
obtidas quando se emprega a razdo massica de 1,0% de catalisadores em relacdo ao peso de
6leo de babacu. Este resultado ja era esperado, pois quanto maior a disponibilidade de
catalisador maior serd a geracdo do ativo da reacdo, neste caso, o etoxido do
correspondente catalisador e devido aos fendmenos da cavitagdo sonora e
sonoluminescéncia, que sdao responsaveis pela geracdo de condigdes TUnicas de
transferéncia de massa, esta maior quantidade de ativos reacionais teve seu efeito
potencializado. A combinagdo dessas condi¢des ¢ a hipotese mais plausivel diante dos
resultados. Os dados experimentais sugerem que as reagdes paralelas, que de um modo
geral sdo agravadas pelo aumento da quantidade de catalisadores, tiveram sua influéncia
reduzida diante desta rota de transesterificacdo alcalina, pois a separagdao de fase foi
imediata durante a realizacdo de alguns experimentos. A literatura mostra que a sondlise ¢
capaz de promover a especificidade das reagdes levando preferencialmente a formagao de
alguns compostos, especialmente em sistemas envolvendo reacdes multiplas e simultaneas

(ANDO et al., 1984).

iii) Tempo

Mesmo diante das condi¢cdes proporcionadas com a utilizacdo das ondas
ultrassonicas, o tempo apresentou-se como um fator de moderada relevancia mostrando
que a média de conversdo em ésteres etilicos foi melhor com a adogao do nivel alto, ou
seja, 20 minutos. Contudo, comparado ao método classico, o fator tempo foi
consideravelmente reduzido e, pontualmente, conversdes superiores a 99% foram também
obtidas em 10 minutos. A significativa redugdo no tempo, em comparagdo a metodologia
tradicional, pode ser explicada pela intensa transferéncia de massa promovida pela
cavitacdo sonora, implicando redu¢do dos intervalos de tempo gastos com a difusdo dos
reagentes. De forma indireta, estas constatagdes permitem concluir que a turbuléncia
contribui significativamente para obten¢do de elevadas conversdes em curtos periodos de

tempo. Além disso, a especificidade das reacdes advinda da utilizagdo de ondas
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ultrassonicas e a geragao de condi¢des Unicas que permitem o ataque simultaneo dos ativos
reacionais as moléculas do triglicerideo podem estar atuando como um fator paralelo, o
que também ajuda na explicacdo do expressivo ganho de tempo com a utilizacdo desta

tecnologia.

v) Tipo de catalisador

Novamente os resultados apontam para superioridade do catalisador de KOH,
mostrando que conversdes mais elevadas foram obtidas com a utilizacdo deste catalisador.
Stavarache, Vinatoru e Maeda (2006), relataram dados semelhantes em um estudo com
sonolise de dleos vegetais e uma das hipdteses apresentadas pelos autores para explicar
este comportamento reside na configuracdo eletronica dos compostos idnicos de potassio,
que possuem elétron de valéncia 4s, com isto os respectivos ions deste metal estdo mais
disponiveis para o meio reacional, em contrapartida, os compostos idnicos de sddio que
possuem elétron de valéncia 3s. Embora a camada de valéncia seja a mesma para ambos 0s
cations, a camada 4s do ion potassio possui maior potencial de ionizagdo, diante disto
espera-se que estes ions sejam mais reativos, dissociando-se com maior facilidade e,
consequentemente, liberando maiores quantidades do precursor da reacdo (hidroxilas).
Experimentalmente constatou-se que o meio reacional submetido a sonolise com NaOH
apresentou a formacdo de pequenas quantidades de emulsdes em gel, que ocorreram
imediatamente apds a mistura do respectivo etoxido ao dleo de babagu, este fato pode ter
influenciado negativamente na conversao. Contudo, a formagao de gel foi constatada com
todos os experimentos que empregaram o etoxido de sodio, em ambos os niveis

investigados e pode, portanto, ser considerada inerente a utilizagdo deste catalisador.

4.3.2.2. Andlise estatistica

A andlise estatistica ficou restrita a influéncia dos fatores na média de conversdo
em ¢ésteres etilicos, sendo que os desvios padrdes apresentados medem diretamente a
contribuicdo de cada fator para a variabilidade da resposta (%CEE). A seguir, sdo
mostradas as Tabelas 30 e 31 que trazem a ANOVA dos fatores independentes, de suas

interagdes e do logaritmo natural do desvio padrao.
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Tabela 30. ANOVA dos fatores ¢ interagdes com relagdo aos percentuais médios de
conversao em ésteres ctilicos — via sonodlise

S.Q. M(SQ)
Fatores GL  Seq.S.Q. Ajust. Ajust. F p - valor

Razdo Etanol/Oleo 1 1631,63 1631,63 1631,63 619,57 0,026
Razdo Catal./Oleo 1 546,48 546,48 546,48 207,51 0,044
Tempo 1 43424 43424 43424 164,89 0,049
Tipo Catalisador 1 399,6 399,6 399,6 151,74 0,052
Razdo Etanol/Oleo*Catal./Oleo 1 590,65 590,65 590,65 224,28 0,042
Razao Catal./Oleo*Tempo 1 4,02 4,02 4,02 1,53 0,433
Residuo 1 2,63 2,63 2,63

Total 7 3609,25

A Tabela 30 mostra que dentro da regido de estudo adotada, com excecdo da

interagdo razdo catalisador/6leo*tempo, todos os fatores e interagdes sdo estatisticamente

significativos ao p-valor de 0,10. Isto sugere que estes fatores e interagdes devem compor

futuros estudos de otimizac¢ao, bem como a matriz que sera utilizada na geragao do modelo

estatistico de ajuste dos niveis de operacao.

Tabela 31. ANOVA para a variabilidade do sistema em fungdo dos fatores e interagdes
avaliados — via sonolise

SQ.  M(SQ)
Fatores GL  Seq.S.Q. Ajust.  Ajust. F p - valor

Razio Etanol/Oleo 1 155,5 155,5 155,5 1,76 0,411
Razdo Catal./Oleo 1 153,14 153,14 153,14 1,73 0,414
Tempo 1 173,05 173,05 173,05 1,96 0,395
Tipo Catalisador 1 139,12 139,12 139,12 1,57 0,428
Razio Etanol/Oleo*Catal./Oleo 1 49,07 49,07 49,07 0,56 0,592
Razido Catal./Oleo*Tempo 1 119,25 119,25 119,25 1,35 0,452
Residuo 1 88,36 88,36 88,36

Total 7 877,49

Pela Tabela 31 pode-se concluir, de forma analoga a conclusdo obtida com a

transesterificagdo alcalina tradicional, que nenhum dos fatores e interagdes, dentro do

limite de confianga adotado, ¢ significativo para a redu¢dao ou aumento da variabilidade do

sistema.
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4.3.2.3. Elaboracédo do modelo

As etapas de elaboracdo do modelo estatistico sdo idénticas aquelas adotadas na
transesterificacdo alcalina tradicional. Os dados estatisticos das Tabelas 31 e 32 trazem as
respostas para os respectivos niveis de ajuste diante da média de conversdo em ésteres
etilicos e do logaritmo natural do desvio padrdo. Ja a Tabela 35 ¢ uma sintese das melhores
condicdes de ajuste para os niveis dos fatores que devem compor o modelo de simulagdo

dos resultados.

Tabela 32. Tabela de resposta para a média de CEE — via sondlise

Nivel Razdo Etanol/Oleo  Razdo Catal/Oleo  Tempo Tlp.O de
Catalisador
1 54,03 60,05 60,95 61,25
2 82,60 76,58 75,68 75,38
Delta 28,56 16,53 14,73 14,14
Ranking 1 2 3 4

Tabela 33. Tabela de resposta para o logaritmo natural do desvio padrao em fungdo da
CEE — via sonolise

Nivel Razdo Etanol/Oleo  Razdo Catal./Oleo  Tempo Tlp.o de
Catalisador
1 1,64 1,66 0,08 -0,34
2 -0,92 -0,94 0,64 1,05
Delta 2,56 2,60 0,56 1,39
Ranking 2 1 4 3

Tabela 34. Resumo das melhores condi¢des de ajuste dos niveis dos respectivos fatores
avaliados na transesterificagdo alcalina na presenca de ondas ultrassonicas

Principais Razdo Etanol/Oleo  Razdo Catal./Oleo  Tempo Tlp‘O de
respostas Catalisador
Média 2 2 2 2

Ln Desvio Padrao 1 1 2 2
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Na Tabela 34, embora o fator tipo de catalisador tenha relevancia consideravel ao
sistema ele foi omitido do modelo, a razao deste procedimento ¢ a concordancia de que o
nivel alto (nivel 2) promove tanto a redugcdo da variabilidade do sistema quanto a
maximizacdo da média de conversdo. Conclusdo semelhante pode ser feita em relagdo ao
fator tempo, contudo este fator foi mantido no modelo, pois durante a realizacdo dos
experimentos constatou-se elevadas conversdes com a ado¢do do nivel baixo, ou seja,

conversoes superiores a 99% obtidas com 10 minutos de reagao.

Tabela 35. Principais combinagdes de ajuste de niveis propostas para o modelo estatistico
obtido — via sonolise

Arranjos Razdo Etanol/Oleo  Razdo Catal./Oleo  Tempo

1* Combinagao 2 2 2
2* Combinagdo
3* Combinagao
4* Combinagao
5* Combinagdo

N = = N
—_ = NN

N NN~

A Tabela 36 mostra que somente a primeira e a quinta combinagdo trazem os
melhores resultados. Estatisticamente, a 1* combinacdo seria a mais adequada, pois atende
aos objetivos gerais que consistem na redugdo da variabilidade e maximizag¢ao da média de
conversao em ésteres etilicos. No entanto, com o emprego da quinta combinacao ¢ possivel
ndo sO atender aos objetivos gerais, como ¢ possivel também reduzir consideravelmente o
tempo de reacdo, ou seja, conversdes quase que totais podem ser obtidas na metade do
tempo. Diante deste ajuste, os ganhos de tempo, em comparagdo a transesterificacao
tradicional, sdo expressivos e por esta razdo este modelo foi adotado como modelo de
transesterificacdo para reacdes envolvendo esta tecnologia. A comprovacdo experimental
desta combinacdo ndo foi necessaria pois, coincidentemente, esta combinagdo ja estava
inserida na matriz experimental, através do experimento 7 (Tabela 20). Os resultados
obtidos confirmam a veracidade do modelo - média de 99,29% de conversdo em ésteres

etilicos. O coeficiente de correlagcdo apresentado por este modelo ¢ de 99%.
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Tabela 36. Resultados previstos com 0 modelo estatistico - via sonolise

Valores Estimados

Arranjos/Modelo Média %CEE Ln (DP)
1* Combinagao 100,00 -2,79
2* Combinagao 80,88 2,90
3* Combinagao 67,43 1,64
4* Combinagao 54,12 2,29
5* Combinagao 99,86 -2,14

4.3.3. Comparacao entre os metodos de transesterificacdo

Os resultados encontrados com este método tornam evidente o potencial de
utilizacdo das ondas ultrassonicas na transesterificacio de Oleo vegetais. Além da
significativa reducdo no tempo reacional que em parte € explicado pelo enriquecimento da
transferéncia de massa, o tempo de separacdo gravimétrica também foi consideravelmente
reduzido. Este fato pode estar relacionado a seletividade de reagdes, proporcionada com a
utilizacdo de ultrassons, fazendo com que os intermediarios da reagdo, responsaveis pela
formacgao de emulsdes e sabdes, sejam evitados. A rdpida conversdo a que sdo submetidos
os reagentes implica completa separacdo de fases entre ésteres etilicos e glicerol, evitando
desta forma o acimulo de intermediarios durante o curso da reacao. A Tabela 37 apresenta
os dados comparativos entre os dois métodos de transesterificagdo alcalina. E importante
destacar, que embora o estudo tenha sido realizado em escala de bancada, a energia
envolvida nos dois procedimentos (Tabela 37) mostra que os gastos energéticos (em
KJ/mol) envolvidos na transesterificacdo tradicional sdo maiores. Este fato esta
relacionado a manutencao de todo um sistema de aquecimento e resfriamento (muitas
vezes superdimensionado), além da energia gasta com bombas de circulagao de agua e
agitadores mecanicos. J& com o método utilizando ultrassons, o unico gasto estd na
manuten¢gdo do sistema de conversdo da energia elétrica em mecanica (transdutor

ultrassonico).
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Tabela 37. Comparagao entre os métodos de transesterificagdo alcalina

Sem uso de ultrassons  Com uso de ultrassons

Tempo de reagdo (min) 60 10
Tor s e e 0
flz?/rrllnzgll;j*da Energia Envolvida 194 1
lg/ié((jligEdos melhores resultados = 979, = 999

*0O tempo médio de separagdo gravimétrica foi contado imediatamente apds a reagdo, na auséncia de
solventes ou qualquer outro composto, a finalizacdo da contagem deu-se com a constatagdo da
aparéncia transltcida da fase contendo os ésteres etilicos (superior).

**Q célculo da energia envolvida considerou os gastos com bombas de circulacdo, sistema de
aquecimento/resfriamento, agitacéo, transdutores ultrassonicos, o tempo envolvido e as quantidades
molares envolvidas.



135

4.4. Estratégias de purificacao dos ésteres etilicos

Um procedimento geral adotado na purificagdo de misturas oriundas de reagdes de
transesterificacdo em meio alcalino consiste no resfriamento destas misturas a temperaturas
ambientes e separacdo gravimétrica dos ésteres em um vaso de decantagdo. Os ésteres
obtidos sdo purificados pela dissolugdao em éter de petrdleo ou outro solvente nao polar,
neutralizado com acido acético glacial ou fosforico para ajuste do pH em torno de 6 - 7, e
entdo submetidos a sucessivas lavagens com agua, seguidas da secagem com sais anidros,
filtragem e evaporacdo do solvente (FREEDMAN; PRYDE; MOUNTS, 1984; MA;
HANNA, 1999).

Meher, Sagar e Naik (2006), relataram que em processos catalisados por bases
homogéneas, a obten¢do de ésteres etilicos ¢ dificultada quando comparada com a
obtencdo de ésteres metilicos, sendo que o principal motivo é a formagdo de emulsdes
termodinamicamente mais estaveis. O metanol e o etanol sdo imisciveis nos triglicerideos
em temperatura ambiente e para aumentar a miscibilidade entre os reagentes estas reagdes
de transesterificacdo sdo, em sua maioria, promovidas entre 60°C a 70°C e com agitag¢ao
vigorosa.

Garcia (2006), relatou que nas condicdes de temperaturas elevadas e vigorosas
agitacdes ocorre a formacdo de uma dispersdo, que no caso da metanolise ¢ rapidamente
quebrada apenas com a interrupcao da agitacdo, levando a coalescéncia do glicerol. Porém
na etanolise formam-se emulsdes que sdo mais estaveis ¢ sdo em grande parte agravadas
pela presenca de diglicerideos e monogliceridios, intermediarios da reacdao de
transesterificacdo, que agem como agentes tensoativos.

A estratégia de purificacdo escolhida neste trabalho teve como objetivo a obtengado
do meio reacional purificado sem a utilizacdo de muitas etapas e lavagens, reduzindo as
perdas a um minimo possivel. Embora existam controvérsias quanto a utilizagdo de
solventes para extracdo dos ésteres etilicos, ¢ importante ressaltar que sua utilizagdo no
processo reduz significativamente o volume de dguas de lavagens e consequentemente o de
efluentes a serem tratados ap6s cada ciclo. Diante deste contexto a utilizacdo de solventes
no processo merece, no minimo, uma avaliacdo. Neste trabalho, o hexano foi empregado
como solvente, promovendo a saturagdo da fase apolar composta primariamente de ésteres

etilicos, mono-, di-, e triglicerideos nao reagidos.
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A reacdo de transesterificagdo alcalina foi realizada de acordo com o experimento
proposto pelo modelo estatistico tradicional e os procedimentos de purificacdo de acordo
com o descrito no item 3.8. (Figura 21). Na sequéncia serdo apresentados a Tabela 38 e os
graficos das Figuras 35 e 36, que trazem os teores de glicerol livre e o pH avaliado apds as

diversas etapas de purificagao.

Tabela 38. Quantidades de solugdo HC1 0,1 M em relag@o ao peso de EE bruto,
empregadas nos ensaios 1 e 2 de purificacdo para remog¢ao do glicerol livre e ajuste de pH

Glicerol livre
Sol. HCI 0,1 mol.L-*
| EE Amostra simples Amostra ¢/ hexano
(% m/m)

] 1,17 1,17
12,5 0,83 0,018
25,0 0,54
37.5 0,34

pH

- 11 9
12,5 10 5
25,0 8
37,5 5

—e— Anostra ¢/ hexano —#— Anostra livire

Glicerol livre (20

0 T T T
0 10 20 30 40

Solucédo de HC 0,1M emrelagdo aos EE (2o mim)

Figura 35. Grafico dos percentuais de solugdo de HCI 0,1 M utilizadas na remogao do
glicerol livre — Ensaios 1 e 2
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—e— Anpstra ¢/ hexano —#— Anstra livre

O I I I
0 10 20 30 40

Solucéo de HA 0,1M emrelacéo aos EE (%o nfm)

Figura 36. Grafico das percentuais de sol. HC1 0,1 M utilizadas no ajuste do pH — Ensaios
le2

Pelos gréficos das Figuras 35 e 36 fica evidente que a utilizagdo do solvente
aumenta a eficiéncia do processo de lavagem, reduzindo-se as quantidades de agua
envolvidas no processo para um minimo de 12,5% em rela¢do ao peso de ésteres isolados.
Tanto os valores de pH quanto os valores de glicerol livre ap6s uma unica lavagem com
solugdo acidificada, seguida de agitacdo branda levaram aos melhores resultados.
Particularmente, os teores de glicerol livre presente na fase de ésteres etilicos se
enquadraram nos limites previstos pela ANP. Uma hipdtese que poderia explicar os
resultados obtidos, em razao da adi¢ao do solvente, estd fundamentada no comportamento
polar das moléculas, ou seja, tanto o glicerol quanto os residuos de catalisadores, devido a
sua polaridade, se concentram na fase aquosa, sendo prontamente removidos apods
decantacdo. A adi¢do de um solvente apolar como o hexano promove a saturagdo da fase
organica onde estdo os ésteres, desta forma, um gradiente de concentracdao ¢ criado nesta
mistura e o glicerol residual ¢ forcado a sair desta fase, saturada por moléculas apolares e
semelhantes. A forma¢do de nova fase glicerinica ap6s a adi¢do de hexano pode ser
constatada visualmente durante os ensaios e, posteriormente, confirmada por
termogravimetria. O ajuste do pH também ¢ importante, pois elevados valores de pH
dificultaram a separagdo de fases promovendo a formacdo de emulsdes estaveis. Desta

forma, o simultaneo ajuste de pH na faixa de 6-7 e a criagdo do gradiente de concentragdo
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conduziram aos melhores resultados. O alcool residual pode estar disperso em ambas as
fases. Segundo a literatura, a evaporagdo prévia do alcool pode facilitar as etapas de
lavagem, a adocdo deste procedimento mostrou que esta recomendacdo ¢ valida e deve ser
utilizada sempre que possivel. O rendimento madssico envolvido com as etapas de
purificacdo deste ensaio foi de 94,59%, segundo a metodologia de calculo apresentada pela

Equacao 11.

_ mEErecuperada 1
mEEDbruta

n% 00 Eq. 11

Em que:
Nn% = rendimento da etapa de purificagao.
mEErecuperada = massa (g) de ésteres etilicos isoladas ap6s procedimentos de lavagem.

mEEbruta= massa (g) de EE obtidas logo apds decantacao.

Algumas observagdes de ordem qualitativa foram realizadas durante a purificagdo
dos ésteres etilicos realizadas em cada experimento proposto com a matriz ortogonal de
Taguchi. A Tabela 39 resume as principais observagdes realizadas durante estes
procedimentos de lavagem e purificacdo. Embora a quantidade de glicerol bruto ndo seja
quantitativamente um indicador da conversio em ésteres'’, ¢ possivel estabelecer uma
relacdo direta entre o grau de dificuldade de purificacdo, e consequentemente do
rendimento global em ésteres, com a quantidade de glicerol bruta obtida logo apos a
reacdo. Pelas constatagdes experimentais € possivel afirmar que conversdes acima de 90%
facilitam consideravelmente o processo de purificacdo e a quantidade de glicerol formado
pode ser qualitativamente utilizada como indicador de boas conversdes. Outra importante
observacao que pode ser feita é sobre o tipo de catalisador, na maioria dos experimentos
empregando NaOH como catalisador, a formacao de gel e emulsdes durante as etapas de
purificacdo foi constante, sendo que as maiores dificuldades foram encontradas nos ensaios
7 e 15, e com ambos empregou-se o NaOH como catalisador. Este fato reforca a
preferéncia pelo uso de KOH nas reagdes de transesterificacdo, cujos procedimentos de

purificacao foram mais faceis.

% Em razio da estequiometria da reacdo, ou seja, relagdo massa/mol entre as moléculas de TAG, EE e GL, a
quantidade de glicerol bruto recuperada ndo deve ser relacionada a conversdo em ésteres sem o conhecimento
da composicdo quimica do respectivo 6leo vegetal e dos respectivos ésteres.
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Tabela 39. Resultados obtidos durante a realizagdo dos experimentos de transesterificagdo

classica

Fatores controlaveis CEE Glicerol recuperado  Solucdo Agua Observagdes
(N2) bruto hexano HCI0,IM destilada
A Média % Meédia (g) Média (g) mL mL

E.Ol 1 96,53 13,65 - 25 10 O tempo de decantagdo foi superior a 7h

E 02 1 98.56 19,34 ) 25 10 Passivel da formagdo de gel apos evaporagdo do
solvente

E.03 1 59,15 - 5,429 12,5 25 -

E.04 1 59,10 - 9,771 12,5 20  Formagdo de fases interfaciais esbranquigadas

E.05 1 94,35 8,514 - 25 25 -

E.06 1 87,24 10,098 - 12,5 20 -

E 07 1 69.11 ) 7.891 50 100 Forma@a(i de emulsdes durante a lavagem e gel apos
evaporacdo de solvente

E.08 1 91,29 - 8,567 12,5 10 -

E.09 2 87,40 - 8,632 12,5 20 -

E. 10 2 99,30 18,982 3,235 12,5 10 -

E 11 2 74,02 ) ) 25 300 Forrmaqao de emulsdo foi extrema, maior consumo
de agua

E. 12 2 67,52 - 8,803 25 10  Formagdo de gel apos evaporacdo do solvente

E. 13 2 79,81 10,898 - 12,5 10 -

E. 14 2 89,66 13,02 - 12,5 10 -

E 15 2 31.97 ) ) 25 100 Fom}agao }ntensa de~ gel, al0 purificagdo s6 foi
possivel apds evaporagdo a 100°C

E.16 2 83,09 - - 12,5 20  Dificuldades na recuperagéo dos ésteres

E.M. 2 83,09 17,829 1,676 12,5 - -

*Q0s fatores A, B, C, D, E e F referem-se respectivamente a turbuléncia, temperatura, razao etanol/6leo,

razao catal./6leo, tempo e tipo de catalisador. EM. refere-se ao experimento modelo.
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Os ensaios de purificagdo realizados posteriormente com os experimentos de
otimizacao, conduzidos com a adi¢ao de acido acético glacial, mostram que o ajuste do pH
¢ um fator de primordial importdncia durante os procedimentos de purificacao.
Quimicamente, a explicagdo mais provavel ¢ que os protons livres, gerados com a adigdo
deste acido, ligam-se as moléculas de glicerol promovendo sua imediata coalescéncia. As
Figuras 37 e 38 trazem os resultados obtidos neste ensaio para os teores de glicerol livre e
pH. Do ponto de vista do processo, esta estratégia € vantajosa, pois reduz
consideravelmente o tempo de separagdo de fases, mesmo sem a adi¢do de solventes que
também auxiliam na extragdo dos ésteres. Contudo, do ponto de vista ambiental, os gastos
com agua e consequentemente a geracdo de efluentes € maior, pois a quantidade de acido
acético adicionada ¢ calculada com base na quantidade de catalisadores basicos
participantes da reagdo e, muitas vezes, estas quantidades podem exceder o necessario para
neutralizagdo. Como consequéncia, mais agua deve ser utilizada no ajuste do pH e na
retirada dos ions acetato. Experimentalmente, a quantidade de dgua de lavagens em relagao
a massa de ésteres etilicos foi superior aos dois primeiros ensaios. A quantidade empregada
para satisfatorio ajuste do pH foi de 35,71% em relagdo a massa de ésteres brutos obtida
logo apds a separagdo de fases. O rendimento desta etapa de purificagdo, segundo a

Equagao 11, foi de 82,97%.

S

L 1,5
2

2 1
3

o 0,5

O T T T
0 10 20 30 40
Percentual de agua destilada emrelacéo a massa de EE bruta
(Yorm)

Figura 37. Percentuais em massa de agua destilada utilizada na remogao do glicerol
residual durante os ensaios de purificagdo com acido acético glacial
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pH

0 T T T
0 10 20 30 40

Percentual de agua destilada emrelacéo a massa de EE bruta
(Yorm)

Figura 38. Percentuais em massa de agua destilada utilizada no ajuste de pH durante os
ensaios de purificagdo com 4acido acético glacial
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4.4.1. Analises termogravimétricas

No presente trabalho, algumas analises com taxas de aquecimento menores do que
as taxas comumente empregadas (10°C.min"") foram realizadas com o objetivo de
viabilizar a distingdo entre ésteres etilicos e glicerol. O glicerol bruto e o obtido apos
adicao de hexano nas amostras durante os procedimentos de purificagdo também foram
submetidos a andlises termogravimétricas para testes de pureza e da eficicia do
procedimento de purificagao descrito no item 3.8.

Para que se pudesse comparar o glicerol obtido nas purificagdes com um padrao, foi
realizada analise termogravimétrica do glicerol P.A. (MERCK), que pode ser observada na
Figura 39. A glicerina bruto coletado apds o processo de decantacdo foi submetido a
andlise de TGA apresentando um patamar de degradacdo de 82% com inicio e término de
perda de massa em 162,7 e 228,4 °C respectivamente (Figura 40). Este percentual estd de
acordo com relatos da literatura que afirmam que os teores de pureza do glicerol residual
oriundo das reagdes de transesterificagdo sdo iguais ou superiores a 80% (KNOTHE;
GERPEN; KRAHL, 2005). Nas amostras tratadas com hexano observou-se a formacao de
uma nova fase glicerinica. A Figura 41 apresenta o grafico de TGA desta amostra com um
patamar de degradacdo de 64% e temperaturas de inicio e final de perda de massa de 151,6
e 222,3°C respectivamente. Os resultados estdo muito proximos e semelhantes ao padrdo
analitico, isto mostra que as fases identificadas e coletadas apds a adicdo de hexano sdo
constituidas primariamente de glicerol. Segundo Gerpen (1996), MG e DG devido a sua
polaridade sdao preferencialmente atraidos para a fase glicerinica e removidos quando esta
fase ¢ separada, isto explicaria as duas inflexdes que aparecem nas Figuras 40 e 41, uma
vez que a degradacdo térmica destes compostos estd numa faixa de temperatura tipica de

degradagdo destas moléculas.
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Figura 39. Curva TGA do glicerol padrio analitico obtido a 10°C min™
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Figura 40. Curva TGA da glicerina coletada ap6s reagao de transesterificagao obtida a 10

°C min’!
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Figura 41. Curva TGA da glicerina coletada ap6s tratamento com hexano a 10 °C min”

As Figuras 42 e 43 mostram as curvas TGA da fase contendo os ésteres etilicos
antes e apos a purificacdo com hexano. Nota-se pela Figura 42, duas pequenas inclinagdes
na curva de DTG no maior patamar de degradacdo (89% da amostra), uma destas inflexdes
estd na regido de degradacdo do glicerol (em torno de 200°C). O segundo patamar (9% da
amostra) ¢ atribuido a impurezas e material ndo transesterificado durante a conversdo em
ésteres etilicos. A Figura 43 mostra que as inflexdes praticamente desaparecem apds o
processo de purificagdo, ¢ o teor de pureza dos ésteres etilicos passou a 96% restando um

patamar de 4% de impurezas e material ndo transesterificado.
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Figura 42. Curva TGA da fase de ésteres etilicos apds reagao de transesterificagao obtida a
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Figura 43. Curva TGA da fase de ésteres etilicos apos purificagdo obtida a 3°C.min™
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A Figura 44 mostra espectro de RMN 'H para a amostra purificada com hexano, a

mesma amostra avaliada por termogravimetria (Figura 43). Os célculos com RMN 'H

mostram que o teor de ésteres etilicos nesta amostra ¢ 99,63%, valor muito proximo ao

obtido com TGA que foi 96%. Diante destes dados, pode-se concluir que a

termogravimetria ¢ capaz de prover informagdes satisfatorias sobre a pureza e a conversao

de 6leos em ésteres etilicos. Contudo, para melhor visualizagcdo dos resultados recomenda-

se a remogao do glicerol livre (CHAND et al., 2009).

4.400 4.350 4.300 4.250 4.200
m (1)

Figura 44. Espectro de RMN 'H da fase contendo os EE apos purificagdo com hexano
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4.5. Otimizagéao da transesterificacdo alcalina tradicional

O delineamento experimental com matrizes de Taguchi permitiu a identificacdo das
variaveis de maior importancia para rea¢ao de transesterificacdo alcalina. Dentre todos os
fatores independentes avaliados destacaram-se a temperatura e a razdao etanol/6leo, que
também foram avaliados com a metodologia da superficie de resposta (MSR), com o
objetivo de otimizar a producdo de ésteres etilicos de babagu em escala de bancada. A
razdo etanol/6leo foi escolhida por se apresentar como o fator mais importante da reacao,
j& a temperatura foi escolhida por demonstrar um comportamento atipico frente a variagao
de niveis diante de suas principais interagcdes que se mostraram significativas para a reacao.
Os demais parametros foram fixados nas seguintes condi¢des: razdo catalisador/6leo de
0,75% de KOH, 45 minutos de reagdo ¢ agitagdo em 300 rpm. Estes niveis de ajuste foram
selecionados com base nos resultados apontados durante o desenvolvimento deste trabalho,
e sem perder de vista o aspecto econdmico, ou seja, qualquer redu¢do nas quantidades
envolvidas com estes fatores terd impacto positivo na redug¢ao dos custos da reagdo. Diante
deste contexto, a razdo ponderal catalisador/6leo foi ajustada em um valor intermediario,
entre 0,5 e 1,0%, pois os dados obtidos com a metodologia de Taguchi mostram que este
fator ndo ¢ um parametro sensivel da reagdo dentro das condi¢des avaliadas, desta forma
optou-se pela adog¢do desse valor com objetivo de garantir conversdes satisfatorias
empregando-se menores quantidades de catalisador. Procedimento semelhante foi adotado
com relagdo a turbuléncia, que também se mostrou pouco sensivel diante da variagdo de
niveis e foi ajustada em 300 rpm com intuito de reduzir gastos desnecessarios de energia, e
facilitar o processo de coalescéncia do glicerol formado durante a rea¢do. Com relagdo ao
tempo, os dados obtidos sugerem que este pardmetro pode ser efetivamente reduzido diante
da otimizagao dos fatores de maior influéncia na reagdo, desta forma, propds-se a adocao
de 45min para a condugdo dos experimentos.

Os ensaios de otimizacdo totalizam 11 experimentos que correspondem a um
fatorial completo 22, composto de trés réplicas no ponto central, que permitem a estimativa
do erro experimental, além de 3 pontos axiais denominados pontos de rotacdo ou “pontos
estrela”, que permitem testar a adequagdo do modelo para os comportamentos linear ou
quadratico dos dados apurados. O limite de confianca adotado foi 95%, este valor foi
escolhido em funcdo da proposta de otimizagdo da reagdo em escala de bancada,

estreitando os limites e garantindo maior confiabilidade aos resultados propostos. A Tabela
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40 apresenta o delineamento experimental que foi utilizado na otimizagdo da reacao de

transesterificagao alcalina classica.

Tabela 40. Delineamento experimental utilizado para a otimizagao da reacdo de
transesterificagdo alcalina tradicional - Metodologia da Superficie de Resposta (MSR)

Unidades Codificadas Unidades ndo codificadas
. Condigao Razao Temperatura Etanol .
Ensaios . Temperatura . equivalente a
Estatistica Etanol/Oleo (°C) .
razao esteq. (mL)

1 1 -1 -1 30,0 23,1
2 1 1 -1 60,0 23,1
3 1 -1 1 30,0 51,9
4 1 1 1 60,0 51,9
5 -1 -1,414 0 23,8 37,5
6 -1 1,414 0 66,2 37,5
7 -1 0 -1,414 45,0 17,1
8 -1 0 1,414 45,0 57,9
9 0 0 0 45,0 37,5
10 0 0 0 45,0 37,5
11 0 0 0 45,0 37,5

* A condicao estatistica (22 coluna) refere-se ao ponto experimental avaliado, que pode ser: (-1) sistema
ajustado para os niveis baixos, (0) sistema ajustado nas condig¢des centrais e (1) sistema ajustado para
os niveis altos.

** O valor a=|1,414| é o valor padrao utilizado por esta metodologia e representa a distancia em
relagcdo ao ponto central.

4.5.1. Avaliacdo estatistica e elaboracédo do modelo

A Tabela 41 apresenta a analise de variancia dos fatores temperatura e razao molar
dos reagentes, assim como de suas interagdes, em fun¢do da conversdo em ésteres etilicos.
Os testes-p de significancia estatistica para a regressdo mostram que os termos incluidos
nesta avaliagdo influenciam consideravelmente a variavel resposta (CEE), o que pode ser
avaliado pelo p-valor de 0,001. Outra importante conclusdo que pode ser feita com base
nestes dados ¢ que tanto o modelo linear quanto o quadratico de correlagdo dos fatores sao
capazes de explicar o comportamento da varidvel resposta, isto mostra que dependendo das

condi¢des adotadas de temperatura e razdo molar, a conversao pode se comportar de forma
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linear ou quadratica. De acordo com o erro residual apresentado nesta tabela, que ¢ muito
pequeno em comparagdo aos demais valores apresentados na coluna de Seq. SQ, pode-se
afirmar que o modelo explica satisfatoriamente o comportamento da CEE, ndo havendo
evidéncias de que fatores ou interacdes relevantes estejam fora do modelo.
Particularmente, diante do p-valor de 0,538 apresentado para falta de ajuste, que avalia a
adequacdo do modelo, mostra que existem evidéncias de que o modelo ¢ o mais adequado
para descricdo do sistema em avaliacdo. Finalmente, pode-se concluir que a interacdo entre
temperatura e razdo molar ndo € significativa, pois o p-valor estd muito acima do a=0,05

adotado.

Tabela 41. ANOVA da conversao em ésteres etilicos em fungdo da temperatura e razao
estequiométrica

S.Q. M(SQ) -

Fonte GL  Seq.S.Q. Ajust. Ajust. p - valor
Regressao 5 1643,75 1643,751 328,75 25,4 0,001
Linear 2 1236,18 650,26 325,13 25,12 0,002
Quadratico 2 399,34 399,335 199,668 15,43 0,007
Interacoes 1 8,24 8,237 8,237 0,64 0,461
Erro Residual 5 64,71 64,715 12,943

Falta de Ajuste 3 38,69 38,689 12,896 0,99 0,538
Erro Puro 2 26,03 26,026 13,013

Total 10 1708,47

A Tabela 42 traz o resumo dos coeficientes, calculados através da metodologia
estatistica, para futuras previsdes com conversdes em ésteres etilicos variando-se a
temperatura e a razdo molar etanol/6leo e ajustando-se os demais fatores nas seguintes
condigdes: agitacdo mecanica em 300rpm, 0,75% de KOH em relacdo a massa de 6leo de
babagu e 45min de reagdo. A Equagdo 12 representa o modelo matematico proposto para a
reacdo de transesterificagdo alcalina tradicional. Os coeficientes quadraticos de correlacao
apresentados mostram que o modelo é capaz de explicar 96,21% da variabilidade na CEE e

futuras simulagdes com esta equacdo sao capazes de prever 80,47% dos resultados.
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Tabela 42. Coeficientes de correlagdo gerados pelo modelo estatistico para CEE —
Transesterificacao alcalina tradicional

Fatores/interacGes

Termo Coef. S.Q.* Coef. p-Valor

correspondentes
Constante C 54,370 23,041 0,065
Temperatura 0 -1,863 0,686 0,042
Razdo Etanol/Oleo T 3,020 0,668 0,006
Temperatura*Temperatura 02 0,021 0,007 0,026
Razdo Etanol/Oleo*Razéo Etanol/Oleo r? -0,025 0,007 0,018
Temperatura*Razao Etanol/Oleo (0)x(r) -0,007 0,008 0,461

*S.Q. (Square error) representa o erro padrado dos respectivos coeficientes de fatores independentes e interagdes.
Estatisticamente, quanto menor o erro padrao maior é a precisdo com que o dado é estimado

%CEE = 54,370 — 1,863 + 3,020r +0,0216 — 0,025r — 0,007(0xr)  Eq. 12

R2=96,21%
R? (pred.) = 80,47%

Os graficos das Figuras 45 e 46 foram gerados a partir da equacdo proposta e
mostram as melhores condi¢des de ajuste para a reacdo de etandlise com 6leo de babacu.
No grafico da Figura 45 ¢ possivel notar que abaixo de 40°C existe uma estreita faixa de
temperatura (faixas azuis) em que as conversdes em ¢ésteres etilicos sdo maximas, esta
constatagdo refor¢a a hipotese anteriormente proposta, de que temperaturas entre 23 e
30°C, que constituem a faixa de temperatura ambiente para muitas regioes do pais,
produzem os melhores resultados para conversoes em ésteres etilicos de babagu. A anélise
grafica também mostra que existe uma quantidade minima do alcool reagente (> 35ml) a
ser utilizada com estas reacdes, cujas razdes molares correspondentes devem ser maiores
do que 6,07:1 etanol/6leo. Outra importante conclusdo a ser feita acerca da temperatura ¢
que valores superiores a 30°C demandam maiores quantidades de etanol para obtengao de
conversdes satisfatorias (96,5%). Uma hipdtese que poderia ajudar na explicacdo deste
comportamento, pode estar relacionada com a vaporizagao do etanol, uma vez que maiores
quantidades de moléculas de etanol (componente mais volatil) passam a integrar esta fase
gasosa com o aumento da temperatura, contudo novos estudos envolvendo a pressdao de
vapor do sistema e o aumento da temperatura podem ajudar na compreensao destes dados.

A Figura 46 apresenta as mesmas informagdes, porém de forma tridimensional, nela o
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comportamento misto do sistema reacional fica evidente, ou seja, de acordo com as
condigdes de temperatura e razdo molar etanol/6leo ¢ possivel identificar comportamentos

tipicos tanto de fungdes lineares quanto de func¢des quadraticas.

Superficie de Contorno para CEE vs Raz&o Etanol/Oleo e Temperatura

%EE

55 B < o
We- 70

50 70 — 80
80 — 90

W % - 100

45 B > 100

40

35

30

254

20

Volume de Etanol (ml) ~ Raz&o Etanol/Oleo

25 30 35 40 45 50 55 60 65
Temperatura

Figura 45. Grafico das curvas de nivel para a conversdo em ésteres etilicos em fungio dos
fatores razdo etanol/dleo e da temperatura
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Superficie de resposta para CEE vs Raz&o Etanol/Oleo e Temperatura

100

%CEE

60

Temperatura 20 Etanol (ml)

Figura 46. Superficie de resposta para a conversdo de ésteres etilicos em fungdo da razdo
etanol/0leo e da temperatura

Experimentos de confirma¢do do modelo proposto pela Equacdo 12 foram
realizados na temperatura de 27°C e razdo estequiométrica de 6,94:1 (40 mL de etanol). A
Tabela 43 traz os resultados obtidos com estes experimentos (Experimento 11 e 12). Os
valores de conversdo em ésteres etilicos obtidos com os experimentos estdo dentro do

intervalo previsto pela equacdo, ou seja, conversdes entre 90 e 100%.

Tabela 43. Dados experimentais obtidos com os ensaios de confirmagdo do modelo
estatistico MSR — Transesterificacdo alcalina classica

EXP. %CEE %CEE
Equacdo 12  'H-RMN
12 92,79 90,92

13 95,27
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4.5.2. Avaliagéo do rendimento global da reagéo

Para que a otimizacdo em escala de bancada fosse completa, os experimentos
também foram avaliados em fun¢do do rendimento global, ou seja, a quantidade de ésteres
etilicos recuperados apds o processo de purificagdo, que foram comparados a um valor
tedrico estimado a partir da estequiometria desta reacdo e da composi¢cao em acidos graxos
do 6leo de babagu e respectivos ésteres etilicos. A Tabela 44 apresenta as massas
molares dos ésteres etilicos e correspondentes percentuais de composi¢ao quimica, que sao

0s mesmos percentuais apresentados para a composicao graxa do 6leo de babagu.

Tabela 44. Massas molares dos ésteres etilicos de babagu correspondentes aos principais
constituintes graxos

X Y
Massa Molar

Principais Acidos % Acido Ester Etilico

Graxos - Babacu Graxo (AG) Correspondente Correspondente

(g/mol)
1 C8:0 - Octandico 3,5 Octanoato de Etila 172,21
2 Cl10:0 - Decanoico 4,5 Decanoato de Etila 200,26
3 C12:0 - Laurico 447 Laurato de Etila 228,37
4  C14:0 - Miristico 17,5 Miristato de Etila 256,42
5 C16:0 - Palmitico 9,7 Palmitato de Etila 284,42
6 C18:0 - Estearico 3,1 Estearato de Etila 312,48
7 Cl18:1 - Oléico 15,2 Oleato de Etila 310,46
8 Cl18:2 - Linoléico 1,8 Linoleato de Etila 308,45

As Equacdes 13 e 14 trazem os calculos utilizados na obtengdo da massa tedrica de
ésteres para uma conversiao a partir da massa inicial do 6leo de babagu. A massa molar
média do 6leo de babagu considerada nos calculos estequiométricos foi de 709,4 g/mol (Da

ROS, 2009).
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i=8

3 (Yix Xi)

MMeeb = =E—ex——
Z i Eq. 13
MEE — 3(mb x MMeeb) Eq. 14
MMb

Em que: MMeeb = massa molar média dos ésteres etilicos de babagu (g/mol); mEE =
massa tedrica em gramas dos ésteres etilicos de babagu; MMb = massa molar média do
6leo de babagu (709,4 g/mol); mb= massa inicial do 6leo de babagu; X e Y correspondem

aos valores da 3% e 5 coluna na Tabela 42.

O valor teodrico encontrado através da Equacdo 14 para massa de ésteres etilicos,
partindo de 70g de 6leo de babagu, foi de 74,601g. Este valor foi utilizado como referéncia
massica na Tabela 45, que traz os rendimentos globais obtidos apos a purificacdo da fase
contendo os ésteres etilicos e os respectivos percentuais de CEE para os experimentos de 1
a 11. Nestes experimentos de otimizagdo, a purificagdo foi realizada conforme descrigao
experimental apresentada no item 3.8 adotada com o terceiro ensaio. Pelos resultados
mostrados, ¢ possivel afirmar que independentemente da temperatura ajustada, razdes
molares inferiores a 3:1 etanol/6leo conduzem aos piores rendimentos massicos em ésteres
etilicos (Exp. 1, 2 e 7). Os resultados apresentados pelos experimentos dos pontos centrais
(Exp. 9, 10 e 11) mostram que existe uma grande variabilidade envolvida no procedimento
de purificagdo e, portanto, os dados obtidos com esta mesma matriz experimental nao sao
adequados para elaboragdo de um modelo semelhante para o rendimento massico.

Simulagdes para o rendimento global usando o modelo obtido para CEE mostraram
que o coeficiente de correlagdo ndo foi satisfatorio, portanto, o modelo apresentado ndo ¢
capaz de prever a variabilidade com esta variavel resposta, ou seja, o rendimento massico.
Isto sugere que novos estudos devam ser realizados envolvendo outras varidveis do

procedimento de purificagdo, além das apresentadas para CEE.
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Tabela 45. Rendimentos massicos obtidos com os experimentos de otimizagao —
Transesterificacao alcalina tradicional

EXP. %CEE Massa  \rassade EE*  Rendimento®*
recuperada

'H-RMN (9) (9) (%)
1 72,3 40,5 29,3 39,3
2 68,6 17,2 11,8 15,8
3 96,7 54,6 52,8 70,7
4 87,1 61,2 53,3 71,4
5 92,0 37,7 34,7 46,5
6 83,3 76,8 63,9 85,7
7 48,8 26,9 13,1 17,6
8 86,5 73,1 63,2 84,7
9 76,4 73,3 56,0 75,1
10 79,7 45,6 36,4 48,8
11 83,6 61,1 51,1 68,4

*A massa de ésteres etilicos foi calculada multiplicando-se a massa recuperada pelo percentual
de pureza encontrado através das analises de RMN tH.
**O Rendimento massico foi calculado em funcéo do valor tedrico de 74,601g considerado

como padréo para uma conversdo total em ésteres etilicos a partir de 70 g do 6leo de babacu.

Os mesmos procedimentos de calculo do rendimento massico em ésteres etilicos e
de purificacdo foram adotados para os ensaios de confirmacdo do modelo estatistico,
proposto pela Equacdo 12 e mostrado na Figura 45. Os dados obtidos com estes

experimentos encontram-se na Tabela 46.

Tabela 46. Rendimentos massicos obtidos com os ensaios de confirmac¢do do modelo
estatistico MSR proposto para transesterificagdo alcalina tradicional

EXP. 9%CEE %CEE Massa  \rassade EE Rendimento
recuperada
Equacdo 12  'H-RMN (0) (9) (%)
12 90,92 69,40 63,09 84,58

13 92,7 95,27 64,26 61,22 82,06
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4.6. Avaliacao da cinética de transesterificacao

A cinética da etanolise do 6leo de babagu foi avaliada em funcdo das temperaturas
de 30 e 40°C, o intuito destes experimentos foi investigar o comportamento da reagdo ao
longo do tempo e obter dados que possam ajudar na compreensdo dos resultados obtidos
com a metodologia estatistica. A reagdo foi realizada de acordo com o procedimento geral
descrito no item 3.7.3 e a purificacdo das amostras de acordo com o procedimento adotado
com o terceiro ensaio de purificacdo descrito no item 3.8. Durante as transesterificagdes
aliquotas de aproximadamente 3mL foram retiradas de tempos em tempos com o auxilio de
uma seringa, o intervalo minimo de retirada das amostras foi de 30s (Tabela 46). A Figura
47 apresenta os dados obtidos com o ensaio a 40°C, por meio deste grafico, que mostra a
conversao em ¢ésteres etilicos por unidade de tempo (M/s), fica evidente que a reagdo ¢
extremamente rapida aproximando-se do equilibrio em torno de 600s. Nota-se ainda que a
conversdo em ¢ésteres etilicos ¢ de 55,8% nos primeiros 30s de reagcdo nesta temperatura.
Apos 3000s (50min), posteriores acréscimos de tempo parecem nao promover
significativos aumentos na conversdo. As conversdes foram avaliadas por RMN 'H
segundo a metodologia proposta por Morgenstern et al. (2006). De acordo com os estudos
destes autores, somente com a formagao de glicerol livre no meio reacional ¢ que os sinais
dos prétons metilénicos diminuem, pois mono- e diglicerideos, intermediarios da reagdo,
ainda contribuem para integracdo do sinal na regido do 4.10 a 4.35ppm. Desta forma, a
concentragdo de ésteres etilicos ¢ obtida diretamente da integracdo dos picos de hidrogénio
etoxilicos, utilizando-se a equacao proposta por Garcia (2009). A seguir sao apresentadas a
Tabela 47, que traz os dados obtidos para as velocidades inicias de conversdo nas
temperaturas de 30 e 40° e a Figura 48 que mostra o grafico de Arrhenius obtido com os

dados desta tabela.
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Tabela 47. Conversdao em EE obtidas com os respectivos ensaios cinéticos da etanolise do

oleo de babagu a 40°C
EXP. Tempo %EE
40°C (s) (min) 1H-RMN
1 30 0,5 55,8
2 60 1 63,3
3 90 1,5 66,0
4 180 3 74,9
5 300 5 76,5
6 420 7 83,0
7 660 11 86,1
8 780 13 87,3
9 1140 19 87,9
10 1440 24 86,5
11 1800 30 85,3
12 2400 40 83,2
13 3000 50 89,1
14 3600 60 87,6
Conversdo em E=a 40°C
1,00 -
-
= 080 - o ® * * o * . * *
£ oo
‘§ 0,60 f
o
£ 0,40 -
2
0,20 -
S
O,(x) T T T
(0] 1000 2000 3000
Tempo (s)

Figura 47. Dados cinéticos da etandlise catalisada por KOH a 40°C
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Tabela 48. Dependéncia da temperatura em fungao das taxas iniciais de conversdo em EE
obtidas por RMN 'H

Temperatura Catalisador Velocidade inicial de
(°C) formacao dos EE (M/s)
30 KOH 0,0138
40 KOH 0,0002

Grafico de Arrenhius para dados cinéticos da CEE com KOH
0,00318 000320 0,00322 0,00324 0,00326 0,00328 0,00330 0,00332
0,00

2,00 1 y = -2865,3x + 5,1697

4,00

6,00

In (velocidae)

-8,00 +

-10,00 -
VTK)

Figura 48. Grafico de Arrhenius obtido com os dados apresentados na Tabela 47 para
determinagdo da energia de ativacdo da etanolise de babagu com KOH

Energias de ativacdo de 23,8 e 34,7 kJ/mol foram obtidas com a Equagao 15 para as
temperaturas de 30 e 40°C, respectivamente. Para a metanolise do 6leo de soja, energias de
ativacdo em torno de 27,2 kJ/mol foram reportadas (MORGENSTERN et al., 2006;
FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986), estas energias referem-se a conversao de
diglicerideos em monoglicerideos, que correspondem a etapa determinante da reagdo de

acordo com o mecanismo proposto (FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986).

Diante dos resultados obtidos com a energia de ativagdo para as taxas iniciais de
CEE, nota-se que o aumento da temperatura implica aumento destas energias. Embora este
resultado seja preliminar, e mais estudos envolvendo outras condi¢des de temperaturas
sejam necessarios para elaboracdo de valores precisos, pode-se inferir que temperaturas
mais baixas favorecem as conversdes em ésteres etilicos, isto ajudaria a explicar a

constatagdo experimental de que temperaturas na faixa de 23 a 30°C conduzem aos
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melhores resultados, considerando também o carater exotérmico das reagdes de

transesterificacio (FREEDMAN; BUTTERFIELD; PRYDE, 1986).

In(vi) = —%w Eq. 15

Em que: In(vi) = logaritmo natural da velocidade inicial de formagao de EE (M/s); R ¢ a
constante universal dos gases ideais (8,31 J/mol.K); T ¢ a temperatura absoluta em Kelvin

e C uma constante obtida a partir do ajuste linear da curva do grafico de Arrhenius.
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5. CONCLUSOES

= O 6leo de babagu demonstrou excelentes qualidades como matéria-prima. Devido a
sua composicao quimica, que ¢ predominante composta por acidos graxos saturados,
apresentou boa estabilidade a oxidagdo, fazendo desta matéria-prima um excelente
insumo para estocagem. Além disso, este 6leo também apresentou satisfatorios teores
de 4cidos graxos livres (< 0,5%) o que certamente contribuiu para os resultados
alcangados.

= Os resultados mostram que a transesterificagdo com etanol comporta-se de forma
muito semelhante as transesterificagdes com metanol, ndo havendo indicios que a
escolha deste alcool seja a principal fonte de problemas como baixas conversdes e
rendimentos. O delineamento experimental mostrou que os ajustes no processo sao
capazes de promover conversdes e rendimentos em ésteres etilicos satisfatérios, que
podem ser adequados nas principais normas de regulamentagao vigentes.

= A aplica¢do do delineamento experimental permitiu a avaliacdo dos fatores de forma
conjunta, mostrando que algumas interacdes sdo tdo importantes quanto os proprios
fatores quando avaliados de forma independente. Esta ¢ a principal vantagem da
aplicacdo do delineamento experimental. A metodologia de Taguchi também mostrou
que a influéncia dos ruidos de processo, neste caso, a utilizacdo de atmosfera inerte ou
ndo, ndo exercem influéncia significativa nas conversdes € a reacdo se processa de
maneira muito semelhante as condi¢des proporcionadas com atmosfera de nitrogénio.

= Dentre os fatores e interagdes, destacou-se a temperatura que se mostrou favoravel a
elevadas conversoes empregando-se valores proximos a temperatura ambiente local
(30°). Esta constatagdo foi confirmada com os experimentos de otimizacao (MSR) que
avaliaram o comportamento da conversao em EE diante deste fator e da razdo molar
etanol/6leo, através dos resultados mostrados com a superficie de contorno (Figura
40).

= Entre os demais fatores, a turbuléncia apresentou-se como um fator de influéncia
mediana dentro da regido avaliada, porém dependente de outros fatores, sugerindo que
sua atuacdo ¢ maxima nos primeiros intervalos da reagdo e que, portanto, futuros
projetos de equipamentos e reatores em batelada devem considerar um regime de
operacdo variavel, ou seja, agitacdes vigorosas nos primeiros estagios decaindo com o

tempo.
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A quantidade de catalisador empregada nas conversdes sugere que valores entre 0,75
a 1,0% sao suficientes para obtencdo de boas conversdes e rendimentos, evitando
desta forma a geragdo excessiva de sabdes. Os catalisadores alcalinos de KOH
mostraram-se quimica e tecnologicamente superiores aos de NaOH, uma vez que
melhores conversdes foram obtidas e as etapas de purificagio foram
consideravelmente facilitadas.

O tempo reacional mostrou-se como um fator dependente dos demais, especialmente
da temperatura e da turbuléncia, e sua interpretacdo deve ser feita consideragdo suas
interagdes. De qualquer forma, pode-se afirmar com base nos resultados obtidos, que
na auséncia de otimizagao do processo conversdes satisfatorias sao alcangadas com 60
minutos de reagao.

Finalmente, com relagdo aos fatores, a razdo estequiométrica etanol/dleo foi o fator
que mais influenciou nas reagdes sendo que pequenas variagdes nos niveis deste fator
modificam dramaticamente as conversoes € também as etapas de purificagdo.

A purificacdo dos ésteres etilicos com o uso de solventes apresentou-se como uma
boa alternativa aos métodos tradicionais de purificacdo, reduzindo o tempo de
separagdo entre glicerina e ésteres e também os gastos com agua para um minimo de
12,5% em relagdo ao peso de ésteres recuperados. Isto implica diretamente redugdo
dos efluentes que devem ser tratados apds cada ciclo do processo. Nao obstante, os
solventes podem ser recuperados apos evaporagdo e voltar a integrar o processo. Os
ensaios de purificacdo deixam evidente que o ajuste do pH ¢ um fator primordial para
o processo de coalescéncia do glicerol e que os tempos de decantacdo sao
consideravelmente reduzidos com a adi¢@o de acido acético glacial.

A sonolise de 6leos vegetais mostrou consideraveis ganhos de tempo em relacdo a
transesterificacdo alcalina classica, principalmente durante as etapas de separagao
gravimétrica, que foram substancialmente facilitadas. Os notaveis resultados obtidos
com os tempos de reacdo podem ser explicados pela intensa transferéncia de massa
proporcionada pelas condi¢des Unicas geradas através da cavitagdo sonora. Além
disso, possiveis redugdes nas concentragdes de mono- e diglicerideos durante o curso
da reagdao podem explicar a redug¢dao no tempo de separagdao de fases. Desta forma, o
método apresenta-se como uma potencial rota tecnoldgica de producdo capaz de
atender elevadas demandas em curtos periodos de tempo. Ajustes em relagdo ao tipo

de reator ultrassonico (ou transdutor) e o regime de conducdo do processo podem
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fazer da sondlise de oOleos vegetais uma excelente alternativa para producao de
biodiesel com gastos energéticos que podem ser inferiores aos gastos envolvidos com
o método tradicional com agitacdo mecanica.

Para as condicdes de transesterifica¢do alcalina sob influéncia de ondas ultrassonicas
adotadas com este estudo (600 W e 22 kHz), o modelo proposto pela metodologia
estatistica mostrou que os melhores resultados sao obtidos com razao estequiométrica
de 6:1, com 1,0% de KOH durante 10 minutos de reagdo a temperatura ambiente (27 a
30°C).

O modelo tecnolégico obtido com a metodologia MSR mostra que conversoes
satisfatorias (>96,5%) sdo obtidas quando se empregam temperaturas que variam de
23 a 30°C e razdes etanol/6leo que variam de 6,93:1 a 8,67:1. Sendo que os demais
fatores devem ser ajustados nas seguintes condi¢des: 0,75% de KOH, 300 rpm de
agitacdo e 45 minutos de reacao.

A técnica de ressonancia magnética do nucleo de hidrogénio foi satisfatoriamente
capaz de monitorar as conversdes em ésteres etilicos, sem a necessidade de
tratamentos e etapas de purificacdes demoradas e dispendiosas. Esta técnica ¢ capaz
de prover informagdes diante das mais variadas conversodes, sendo a metodologia de
calculo apresentada neste trabalho a que melhor se adequou as transesterificagdes com
etanol. A termogravimetria foi igualmente capaz de prover informagdes sobre a pureza
dos ésteres, da glicerina e do grau de conversao das reagdes.

As avaliagdes preliminares sobre a cinética da etandlise com 6leo de babagu mostram
que a reagcdo ¢ extremamente rapida dentro dos primeiros minutos de reagao,
aproximando-se do equilibrio a partir dos 600s de reacdo, os dados também mostram
que a reacdo atinge um patamar de equilibrio ap6s 50min e posteriores acréscimos no

tempo ndo promovem melhoras na conversao.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A avaliagdo da relag@o entre a pressao de vapor do sistema reacional em funcdo da
temperatura, pois os dados mostram que existe uma possivel relagao.

A realizacao de novos experimentos utilizando a ferramenta MSR que avaliem o
rendimento da etandlise do 6leo de babacu em fungdo de varidveis do processo de
purificagdo, além das varidveis que foram utilizadas para o modelo de conversao em
EE.

A realizag¢dao de novos estudos envolvendo a sondlise do 6leo de babagu e outros
tipos de transdutores ultrassonicos (€.g. variando-se a poténcia e a frequéncia).

A realizacdo de mais experimentos cinéticos que possam confirmar os valores de
energia de ativagdo ¢ o comportamento da etandlise de 6leos vegetais obtidos com
estes estudos preliminares. Propde- se também a utilizagdo de ferramentas analiticas
que possam prover informagdes sobre as concentragdes dos intermedidrios
reacionais (MG e DG) ao longo da reagdo e a validagdo de modelos cinéticos que

possam descrever os fendmenos envolvidos.
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