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RESUMO

O processo de hidroesterificagdo (hidrélise seguida de esterificacdo) se
constitui como uma alternativa ao processo convencional de producido de
biodiesel, pois permite o uso de matérias-primas de qualquer teor de agua e de
acidos graxos. O biodiesel foi gerado a partir da esterificagcdo do 6leo de
andiroba com alto teor de acidos graxos sendo utilizado o 6xido de nidbio em
p6 da CBMM (HY-340) como catalisador. Para execugédo dos experimentos foi
utilizado um reator autoclave (batelada). A reacao de hidrélise foi conduzida na
temperatura de 300°C, ~1200psi e razdo molar agua/dleo de 20. Nas reagdes
de esterificacdo foram observados os efeitos da razdo molar metanol/acido
graxo (1,2; 2,1 e 3,0), da temperatura (150, 175 e 200°C) e da concentracao de
catalisador (0, 10 e 20% m/m) tendo como resposta a conversdo e a taxa inicial
da reagdo. Os dados foram conduzidos segundo um planejamento
experimental (fatorial com 2% e adigado de 3 pontos centrais) analisado pelo
programa Statistica. A conversao das reagdes de esterificagdo foi monitorada a
partir de medidas titulométricas de acidez das aliquotas, retiradas nos tempos
de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 min. Nos experimentos de esterificacdo a
maior conversao obtida foi 96,1% com temperatura de 200°C, 20% m/m de
catalisador e razdo molar metanol/acido igual a 3,0.

Eliminando o catalisador e considerando os mesmos niveis para as outras duas
variaveis analisadas (temperatura e razao molar), foi obtida uma conversao de
95,3%, porém foi observada uma taxa de conversao menor tendo-se um
aumento de 35 minutos no tempo de reacdo comparando com a reacgao

catalisada.



ABSTRACT

The process of hidroesterification (hydrolysis followed by esterification) is
constituted as an alternative to the conventional process for producing
biodiesel, because it allows the use of raw materials of any content of fatty
acids and moisture. Biodiesel is derived from the esterification of Andiroba oil
with high content of fatty acids being used niobium oxide powder (HY-340) from
Brazilian Company of Metallurgy and Mining - CBMM — as a catalyst. For the
execution of experiments was used an autoclave reactor (batch). The hydrolysis
reaction was conducted at 300°C, 1200 psi and molar ratio water/oil equal 20.
In the esterification reactions were observed the effects of molar ratio
methanol/fatty acid (1,2; 2,1 an 3,0), temperature (150, 175 and 200°C) and the
concentration of catalyst (0, 10 and 20%) on conversion and initial rate of
reaction. The data were conducted according to experimental design (factorial
with 2° and adding 3 plants points) analyzed by the program Statistica. The
conversion of esterification reaction was monitored from measurements of
titrimetric acidity of aliquots removed at times of 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 and
60 minutes. In the experiments of esterification the highest conversion obtained
was 96.1% with temperature of 200 ° C, 20% m / m of catalyst and molar ratio
methanol / acid equal to 3.0.

Eliminating the catalyst and recital the same levels for the other two analyzed
variables (temperature and molar ratio), was obtained a conversion of 95.3%,
however was observed a conversion rate child, taking-if an increase of 35

minutes in the time of compared with the reaction catalyzed reaction.
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1 INTRODUGAO

A questdo ambiental ao ser inserida no planejamento do sistema
energético, ndo € mais vista como mera restrigdo ao uso de combustiveis
fésseis. Ela € agora uma variavel de decisdo que aponta oportunidades, tanto
para o uso mais intenso de fontes alternativas quanto para o uso eficiente de
energia.

A potencialidade brasileira quanto a producdo de Oleos vegetais é
garantida pela diversidade de culturas que podem ser produzidas no pais. A
palma e a soja se destacam no norte e também na regido nordeste, que
abrange além destas, as culturas de mamona, algodao e babagu. O sudeste
brasileiro se mostra capacitado para o cultivo de soja, mamona, algodao e
girassol. A regido sul inclui, além de soja, girassol, algodao e o cultivo de
canola. Ja no centro-oeste, além das culturas promissoras de soja e algodao,
também estdo inclusas a produgdo de Oleos de mamona e girassol
(GONCALVES, 2007).

Entre os anos de 2005 a 2007 estabeleceu-se como meta a adigao de
2% de biodiesel ao diesel mineral. De 2008 a 2012, estes 2% tornar-se-iam
obrigatérios, gerando a necessidade de aproximadamente 1 bilhdo de litros por
ano. Porém, no dia 1° de julho de 2008, o dleo diesel comercializado em todo o
Brasil passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel. Esta regra foi
estabelecida pela Resolugdo n° 2 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada em margo de 2008, que aumentou de 2% para 3% o
percentual obrigatério de mistura de biodiesel ao 6leo diesel. (Pinto et al.,2005).
A adicéo de 5% de biodiesel ao diesel prevista em 2013 foi antecipada para 01
de Janeiro de 2010. Segundo a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, a mistura B5 pode ajudar a reduzir em 3% as emissdes de
CO; da queima do combustivel no Brasil. A entidade também afirma que sera
possivel uma economia de US$ 1,4 bilhdo devido a queda das importagbes de
diesel. A agdo antecipa em trés anos a meta do Programa Nacional de
Producédo e Uso do Biodiesel e, para a Unido Brasileira do Biodiesel (Ubraio), o
Brasil € capaz de aumentar em 1% a mistura todo o ano. A expectativa é atingir

até 20% do biocombustivel nas regides metropolitanas até 2015.
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Segundo Meher et al. (2006a), “biodiesel € um éster mono-alquil de
cadeia longa de acidos graxos derivados de fontes renovaveis, provenientes de
Oleos vegetais ou gordura animal, utilizado em motores de ignigdo por
compressao”. Pode ser obtido por diferentes processos, por exemplo, a
transesterificagdo. A reagdo pode ocorrer na presenga ou nao de um
catalisador, seja ele homogéneo ou heterogéneo.

Segundo Ma e Hanna (1999) e Van Gerpen (2005) o processo atual
mais utilizado para a producdo de biodiesel, a transesterificacdo de
triglicerideos com alcool de baixo peso molecular via catadlise homogénea
basica, apresenta algumas vantagens, como o baixo custo da etapa de reacéo,
as condi¢des reacionais brandas e a simplicidade dos equipamentos. Uma
série de inconvenientes acompanha tal tecnologia, como a necessidade de
especificacdo da matéria-prima, possibilidade de saponificagdo e dificuldades
na separagao poés-reacido, sendo, portanto necessario o desenvolvimento de
processos alternativos que contornem estes problemas.

A producéo de biodiesel por catalise heterogénea, devido o catalisador
ser sélido, apresenta algumas vantagens, tais como: separagao do catalisador
e purificacdo do biodiesel mais facil, permitindo a obtenc&o de glicerol com alta
pureza (livre de sais) e eliminagdo da etapa de neutralizagdo do catalisador. O
catalisador pode ser facilmente reutilizado e ndo ha necessidade de substitui-lo
em curto prazo. No entanto, a cinética da reacédo € mais lenta comparada aos
processos que empregam catalise homogénea (DI SERIO et al.,, 2007; DI
SERIO et al., 2008). Sendo assim, ha necessidade do desenvolvimento de
catalisadores mais ativos e seletivos para a producio de biodiesel.

A esterificacdo € uma rota potencial para producao de biodiesel, sendo
indicada quando o teor de acidos graxos livres na matéria-prima é alto, ou
mesmo para aproveitamento de residuos de acidos graxos (LOTERO et al.,
2005; MA e HANNA, 1999. DI SERIO et al., 2008). A reagcado também pode ser
utilizada para produzir biodiesel a partir de dleos vegetais, exigindo apenas
uma etapa anterior de hidrélise dos triglicerideos. Apresenta taxas de reacéo
superiores a transesterificagdo e, por usar catalisadores acidos, nédo ha a
ocorréncia de saponificagdo (MBARAKA et al., 2003). Por outro lado, tal rota
ainda € bem menos explorada na literatura do que a transesterificacao,

necessitando de desenvolvimento do processo, especialmente com a utilizagcao
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de catalisadores solidos, sendo promissor o uso de o6xido de nidbio e
superacidos a base de Oxidos de titanio e zircénia (MBARAKA et al., 2003;
ROCHA et al., 2007).

No Para ha uma grande diversidade de oleaginosas nativas com
potencial para a producéo de biodiesel, entre as quais esta a Andiroba (Carapa
guianensis), que é o fruto de uma arvore produtora de madeira muito utilizada
em fabricagado de moéveis. Os frutos produzidos anualmente, com mais de 40 %
de 6leo podem ser aproveitados como matéria prima oleaginosa. Este 6leo ja é
usado na industria de cosmético e como produto medicinal. Além destas
utilizacbes restritas, o 6leo de andiroba pode ser utilizado para a produgao de
biodiesel condicionando a participagdo de agricultores na disponibilizagdo do
Oleo, o que consolida um dos objetivos da politica nacional de produgéo de
biodiesel, ou seja, a insergao social.

Este trabalho €& parte integrante do projeto "Investigacdo do
Potencial de Oleaginosas da Amazbnia como Matéria Prima para
a Produgdo de Biodiesel", financiado pela FAPESPA/PA (Processo n°:
1.190/2008), através do Edital/Chamada n° 017/2008 — Apoio a Grupos de
Pesquisa Vinculados a Programas de Pds-Graduagdo de Instituicdes

Localizadas no Estado do Para.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Investigar a viabilidade técnica da produgdo de biodiesel através da
hidroesterificacdo do dleo de andiroba (Carapa guianensis, Aubl.) com metanol

usando catalise heterogénea acida.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

- Avaliar o comportamento da reacdo de esterificagdo com a razdo molar
alcool/acido graxo, temperatura e quantidade de catalisador;

- Sugerir um modelo cinético para a reagao de esterificagéo;

- Avaliar a qualidade do biodiesel de andiroba produzido por hidroesterificacéo.

18



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 HISTORICO

A maior parte da energia consumida no mundo provém do petroleo, do
carvdo e do gas natural. Com o esgotamento das fontes de energia,
especialmente energia fossil, sobretudo sua impossibilidade de renovagao, ha
uma motivacdo para o desenvolvimento de tecnologias que permitam utilizar
fontes renovaveis de energia (FERRARI et al, 2005).

Dessa forma o mundo tem buscado um desenvolvimento sustentavel,
ambientalmente correto, socialmente justo e economicamente viavel. A
preocupacao com diversas questdes ambientais ndo se limita a preservacao do
planeta. Estudos apontam para a necessidade de adocéo imediata de medidas
mitigadoras ou de reversdo dos danos ja causados ao meio-ambiente, em
virtude do uso desmedido de combustiveis fosseis.

No ano de 1893, Rudolf Diesel, em Augsburg na Alemanha, criou o
primeiro modelo do motor de combustdo interna por compressao, que
funcionou de forma eficiente, no qual era utilizado 6leo de amendoim como
combustivel. A dedicagao da industria do petréleo ao processo de otimizacao
deste motor resultou na criacdo de um derivado especifico, o 6leo Diesel, até
entdo nao existente, que permitiu o aumento de eficiéncia do motor de
combustéo interna por compressao e dificultou a utilizagdo dos 6leos vegetais,
devido principalmente aos depdsitos de carbono e residuos gordurosos,
aumentando cada vez mais 0 consumo e, consequentemente, a dependéncia
petrolifera (LUCENA, 2004). O diesel €& constituido basicamente por
hidrocarbonetos parafinicos, olefinicos e aromaticos e, em menor quantidade,
por substancias cuja formula quimica contém atomos de enxofre, nitrogénio,
metais, oxigénio, etc. Esses hidrocarbonetos sdo formados por moléculas
constituidas de 40 atomos de carbono (SILVA, 1998).

Em 1956, King Hubbert estudou a evolugédo da producéo de petréleo ao
longo dos anos. Pela sua andlise, as reservas de petréleo iriam aumentar até
cerca do ano 2000 e diminuir a partir desta data, como se verifica no Grafico
3.1.
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Grafico 3.1: Previsdo de producgédo de petroleo
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Embora esse prognédstico tenha sido coerente por algumas décadas, o
que se percebe atualmente sdo descobertas de reservas petroliferas e
investimentos nesse tipo de exploracdo. Entretanto, mesmo com essa
tendéncia, a procura de fontes energéticas renovaveis alternativas aos
combustiveis fosseis tem sido também impulsionada pelo impacto ambiental
causado pela utilizagao destes ultimos. Embora nos ultimos anos os governos
das principais poténcias mundiais tenham procurado diminuir essas emissoes,
tal medida n&o é ainda suficiente para impedir as consequéncias do aumento
da concentracdo de CO,, nomeadamente ao nivel do efeito de estufa,
responsavel pelo aquecimento global.

Em 1997, em agao coletiva mundial, muitos paises foram signatarios do
Protocolo de Kyoto, se comprometendo com a redugdo da emissdo de gases
causadores do efeito estufa, tendo os paises mais industrializados se
comprometido com metas. O Brasil, apesar de ndo estar entre os paises com
metas referentes ao protocolo, buscou repensar politicas que permitissem
colaborar com os objetivos mundiais.

Entre as medidas adotadas, o Brasil buscou aprofundar o uso de
energias limpas e renovaveis. O pais detém uma posicdo de vanguarda na
tecnologia e producdo do etanol e apresenta vocagao natural para
agronegocios. Além disso, vem pesquisando a substituicdo do diesel por

biodiesel.
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3.2 BIODIESEL
3.2.1 Aspectos Histoéricos

A historia do biodiesel nasce junto com a criagdo dos motores diesel no
final do século XIX. O motor com maior eficiéncia termodindmica concebido por
Rudolf Diesel foi construido para operar com 6leo vegetal.

A primeira experiéncia comercial realizada com o biodiesel na Europa
ocorreu poucos anos antes da Segunda Guerra Mundial, gerando a primeira
patente a combustiveis obtidos a partir da transesterificacdo de 6leos vegetais
(6leo de palma), pelo cientista belga G. Chavanne em 1937. No ano seguinte,
destaca-se o primeiro registro de uso de combustivel de 6leo vegetal para fins
comerciais (6nibus de passageiros da linha Bruxelas-Lovaina BEL). De 1939 a
1945 foram registrados inUmeros usos comerciais na “frota de guerra” de
combustiveis obtidos a partir de 6leos vegetais (BENEDETTI et al.,2005).

Alguns paises europeus e os EUA garantem incentivos fiscais aos
produtores de biodiesel para permitir que tal biocombustivel atue no mercado
de forma competitiva. Dentre eles destaca-se a Alemanha, que possuia uma
politica de isencéo de impostos. No entanto, a partir de agosto 2006, entrou em
vigor uma nova legislacdo tributaria, eliminando a isengdo concedida aos
combustiveis alternativos e aumentando o pre¢co do biodiesel em nove
centavos de euro, com aumento anual de seis centavos a partir de 2008, com

previsdo de equiparagao com o prego do diesel em 2012.

3.2.2 Biodiesel no Brasil

Em 24 de novembro de 2004 foi instituida a obrigatoriedade de
autorizacao pela ANP para a producgéo de biodiesel através da publicagao das
resolucdes 41 e 42, estabelecendo a especificagdo para a comercializagao de
biodiesel que seria adicionado ao 6leo diesel, na proporgéo 2% em volume (B2)
(BIODIESEL, 2005). O biodiesel foi introduzido na matriz energética brasileira
no dia 14 de janeiro de 2005, quando foi publicado no DOU a lei 11.097, que no
Art. 2° fixou em dois por cento em volume o percentual minimo obrigatério de
adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado ao consumidor final, em
qualquer parte do territorio nacional, a partir de janeiro de 2008. A Figura 3.1

mostra o Marco Regulatério estabelecido por esta legislagdo. A primeira usina
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e posto revendedor de biodiesel do Brasil foram inaugurados em 24 de margo
de 2005, em Belo Horizonte (MG).

Figura 3.1: Marco Regulatério para inser¢do do biodiesel na matriz energética
brasileira (adaptado de BENEDETTI et al., 2005)
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No mercado de biocombustivel convencionou-se adotar a expressao
BXX na qual B significa Biodiesel e XX a proporgdo do biocombustivel
misturado ao 6leo diesel. Assim, a sigla B2 significa 2% de biodiesel (B100),
derivado de fontes renovaveis e 98% de 6leo diesel e o B5 equivale a 5% de
biodiesel e 95% de 6leo mineral. Essas misturas estao aprovadas para uso no
territorio brasileiro e devem ser produzidas segundo as especificagdes técnicas
definidas pela ANP.

A lei prevé a possibilidade de antecipacdo dos prazos estabelecidos, a
ser determinada por resolugado do Conselho Nacional de Politica Energética.

Para ser autorizada uma antecipacdo dos prazos pelo CNPE faz-se
necessario que o segmento de Biodiesel e as demais areas correlacionadas a
ele atendam os seguintes critérios: a) a disponibilidade de oferta de matéria-
prima e a capacidade industrial para produgdo de biodiesel; b) a participacéo
da agricultura familiar na oferta de matérias-primas; c) a redugdo das
desigualdades regionais; d) o desempenho dos motores com a utilizagdo do

combustivel; €) as politicas industriais e de inovagao tecnoldgica.

3.2.2.1 Aspectos Sociais
Com o objetivo de assegurar a efetiva participagdo de pequenos
produtores no programa, o governo langou o Selo Combustivel Social por meio

da Instrugdo Normativa n°. 02, de 30 de setembro de 2005, que dispde sobre
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os critérios e os procedimentos relativos ao enquadramento de projetos de
producao de biodiesel ao Selo Combustivel Social.

Segundo Ribeiro (2005), a implantacdo do projeto nacional para
producao de biodiesel (B5) para abastecer a matriz energética nacional podera
gerar em torno de 260 mil empregos diretos na cadeia produtiva, tanto no setor
agrario como no setor industrial, gerando postos de trabalho que promoveréo
distribuicdo de renda e influéncia direta na economia regional. Devido a
escassez de empregos no interior do pais, 0 que gerou condi¢gdes adversas
para algumas familias, os grandes centros passaram a observar ao longo de
muitos anos um fluxo migratoério crescente vindo do interior. Espera-se que com
a implantagcdo do programa biodiesel a fixagdo do homem no campo seja
promovida (LUCENA, 2004).

3.2.2.2 Aspectos ambientais

O biodiesel, quando derivado de oleaginosas pode reduzir o efeito estufa
a partir da diminuigado da quantidade de diéxido de carbono na atmosfera. Por
exemplo, o biodiesel etilico pode apresentar 100% de COz2reabsorvido ou 78%
de reabsorcdo de CO2 por biodiesel metilico, sendo estas taxas de absorgao
relacionadas a fase de crescimento das oleaginosas (PACHECO, 2003). Essa
emissado de CO2 também é reduzida quando em mistura de varias proporcoes
entre biodiesel/diesel, como B5 (5% de biodiesel e 95% de diesel) que reduz
7%, 9% para B20 (cuja reducdo de material particulado e fuligem podem
chegar até 68% e de 36% na emissé&o de hidrocarbonetos) (DABDOUB, 2003).

Segundo Vecchio (2005), a utilizagdo de biodiesel reduziria os gastos de
petroleo destinados a producdo de diesel e da dependéncia do diesel
importado. Logo, a substituicdo do diesel garante o acesso ao mercado de
créditos de carbono via MDL (Mecanismo de Desenvolvimento Limpo) previsto
no Protocolo de Kyoto, além de substituir um combustivel féssil por outro
renovavel. O protocolo consiste, basicamente, em financiar empreendimentos
que contribuam para a redugdo da emissao de gases causadores do efeito
estufa, tais como o CO,. Do ponto de vista do pais, abre-se uma nova fonte de
financiamento para o seu desenvolvimento, permitindo que este utilize recursos

também em outras areas prioritarias, como a educacgao, saude, infra-estrutura

23



etc., além de melhorar a imagem do pais no exterior a medida que os projetos
sao beneficiados pelo protocolo.

Nos ambientes aquaticos, cerca de 90% do biocombustivel de oOleos e
gorduras residuais é degradavel em 28 dias, enquanto o diesel de petréleo sé
se degrada ao redor de 40 % no mesmo periodo (Portal University of Idaho,
1996). Além de maior ponto de fulgor, conferindo maior seguranga no
transporte e manuseio, produz menos fumaga, tém alto numero de cetano (em
torno de 18 % maior que do diesel, pois os ésteres provenientes de Oleos
vegetais tém em média 10 a 11 % de oxigénio por peso, o que favorece uma
maior combust&o), sdo renovaveis e ndo toxicos.

A reducédo nos gases de enxofre (causadores da chuva acida) € de 17 %
para B5, 25 % para o B20 e 100 % para o B100 (DABDOUB, 2003). De modo
geral, o biodiesel reduz consideravelmente as emissdes de hidrocarbonetos
ndo convertidos, monoxido de carbono, sulfatos, hidrocarbonetos aromaticos
nitrados e policiclicos e material particulado. Essa redu¢do aumenta com o
aumento da proporc¢ao de biodiesel no combustivel fossil e pode ser verificada

pelo Gréfico 3.2.

Grafico 3.2: Reducgdo de gases poluentes do biodiesel em relagédo ao diesel(%)
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Fonte: Barnwal & Sharma, 2005

A desvantagem € que o biodiesel puro apresenta alta agressividade
contra borrachas nitrilicas, que pode fazer parte de alguns componentes de
carros mais antigos. (Ma & Hanna, 1999), pois o biodiesel aumenta as
emissdes de NOx, mesmo quando usado em misturas com diesel (Grafico 3.3).

Além disso, persiste a problematica sob condigdes a frio (VIEIRA, 2005).
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Grafico 3.3: Impactos do uso de biodiesel e suas misturas com diesel sobre o

aumento as emissdes de NOxem motores de veiculos pesados
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3.2.2.3 Panorama da produgao de Biodiesel

As projecbes mundiais previstas para 2020 pela IEA — International
Energy Agency — assinalam crescente substituicdo das fontes de combustivel
de origem fdossil pelas fontes renovaveis de origem de biomassa, dentre elas as
derivadas da cana-de-agucar e do milho, para a produgdo de etanol, e as
derivadas dos Oleos vegetais de canola, de soja, de mamona, entre outros,
para a producao de biodiesel.

No Brasil, considerando a entrada do B5 no inicio de 2010, se esse
percentual de mistura se mantiver até 2013, o que € pouco provavel, porque os
percentuais de mistura tém se antecipado aos prazos previstos na Lei, a
reducdo na importacdo de diesel sera ainda mais expressiva. Com o B5, o
Programa demandara entre 2,2 a 2,4 bilhdes de litros em 2010. Aplicando-se
os referidos percentuais sdo obtidos os consumos apresentados no Grafico 3.4
para 2013. A previsao é de 2,8 bilhdes de litros até 2013.
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Grafico 3.4: Consumo obrigatdrio de biodiesel (bilhdes de litros)
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Fonte: Empresa de Pesquisa Energética — EPE, ( 2008/2017)

O Brasil, acompanhando o movimento mundial de iniciativas favoraveis
ao combate do efeito estufa, introduziu, a partir de 2005, o biodiesel na matriz
energética com as condi¢gdes de mercado e a produgéo regulamentada pela Lei
n°. 11097, de 13 de janeiro de 2005.

3.3 MATERIAS-PRIMAS PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

O Brasil € um pais que por sua extensa area geografica e clima tropical
e subtropical, favorece uma ampla diversidade de matérias-primas para a
producao de biodiesel. Destacam-se, dentre as principais matérias-primas com
potencial para producdo de biodiesel, as oleaginosas, como o algodao,
amendoim, dendé, girassol, mamona, pinhdo manso e soja. Sdo também
consideradas matérias-primas para biocombustiveis os Oleos de descarte,

gorduras animais e oleos ja utilizados em frituras de alimentos.

3.3.1 Oleos vegetais

Os oleos vegetais sao formados por moléculas de triacilglicerdis. Dessa
forma, podem constituir matéria prima para a producéo de biodiesel os 6leos de
amendoim, dendé, coco, algodao, babagu, girassol, mamona, colza, maracuja,
abacate, etc. (AMBIENTE BRASIL, 2006). Os oleos e gorduras de animais

possuem estruturas quimicas semelhantes as dos dleos vegetais.
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Cada oleaginosa, dependendo da regidao na qual é cultivada e segundo
as condicdes de clima e de solo, apresenta caracteristicas especificas na
produtividade por hectare e na percentagem de 6leo obtida da améndoa ou
grao. A produtividade obtida também esta diretamente associada as condi¢oes
de clima e do sol, as tecnologias de cultivo, a qualidade de semente e as

tecnologias de processamento praticadas.

3.3.2 Andiroba (Carapa guianensis, Aublet.)

A andiroba é uma espécie bastante plastica, adaptada a ocupar
diferentes ambientes, o que Ihe confere diferengas morfoldgicas, especialmente
no lenho, que pode ser vermelho ou branco, e na coloragédo e viscosidade do
6leo. Nos individuos que ocorrem em terra firme, o 6leo € mais escuro e de
rapido escoamento, e naqueles da varzea o 6leo € mais claro e viscoso (LEITE,
1997).

A arvore de andiroba apresenta raizes tubulares ou sapopemas (Figura
3.2), superficie plana e folhas grandes (Figura 3.3) podendo chegar até 60 cm
de comprimento com frutos podendo ter de 4 a 16 sementes (Figuras 3.4 e
3.5), as quais sdo mostradas na Figura 3.6 depois da secagem, necessaria
ap6s conservado em agua (PIO CORREA, 1931; PINTO, 1963; CARRUYO,
1972; MCHARGUE e HARTSHORN, 1983; LORENZI, 1992; SEBRAE-AC,
1998; RIBEIRO et al, 1999; SAMPAIO, 2000)

Figura 3.2: Sapopemas de Carapa guianensis Aublet.
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Figura 3.3: Indiv
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Figura 3.5: Detalhe de uma valva do fruto de Carapa guianensis Aublet.

O método artesanal para extracdo do 6leo de andiroba é utilizado por
muitos produtores ribeirinhos que geralmente nao dispdem de uma produgao
sistematizada desta oleaginosa, tampouco contam com recursos tecnologicos
que facilitem o processo extrativo.

A prensagem mecanica sob alta pressao reduz o conteudo de 6leo na
torta até 5%, o que dispensa a extragdo por solvente. O material acondicionado
entra na prensa ou “expeller’, por meio de um eixo alimentador. A prensa
consiste de um cesto formado de barras de ago retangular distanciadas, por
meio de laminas, cuja espessura varia de acordo com a semente. No centro do

cesto gira uma rosca que movimenta o material para frente, comprimindo-a ao
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mesmo tempo. A pressao € regulada por meio de um cone de saida e alcanga
uma ordem de grandeza de 10%atm/cm? (MORETTO; FETT, 1998).

3.4 HIDROLISE

Sob condi¢bes favoraveis, os triacilgliceréis componentes das gorduras
sofrem hidrélise, com formacdo de glicerol e acidos graxos. A reagédo é
reversivel; na pratica, a hidrolise é favorecida por uso excessivo de agua, altas
temperaturas, pressdo e agao de enzimas lipoliticas ou catalisadores.
(GUNSTONE & NORRIS, 1983; SWERN, 1964).

Durante o processo de hidrolise ocorre quebra dos triacilglicerdis e
aumento dos acidos graxos livres. Esse tipo de deterioragdo ¢é
caracteristico de graos oleaginosos, quando seu teor de agua € mais alto que a
umidade recomendada, e quando o periodo de armazenagem € muito longo.

A hidrélise do dleo ou da gordura pode ser particularmente observada
apds seu uso repetido em frituras. Nesse caso, o catalisador € o calor e os
acidos graxos livres se acumulam com o aumento do tempo de operagao. A
hidrolise é facilitada pela combinagdo de vapor de agua, proveniente do
alimento e da alta temperatura. A determinacéo do indice de acidez pode servir
para acompanhar o grau de deterioragao do 6leo ou da gordura (PENFIELD e
CAMPBELL, 1990).

A hidrdlise € um termo aplicado as reagdes organicas e inorganicas em

gque a agua efetua uma dupla troca com outro composto

XY + H,O — HY + XOH
KCN + H,O — HCN + KOH
C2HsCl + H,O — HCI + C;Hs0H

Na quimica organica, hidrdlise inclui, entre outras reagdes, saponificagao
de acidos graxos e outros ésteres, inversao de agucares, quebra de proteinas
(hidrolise enzimatica). Por conveniéncia, tem sido considerada como hidrolise a
reagcao onde um alcali é utilizado no lugar da agua, obtendo um sal alcalino de
um acido no final.

Também sado consideradas reacdes de hidrolise aquelas onde sao
colocados acidos minerais em agua, em pequena ou grande quantidade. Esta
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adicdo, semelhante ao alcali, invariavelmente ajuda a iniciar ou acelerar o
processo de hidrodlise.
Outros agentes que aceleram a hidrdlise, além de acidos e alcalis, s&o

utilizados, mas, a excegao de enzimas, ndao sdo importantes.

3.4.1 Hidrdlise de ésteres

Os ésteres podem ser hidrolisados por catalise acida. Neste caso, o
mecanismo € exatamente o oposto da esterificagdo. A reagdo €& por isso
reversivel. Quando se pretende sintetizar o éster, remove-se a agua da mistura
reacional a fim de deslocar o equilibrio no sentido da formacao do éster. Pelo
contrario, quando se pretende hidrolisar o éster, realiza-se a reacdo na

presenca de um grande excesso de agua.

3.4.2 Hidrdlise acida

Os processos de hidrélise usados industrialmente séo fisico-quimicos,
sob condi¢gdes como 700 psi de pressao, temperatura de 100 a 280°C, por 2 a
48h. Normalmente o rendimento da hidrélise € acima de 97% e a mistura final
deve ser destilada para remover os subprodutos formados durante a reacgao.

Além dessa possibilidade da completa transformagao dos triacilglicerois
em acidos graxos livres, podem ser usados materiais de qualquer teor de
acidos graxos e umidade, como Oleos de plantas oleaginosas, residuos
gordurosos industriais, 6leos de frituras, entre outros.

Nas Figuras 3.7, 3.8 e 3.9 sdo mostrados os mecanismos da hidrélise de

triacilglicerais.
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Figura 3.7: Mecanismo geral da hidrélise
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Figura 3.8: Mecanismo detalhado da hidrodlise acida
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3.5 TECNOLOGIAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL

3.5.1 Microemulsao

As microemulsdes podem ser preparadas a partir de 6leos vegetais,
esteres e co-solventes (agentes dispersantes) ou 6leos vegetais, alcool e
surfactantes, misturados ou ndo com o diesel fossil. A mistura resultante possui
uma viscosidade bastante inferior a do éleo vegetal, permitindo sua utilizagao
em motores diesel. Entretanto sua utilizacdo em escala € limitada por
inconvenientes, tais como, incompleta combustdo da mistura, formacdo de
depdsitos de coque e aumento da viscosidade do 6leo lubrificante apds sua
utilizagao continuada (GOERING, 1984 apud PINTO, 2005).

3.5.2 Craqueamento térmico

Segundo Suarez (2006), o craqueamento térmico € um processo
que provoca a quebra de moléculas de 6leos vegetais por agquecimento a altas
temperaturas (temperaturas superiores a 350°C), formando uma mistura de
compostos quimicos com propriedades muito semelhantes as do diesel de
petréleo, podendo este processo ocorrer na presenga ou hao de catalisadores.

A Figura 3.10 mostra que além das cadeias longas de carbono, as quais
apresentam caracteristicas semelhantes as do diesel, sdo formados também: o
acido propibnico (ou propanoico), monoxido de carbono, didoxido de carbono e
agua.

Em algumas situagdes esse processo € auxiliado por um catalisador
para a quebra das ligagdes quimicas, de modo a gerar moléculas menores
(WEISZ et al.,, 1979 apud MA & HANNA, 1999). Diferentemente de mistura
direta, gorduras podem ser objetos de pirdlise para a produgdo de compostos

de menores cadeias.
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Figura 3.10: Craqueamento de um triglicerideo - adaptado de Suarez (2006)

H>C - OCOR’ AVAVAVAVAVEN
HC| — OCOR™ Temperatura . NVAVAYAVALN
|
H,C — OCOR™ AVAVE VAVAVEAN (h]
NANAAAAN
OH
ﬁ H,0
CH=C-C CO;
L \\ =
OH cO

A pirdlise de gorduras tem sido investigada ha mais de 100 anos,
especialmente em paises com pequenas reservas de petréleo. O esquema de
pirdlise de triacilglicerideos proposto por Shwab et al. (1988), gera como
produtos diferentes tipos de hidrocarbonetos (alcanos, alcenos, alcadienos e
aromaticos) e acidos carboxilicos.

Uma vantagem do 6leo pirolisado € que ele apresenta niveis aceitaveis
de enxofre, agua e material particulado, porém também possui niveis
inaceitaveis de cinzas, depodsitos de carbono e alto ponto de névoa. O
equipamento para pirdlise ou cragueamento térmico € caro. A remocido do
oxigénio do processo reduz os beneficios de ser um combustivel oxigenado,
diminuindo seus beneficios ambientais e produzindo um combustivel mais

préoximo ao da gasolina que do diesel (PINTO et al., 2005).

3.5.3 Transesterificagao

Segundo Demirbas (2006), a transesterificagdo, representada pela
Figura 3.11, é uma reagdo de um triglicerideo com um Aalcool,
preferencialmente de cadeia curta, podendo ou n&o ocorrer na presenga de um
catalisador. Para cada mol de triglicerideo sao formados trés mols de ésteres e
um de glicerol. Isto reduz significativamente a viscosidade elevada dos

triglicerideos.
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Figura 3.11: Mecanismo global da reagdo de transesterificagao
(PARENTE et al., 2003)
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3.5.4 Esterificagao

Conforme mostra a Figura 3.12, a esterificagdo € o processo de
obtencdo de um éster a partir da reagao de um &acido organico ou inorganico
com um alcool, pela substituigdo de uma hidroxila (-OH) de um &acido por um

radical alcoxila (-OR) do alcool, havendo eliminagao de agua.

Figura 3.12: Reacdes de hidrélise de triacilgliceréis e de esterificagcdo de

acidos graxos — Adaptado de FERRARI et al. (2004)
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A Figura 3.12 também mostra que a esterificagado pode ser precedida da
hidrolise de uma molécula de triacilglicerol, produzindo-se uma mistura de
acidos graxos, que sao entao esterificados. Pode-se observar que, enquanto

na transesterificagdo utiliza-se 3 moléculas de alcool para cada molécula de
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triacilglicerol, a esterificagdo obedece uma estequiometria de 1 mol de alcool
para cada mol de acido graxo. Outro aspecto a ser observado é que o
subproduto da reacdo de esterificacdo € a agua, o que representa uma
vantagem ambiental quando comparado com a reacado de transesterificagao,
que gera glicerol.

A reacéo de esterificacdo de acidos graxos via catalise acida foi utilizada
nesta dissertacdo para producédo de biodiesel. Além disso, as reacdes foram
precedidas da hidrolise da matéria-prima o que consiste no processo de
hidroesterificacdo, uma alternativa ao processo convencional de produgédo de
biodiesel. Dessa forma esses topicos terdo uma melhor abordagem em topicos
posteriores.

A reacado de esterificagcdo é um processo reversivel, obtendo como
produto principal um éster especifico. Entre os diversos métodos que podem
ser utilizados para sintetizar os ésteres, um bom exemplo € a reagcdo de
esterificacdo de Fischer (1895), na qual, sob aquecimento, um acido carboxilico
reage com um alcool produzindo éster e agua. Esta reagdo, quando
processada em temperatura ambiente, € lenta, mas pode ser acelerada com
aquecimento e/ ou catalisador (exemplo, o acido sulfurico H,SOy).

Conforme esquema global da reagao (Figura 3.13), em um dado tempo,
os produtos e reagentes entram em equilibrio quimico e, nesse momento, as
velocidades das reacbes de formacao dos produtos e de formacdo dos
reagentes se mantém constantes. O emprego de um catalisador e/ou o
aumento da temperatura se tornam uteis para que o equilibrio seja
estabelecido mais rapidamente.

No entanto, o éster obtido pode reagir com a agua (reagao de hidrdlise)
conforme ja foi citado anteriormente, gerando novamente acido carboxilico e

alcool; porém, a reacao inversa € mais lenta.

Figura 3.13: Reacao global de esterificacdo - R — cadeia de carbonos

O 0
|| Cat ll Hol
R~ + R—OH R~ OR
Acido graxo Alcool Ester (biodiesel) Agua
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A atencdo dada aos ésteres organicos decorre de estas substancias
despertarem grande interesse por causa de sua importancia industrial,
especialmente nas atividades que envolvem emprego de solventes, vernizes,
resinas, plastificantes, polimeros, intermediarios para a industria farmacéutica,
fragrancias e esséncias sintéticas.

O mecanismo detalhado da esterificagdo acida mostrado na Figura 3.14
inicia-se com a protonag¢ao do grupo carbonilo do acido carboxilico que provoca
um aumento da eletroafinidade deste mesmo grupo. Na seqiéncia, o metanol
ataca o grupo carbonilo protonado para formar um composto intermediario
tetraédrico, que rapidamente, por intermédio de um processo de intercAmbio
protdnico, forma um novo intermediario tetraédrico que exibe um grupo agua. A
regeneracao do grupo carbonilo provoca a expulsdo da agua e a formagao do
éster protonado. Finalmente, o intercambio proténico com uma molécula de
agua regenera o catalisador acido.

Se 0 mecanismo seguir de forma direta, tem-se 0 mecanismo para a
reacao de esterificagdo catalisada pelo acido. Se o mecanismo for observado
de forma inversa, tem-se 0 mecanismo da reacdo de hidrélise dos ésteres

catalisada pelo acido.

Figura 3.14: Mecanismo detalhado da esterificagao acida
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3.6 VARIAVEIS DO PROCESSO
Nas reacdes de esterificagcdo, as principais variaveis do processo sao

razdao molar entre alcool/acido graxo, o tipo de alcool, o catalisador, a
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temperatura, a taxa de conversdo do processo (que estd diretamente
relacionada ao tempo de reacdo) e a agitagdo a ser utilizada.

Com a finalidade de garantir a formagéo dos produtos, um excesso de
alcool deve ser adicionado para deslocar o equilibrio quimico da reagdo no
sentido da formagédo dos ésteres, portanto, a razdo molar alcool/acido graxo
deve ser maior quando se considera a razdo estequiométrica de 1:1. A raz&o
molar esta associada com o tipo de catalisador usado. (MA & HANNA, 1999)

De uma forma geral, a reatividade dos alcodis varia segundo o tipo de
alcool em fungdo do processo de desidratacdo. Sendo maior nos alcodis
primarios, seguido dos secundarios e depois pelos terciarios. Outros problemas
encontrados com alcodis estdo relacionados com impedimento estéreo e a
proximidade das hidroxilas. Quanto mais ramificada for a cadeia carbdnica e
mais proximo estiverem as hidroxilas no alcool, o processo sera mais lento e
com menor limite de esterificagcdo (baixa converséo) (LIMA, 2007).

O tipo e quantidade de catalisador influenciam na reacgéo pelo fato do
catalisador ser uma substancia que afeta diretamente a velocidade de uma
reacdo, saindo do processo inalterado. Um catalisador muda apenas a
velocidade de uma reacgao; ele ndo afeta o equilibrio porque acelera tanto a
reagéo direta como também a reacao inversa (LIMA, 2007).

Experimentos realizados por Peng et. al (2008), mostraram que a
quantidade de catalisador aumenta a velocidade de reagéao até um determinado
limite, onde um acréscimo de catalisador ndo causa influéncia. O mesmo pode
ser observado no aumento da temperatura reacional.

O aumento na temperatura acarretara um aumento na energia cinética
média das moléculas, aumentando assim, a probabilidade de colisbes das
moléculas. Com este aumento de colisdes um maior numero de moléculas ira
se chocar e com isto aumentar a probabilidade destas moléculas atingirem a
energia igual a energia de ativagao, produzindo uma maior quantidade de
produto em um menor tempo (CARDOSO, 2008).

3.7 HIDROESTERIFICACAO
O processo de hidroesterificagao (hidrélise seguida de esterificacao) é
uma alternativa ao processo convencional de producdo de biodiesel, pois

requer o uso de matérias-primas de qualquer teor de acidos graxos e umidade,
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tais como: 6leos de plantas oleaginosas, residuos gordurosos industriais e
Oleos provenientes de processos de frituras.

A partir desse processo todos os triacilgliceréis sdo convertidos em
acidos graxos sobre a agao da agua na presencga de um catalisador acido e o
glicerol é removido ao final do processo.

ApOs a reagao de hidrolise é feita a reacdo de esterificagdo com os
acidos graxos formados. Em relagdo ao glicerol ndo ha problemas, pois o
mesmo né&o sofre algum tipo de alteracéo devido sua interagdo com o metanol
ou com o biodiesel, sendo retirado ao final do processo. Da esterificagdo
resulta o biodiesel e agua que pode ser reutilizada no processo de hidrélise, em

caso de sistema continuo.

3.8 CONFRONTO HIDROESTERIFICACAO E TRANSESTERIFICACAO

A hidroesterificagdo apresenta vantagens consideraveis ao processo
quimico quando comparada com a transesterificagdo. Tal vantagem assegura
um processo quimico menos dispendioso e com eliminagdo de alguns
processos de purificagdo. No quadro 3.1 podem-se ver as vantagens do

processo de hidroesterificagdo na produgao de biodiesel.

Quadro 3.1: Comparacao Hidroesterificagdo x Transesterificagao

HIDROESTERIFICAGAO

TRANSESTERIFICAGAO

Utiliza qualquer matéria-prima graxa,
com qualquer acidez e umidade

(custo mais baixo).

Utiliza

refinada, com acidez max. 0,1% e

matéria-prima somente

umidade Max. 0,1% (custo mais alto)

de

matéria-prima

Permite transformar borra

neutralizacao em

(proveniente de outros processos)

Transforma borra de neutralizacdo em

matéria-prima.

Utiliza catalisador heterogéneo (o

catalisador é totalmente recuperado)

Utiliza catalisador homogéneo (o

catalisador ndo € recuperado)

Maior velocidade para completar a

reacao, capacidade produtiva maior

Menor velocidade para completar a

reagao.

Utiliza baixo excesso de reagente

(alcool)

Utiliza grandes excessos de reagente

(alcool)
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Na esterificacdo apenas agua ¢é

gerada como subproduto, sendo

ainda totalmente reaproveitada.

Gera sabbdes, o que afeta o

rendimento da producao e dificulta a
separacao do Biodiesel/Glicerina.

Maior pureza do biodiesel obtido, sem
de

requerendo apenas secagem.

a necessidade lavagem,

O Biodiesel

(sabdes) e requer a sua purificagdo

contém contaminantes

(etapa de lavagem com centrifuga)

Alta pureza da glicerina obtida, com
baixo custo de purificagdo. Matérias-
primas de grau alimenticio geram

glicerinas de grau alimenticio.

Glicerina  contém  contaminantes
(sabdes, sal, alcool, residuos graxos)
dificeis de separar, com alto custo de
processo (n&o pode ser considerada

grau alimenticio).

A glicerina obtida pode ser adicionada

in natura em farelos ou ragdes.

A glicerina obtida no processo nao
pode ser adicionada em farelo ou

ragdes (contaminagdo com metanol).

™ 50%

menor. Isto quer dizer, permite retorno

Custo operacional por

do capital em tempo menor, e justifica

o investimento inicial maior.

Alto custo de produgao

Nao requer tratamento de efluentes.

Nao tém residuos liquidos e solidos.

Requer tratamento de efluentes.

Poucos equipamentos (baixo indice

de manutengéao)

Muitos equipamentos (requer

manutencgao especializada).

Grande simplicidade de operagao

(poucos operadores)

Requer maior numero de operadores.

Facilidade para ampliagdo da

capacidade da planta

Pouca disponibilidade para ampliacdo

da capacidade
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3.9 CATALISE

Os processos quimicos consistem na transformagédo de matérias primas
em produtos por meio de reagdes quimicas. Reagdes com interesse industrial
tém que ser rapidas, o que se consegue freqlientemente a custa de um
catalisador. Por outro lado, a escolha criteriosa do catalisador permite muitas
vezes obter produtos intermediarios, menos estaveis termodinamicamente. Isto
quer dizer que, o uso de catalisadores pode ser considerado como uma das
variaveis (além da temperatura, pressao, composi¢ao e tempo de contato) que
permite controlar a velocidade e direcdo de uma reagdo quimica
(FIGUEIREDO; RIBEIRO, 1987).

3.9.1 Catalise homogénea

A catélise homogénea diz respeito a processos nos quais um catalisador
esta em solugdo com pelo menos um dos reagentes.

A transesterificagcdo de Oleos vegetais na presenca de catalisadores
alcalinos de baixo custo € uma reacao relativamente simples, que ocorre a
pressdo atmosférica, com temperatura branda e, com menor razdo molar
alcool/éleo. Neste tipo de catalise, o hidréxido de sdédio e o de potassio sdo os
catalisadores mais utilizados para produzir o biodiesel (MA e HANNA, 1999). O
metilato e etilato de sédio ou potassio também podem ser utilizados, mas seu
custo é superior ao dos catalisadores supracitados. Normalmente a alcodlise
alcalina de 6leos vegetais é conduzida a uma temperatura proxima do ponto de
ebuligdo do alcool, estando a mesma correlacionada com o tempo de reagéo.

Ferrari et al. (2004) obteve ésteres etilicos através da transesterificagao
do d6leo de soja com etanol anidro na presenga de catalisador alcalino (NaOH)
com a propor¢ao de 100:50:0,5 (6leo de soja:etanol:NaOH) por 5 minutos a
45°C atingindo conversdes em torno de 100%.

O tempo reacional da reacao de transesterificagao é bastante curto. Por
exemplo, Scabio et al. (2005) indicam que na transesterificagdo de dleo neutro
de soja a 50°C e catalisada por hidréxido de sédio, a conversdo em ésteres
etilicos é proxima do valor maximo com apenas 5-10 min. de reacao,
estabilizando neste valor ap6s 20-30 min. Sugerem ainda que no equilibrio
existem diglicerideos e monoglicerideos com concentracdo de 2 e 4 %,

respectivamente. Os autores estabeleceram que para um sistema contendo 3
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litros de 6leo e 1,5 L de etanol anidro e 15 g de NaOH, tempos de 5 minutos
foram suficientes para a ocorréncia da conversdo completa do 6leo neutro e
seco de soja em ésteres. Os autores chegaram a esta conclusdo apos o
acompanhamento cromatografico dos produtos formados em distintos tempos
de reacgdo. O fato do 6leo ndo apresentar acidos graxos livres e ser isento de
umidade favoreceu a formacao rapida dos ésteres etilicos.

A presenca de agua e acido graxo em niveis elevados pode levar a
reagcdes indesejadas, tais como a saponificacdo e a hidrolise do éster,
principalmente em reagbes conduzidas a temperaturas altas. A Figura 3.15
mostra duas reacdes de saponificacdo que ocorrem com a presenca de acido
graxo livre e catalisador homogéneo basico (a primeira com hidroxido de
potassio e a segunda com hidroxido de sddio). A terceira representa a hidrolise
do éster em presenga de agua, reagao inversa a de esterificagcao. Nota-se que
as reagbes de saponificagcdo e esterificagdo geram agua, deslocando o
equilibrio para a formagdo do reagente (acido carboxilico), observado na

terceira reacao.

Figura 3.15: Reac¢des de saponificagdo com hidroxido de potassio e de sédio e
a reacdo inversa a de\esterificagdo devido ao excesso de agua
(VAN GERPEN, 2005)

I T
HO-C—-R+KOH —* K'O-C-R+HO

RCOOH + NaOH == RCOONa +H;O

RCOOR’+H,O —» RCOOH+ R’OH

A catalise homogénea acida € uma alternativa para a reagao visto que, a
transesterificacdo catalisada por bases € afetada pela concentracdo de acidos
graxos livres, promovendo a indesejada reacao de saponificagdo. O &acido
sulfurico € o catalisador homogéneo acido mais utilizado para a produgao de
biodiesel.

Reacbes de esterificacdo sao também utilizadas na producdo de
biodiesel a partir de residuos com altos teores de acidos graxos livres. Estes

residuos, quando empregados no processo de transesterificacdo via catalise
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homogénea basica, sdo geralmente purificados através da remocgao por
vaporizagdo da agua e da neutralizagdo dos acidos graxos livres, visto que
podem causar uma diminuicdo na produgao de ésteres de alquila devido a
formacao de sabdes. Esta etapa de purificagdo aumenta de forma significativa
os custos de produc¢ao, incrementando também o tempo total do processo.
Wang et al. (2007) avaliaram o uso de duas etapas para produgado de
biodiesel, sendo a primeira a esterificagdo de acidos graxos livres catalisada
por sulfato férrico e a segunda a transesterificagao de triglicerideos catalisada
por KOH, utilizando 6leo de fritura como matéria-prima, ambas pela rota
metilica. Em relacdo a esterificagdo, a Figura 3.16 mostra que a converséo dos
acidos graxos livres sofre um ligeiro aumento com a razdo molar metanol/6leo
de fritura, até uma razao 7:1. A partir dai, observa-se que o excesso de alcool
nao € mais tao relevante e a conversdo comeca a estabilizar. ROCHA et al.
(2007) observaram que ao aumentar a razdo molar de 1,2 para 3, na
esterificacdo acido graxos de soja e de mamona, a 150°C e 200°C o aumento
da razdo molar apresentou um acréscimo insignificante na conversdo da

reacao.

Figura 3.16: Conversédo dos acidos graxos livres em fungdo da razdo molar
T=950C, t= 3h (WANG et al., 2007)

100 T T T T T T T T T T T T T T T T

98 - .

96 -| . B——*® .

94 - " .
4 . ______."' 4
92 — .

90 .

88 —

Conversao (%)

86 - .

84 -

82 .

80 T T T T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Razao molar do metanol/Triglicerideo

43



A conjungao da esterificagdo com a transesterificagdo também pode ser
encontrada na literatura de patentes, aplicada em residuos com alto teor em
acidos graxos livres e com a vantagem de eliminar a etapa de purificagéo.
Neste sentido, Koncar et al. (2003), Luxem et al. (2004) e Aiken (2007),
submeteram residuos contendo triglicerideos e altos teores de acidos graxos
livres (até 70%) a uma etapa de esterificagdo na qual os acidos graxos livres
eram transformados em ésteres seguido de uma etapa de transesterificagéo,
onde o biodiesel era produzido a partir dos ésteres formados na esterificagao e
dos triglicerideos presentes no residuo. Nas trés patentes empregou-se um
catalisador homogéneo basico e metanol na etapa de transesterificagao.

Quanto a esterificagdo, os autores apresentaram diferengas no que diz
respeito a rota de sintese (catalitica ou nao catalitica) e ao alcool empregado.
Koncar et al. (2003) utilizaram metanol e catalisador homogéneo acido (acido
sulfurico) nesta etapa. Aiken (2007) propds a utilizacdo de alcodis de baixa
solubilidade em agua (ex. hexanol, heptanol, isononanol) e catalisador acido. O
emprego destes alcoois facilita a separagdo das fases agua e alcool, este
ultimo sendo recirculado ao reator de esterificacdo, garantindo-se o excesso de
alcool no sistema reacional. Por outro lado, a esterificacdo com alcodis de
cadeia mais longa que a do metanol e do etanol resulta em cinéticas mais
lentas sendo necessario o aumento da temperatura reacional. Os testes
apresentados pelos autores foram conduzidos a 180°C.

Aranda et al. (2008) estudaram a esterificagcdo de residuos acidos
oriundos do processamento de dleo de palma de forma ndo catalitica e
utilizando catalisadores homogéneos (acido metasulfénico, acido sulfurico,
acido fosfoérico e acido tri-cloroacético), com concentragédo variando de 0,01 a
0,1% p/p, na presenca de metanol ou etanol, na razdo molar de 3:1
(alcool:acidos graxo de oOleo de palma) a uma temperatura de 130°C. As
maiores conversdes foram obtidas para os acidos sulfurico e metanosulfonico,
tanto para a reagdo com etanol quanto com metanol. Segundo os autores, o
maior rendimento observado para estes dois catalisadores pode ser explicado
por sua maior for¢ga acida quando comparado com os demais.

Os autores avaliaram também o efeito do teor de agua, na reacéo
catalisada por acido metasulfénico. Observou-se um efeito negativo da agua no

rendimento da reacdo de esterificacdo. Salienta-se que a reagdo com etanol
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sofre mais marcadamente este efeito, enquanto que com o metanol ocorreu

apenas um pequeno decréscimo na conversao da reacgao.

3.9.2 Catalise Heterogénea

Catalise heterogénea é um termo quimico que descreve a catalise na
qual o catalisador se encontra em uma fase diferente dos reagentes.
Normalmente o catalisador é solido e os reagentes e produtos estdo na forma
liguida ou gasosa. Para que ocorra a reagdao, um ou mais reagentes se
difundem sobre a superficie do catalisador que entédo ira adsorvé-los. Esse
transporte dos reagentes e produtos de uma fase para outros locais € um dos
fatores dominantes que limitam a velocidade da reacdo. E importante entender
a natureza desse transporte, a quimica na superficie, assim como a disperséo,
que sao as areas mais importantes no estudo da catélise heterogénea. A
difusdo e a velocidade de reacdo para diversas reagdes na superficie
dependem exclusivamente da constante de velocidade e da concentragao dos
reagentes (SMITH; NOTHEISZ, 1999).

Para promover uma determinada reagdo quimica com catalisador, a
condigdo desejada € que a etapa controladora seja a cinética quimica. Mas
durante a reacao ocorrem diversos outros fenébmenos fisicos, quimicos e fisico-
quimicos, além de fenbmenos de transferéncia de massa e de difusao intra
e/ou extaparticula. Para uma molécula reagente alcangar o sitio ativo onde a
reacao de fato ocorre, ha varias etapas:

I- Difusdo da molécula reagente do seio do fluido para a superficie da particula;
II- Difusdo da molécula reagente da superficie da particula pelo interior do poro;
Ill- Reagao quimica no sitio ativo;

IV- Difusdo da molécula do produto formado do interior do poro para a
superficie da particula;

V- Difusdo da molécula do produto da superficie da particula para o seio do
fluido.

Sabendo que uma reagao catalitica ocorre na superficie ativa do sdlido,
uma grande area interfacial € essencial na obtencdo de uma velocidade de
reacao significativa.

Em muitos catalisadores, esta area é fornecida por uma estrutura

porosa; o solido contém muitos poros de didmetro pequeno e a superficie
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desses poros fornece a area necessaria a alta velocidade de reagéo. A area de
alguns materiais porosos é surpreendentemente grande. Um catalisador de
craqueamento tipico de silica - alumina possui um volume de poros de 0,6
cm?3/g e um raio médio de poro de 4 nm. A area superficial correspondente é de
300 m#*g. Um catalisador que tem uma grande area resultante de poros é
chamado de catalisador poroso (FOGLER, 2002).

Nem todos os catalisadores precisam da grande superficie fornecida por
uma estrutura porosa. Alguns sao suficientemente ativos de forma que o
esforgo requerido para criar um catalisador poroso seria um desperdicio. Para
tais situagdes, um tipo de catalisador a ser considerado € o catalisador
monolitico, que é encontrado normalmente em processos onde a perda e
remogao de calor sdo de grande importancia (FOGLER, 2002).

A maioria dos catalisadores ndo mantém sua atividade nos mesmos
niveis por periodos indefinidos. Eles estdo sujeitos a desativagdo, ao declinio
na atividade do catalisador a medida que o tempo passa. A desativacéo
catalitica pode ser causada por um fendbmeno de envelhecimento, tal como
uma mudancga gradual na estrutura cristalina da superficie, ou pelo depdsito de
um material estranho sobre as porcdes ativas da superficie do catalisador. Este
ultimo processo podera ser ou envenenamento, ou entupimento do catalisador
(REGALBUTO, 2007).

Nos catalisadores porosos, que contém sitios ativos no interior dos
poros, as moléculas reagentes devem difundir por estes, conforme mostra a
Figura 3.17 O reagente A difunde pelo poro até atingir o sitio ativo, onde
ocorrera a reagao quimica.

Figura 3.17: Difusdo de uma molécula de A no interior de um poro
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A difusdo interna da molécula reagente no poro pode ser limitante e,
portanto, € uma etapa indesejada.

Uma reagdo quimica catalisada envolve fenémenos fisico-quimicos de
adsorcao e dessorcao, além da reacdo quimica. Conforme a Figura 3.18, a
energia de barreira, ou energia de ativagdo de uma reacgao catalisada é inferior
a energia de ativacdo de uma reagcdo nao catalisada, provocadas pela
adsorcao e dessorcao. Portanto, numa reacdo quimica catalisada, a adsorgao
€ exotérmica e permite que as moléculas em fase gasosa estejam adsorvidas
sobre a superficie com uma determinada forga, tanto de adsorgdo como de
dessorgdo, diminuindo o seu grau de liberdade e facilitando a reagdo quimica
catalisada. A energia de ativagao catalisada mostra, portanto que a energia de
barreira € menor. Torna-se fundamental determinar as taxas da adsorgao e

dessor¢ao num processo catalisado.

Figura 3.18: Comparagcdo da reacdo catalisada com a nao catalisada -

variagao da energia potencial com o decorrer da reagao

Energie_l Reacdo ndo catalisada
Potencial

Percurso de reacao

O desenvolvimento de catalisadores heterogéneos ativos em reagdes de
producao de biodiesel traz uma série de vantagens ao processo, como maior
facilidade na separagdao dos produtos no final da reacdo, possibilidade de
recuperacao e reutilizacdo dos catalisadores e de condugdo da reagao em
regime continuo (DI SERIO et al., 2008). A maior facilidade de separagao dos
produtos no final da reagdo leva a uma reducgao significativa no volume de

efluentes liquidos gerados, principalmente com a minimizagdo do uso de agua,
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que é empregada em grandes quantidades nos processos com catalise
homogénea para eliminagédo de produtos de reac¢des paralelas e do catalisador.
Outra vantagem é que estes catalisadores nao favorecem nem a saponificagéo
e nem a corrosao. Contudo, em geral, fornecem rendimentos inferiores aos da
catalise homogénea, em especial para alcodis de cadeias longas.

Varios trabalhos tém sido conduzidos no intuito do desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para a reagao de transesterificagdo, tais como o
uso de zedlitas, trocadas ou ndo, 6xidos de magnésio e de niobio (OOl et al.,
2004; DOSSIN et al., 2006), alumina com metais alcalinos (XIE et al., 2006;
EBIURA et al., 2005) e zrconia (JITPUTTI et al, 2006). Dentre tais
catalisadores, as hidrotalcitas (argilas aniénicas com estrutura lamelar formada
por hidréxidos de magnésio e aluminio) apresentam-se atraentes para
utilizagdo como catalisadores heterogéneos, pois possuem alta area superficial,
propriedades acido-base e redox ajustaveis, além da estabilidade térmica. O
desenvolvimento de catalisadores preparados a partir de precursores tipo
hidrotalcita permite aumentar a atividade e o tempo de vida util do catalisador,
ja que a estrutura lamelar confere uma distribuicdo mais homogénea a fase
ativa (XIE et al., 2005; DI SERIO et al., 2006; DI SERIO et al., 2007).

Carvalho et al. (2005b) realizaram reagdes de transesterificagdo de 6leo
de soja catalisada por 6xido de nidbio calcinado a 300 °C e 500 °C, sendo que
ambas amostras foram impregnadas com sédio. A reagado ocorreu por 2 horas
a 120 °C com razdo molar de 30:1 (alcool:6leo), obtendo-se uma conversao de
25 % para a reacao catalisada com nidbio calcinado a 500°C e de 17% para a
outra, indicando que a calcinagdo a 500°C confere maiores alteragdes
estruturais ao nidbio, tendo sido possivel gerar uma maior basicidade
superficial no material, traduzindo-se em melhores resultados de conversao a
biodiesel. Nota-se que o resultado obtido estd bem aquém das conversdes
obtidas com o uso de catalisadores basicos homogéneos.

O 6xido de nidbio possui uma acidez que o habilita, como catalisador ou
suporte, para reagdoes de esterificacdo (TANABE e OKASAKI, 1995;
RODRIGUES et al., 2005) e para outras reagdes que necessitem de sitios
acidos, tais como as de hidroprocessamento (WEISSMAN, 1996). BRAGA et
al. (2006) utilizaram pentoxido de nidbio suportado em casca de arroz para
esterificacdo do acido oléico. BARBOSA et al. (2006) utilizaram pentacloreto de
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nidbio na sintese de ésteres aromaticos. Ja Carmo Jr. et al. (2007) utilizaram o
sistema AI-MCM-41 para esterificagdo do acido palmitico. No Brasil, ja foi
implantada uma planta de producdo de biodiesel via esterificacdo heterogénea
pela empresa Agropalma (Belém-PA) utilizando pentéxido de nidbio via rota
acida (ARANDA e ANTUNES, 2004). ROCHA et al. (2007) investigaram a
esterificacdo de acidos graxos de mamona (87 %) e de soja (92 %) em ésteres
metilicos empregando o 6xido de niobio.

Rodrigues et al. (2005) estudaram a esterificagdo de um rejeito da
producao do 6leo de palma rico em acido graxo pela rota metilica utilizando
duas zedlitas Beta comerciais (Zeolyst) com relagao silica/alumina (SAR) de 40
(A) e de 150 (B), dois 6xidos de niobio nos formatos de lentilha e pastilha e
acido polinaftaleno sulfénico. Os autores observaram que o catalisador
heterogéneo que levou a maior conversao foi o éxido de nidbio, apresentando
conversdes maiores do que 70 % em apenas 15 minutos, utilizando a rota
metilica a uma temperatura de 130 °C.

Quando se estuda um catalisador heterogéneo, é importante investigar a
granulometria deste, conforme fizeram Rodrigues et al. (2005) e Carvalho et al.
(2005a). Estes autores evidenciaram que o 6xido de niobio em pd (didmetro
meédio de 2,94 um), para 1h de reacdo a 130 °C converteu cerca de 60 % dos
acidos graxos, enquanto que o emprego do catalisador no formato de pellet
pequeno (lascas finas de 1x0, 8 mm) levou a conversdes da ordem de 83 %.

Gongalves et al. (2007) esterificou individualmente os principais acidos
graxos encontrados nas oleaginosas (linoléico, oléico, laurico, palmitico e
estearico) obtendo conversodes entre 85 % e 92 % para uma reacgao catalisada
por 6xido de nidbio. A partir destes resultados os autores sugerem que o
aumento de reatividade da esterificacdo metilica sobre o acido nidbico esta
diretamente relacionado com o aumento do grau de insaturagdo e diminuigéo
do tamanho da cadeia carbdnica.

Braga et al. (2006 e 2007) realizaram reacdes de esterificagdo de acido
oléico com etanol em reacdes de 24h a 185 °C, com razdo molar de 6:1
(alcool:acido) para um sistema catalisado por apenas Oxido nidbio, outro com
0,5 g de oxido de niobio suportado em cinza de casca de arroz e o ultimo com
0,5 g de cinza de casca de arroz. Foi constatado que tanto a reagdo com

apenas o 6xido de niébio quanto para aquela contendo apenas casca de arroz
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resultaram em conversdes da ordem de 92 %, enquanto que para o sistema
com o Oxido de nidbio suportado nas cinzas da casca de arroz obteve-se
conversao de 100%, evidenciando a boa atividade dos catalisadores.

Existe uma categoria de catalisadores que possui uma razoavel
quantidade de sitios ativos com forga acida consideravel. Quando a acidez
destes € mais forte que a do acido sulfurico 100 %, eles sao chamados de
superacidos. A adi¢cado de alguns oxi - anions, tais como SO42%, WO4* e MoOa #,
a alguns 6xidos pode produzir superacidos (MARTINS e SCHMAL, 2006). E o
caso da titdnia, cujo sistema TiO2/SOs4 foi reportado como ativo para
transesterificacdo metilica de 6leo de soja (ALMEIDA et al., 2007). Outros
sistemas de interesse sao aqueles a base de zircénia, dos quais se destaca a
zircbnia sulfatada, utilizada na literatura para outras reacdes que necessitam de
sitios acidos, tais como a ativacdo do metano (MARTINS e SCHMAL, 2006),
isomerizagdo do butano (STICHERT et al, 2001) e até mesmo
transesterificagcdao (FURUTA et al., 2004; FURUTA et al., 2006; JITPUTTI et al.,
2006; LOPEZ et al., 2005), mas ainda ndo reportada para esterificagdo de

acidos graxos de cadeia longa.

3.9.3 Catalisador de Nidbio

O nidbio € um metal de numero atémico 41, massa atbmica relativa 92,
906 pertencendo ao mesmo grupo, na tabela perioddica, do tantalo e do vanadio

Ele é um elemento que pode acomodar facilmente um grande numero de
ligantes apresentando diferentes numeros de coordenacéo. Por esta razdo sua
quimica de organometalicos € muito rica e um grande numero de novos
complexos de nidbio tem sido relatado em varias publicagdes. O nidbio
apresenta diferentes numeros de oxidacdo que variam de + 5 até - 3, sendo
que sua quimica é dominada pelos estados de oxidacdo maiores,
especialmente + 5.

O nidbio nunca ocorre na natureza na sua forma livre de metal, e sim
como uma mistura de 6xidos metalicos como as columbitas (Fe/Mn)(Nb/Ta).0¢
e o pirocloro NaCaNb20gF.

O pentacloreto de nidbio (NbCls) € um soélido amarelo que se hidrolisa
rapidamente transformando-se em HCI e NbOCI; ou NbyOs.nH,O (acido

nidbico). Ele se dissolve em solventes ndo aquosos como alcodis e acetonitrila
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e forma complexos estaveis, na propor¢ao 1:1, com uma variedade de ligantes
doadores, incluindo éteres, tioéteres, aminas terciarias e nitrilas (FILHO, 2006).

Mais de 90 % do minério de niébio do mundo esta no Brasil, com minas
em Minas Gerais (Araxa) e Goias (Cataldao). O nidbio apresenta significativa
importédncia para a balanga comercial brasileira, representando 43 % do
faturamento externo da industria nacional de ferroligas. Do consumo total de
niébio explorado, 10 % sao utilizados na produg¢ao de 6xido de nidbio. A maior
parte da produgdo de 6xido de nidbio hidratado (Nb»Os.nH,O) é destinada a
industria de superligas, para fabricacdo de turbinas pelas industrias
aeronauticas e aeroespaciais. (FOGGIATO e LIMA, 2003)

O oxido de nidbio NbyOs.nH,O é considerado um solido acido forte,
exibindo alta atividade catalitica e seletividade para algumas reagdes como
esterificacdo e condensacédo (TITHER, 2001). A area superficial para o acido
niébico em po é aproximadamente 110 m?%/g (Portal CBMM, 2007).

Nos ultimos anos a tendéncia € a substituicdo de catalisadores
homogéneos tradicionais por sélidos acidos, pois eles reduzem os gastos do
processo devido a possibilidade de regeneragao, reduzindo os problemas de
corrosao e formagdo de sal, minimizando a producao de efluentes com a
remogao apenas fisica do processo (DE LA CRUZ, 2004). No entanto, para
serem viaveis, esses catalisadores devem exibir atividades e seletividades
comparaveis as da catalise homogénea (WILSON e CLARK, 2000).

Sendo a catalise um fendmeno de superficie, o conhecimento da area
especifica e distribuicdo de poros destes catalisadores sdo importantes na
interpretacdo da atividade catalitica. A liberagdo das aguas intercamadas por
tratamento térmico pode causar queda na cristalinidade do acido nidbico,
ocasionando um ligeiro aumento da area especifica, aumentando a atividade
catalitica, o que justifica a utilizagdo de pré-tratamento por calcinagédo (DE LA
CRUZ, 2004).

Nos ultimos anos (TANABE, 1987; 1990, 2003; NOWAK & ZIOLEK,
1999) listaram varias aplicagdes de interesse industrial, nos quais catalisadores
contendo nidbio demonstram melhor desempenho do que sistemas cataliticos
tradicionais. Nesse contexto, o nidbio apresenta-se como potencial substituto
de catalisadores homogéneos nédo s6 devido a sua acentuada acidez, como

também pelo fato de ser matéria-prima nacional. Por conseguinte, a aplicagao
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do acido nidbico é de grande importancia econbmica e estratégica para o
Brasil. No caso de estudos com o sistema Na/Nb,Os (catalisador com carater
basico), utilizado na catalise de transesterificacdo de 6leo de soja refinado com
etanol em reator PARR, a conversdo mais alta resultou em 30 %. O acido
niébico (HY-340) recebeu tratamento térmico com secagem a 120 °C/2h. Duas
temperaturas de calcinagado foram adotadas, 300 °C e 500 °C, em mufla por
10h, com taxa de aquecimento de 10 °C/min antes da impregnagao com NaOH.
As concentragdes de catalisador adotadas foram de 3 % e 10 % em relagao a
massa de oleo e foram realizados testes em branco. A razdo molar etanol/6leo
foi de 30:1. E interessante observar o fato de condicdes mais severas no reator
PARR, resultarem em conversdes ainda menores (17 %) (CARVALHO et al,
2005). Este resultado aponta um interesse maior nas reagdes cujo acido
nidbico apresenta carater acido, e ndo basico como o relatado, possibilitando

conversdes maiores.

3.9.4 Planejamento de Experimentos

Numa pesquisa cientifica o procedimento usual € formular hipéteses e
verifica-las diretamente ou por suas consequéncias. Para isto € preciso um
conjunto de observagdes e o planejamento de experimentos é entdo essencial
para indicar o esquema sob o qual as hipéteses de interesse podem ser
verificadas. As hipdteses sdo verificadas com a utilizagdo de métodos de
analise estatistica que dependem da maneira sob a qual as observagdes foram
obtidas. Portanto, o planejamento de experimentos e a analise dos resultados
estdo intimamente ligados e devem ser utilizados em uma sequéncia nas
pesquisas cientificas das diferentes areas do conhecimento.

O planejamento de experimentos € uma técnica estatistica muito
utilizada para determinar as variaveis que exercem maior influéncia no
desempenho de um determinado processo, resultando em melhorias para o
mesmo, tais como: aumento de rendimento, redugdes de tempo que possibilita
reducdo do custo operacional, reducdo da variacdo do processo, € melhor
concordancia entre valores obtidos experimentalmente e os previstos. E usado
para obter um modelo matematico apropriado que descreva certo fendmeno
utilizando o minimo de experimentos, os quais sao selecionados de forma a

representar o fenbmeno, permitindo eficiéncia e economia no processo
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experimental com a selecdo do modelo plausivel e estimacao eficiente dos
parametros do modelo selecionado (Calado & Montgomery, 2003). Além disso,
o planejamento fatorial completo é indicado para quando ha poucas variaveis
no processo, o que implica menor quantidade de experimentos, e é altamente
eficiente para obter informagdes sobre todos os fatores investigados (BAYNE e
RUBIN, 1986).

Uma pesquisa cientifica estatisticamente planejada consiste nas
seguintes etapas que dependem de um perfeito entendimento entre o
pesquisador e o estatistico:

I.  Enunciado do problema com formulagao de hipéteses.
II. Escolha dos fatores (variaveis independentes) que devem ser
incluidas no estudo.

lll.  Escolha da unidade experimental e da unidade de observagao.

IV. Escolha das variaveis que serdo medidas na unidade de

observagao.

V. Determinagdo das regras e procedimentos pelos quais o0s

diferentes tratamentos (combinagcdo de niveis de fatores) séo
atribuidos as unidades experimentais (ou vice-versa).

VI. Analise estatistica dos resultados.

O tipo mais comum de planejamento fatorial € aquele que tem todos os
fatores em dois niveis (niveis superior e inferior, cujos cédigos representativos
sdo +1 e -1, respectivamente), no qual o numero possivel de combinagdes
diferentes é 2k, sendo k a quantidade de regressores selecionados para o
planejamento (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Algumas caracteristicas sao
consideradas para verificagdo da adequabilidade do modelo calculado, como
baixo desvio padrdo (_) tanto dos parametros quanto do modelo, coeficiente de
determinacdo (R?) proximo a unidade, andlise dos residuos através dos
graficos de valores previstos versus observados ou probabilidade normal de
residuos, por exemplo, onde ambos devem apresentar valores préximos a linha
da normalidade, significancia dos parametros e suas intera¢gdes. Modelos
lineares tém sido apresentados para representacdo de esterificagdo para
catdlise heterogénea com o6tima adequacdo (acima de 95 % de ajuste dos

dados), quando borra de palma é utilizada com metanol sobre acido nidbico
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pellet, levando-se em conta a razdo molar entre 0 metanol e o acido graxo,
concentracdo de catalisador e a temperatura (JOAO et al, 2006).

A replicagdo, como a adigédo de pontos centrais no planejamento fatorial,
€ um dos principios mais importantes de um planejamento, pois permite a
obtencgao do erro experimental e a obtengao de uma estimativa mais precisa de
todos os parédmetros desse modelo sem afetar as estimativas usuais dos
efeitos. Além disso, permite a verificagao das caracteristicas de adequabilidade
do modelo, podendo implicar em outros modelos, sendo necessaria a utilizagéo
de, por exemplo, um planejamento composto central para determinagdo do
modelo de segunda ordem (ou quadratico) dos fatores, que adequem os dados
mais significativamente que o modelo linear(CALADO; MONTGOMERY, 2003).
No entanto, modelos lineares s&o usualmente utilizados (JOAO et al, 2006).

De maneira geral, a andlise dos resultados obtidos através da execugao
dos experimentos planejados pode ser feita de maneira simples e linear para
os casos de esterificagdo, como relatado, de modo a avaliar o quanto a variavel

de resposta € influenciada pelos regressores determinados.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIA — PRIMA

O d6leo de Andiroba adquirido em uma empresa localizada na cidade de
Ananindeua, regidao metropolitana de Belém/PA foi mantido estocado em
embalagem plastica por um periodo de 06 meses e em temperatura de 27°C
até o inicio dos experimentos. O dleo foi obtido a partir da prensagem

mecanica da améndoa juntamente com a casca.

4.2 CARACTERIZACAO DA MATERIA-PRIMA
A matéria-prima, 6leo de andiroba, foi caracterizada através de analises
fisicas e fisico-quimicas de acordo com metodologias oficiais.

Acidos Graxos Livres (AGL): Foi feita de acordo com o Método AOCS Ca 5a-40
que expressa o resultado em %AGL.

Indice de Saponificagdo: Foi determinado de acordo com o Método AOCS Cd

3d-25. O resultado obtido € expresso em mg KOH/g de amostra.

Indice de lodo: Foi determinado de acordo com o Método EN 1SO 14111.
Viscosidade Cinematica: No ensaio para determinacdo da viscosidade
cinematica foi utilizado o Viscosimetro Cannon-Fenske Routine que
corresponde as técnicas de medicao recomendadas nos Métodos ISO 3105,

ASTM 446 e ASTM D 2515.

Massa especifica: A massa especifica foi determinada com o uso de um

picndmetro, cujo volume foi corrigido pela Eq. 01
V, =25[1+ylt, —t,) (01)
onde t; e t; sdo, respectivamente, as temperaturas da padronizacdo e da

medida, e y=0.156 x 10~ é o coeficiente de dilatagdo volumétrica.
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Teor de agua: Para determinar o teor de agua nas amostras foi utilizado o
meétodo de titulacdo Karl Fischer. Este método € aplicavel a concentracédo de
agua acima de 2 mg/kg, em liquidos que tenham viscosidade inferior a 100
mm?/s a 40°C. Esta analise foi determinada segundo o método oficial AOCS Ca
2e-84 (AOCS, 2001).

4.3 DETERMINACAO DO PERFIL DOS ACIDOS GRAXOS

A esterificacdo dos acidos graxos foi feita tomando como base o
procedimento de analise da Commissions des Communautés Européennes
(1997).

Pesou-se em torno de 0,5 g da amostra em um tubo de ensaio com
tampa, adicionou-se 10 mL reagente de saponificacdo (solugdo de
KOH/metanol 50%), agitou-se vigorosamente e aqueceu-se em agua a 70°C,
durante 1 h, esfriou-se e adicionou-se 4 mL do reagente de esterificagdo
(solugdo de HCl/metanol 0,1M), agitou-se vigorosamente e aqueceu-se
novamente em agua a 70°C durante 50 min, esfriou-se novamente e adicionou-
se 10 mL de H,O e 10 mL de hexano e agitou-se vigorosamente, deixou-se em
repouso durante 24 h até separagao completa das fases. A fase superior foi
retirada e concentrada por evaporacio, e uma aliquota desta foi diluida em iso-
octano e injetada no cromatografo.

Foi utilizado para a analise dos ésteres metilicos o cromatografo a gas
VARIAN, Mod. CP-3380, equipado com um detector de ionizagdo de chama
(FID), um injetor Split e uma coluna capilar de silica fundida DB-SIL 88
(VARIAN EUA), com 60 m de comprimento x 0,25 mm de diametro interno. As
condigdes foram: injecao Split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 175°C
por 25 minutos, programada até 205°C com gradiente de 3°C por minuto e
isoterma de 20 minutos; gas de arraste: hélio, com vazdo de 1 mL por minuto;
temperatura do injetor 245°C; temperatura do detector 280°C. As injegcbes
foram realizadas em duplicata e o volume de inje¢ao foi 1 yL. A composigao foi
determinada através do percentual de area dos picos definidos a partir de
comparagao dos tempos de retengdo com os dos respectivos padroes (NV-
CHECK.USA) de ésteres metilicos de acidos graxos. A quantificacdo dos
ésteres metilicos foi realizada através de Software Star W.S 6.0 (VARIAN
EUA).
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O célculo dos teores de cada substdncia foi determinado
correlacionando as areas relativas de cada pico caracteristico com a area total

de picos do cromatograma, segundo a Eq. 02.

Y Area.do.pico

_ substdncia xl OO 02
Area.total 02)

4.4 CALCULO DA MASSA MOLAR MEDIA DOS ACIDOS GRAXOS
Para quantificagdo dos reagentes usados na reacéo de esterificagédo foi

calculada a massa molar média dos acidos graxos, de acordo com a Eq.3.

=y (03)

Onde: Mg, é a massa molar dos &cidos graxos correspondentes

W; é afragdo massica de cada acido graxo na matéria-prima

4.5 HIDROLISE QUIMICA

A hidrdlise quimica foi realizada em um reator batelada (Parr Instruments
Inc. Modelo 4842) do tipo autoclave, feito em ago inoxidavel, com volume util
de 600 mL, 10.000 psi de pressdo maxima de trabalho, agitador (mantido a 500
rom), termopar com painel indicador de temperatura e rotacédo e valvula
coletora de aliquota do meio reacional acoplados, conforme mostrado na
Figura 4.1. Todos os experimentos foram feitos no laboratério GREENTECH da

Escola de Quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro.
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Figura 4.1: Reator (Parr Instruments) — GREENTECH/UFRJ
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Em virtude da capacidade do reator a hidrélise quimica foi feita em
sistema de bateladas. Cada batelada era feita com 100 g de dleo de andiroba,
130,57 g de agua destilada e 20 g de catalisador sem prévia calcinagao.

As condi¢des operacionais utilizadas da razdo molar agua/dleo (20),
temperatura (300°C) e concentracdo de catalisador (20%) foram consideradas
com base nos experimentos realizados por Layla, 2007.

O catalisador oOxido de nidbio em pellet (NB-340) usado nesses
experimentos foi adquirido na Companhia Brasileira de Mineragédo e Metalurgia
(CBMM) e é apresentado na Figura 4.2.

A estabilizagdo da temperatura reacional durava em meédia 3,5 h e
somente apos esse tempo era contabilizado o tempo da reacdo que foi de 60
min.. Ao término da reacdo, o produto era deixado em repouso para a completa
separagao entre as fases organica (6leo rico em acidos graxos) e aquosa (rica
em glicerol).

A fase orgénica era submetida a evaporagdo em chapa aquecida com
temperatura aproximada de 70 °C para a retirada de agua, possivelmente nao
reagida no processo.

O oleo de andiroba hidrolisado (rico em &acidos graxos livres) foi
analisado de acordo com a metodologia descrita no item 4.2.
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Figura 4.2: Catalisador 6xido de nidbio em pellet (NB — 340)
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4.6 EXPERIMENTOS DE ESTERIFICACAO

Os experimentos de esterificagdo foram realizados no laboratério
GREENTECH. Na produgado de biodiesel foi utilizado o sistema de reacéao
apresentado no item 4.5, utilizando o 6leo resultante do processo de hidrdlise.

As condigbes operacionais usadas seguiram um planejamento
experimental randomizado com 2 niveis para as variaveis temperatura (TE),
razao molar metanol/6leo de andiroba hidrolisado (RM) e quantidade de
catalisador (CA) e, adigdo de 3 pontos centrais totalizando 11 experimentos,
tendo a conversao em ésteres metilicos como variavel resposta. A Tabela 4.1
mostra a matriz de planejamento fatorial utilizada.

A selecao das condigdes (1,2 e 3,0) para RM foi feita com o objetivo de
se ter um valor proximo ao da estequiometria da reagcédo e o outro que

garantisse um excesso de metanol.

Tabela 4.1: Matriz de planejamento fatorial 2°

Variaveis Niveis

-1 0 +1
TE (°C) 150 175 200
CA (% m/m) 0 10 20
RM (mol/mol) 1,2 21 3,0

Quanto a temperatura, a escolha dos valores se deu pelo fato de que o
processo de esterificagdo acida requer elevadas temperaturas de acordo com
Lima (2007).
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Foi utilizado como catalisador o éxido de niébio em pé (HY — 340), o qual
apresenta entre 90m2/g de area superficial, cedido pela Companhia Brasileira
de Mineragéo e Metalurgia (CBMM). O limite inferior de concentracéo de CA,
utilizado foi zero, com o intuito de analisar o desempenho da reacdo na
auséncia do mesmo.

Os experimentos iniciavam com a mistura do 6leo hidrolisado e o
metanol (99,9% de pureza), cujas massas estavam de acordo com o calculo
estequiométrico da reagdo de esterificacdo. A mistura era agitada
manualmente até que estivesse homogeneizada e, apds, era retirada uma
aliquota para determinagéo do “branco” a ser utilizado no calculo da converséo
em ésteres metilicos. Em seguida, a massa de catalisador, previamente
calcinada a 105°C durante 2 horas, era adicionada e o reator fechado e
acoplado ao sistema reacional.

Além da avaliagdo dos efeitos das variaveis consideradas no
planejamento experimental, os experimentos foram conduzidos também com o

objetivo de se coletar informagdes para um estudo da cinética da reagao.

4.6.1 Calculo da conversdo em ésteres metilicos
Nos experimentos de esterificacdo, logo apos a estabilizacdo da
temperatura (cerca de 30 min), iniciava-se a contagem do tempo de reacgao.
Em seguida, aliquotas eram retiradas nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30,45 e
60 min de reacgao para a determinagao da conversdo em ésteres metilicos.
Cada aliquota foi analisada quanto ao indice de Acidez (de acordo com

o item 4.8.7) e a conversao (X,) foi calculada através da Eq. 04.

I co Ia
Xp = H%ﬂ.mo (04)

Onde, Iy, € a acidez do branco da amostra (6leo hidrolisado),

L.q € a acidez da aliquota coletada a cada tempo de reagao.

Ao término das reacbes, todo o produto restante era separado do

catalisador, através de filtragado, e reservado para posterior analise.
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Os resultados foram analisados através do programa Statistica 7.0
(Statsof, USA).

4.7 ANALISE DO BIODIESEL

Os produtos resultantes das reacbes de esterificagdo de maior
conversdo foram analisados quanto a sua qualidade através de alguns dos
parametros especificados na Resolugdgo ANP N°7, de 19.3.2008 — DOU
20.3.2008.

As analises foram feitas no Laboratério de Tecnologias Verdes —
GREENTECH, da Escola de Quimica da UFRJ, com exce¢ao da viscosidade
cinematica que foi medida no LAOS/UFPA.

4.7.1 Massa especifica

A massa especifica foi medida usando-se um densimetro digital.

4.7.2 Viscosidade Cinematica

A determinacdo da viscosidade foi feita utilizando um viscosimetro
Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Tipo n° 513 10), com tubo capilar n°100
(9 =0,63mm).

4.7.3 Estabilidade a oxidagao
Para determinar a estabilidade a oxidagdo foi usado o método EN
14112, utilizando o equipamento Rancimat (Marca Metrohm-Modelo 743, com

capacidade para oito tubos analiticos).

4.7.4 Teor de agua
O procedimento utilizado para determinagao do teor de agua no produto
foi o mesmo utilizado na analise da matéria-prima, ou seja, foi determinado

pelo método ASTM D6304 usando um aparelho Karl Fischer.
4.7.5 Residuo de carbono

Para a determinag&o do residuo de carbono foi utilizada a metodologia
oficial ASTM 4530.
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4.7.6 Ponto de entupimento de filtro a frio
A determinagdo do ponto de entupimento de filtro a frio foi feita de
acordo com a metodologia oficial ASTM 6371.

4.7.7 Acidos Graxos Livres
A analise da quantidade de acidos graxos livres foi feita de acordo com a
metodologia AOCS Ca 5a-40. O valor foi calculado em relagcdo a massa do

acido oléico, pela Eq. 05.

Vx7,05
m

% acidos graxos livres (oleico) = (05)

Onde V é o volume (mL) gasto na titulacdo, “7,05” € uma constante (g/mL)
obtida pela multiplicagdo entre a concentragdo do alcali (0,00025mol/mL), a
massa de acido oléico (282 g/mol) e o valor 100 (para obter o resultado ja em

porcentagem), e m € a massa da amostra (g).

4.7.8 Determinacgao da Glicerina Livre e Total

A determinagdo da glicerina livre e total no biodiesel metilico foi
realizada de acordo com a norma ASTM D6584. Para isto, usou-se um
cromatégrafo a gas modelo GC 2010 (Shimadzu), equipado com um detector
de ionizagdo de chama (FID), um injetor Split € uma coluna capilar
(CARBOWAX) com 15 m de comprimento x 0,25 mm de didmetro interno. As
condigdes operacionais foram: inje¢ao Split, razdo 50:1; temperatura da coluna,
50 °C por 1 min., indo para 180 °C com uma taxa de aquecimento de 7 °C/min.
e finalmente indo até 370 °C com uma taxa de 30 °C/min., mantendo esta
temperatura por 5 min; hélio como gas de arraste, com vazdo de 5 mL/min;

temperatura do injetor 250 °C; temperatura do detector 380 °C.

4.7.9 Determinacao de mono, di e tri

A Norma para a determinagéo de glicerol total e livre e de mono, di e
triglicerideos utilizada é a “EN 14105” de agosto de 2001. Nessa metodologia
aplica-se o seguinte procedimento: Pesa-se 50 mg da amostra, e acrescenta-

se na mesma uma solugdo com os padrdes internos (butanotriol e tricaprina) e
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em seguida é realizada uma derivatizagdo com MSTFA (15 min). Acrescenta-
se heptano e a amostra € eluida. As injegdes foram realizadas em duplicata e o
volume de injecdo foi de 2 yL. A composi¢cado foi determinada através do
percentual de area dos picos definidos a partir de comparagao dos tempos de
retencdo com a dos respectivos. A quantificagdo da glicerina livre e total foi

realizada através do software Data Stations v.2.3.

4.7.10 Determinacdo do Teor de Ester

A determinagao do teor de éster foi feita de acordo com a Norma EN
14103 utilizando-se um cromatégrafo a gas modelo GC 2014 (Shimadzu),
equipado com detector de ionizacdo de chama (FID), injetor Split e coluna
capilar (CARBOWAX) com 30 m de comprimento x 0,32 mm de diametro
interno, espessura do filme 0,25 m. As condi¢des foram: inje¢ao Split, razao de
20:1; temperatura da coluna constante: 200 °C; tempo de operagao: 50 min.;
gas de arraste: hidrogénio, com vazao de 2 mL/min.; temperatura do injetor 250
°C; temperatura do detector 250 °C.

A amostra injetada foi preparada previamente da seguinte forma: Pesou-
se 50 mg da amostra, e acrescentou-se na mesma 1 mL de solugdo com o
padréo interno MHDEC (metil heptadecanoato). Logo em seguida a amostra foi
eluida. As injecbes foram realizadas em duplicata e o volume de injegao foi de
2 uL.

A composicao foi determinada através do percentual de area dos picos
definidos a partir de comparagdao dos tempos de retencdo com a dos
respectivos padrdes de ésteres metilicos de acidos graxos. A quantificagdo dos

ésteres metilicos foi realizada através do software Data Stations v.2.3.

4.8 ANALISE ESTATISTICA DOS EXPERIMENTOS

Para a avaliacdo do efeito das variaveis RM, TE e CA sobre a
esterificacao foi considerada a conversao, calculada como descrita no item 4.7,
durante o tempo de 60 min.

A avaliagao estatistica dos efeitos principais e de interagcdo, bem como a
adequacao das respostas obtidas dos planejamentos fatoriais € modelos

matematicos, foi realizada com o auxilio do programa STATISTICA, verséao 6.0.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 CARACTERISTICAS DA MATERIA-PRIMA

Os resultados das andlises realizadas no 6leo de andiroba usado nos
experimentos de esterificagdo sdo mostrados na Tabela 5.1. Foi feita uma
hidrolise como pré-tratamento da matéria prima, usando-se uma razdo molar
agua/oleo igual a 20, concentragédo de catalisador 20 % e temperatura de 300

°C, como descrito no item 4.5.

Tabela 5.1: Caracteristicas fisico-quimicas da matéria prima

] Analises Resultados
Acidos Graxos Livres

antes da hidrolise 54,0 %

apo6s a hidrolise 97,1 %

indice de Saponificacdo 200 mgKOH/g
indice de lodo 69,3 mgKOH/g
Massa especifica 0,90 g/ mL
Viscosidade Cinematica a 40°C 42 cSt
Teor de agua 172 ppm

Pode-se observar que a acidez do 6leo ja era alta mesmo antes da
hidrélise, o que justifica o processo de esterificacdo. O indice de lodo e o indice
de Saponificacdo sao caracteristicos do 6leo de andiroba, muito insaturado e

com cadeias cabdbnicas prevalecendo o C18.

5.2 PERFIL CROMATOGRAFICO DO OLEO DE ANDIROBA

Confirmando os resultados dos indices de Saponificacido e de lodo, a
Tabela 5.2 mostra a composi¢céo obtida por cromatografia, onde se observa o
alto teor de acido oléico, complementado pelo acido linoléico, confirmando
dados da literatura.
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Tabela 5.2: Perfil cromatografico do 6leo de andiroba usado

Acido Graxo % SILVA (2005)
C14:0 Miristico 0,08 -
C16:0 Palmitico 28,81 25,76
C16:1 Palmitoléico 1,01 0,81
C18:0 Estearico 8,93 9,08
C18:1 Oléico 48,19 51,81
C18:2 Linoleico 10,59 8,30
C18:3 Linolénico 0,26 0,24
C20:0 Araquidico 1,38 1,61
C20:1 Gadoléico 0,11 0,15
C20:3 Eicosatetraenoico 0,37 -
C24:0 Lignoceérico 0,22 -

5.3 RESULTADOS DA ESTERIFICACAO

Os experimentos de esterificagdo seguiram um planejamento fatorial 2°,
tendo-se como variaveis a relagao molar alcool/6leo (RM), temperatura (TE) e
percentagem de catalisador (CA), em dois niveis com ponto central. Os
resultados obtidos para a conversao com o tempo (n,) s&o mostrados na Tabela
5.3, onde se observa uma forte influéncia da temperatura e da relagdo molar.
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Tabela 5.3: Resultados dos experimentos de esterificagao

Exp RM TE CA Hs N1o N1s N2o N2s N30 Nas Neo
1 1,2 150 0 17,1 33,4 40,2 41,9 442 44,7 48,5 61,1
2 3,0 150 0 38,9 42,1 48,3 50,7 51,1 54,3 67,0 69,3
3 1,2 200 0 45,4 64,4 65,8 67,5 67,8 70,1 67,0 74,6
4 3,0 200 0 71,6 76,2 80,8 83,8 85,5 85,8 92,4 95,3
5 1,2 150 20 34,6 36,2 38,6 45,0 51,4 56,3 56,4 62,9
6 3,0 150 20 47,2 53,2 55,5 54,7 55,3 57,0 75,9 82,4
7 1,2 200 20 62,0 70,4 72,1 72,8 74,0 75,6 80,6 84,3
8 3,0 200 20 82,0 90,6 92,2 94,0 95,4 93,9 96,1 96,1
9

(C) 21 175 10 67,7 79,1 82,7 83,4 85,2 85,4 87,4 88,4

10
(C) 21 175 10 72,7 75,3 81,5 82,1 82,5 84,4 85,3 88,5
1
(C) 2,1 175 10 72,7 75,3 80,5 82,1 82,5 84,4 85,3 88,5

Para uma melhor observacao visual, os dados obtidos nas reagdes de
esterificacdo do 6leo de andiroba hidrolisado foram também plotados nos

graficos 5.1, 5.2 e 5.3 relacionando a conversao com o tempo de reagao.

Grafico 5.1: Conversao x tempo de reagao sem catalisador
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Observa-se mais nitidamente a forte influéncia da temperatura, onde o
nivel superior (Exp. 3 e 4) tem uma configuragdo onde a conversao € sempre
superior ao nivel inferior (Exp. 1 e 2), mesmo sem a utilizagdo de catalisador,
mostrado no Grafico 5.1. Observa-se também que no mesmo nivel de
temperatura ha um aumento da conversdo com o aumento da relagdo molar.

O mesmo comportamento pode ser observado visualmente, nos
experimentos usando-se catalisador, mostrado no Grafico 5.2. As conversdes
sdo levemente superiores aos observados nos experimentos feitos sem
catalisador, demonstrando que a presenga de catalisador nestes niveis

influenciam menos que a temperatura (TE) e a relagdo molar (RM).

Grafico 5.2: Conversao x tempo de reagdo com 20 % de catalisador
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No Grafico 5.3 sao representados os valores de conversao para o ponto
central. Pode-se ver que em aproximadamente 30 minutos a reagédo é completa

nao havendo variagao significativa apos esse periodo.
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Grafico 5.3: Conversao x tempo de reagdo com 10 % de catalisador
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5.4 ANALISE DOS FATORES

Pela observacdo do comportamento dos dados obtidos nos
experimentos de esterificagdo, percebe-se que o aumento da conversado apoés
60 min é quase nulo, e por isto, foi considerada a conversdo neste tempo para
analise estatistica da influéncia dos fatores RM (X1), TE (X2) e CA (X3). O
tratamento dos dados no software Statistica mostrou melhor ajuste em termos
quadraticos no modelo matematico em fungao do resultado significativo para a
analise de curvatura. Nesse caso, seria necessaria a adicdo de pontos axiais
ou, em outra situacdo, a redefinigdo dos intervalos das variaveis estudadas e
execugao dos experimentos considerando um planejamento composto central.

Durante o0 momento de execucdo dos experimentos n&do houve
possibilidade de repeticdo dos mesmos. Em virtude disso, ndo sé&o
apresentados os resultados com analise de curvatura onde o R?fica préximo da
unidade (0,999), mas somente os resultados considerando apenas o possivel
comportamento linear, mesmo com um coeficiente de correlacdo bem baixo,

em torno de 0,8.
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O modelo de regressdo proposto € da forma da Equagdo 6. Essa
regressdo € um modelo de regressao linear probabilistico no qual a partir dos
dados experimentais cria-se uma equacdo da conversdao em funcido das

variaveis estudadas.
n=a+bX, +cX, +dX,; +exX X, +fX,X; +gX, X, +hX, X, X, (6)
5.4.1 Efeitos estimados

Na Tabela 5.4 sao apresentados os resultados obtidos da regresséo
linear dos dados experimentais de conversdo em 60 minutos (coeficientes e

intervalo de confianga) e do coeficiente de correlagao R2.

Tabela 5.4: Coeficientes estimados pelo modelo de regresséo linear

Coeficientes Efeitos estimados Erro Padrao
Média 81,03818 0,008704
RM(X4) 15,08500 0,020412
TE (X2) 18,65500 0,020412
CA (X3) 6,32000 0,020412
X4 Xo 1,21000 0,020412
X4 X3 0,62500 0,020412
Xo X3 -1,07500 0,020412

X4 X2 X3 -5,04000 0,020412

Os coeficientes estimados das variaveis isoladas e de suas
combinagdes binarias e ternarias mostradas na Tabela 5.4 indicam efeitos
significativos para a resposta ngy devido os mesmos apresentarem uma ordem
de grandeza superior ao erro. Observa-se também que o aumento dos niveis
inferior para o superior das variaveis X4, X,, X3 propiciam um acréscimo na
variavel resposta, sendo mais evidenciado na variavel X,, pois esta apresenta
um efeito de 18,65 na variavel resposta.

Essas observacdes também podem ser confirmadas por uma analise
grafica. O grafico de Pareto (Grafico 5.4) mostra a maior influéncia dos efeitos
principais destacando-se a temperatura, representada pela variavel Xo,

enquanto que as interagbes binarias ndao sao significativas, podendo ser
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considerada apenas a interagao das trés variaveis, a um nivel de significancia
de 5 %.

Grafico 5.4: Efeitos de interagao linear para conversdo em 60 min
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Assim, o modelo probabilistico da influéncia dos fatores pode ser
considerado como representado pela Equagéo 7:

n==81,038+15,085X, +18,655X, + 6,32X, +1,21X,X, + 0,625X,X,
~1075X,X, —5,04X,X,X, (7)

O termo independente (81,038) representa a media global das 11
nversdes obtidas nos experimentos e o valor do coeficiente de cada variavel
investigada é igual ao valor do efeito dividido pelo numero de niveis (2, neste
caso). Os erros dos coeficientes foram calculados baseados nos resultados
obtidos nos experimentos realizados no ponto central e foram considerados
constantes.
O valor de R? é definido como a quantidade de variabilidade nos dados,
explicada ou considerada pelo modelo de regresséao
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5.4.2 Superficies de resposta

Os graficos 5.5, 5.6 e 5.7 representam as superficies de resposta para a
variavel conversao em funcao das variaveis operacionais de entrada. Observa-
se que as variaveis TE e RM sao as mais significativas para a resposta em
virtude de sua maior inclinagdo nos planos representativos das superficies de
resposta nas quais figuram. Analisando as superficies e respectivos contornos
em conjunto, conclui-se que a melhor condigdo operacional, ou seja, aquela
que propicia a maior conversao estd no nivel superior (+1) para todas as
variaveis, ou seja, TE =200 °C, RM = 3,0 e CA = 20 %.

Grafico 5.5: Superficie de resposta para a conversao em funcdo de CA e RM,

mantendo-se TE no ponto central
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Grafico 5.6: Superficie de resposta para a conversao em fungédo de TE e RM,
mantendo-se CA no ponto central
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Grafico 5.7: Superficie de resposta para a conversao em fungao de TE e CA,
mantendo-se RM no ponto central
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5.5 MODELAGEM CINETICA
Os resultados experimentais mostram que houve reacao de esterificacao

sem a presenga de catalisador, observando-se uma forte influéncia da
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temperatura nos niveis estudados. Isto ja foi comprovado por outros autores
nesta faixa de temperatura, comprovando a ativacdo da reacdo nas
proximidades do ponto critico. Pinnarat e = Savage (2010) fazendo a
esterificacdo de acido oléico com etanol que tem temperatura critica
semelhante ao metanol, em torno de 240°C, obtiveram conversdes em torno de
50% a 150°C e de 90% a 200°C, num tempo de 4 horas de reagdo. Estudando
a reversibilidade da reacao, através de experimentos de hidrélise do oleato de
etila e esterificagcdo do acido oléico com etanol sem utilizacdo de catalisador,
Changi, Pinnarat e Savage (2011) obtiveram conversées de até 98%. No
entanto, o tempo de reagdo € muito longo, o que pode ser reduzido pela
aceleracao da reagao com o uso de catalisador.

Modelos completos para avaliagdo da cinética de processos com reagao
heterogénea devem levar em consideragao a migracao dos reagentes para os
sitios ativos do catalisador, a velocidade da reacéo e a difusdo dos produtos de
volta para o meio fluido, envolvendo assim parametros de transferéncia de
massa e da reagao quimica.

Neste trabalho, devido o indicativo de que o catalisador auxilia o
processo apenas no sentido de aumentar a velocidade da reacgao, esta foi
tomada como etapa controlante do processo.

Assim, se fez um ajuste dos dados experimentais obtidos neste trabalho
com o modelo apresentado por Song et al. (2010) para esterificacdo do acido
oléico com metanol usando catalise homogénea com acetato de zinco. O
modelo considera o consumo de acido oléico (A) por uma reagao de ordem n,

num reator em batelada com volume constante, ou seja

dc,
dt

=—KC} (8)

Considerando a converséo, n, a equacgao diferencial representativa é

n_ K ic,da-nl
at ~c,, Cral=m) ©)
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Onde Cpo € a concentracéo inicial do acido oléico, tomado como 2,3123 mol/L

para RM = 3 e K é a constante da velocidade de reagao, em (mol/L)!"™/min.
Integrando a Equagédo 9 para n # 1, resulta a Equagdo 10, usada no

ajuste dos dados experimentais.
(10)

- =1+ (n-NHKC "t

O Grafico 5.8 mostra a representacdo do modelo junto com os dados

obtidos nos experimentos 2 e 4, com RM = 3,0 e temperaturas de 150 e 200
respectivamente, 0,0125

°C, respectivamente. Os valores de K foram,
(L/mol)*®/min e 0,129 (L/mol)"*/min, enquanto os valores de n foram 3,8 e 2,3.

Grafico 5.8: Ajuste do modelo cinético
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5.6 QUALIDADE DO BIODIESEL PRODUZIDO
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Na Tabela 5.5 sdo mostrados alguns parametros de qualidade dos

biodieseis produzidos, para comparagao com as especificagdes definidas pela

ANP.

Tabela 5.5: Caracteristicas dos biodieseis produzidos

ANP
Analise Com catalisador | Sem catalisador
LIMITE
Massa Especifica (g/cm®) 0,8845 0,8859 0,850-0,90
Viscosidade Cinematica a
) 5,50 5,75 3,0-6,0
40°C (mm*/s)

Teor de agua (%) 0,001 0,003 0,05%
Residuo de carbono (%) 0,0077 0,0050 0,050
Ponto de entupimento de

8 11 19
filtro a frio (°C)

5.6.1 Estabilidade a Oxidagao

Nos Graficos 5.9 e 5.10 estao representados os resultados das analises

de estabilidade oxidativa nos biodieseis

respectivamente.

com e

sem catalisador,

Grafico 5.9: Oxidagao da amostra com catalisador
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Como pode ser observado no Grafico 5.9, o resultado da estabilidade a
oxidagdo da amostra com catalisador ndo ficou dentro dos padroes
estabelecidos pela Resolugédo n°® 07 da ANP que exige um tempo minimo de 6h

a 110°C, ja a amostra sem catalisador encontra-se dentro deste limite.

Ve

Grafico 5.10: Oxidagado da amostra sem catalisador
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5.6.2 Contaminantes gliceridicos

Os resultados das analises cromatograficas para Glicerol Livre, Total,
Mono, Di e Triglicerideos sdo mostrados nos cromatogramas das Figuras 5.1 e
5.2 e Tabela 5.6 e 5.7 para os biodieseis produzidos com e sem catalisador,
respectivamente.

Figura 5.1: Cromatograma do teor de Mono, Di e Triglicerideos na reagao

catalisada
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Tabela 5.6: Resultados das
catalisador

andlises cromatograficas da amostra com

Caracteristica % ANP
Glicerol Livre 0,00222 0,02%

Monoglicerideo 0,2534 Anotar
Diglicerideos 0,0045 Anotar
Triglicerideo 0,0096 Anotar

Glicerina Total 0,0695 0,25%

Como podem ser observados na Tabela 5.6 todos os resultados obtidos

estdo dentro dos limites maximos estabelecidos pela Resolugao ANP N°7

Figura 5.2: Cromatograma do teor de Mono, Di e Triglicerideos da reag&o néo

catalisada

Tabela 5.7: Resultados das analises cromatograficas ésteres sem catalisador

Caracteristica % ANP
Glicerol Livre 0,00874 0,02
Monoglicerideo 0,0175 Anotar
Diglicerideos 0,0416 Anotar
Triglicerideo 0,0161 Anotar
Glicerina Total 0,0212 0,25

5.6.3 Teor de ésteres

O cromatograma representativo do teor de ésteres metilicos no produto

purificado bem como sua composi¢gdo € mostrado na Figura 5.3 e na Tabela

5.8, respectivamente.

77



Figura 5.3: Cromatograma dos ésteres metilicos com catalisador
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Tabela 5.8: Perfil cromatografico dos ésteres metilicos

Ester metilico %
Miristato 0,0486
Palmitato 28,5879

Palmitoleato 0,8664
Estearato 9,1073
Oleato 48,3034
Linoleato 6,8297
Linolenato 0,5233
Araquidato 1,2379
Gadoleato 0,2815
Behenato 3,2022
Lignocerato 0,9551
Nervonato 0,0568

Da mesma forma na Figura 5.4 e na Tabela 5.9 pode-se observar o
cromatograma referente aos picos dos ésteres metilicos no produto final

(purificado) e o perfil cromatografico dos mesmos.

78



Figura 5.4: Cromatograma dos ésteres metilicos sem catalisador
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Tabela 5.9: Perfil cromatografico dos ésteres metilicos

Ester metilico %
Miristato 0,0555
Palmitato 29,8951

Palmitoleato 1,0113
Estearato 9,4663
Oleato 48,2104
Linoleato 6,4205
Linolenato 0,6228
Araquidato 1,2345
Gadoleato 0,2915
Behenato 0,2530
Lignocerato 2,5393
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6 CONCLUSOES

O tratamento estatistico dos dados experimentais da esterificagcdo do
Oleo de andiroba hidrolisado mostrou uma forte influéncia da temperatura nos
niveis usados de 150 a 200°C, sendo também influenciado em menor grau pela
relagdo molar dos reagentes. A presencga do catalisador aumentou a velocidade
da reagdo e o rendimento global no tempo de reagcédo considerado de 60
minutos, mostrando sua importancia no processo.

A qualidade do biodiesel produzido esteve dentro das especificagdes da
ANP apesar do teor de monoglicerideo elevado em relagdo aos demais
residuos glicéricos, nos experimentos com catalisador.

O modelo matematico de dois parametros, constante da velocidade de
reacdo e ordem da reagdo, ajustou bem os resultados experimentais,
demonstrando que pode ser utilizado numa simulagdo deste processo de

producgao de biodiesel por hidroesterificacéo.
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