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Transesterificacdo de 6leos vegetais

Autor: Camila Martins Garcia
Orientador: Prof. Dr. Ulf Friedrich Schuchardt

Instituto de Quimica — Universidade Estadual de Campinas
Caixa Postal 6154 — CEP 13083-970 — Campinas, SP

Resumo

Neste trabalho sintetizou-se ésteres metilicos de 6leo de soja, canola, milho,
andiroba e 6leo utilizado em frituras. Determinou-se a composi¢cdo em acidos graxos
desses produtos, a viscosidade cinematica e a densidade. O comportamento dos ésteres
em funcdo do abaixamento da temperatura foi avaliado por calorimetria diferencial de
varredura (DSC).

Na etanélise via catalise basica homogénea, foram utilizados hidréxidos de sédio e
de potassio, e metéxido de sddio como catalisadores. Os 6leos vegetais empregados
foram o 6leo de soja e Oleo utilizado em frituras. Estudaram-se estratégias para a
separacdo e purificacdo dos ésteres etilicos. A melhor alternativa encontrada foi a
lavagem dos ésteres etilicos apds a neutralizacdo do catalisador e subseqiente
evaporacdo do excesso de etanol. Os desempenhos dos catalisadores foram
semelhantes e as conversdes em ésteres etilicos atingiram valores superiores a 92 % e
98 % nas reacgdes realizadas a 70 °C e a 25 °C, respectivamente. Além das maiores
conversdes nas reacdes promovidas em temperatura ambiente, houve a separacéo
espontanea da glicerina apds o término da reagao.

No estudo da transesterificacdo via catdlise acida heterogénea, sintetizou-se um
sélido superacido - a zirconia sulfatada (S-ZrO,) - através de uma rota alternativa sem
solventes e precipitacdo. As condi¢cdes reacionais para a metandlise de 6leo de soja
foram avaliadas e os melhores parametros foram: 5 % (m/m) de S-ZrO,, temperatura de
120 °C e tempo de reagdo de 1 hora. Essa condicdo otimizada foi aplicada a etanélise do
6leo de soja. Tais condigbes foram aplicadas novamente a metandlise, porém utilizando-
se uma zircbnia sulfatada sintetizada através de um método de precipitacado (SZ), e uma
zircbnia nao sulfatada (ZrO). Os resultados obtidos mostraram que a zircdnia ndo
sulfatada (ZrO,) nao foi ativa na metandlise de 6leo de soja nas condi¢coes reacionais
otimizadas. A zirconia sulfatada sintetizada por um método convencional (SZ) apresentou
uma atividade catalitica insatisfatoria (8,5 % de conversao), muito menor que a da S-ZrO,
(98,6 % de converséo). Na etandlise, a conversao foi de 92 %. Os desempenhos da
zircbnia sulfatada (S-ZrO,) e de um catalisador comercial a base de niébio (acido
niobidico suportado em grafite) foram comparados na esterificacao de acido oléico com
metanol e na transesterificagdo do éleo de soja. Tanto a zircbnia sulfatada quanto o
catalisador a base de nidbio converteram o acido oléico em oleato de metila, porém o
catalisador comercial nao foi ativo na transesterificacao do éleo de soja.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear foi utilizada na determinagéo
da composicao em acidos graxos dos ésteres e na quantificacao das conversdes de todas
as reacoes de transesterificacao.

Palavras chaves: Transesterificagdo; Biodiesel; Catalise Basica; Catalise
Heterogénea; Oleos Vegetais.
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Vegetable oil transesterification
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Abstract

In this work it were synthesized methyl ester from soybean oil, canola oil, corn oil, andiroba
oil and used frying oil. It was determined their fatty acid composition, kinematic viscosity and
specific mass. The temperature dependent methyl fatty esters behavior was evaluated by means of
Differential Scanning Calorimetric (DSC).

In the base-catalyzed ethanolysis it were used sodium and potassium hydroxides and
sodium methoxide as catalysts. The vegetable oil used were soybean oil and used frying oil.
Strategies were studied for ethyl esters isolation. The catalyst performances were similar and the
ethyl ester conversions reached values higher than 92 % and 98 % in the reactions carried out at
70 and 25 °C, respectively. Additionally, in the transesterefication carried out at room temperature it
has occurred the glycerol spontaneous decantation.

By studying the heterogeneous acid-catalyzed soybean oil transesterefication , the sulfated
zirconia (S-ZrO,) prepared by a free-solvent route, the conventional sulfated zirconia (SZ) and the
zirconium oxide (ZrO,) were utilized as catalysts. The best result was achieved at 120 °C during 1
h. Catalyst ZrO, was not active in the transesterefication of soybean oil. The conventional sulfated
zirconia presented only a very low activity (conversion of 8,5 %), while the S-ZrO, had a very high
performance — 98,6 % methyl ester conversion.

NMR was used for the determination of the fatty acid composition and all reaction
conversions.

Keywords: Transesterefication, Biodiesel, Base-catalys and Heterogeneous catalysis
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1. Introducao

Nas ultimas décadas, o consumo mundial de combustiveis fosseis tem
aumentado em uma propor¢cdo muito maior que o ritmo de producgéo. Isso ocorre
principalmente devido ao crescimento da economia mundial, em anos recentes
alavancado principalmente por paises como China, india e Estados Unidos'. No
caso de nao haver novas politicas governamentais ou novas tecnologias de
prospeccéao e distribuicdo, estima-se que a demanda mundial por energia cresca
60 % até 2030. Aproximadamente 85 % do aumento na demanda por energia
estardo relacionados com alguma forma de combustivel féssil: carvao, petréleo e
gas natural e o mundo todo devera investir US$ 16 trilhGes para garantir e
expandir o suprimento de energia®. Neste cenério, a busca por fontes alternativas
de energia tem se intensificado, bem como os investimentos em pesquisas
orientadas para o desenvolvimento de novas tecnologias para a substituicdo
gradual dos combustiveis fésseis.

As mudancas climéticas, induzidas em grande parte pelo uso de
combustiveis fosseis, associadas a preocupacdo com o desenvolvimento
sustentavel, tornam as fontes renovaveis de energia, extremamente necessarias,
principalmente o uso daqueles tipos de fontes que provocam menos danos ao
meio ambiente. Nesse aspecto, a biomassa tem atraido muita atengéo®.

1.1 Biomassa, Protocolo de Kyoto e o Mercado de Carbono

Em 1997 (5 anos apds a Convengdo Marco sobre Mudanga Climatica na
ECO-92) foi assinado o Protocolo de Kyoto, um instrumento internacional
concebido para lidar com o maior desafio ambiental da histéria: a redugdo do
aquecimento global. O protocolo exige que os paises industrializados signatarios
reduzam em 5,2% - em relagdo aos niveis de 1990 - suas emissdes de gases de
efeito estufa (GEE)

*

Segundo cientistas, esses gases estdo provocando um

" GEEs: gases trago causadores do efeito estufa. Os mais importantes sao didxido de carbono e
metano.



aumento expressivo no efeito estufa, que é um dos principais compomentes
contribuintes para o aquecimento global. As metas de redugdo dos gases devem
ser cumpridas até 2012*.

A partir do Protocolo de Kyoto ficou claro que o mercado poderia auxiliar no
processo de reducédo das emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE), através da
proposta de criacdo de um mercado de cotas de emissdes de GEE.

O protocolo estabelece trés “mecanismos de flexibilizagdo”, dentre eles o
MDL — Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. A proposta do MDL consiste em
qgue cada tonelada de CO, deixada de ser emitida ou retirada da atmosfera por um
pais em desenvolvimento podera ser negociada no mercado mundial.

As empresas nos paises desenvolvidos que nao conseguirem (ou nao
desejarem) reduzir suas emissdes poderdo comprar Certificados de Emissdes
Reduzidas em paises em desenvolvimento e usa-los para cumprir suas
obrigacdes. Os paises em desenvolvimento, por sua vez, deverdo utilizar o MDL
para promover seu desenvolvimento sustentavel.

A principio, os projetos de MDL seriam divididos nas seguintes
modalidades: (i) fontes renovaveis e alternativas de energia; (ii)
eficiéncia/conservacdo de energia e, (iii) reflorestamento e estabelecimento de
novas florestas (€ nesta modalidade que estd a maioria dos projetos de sequestro
de carbono)®.

A biomassa é geralmente considerada uma fonte de energia estratégica
para solucéo de problemas relacionados ao aquecimento global, pois o balango de
massa de CO, é nulo, isto €, o CO, emitido para a atmosfera na queima de
combustiveis derivados de biomassa € absorvido durante o crescimento da
biomassa. No entanto, essa evidéncia € real somente se a biomassa for
consumida sustentavelmente, sem que o estoque de biomassa diminua com o
tempo, fato que nao é realidade em muitos paises em desenvolvimento®’.

A biomassa é uma das fontes de energia mais versatil e preciosa da qual
temos acesso, podendo ser utilizada diretamente pela sua queima ou
indiretamente sendo, neste caso, transformada em combustiveis através de

processos termoquimicos, bioldgicos ou quimicos, tais como pirdlise, gaseificacéao,



liquefagéo, extragcdes com fluido super-critico, digestdo anaerdbica, fermentacéo,
hidrélise acida ou enziméatica e esterificacdo ou transesterificacao.
Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis encontram-se 0s

Oleos vegetais, um insumo interessante principalmente do ponto de vista

energético (possuem elevado contetido energético)®.

1.2. Motores de combust&o interna®

Os motores de combustdo interna mais difundidos e utilizados s&o os dos
tipos diesel e de exploséo.

Os motores de combustao interna sdo baseados no principio de que o0s
gases se expandem quando aquecidos. Controlando-se essa expansao dos
gases, pode-se obter pressdo, a qual sera utilizada para movimentar algum
compomente do motor, tendo-se assim a transformagcao de energia calorifica do
combustivel em energia mecanica no érgao motor de uma dada maquina.

A Figura 1(a) é uma representagao esquematica e simplificada das partes

principais de um motor a combustgo interna.

h

a = Pistao (émbolo movel)
b= Biela
¢— Virabrequim
d = Valvula de admissio
e— Vela de ignigio (Otto)
ou

bomba injetora (Diesel)
f= Valvula de escape
g— Duto de admissio
h— Escapamento

12 Tempo: 22 Tempo: 32 Tempo: 4° Tempo:
a>b Admissao b-»c Compressio c-d Explosao f-b Descarga

d-e-f Expansao b-a Exaustdo

(a) (b)

Figura 1. Motor de combustao interna: (a) Principais componentes e (b) se¢ao transversal de um
motor de quatro tempos®.

Observa-se que a diferenca essencial entre um motor de ciclo Otto (motor a gasolina ou a explosio) e um
motor diesel estad no componente e, ou seja, na valvula de ignicdo (motor a gasolina) ou, no caso do motor
diesel, e representa bomba injetora.




A Figura 1(b) apresenta os quatro tempos de uma maquina térmica do tipo
Otto. A caracteristica fundamental das maquinas Otto é a de, na admissdo (1°
tempo), aspirar uma mistura gasosa de ar e combustivel (gasolina, alcool, gas e
outro combustivel).

Depois que o cilindro esta cheio com esta mistura, a valvula de admisséo,
que estava aberta durante o 1° tempo, fecha-se; entdo, a mistura de ar e
combustivel sofre a compressdo (2° tempo). A seguir, uma centelha elétrica na
vela de ignicédo deflagra a explosdo e, conseqlientemente, a_expansdo (3° tempo)
da mistura gasosa. Finalmente, a valvula de escape abre-se, ocorrendo
simultaneamente a descarga da mistura gasosa para a atmosfera e a exaustdo do
restante dos gases queimados (4 ° tempo).

As maquinas do tipo Diesel diferem das maquinas do tipo Otto por, no 1°
tempo, admitirem apenas ar. Portanto, no ciclo Diesel ndo ha a necessidade da
vela para produzir a ignicdo do combustivel. O Oleo diesel é injetado na camara de
combustdo somente no final da compressédo adiabatica (2° tempo), conforme
indicado na Figura 1(b), quando a temperatura € suficientemente alta para
qgueimar o combustivel sem necessidade da centelha elétrica (essa é a principal
diferenga entre o motor diesel e o motor a gasolina).

Como apenas o ar € comprimido durante o 2° tempo, atinge-se uma taxa de
compressdo mais elevada do que a atingida nas maquinas do tipo Otto’. No inicio
do 3° tempo, quando a compressdo € maxima, a bomba injetora (posicionada no
lugar da vela de igni¢cdo da Figura 1(a)) vaporiza o combustivel para dentro do
cilindro, ocorrendo a combustao espontanea (explosao) e a expansao dos gases.
Finalmente ocorre o 4° tempo, no qual os gases séo expulsos do cilindro.

No ciclo Otto ou Diesel, Va e Vb sao, respectivamente, os volumes minimo e maximo da mistura no cilindro.
A relagéo Va/Vb é chamada taxa de compressao.

T As maquinas Otto operam com taxa de compressao entre 6:1 e 12:1. Uma taxa de compressdo da ordem de
12:1 requer a utilizagdo de combustivel com maior capacidade antidetonante; as gasolinas especiais, de alta
octanagem (alto teor de iso-octano), se caracterizam por resistirem, sem pré-ignicéo, a tal taxa. Se uma taxa
de compresséo tao elevada quanto as que ocorrem em maquinas Diesel (16:1 a 20:1) fosse implementada
sobre uma mistura gasosa de ar e combustivel, desencadearia a indesejada combustdo espontanea (pré-
ignicdo) antes de ocorrer a centelha elétrica na vela de ignigdo, devido a um aumento excessivo da
temperatura durante a compresséo.



Os motores diesel sdo maquinas basicas para veiculos utilizados
principalmente em aplicacées que precisem de elevada poténcia, o que inclui
Onibus, caminhdes, tratores e maquinas para mineracao e dragagem. Atualmente,
as maquinas diesel vém atraindo uma porgao crescente do mercado mundial de
veiculos de carga leve. Na Europa, por exemplo, 100 % dos veiculos de carga
pesada, e cerca de 60% dos de carga leve, incluindo os utilitarios, e ainda 20%
dos carros para transporte de passageiros - o que inclui as vans - sdo movidos a
diesel®. Apesar dos problemas relacionados com a composicdo de suas emissdes
e com o0s niveis de poluentes, os motores diesel apresentam uma excepcional
durabilidade, cerca de dez vezes maior que a durabilidade apresentada por um

motor a gasolina'®, o que justifica sua utilizagdo em varios tipos de veiculos.

1.3. Oleos e Gorduras

As primeiras pesquisas sobre a constituicdo de 6leos e gorduras foram
realizadas pelo quimico e fisico francés Michel-Eugene Chevreul no inicio do
século XIX'". O cientista mostrou que a hidrélise de 6leos e gorduras dava origem

a 4cidos graxos e glicerol (Figura 2).

0
0 |
I R—C—OH
ﬁ H,C—0—C—R Hzcl;_OH
| :
R'—C—0—CH 0+ 3HO —=HO—CH + p__c oy
HoC—0—C—R" H,C—OH
R"——C—O0H

Figura 2. Hidrélise de um triglicerideo'".

A partir destas observacgdes, as gorduras e os Obleos passaram a ser
chamados de ésteres de glicerol (glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos).
Portanto, o triglicerideo (1) € um éster formado a partir de acidos carboxilicos de

cadeia longa (4cidos graxos) (2) e glicerol (3) 2, conforme indicado na Figura 3.

* Cabe esclarecer que os veiculos podem ser classificados em trés classes, de acordo com o peso bruto;
veiculos com menos de 1,7 t sdo classificados como de carga leve; aqueles com peso entre 1,7 e 2,6 t, como
de carga média e, acima de 2,6 t, como de carga pesada.



O  H,C—O0—C—R H,C—OH
R"—(l.l,—o— | H ﬁ HG—OH
H,C—O—C—R" R C\OH H,C—OH
(II)
2 3

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

Os acidos graxos, constituintes dos triglicerideos, mais comuns apresentam

12, 14, 16 ou 18 atomos de carbono, embora acidos com menor ou maior nimero

de &tomos de carbono possam ser encontrados em varios éleos e gorduras.

Devido a enorme variedade de acidos graxos fica evidente que os 6leos e

gorduras sdo compostos de muitos tipos de triglicerideos com diferentes graus de

insaturacdo'®, (Tabela 1).

Tabela 1. Distribuicdo de acidos graxos em alguns 6leos e gorduras”.

Oleo ou Composicao em acidos graxos (% em massa) Outros acidos
Gordura graxos (%)
12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
_ . 8:0 (4,1 -4,8);
babacgu 44-45| 15-16,5 | 58-8,5 | 2,5-5,5 12—-16 |1,4-2,8 100 (6,6 — 7,8)
18:1-OH" (89);
. . ) : _ _ _ 20:1 (0,5),
mamona 0,8-1,1 0,7-1,0 | 2,0-3,3 | 41-47 | 05-0,7 18:0-20H*
(0,6 —1,1)
_ . 8:0 (7,8 -9,5);
coco 44 -51| 13-18,5 | 7,5-11 1-3 5-8,2 1,0-2,6 10:0 (4,5 9.7)
milho — — 7 3 43 39 — —
algodao — 1,5 22 5 19 50 — —
linhaca — - 6 4 13-37 5-23 26 — 58 —
oliva — 1,3 7-16 1,4—-3,3 | 64-84 4—-15 — —
R _ _ . 8:0 (2,7 — 4,3);
dendé — 06-24 | 32—-45 | 40-6,3 | 38—53 6-12 10:0 (3-7)
, B _ 20:0 (1,5);
amendoim — 0,5 6-11,4 3-6 42,3-61 | 13-33,5 22:0 (3 - 3,5)
colza — 1,5 1-47 1,0-35 | 13-38 | 9,5—-22 1-10 22:1 (40— 60)
soja — — 2,3-11 24—-6 |235-31/49-515| 2-10,5 —
girassol — — 3,6-6,5 1,3-3 14 - 43 44 - 68 — —
sebo — 3-6 25-37 14— 29 26 — 50 1-25 — —

*Acido Ricinoléico:
* Acido Dihidroxiestearico

CHy(CHp)sCHOHCH,CHCH(CH)sCH,COOH



Numero de atomos de carbono
Posicao das ligagdes duplas

18:2 9c, 12¢

Estereoquimica da dupla ligagao
(c = cis/Z; t = trans/E)

Numero de ligagdes duplas

Figura 4. Esquema de designacao dos acidos graxos.

O ponto de fusao dos triglicerideos depende da quantidade de insaturacoes
em seus acidos graxos. Os triglicerideos liquidos a temperatura ambiente sao
denominados 6leos, sendo o seu conteudo de acidos graxos insaturados elevado;
os sélidos ou pastosos a temperatura ambiente sao referidos como gorduras e
nessas ha predominancia de acidos graxos saturados.

Além dos triglicerideos, os 6leos vegetais apresentam em sua composi¢ao
quantidades apreciaveis de acidos graxos livres, fosfolipideos, esterdis e
tocoferdis.

Fosfolipidios (ou fosfatideos) de muitos tipos compdéem de 0,5 a 3 % da
maioria dos Oleos vegetais crus (Figura 5). Estes compostos sdo removidos
durante o processo de refino e recuperados como um subproduto, conhecido
como lecitina — uma mistura de fosfolipidios e triacilglicerideos com propriedades

tensoativas interessantes.

H,G— OCOR H,G—OCOR'
O HG—OCOR OH H(‘J—OCOR"
O=I'L—O—CH2 0= F"—O—éHz
<CH3)3N\/C‘> HaN
(a) (b)

Figura 5. Representacao estrutural de fosfolipideos: (a) fosfatidilcolina e (b) cefalina.

A maioria dos 6leos vegetais contém de 1000 a 5000 ppm de esterdis,
presentes na forma de esterdis livres ou de ésteres graxos. Altas concentracoes
de esterdis podem ser encontradas em 6leos como o de colza, com média de
7500 ppm, e 6leo de milho, com média de 11000 ppm'°.

" Os acidos graxos livres sdo decorrentes dos processos de extragdo dos 6leos vegetais.



Apesar de estarem presentes em quantidades ainda menores, os tocoferdis
sdo compostos importantes, pois atuam como antioxidantes em éleos com alto
grau de insaturacdo. Podem ser encontrados em 6éleos vegetais na faixa de 20 a
1000 ppm">.

R Composto R R" R™
a-tocoferol —CHg —CH;, —CHs
B-tocoferol —CH;, —H —ChH,
y-tocoferol —H —CH; —CH,;
§-tocoferol —H —H —CHs

Figura 6. Tocoferéis encontrados em 6éleos vegetais.

Os tocoferdis conferem aos 6leos brutos maior estabilidade a oxidagéo.
Entretanto, durante as etapas de refino, especialmente na neutralizacdo e na
clarificagdo, ha a perda de tais agentes de estabilizacdo e os 6leos vegetais
passam a apresentar menor estabilidade & oxidacao'®.

Os fosfatideos sao facilmente removidos do éleo bruto por lavagem aquosa,
devido a suas propriedades anfifilicas. Esse processo é chamado de degomagem
e 0s residuos dele provenientes correspondem a gomas ricas em lecitina, as quais
tém grande importancia na industria alimenticia. De um modo geral, a degomagem
€ a primeira etapa do processo de refino de 6leos brutos e, portanto, antecede as
etapas de branqueamento e desodorizagcdo. O processo de refino também
apresenta outras finalidades como a eliminacdo de substancias coloidais,
proteinas, acidos graxos livres e seu sais, acidos graxos oxidados, polimeros,
lactonas, acetais e substancias inorganicas tais como calcio, silicatos e fosfatos

livres'”.

1.4. Uso de Oleos e Gorduras como Combustivel

Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis, 0os 6leos vegetais

tém merecido grande enfoque, apesar de seu uso como combustiveis ndo ser uma



novidade. Inventor do motor Diesel, o alem&o Rudolf Diesel apresentou um motor
abastecido com 6leo de amendoim em uma exposicdo em Paris em 1900'8°,

No entanto, apesar de energeticamente favoravel, o uso direto de 6leos
vegetais como combustiveis para motores & problematico. Devido a sua alta
viscosidade (aproximadamente 11 a 17 vezes maior que a do 6leo diesel) e baixa
volatilidade, eles apresentam algumas desvantagens: combustdo incompleta,
formacao de depédsitos de carbono nos sistemas de injecdo, diminuicdo da
eficiéncia de lubrificacdo, obstrucdo nos filiros de 6leo e sistemas de injecao,
comprometimento da durabilidade do motor®® e formagdo de acroleina (uma
substancia altamente toxica e cancerigena) pela decomposicdo térmica do
glicerol?’. Muitas abordagens diferentes tém sido consideradas para reduzir a

viscosidade de 6leos vegetais, as quais sdo descritas a seqguir.

1.4.1. Microemulséo

Microemulsées sao dispersdes termodinamicante estaveis, opticamente
isotropicas e limpidas. As microemulsées de 6leos vegetais sdo comumente
preparadas com alcoois (os mais utilizados sdo metanol e etanol) e um
surfactante. Ha também a possibilidade de se produzir essas dispersdes de 6leos
vegetais com 6leo diesel mineral, &lcoois e surfactantes®.

As microemulsées foram propostas para solucionar os problemas
associados a alta viscosidade apresentada pelos 6leos vegetais. Assim, a
diminuicdo da viscosidade dos éleos é conseguida a custa da adicao de solventes
aos Oleos vegetais. Contudo, apesar das microemulsées apresentarem boas
caracteristicas no que diz respeito aos padrées de atomizagdo , verificou-se que
em longo prazo provocam a deposicdo de carbono no motor, a combustao
incompleta e 0 aumento da viscosidade dos 6leos lubrificantes?®.

1.4.2. Pirdlise®*
O cragueamento térmico, ou pirélise, é a conversao de uma susbtancia em

outra por meio do uso de calor, isto é, pelo aquecimento da substancia, na

* pulverizagdo, aquecimento e evaporagdo do combustivel, a sua mistura com o ar



auséncia de ar ou oxigénio, em temperaturas superiores a 450 °C, sendo que esse
processo pode, ou nao, ser catalisado. A decomposicao térmica de triglicerideos
produz compostos tais como alcanos, alcenos, alcadienos, compostos aromaticos
e acidos carboxilicos. Os produtos gerados por esse processo sao similares aos
derivados de petroleo, tanto diesel quanto gasolina. Entretanto, ha desvantagens:
(i) muitas vezes gera-se um combustivel mais equivalente a gasolina que ao
diesel, (ii) o elevado custo dos equipamentos utilizados nesse processo e (iii)

rendimentos modestos.

1.4.3. Transesterificacao

Dentre todas essas alternativas, a transesterificacdo pode ser considerada
como a melhor escolha, pois esse processo € relativamente simples e as
caracteristicas fisico-quimicas dos ésteres de acidos graxos (biodiesel) sdo muito
semelhantes as do 6leo diesel®?°.

A transesterificacdo tem sido largamente utilizada para reducdo da
viscosidade dos triglicerideos, melhorando as propriedades fisicas dos

1?”. A Figura 7 mostra a comparagdo entre

combustiveis para o motor a diese
viscosidade e indice de cetano do dleo diesel, éleo vegetal e dos ésteres

monoalquilicos produzidos pela transesterificagdo de 6leos vegetais®.

In natura Transesterificacdo In natura Transesterificacdo
40 40 70 70
Oleo Vegetal
30 30 60 60
Oleo Vegetal
20 20 50 50
\ =
10 \ Oleo diese 10 40 . 40
Oleo diesel
0 0 30 30
Viscosidade (cSt) a 38,7 oC indice de Cetano

Figura 7. Efeito da transesterificagdo nos 6leos vegetais®
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1.5. Biodiesel
1.5.1. Sintese do biodiesel

Transesterificagdo é o termo geral usado para descrever uma importante
classe de reagdes organicas na qual um éster € transformado em outro através da
troca dos grupos alcoxidos®’. Na transesterificacdo de 6leos vegetais, um
triglicerideo reage com um alcool na presenca de um catalisador produzindo uma

mistura de ésteres monoalquilicos de acidos graxos e glicerol (Figura 8).

H.C—OCOR' ROCOR' H,C—OH

catalisador

HC—OCOR" + 3 ROH

+
ROCOR" + HC-OH

" +
H2 —OCOR ROCOR"' H2 _OH
triglicerideo alcool mistura de ésteres glicerol
alquilicos

Figura 8. Transesterificagcdo de um triglicerideo.

Os ésteres graxos produzidos através de transesterificacdo sdao os insumos
basicos para uma ampla gama de derivados oleoquimicos com alto valor
agregado. Os ésteres monoalquilicos podem ser utilizados na producdo de
lubrificantes, polimeros, plastificantes, produtos de higiene pessoal, papéis,
tecidos e alimentos®®°.

Para o setor energético, a transesterificacdo de O6leos vegetais tem
importancia estratégica, uma vez que os ésteres produzidos a partir de bleos
vegetais e alcoois de cadeia curta (biodiesel) estdo se tornando um substituto
renovavel do 6leo diesel mineral.

O biodiesel é perfeitamente miscivel e fisico-quimicamente semelhante ao
Oleo diesel mineral e pode ser utilizado puro ou misturado ao primeiro em
quaisquer proporcdes em motores do ciclo diesel®'.

Quando comparado com o 6leo diesel mineral, o biodiesel tem como
vantagens a reducdo na emissao de poluentes, biodegradabilidade, maior ponto
de fulgor e maior lubrificidade.

O biodiesel & definido como um combustivel renovavel, biodegradavel e

ambientalmente correto, suceddneo ao 6leo diesel mineral, constituido de uma
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mistura de ésteres monoalquilicos de &acidos graxos obtidos com a glicerina,
através da transesterificacao de um triglicerideo com um alcool de cadeia curta.

As misturas binarias de biodiesel e 6leo diesel de petrdleo sao designadas
pela abreviacdo BX, onde X é a porcentagem de biodiesel na mistura. Por
exemplo, B2 é uma mistura binaria cuja porcentagem de biodiesel € igual a 2 %,
B5 possui 5 % de biodiesel*".

O processo global de sintese de biodiesel € uma sequiéncia de trés reacoes
consecutivas e reversiveis nas quais diglicerideos e monoglicerideos sao
formados como intermediarios®.

A estequiometria da reacdo requer um mol de triglicerideo para trés de
alcool. No entanto, excesso de alcool € utilizado para aumentar a conversdao em
ésteres monoalquilicos. A reacao de transesterificacdo pode ser catalisada tanto
por catalisadores homogéneos quanto heterogéneos — 0s quais podem ser acidos
ou basicos.

1.5.2. Catalise homogénea

Os éacidos de Bronsted sao os mais utilizados na catédlise acida, dentre os
quais incluem-se o HCI, H,SO, (anidros) e &cidos sulfénicos***3. O mecanismo de
transesterificacado catalisada por acidos esta esquematizado na Figura 9.

O primeiro passo é a ativacao da carbonila, o que a torna susceptivel ao
ataque nucleofilico do alcool. Apds a adicao do nucledfilo ocorre um prototropismo
intermolecular, o que permite a eliminacéo do diglicerideo (grupo abandonador). A
ultima etapa € a desprotonacgao da carbonila do novo éster formado.

Diglicerideo e monoglicerideo sao convertidos pelo mesmo mecanismo em
uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol.

Se houver agua no meio reacional uma possivel reagcdo secundaria que
pode ocorrer durante a transesterificacdo catalisada por acidos é a hidrélise dos
triglicerideos, ou do éster formado que, consequentemente, leva a formacao de
acidos carboxilicos (Figura 11, reacao 1). Essa formacao competitiva de acidos

carboxilicos reduz o rendimento em ésteres monoalquilicos?®.
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R'COO—CH, R'COO—CH, R'COO—CH,
(Passo 1) R"COO—CH __H* + |R"COO— |CH <«—» R'COO— Cl;H

H,C—O—CR" HC—O0—C—R"  HC— o—{;fR"'
I I
OH
by
R'COO—CH, RCOO—CH,
R'COO—CH ROH — "COO—
(Passo 2) +,., R"COO—CH (?HR
HC—0—C—R HG-0—C—R"
OH OH
R'COO—CH, R'COO—CH,
(Passo 3) R"'COO—-CH CPHR ——— R"COO—CH ?R
oo g b=t
OH H OH
R'COO—CH, RCOO—CH, o
" [l
(Passo 4) R"COO—CH ?R R"COO—CH + OR—C—R"
ch—§fol—R'" H,C—OH
H OH
b i
(Passo 5) OR—C—R" OR—C—R" & p+

Figura 9. O mecanismo de transesterificagéo catalisada por acidos'.

Embora a transesterificacdo em meio acido leve a altos rendimentos, possui
o inconveniente de requerer uma alta razdo molar alcool / éleo, e de ser lenta,
demandando longos periodos de sintese®*.

O emprego da catalise basica é preferivel em processos industriais, pois 0
rendimento da transesterificacdo catalisada por base é elevado — mesmo em
temperatura ambiente, € mais rapida, quando comparada com a catalise
homogénea &cida —, além dos catalisadores alcalinos serem mais facilmente
manipulaveis e menos corrosivos do que os catalisadores acidos.

Os catalisadores basicos mais utilizados sao os hidréxidos e alcéxidos de

35,36

sédio ou de potassio Na Figura 10 é mostrado o mecanismo de

transesterificacdo catalisada por bases.
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(Passo 1) ROH + B =—="RO" + BH"

RCOO—GH, RCOO—CH,
(Passo 2) F{"COO—TH + OR /—= R"COO—(|3H OR
HzC—O—ﬁR'” H,C—O0—C—R"
. 5
RCOO—GH; RCOO—CH,
(Passo 3) R"COO—?H (l)R =——= R'COO—CH + REOCR"
HgC—O—T—R'” HC—O
o
RCOO—CH, RCOO—CH,
(Passo 4) R"COO—'T,H + BH —= R"COO—(l)H + B
HC— O H,C—OH

Figura 10. O mecanismo de transesterificagéo catalisada por bases'?

7

O primeiro passo é a reacao de uma base com alcool, produzindo o
catalisador protonado e um alcéxido. O ataque nucleofilico do alcoxido a carbonila
do triglicerideo gera um complexo intermediério tetraédrico a partir do qual um
anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo formados. Posteriormente, o
catalisador é desprotonado, formando o diglicerideo, regenerando a espécie ativa
que, entao, reagira com uma segunda molécula de alcool, iniciando outro ciclo
catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos s&o convertidos pelo mesmo
mecanismo em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol.

Entretanto, as reacdes de transesterificacdo de 6leos vegetais em meio
alcalino tém o inconveniente de produzirem sabdes, tanto pela neutralizacdo dos
acidos graxos livres quanto pela saponificagdo dos glicerideos e / ou dos ésteres
monoalquilicos formados (Figura 11, reacdo 2 e reacdo 3). Essas reacodes
secundarias sao indesejaveis, pois consomem parte do catalisador diminuindo o
rendimento da transesterificacdo e dificultando o processo de separacdo do

glicerol e a purificacdo do biodiesel?®.

14



o o

C + H,0 C + ROH Reacéo 1
Rv/ \OR R'/ \OH [ G ]
‘C‘J o]
C\ + NaOH —_—= (“l + ROH [Reacdo 2]
R~ “OR R oNat
ﬁ o)
Reacéo 3
C + NaOH — (“l + H0 [ ¢ ]

R~ DONa*

Figura 11. Reacgbes secundarias que podem ocorrer durante a transesterificacbes de Oleos
vegatais: (1) hidrolise, (2) saponificacdo e (3) neutralizacao de acidos graxos livres®®.

Embora a transesterificacdo de 6leos vegetais na presenca de
catalisadores alcalinos seja uma reacdo relativamente simples, que ocorre a
pressao atmosférica e temperaturas amenas (25 a 70 °C aproximadamente),
varios parametros tais como tipo de catalisador, razdo molar alcool/éleo vegetal,
temperatura, agitacdo e pureza dos reagentes influenciam tanto o curso da reagao
quanto o processo de separacao entre o glicerol e os ésteres monoalquilicos. Tais
parametros serdo discutidos em fungé@o dos catalisadores alcalinos mais utilizados

comercialmente.

1.5.2.1. Escolha do alcool e da razdo molar

O metanol é vantajoso, pois, (i) permite a separacdo espontanea do
glicerol; (ii) o processo empregado é mais simples; (iii) o rendimento é muito alto —
empregando tanto metéxidos quanto hidréxidos de sédio ou potassio® —, e (iv)
apresenta teor de umidade inferior ao do etanol. Em contrapartida, o metanol
apresenta elevada toxicidade.

A transesterificacdo utilizando o etanol é mais trabalhosa, pois 0 uso do
alcool etilico, mesmo que anidro, implica em problemas na separagao do glicerol
do meio reacional.

A razao molar alcool / 6leo vegetal nao interfere nos indices de acidez, de
peréxidos, de saponificacdo e de iodo®, mas é um dos principais fatores que

influenciam a extensdo da reacdo de transesterificacdo. Um excesso de alcool
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favorece a formagéo de produtos, mas, uma quantidade excessiva desse reagente
dificulta a separacéao do glicerol.

Na literatura sdo reportadas varias razées molares e as mais citadas variam
de 6:1 até 30:12*. No caso do etanol, as razées 6:1 e 12:1 apresentam resultados
satisfatorios®®*°. Encinar et al.*® estudaram a etanélise de éleo de Cynara variando
as razdes molares de 6leo/etanol entre 1:3 a 1:15. Os melhores resultados foram
obtidos para as reacbes realizadas com razdes molares ente 1:9 e 1:12. J4 as
reacoes empregando razbes molares inferiores a 1:6 foram incompletas e com
baixos rendimentos. Com razdo molar igual a 1:15 houve maiores problemas na

etapa de separacao do glicerol.

1.5.2.2 Efeito da temperatura e agitacao

Temperaturas elevadas permitem rendimentos superiores em menores
tempos. Porém é necessério avaliar se o gasto com a energia necessaria para o
aquecimento ndo excede os ganhos com a economia de tempo.

A agitacao vigorosa é outro aspecto importante para a obtencao de altos
rendimentos, uma vez que € imprescindivel a homogeneizagao da mistura alcool /
6leo vegetal para que a transesterificagdo proceda eficientemente®®.

No entanto, apés a homogeneizacado do sistema, a agitacao vigorosa pode
causar a dispersdo de goticulas de glicerol no meio reacional. Este fenémeno
pode implicar em uma coalescéncia muito lenta do glicerol e, conseqlientemente,

maior sera o tempo requerido para separacdo do mesmo*'.

1.5.2.3. Escolha do catalisador

Alcoxidos de metais alcalinos (em especial os metéxidos de sddio ou de
potassio) sao catalisadores muito ativos e levam a rendimentos elevados (maiores
que 98 % em aproximadamente 30 minutos de reacdo), mesmo em baixas
concentracdes, gerando quantidades diminutas de sabdes®. Em contrapartida,
Sa0 mais caros que 0s respectivos hidroxidos e sdo toxicos, o que os torna

industrialmente menos atrativos.
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Conseqlentemente, hidréxido de sodio ou hidroxido de potassio sdo os
catalisadores utilizados em plantas comerciais. Porém, quando a
transesterificacdo de éleos ou gorduras é promovida por esses hidroxidos pode
ocorrer a saponificagao dos triglicerideos e/ou a neutralizacdo dos acidos graxos
livres, produzindo sabdes e levando a uma diminuicdo no rendimento em ésteres
monoalquilicos®.

Devido a sua polaridade, os sabdes solubilizam-se na glicerina durante a
etapa de separacao e ainda aumentam a solubilidade dos ésteres no glicerol. Isso

também colabora para a diminuicdo do rendimento da producdo do biodiesel®.

Vicente et al.*®

mostraram que a producdo de sabdes € maior empregando
hidréxido de so6dio como catalisador em vez de hidréxido de potassio, e a
dissolugao dos ésteres no glicerol, por sua vez, também & maior.

Embora haja resultados controversos quanto ao rendimento da reagdo de
transesterificacdo, na qual o uso de hidréxidos de sédio gerou resultados
melhores®, ndo ha justificativas que permitam privilegiar o uso de hidréxido de
potassio ou de sddio como catalisador.

Outros poucos catalisadores homogéneos também sao relatados na
literatura. Guanidinas ciclicas e nao-ciclicas, por exemplo, podem ser empregadas
como catalisadores na transesterificacdo de triglicerideos. Em um estudo
envolvendo 1,5,7 triazabiciclo[4,4,0]dec-5-eno (TBD), ésteres metilicos de 6leo de
colza foram obtidos com conversao maior que 90 %, apos 1 hora de reacao e com
concentracdo desse catalisador igual a 1 mol %*.

Abreu e colaboradores*® usaram complexos do tipo M(3-hidroxi-2-metil-4-
pirona).(H20). ,onde M = Sn, Zn, Pb and Hg, como catalisadores homogéneos na
metandlise de 6leo de soja e, mais recentemente, utilizaram complexos de
estanho na metandlise de 6leos de andiroba, babacu, dende, piqui, entre outros*.

O uso de catalisadores homogéneos em reagdes de transesterificacdo
envolve um namero maior de etapas na producao do biodiesel, elevando os custos
e a producao de residuos provenientes da purificacdo do produto e recuperacao
da glicerina®. Catalisadores heterogéneos representam uma boa alternativa para
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contornar esses problemas, além de viabilizar a produ¢cao do biocombustivel por
processo continuo com reatores de leito fixo.

Independente do tipo de catélise utilizada (homogénea ou heterogénea) e
mesmo que todas as condicoes reacionais estejam otimizadas, € comum o
emprego de dois ciclos de reacdo, garantindo assim conversdes superiores a 99
%, 0 que limita a presenca de triglicerideos nao reagidos para limites inferiores ao
tolerado pelo motor™°.

1.5.3. Catalise heterogénea
Na literatura tém sido reportados diversos catalisadores heterogéneos:

acidos, basicos e enzimaticos. Recentemente, Andrade et al.**

publicaram um
levantamento biinogréfico* que mostra, entre outros dados relevantes sobre
biodiesel, o perfil da pesquisa em novos catalisadores heterogéneos. A catalise
enzimatica tem sido a mais explorada, seguida pelos catalisadores basicos e, por
fim, os catalisadores acidos.

Schuchardt et al*® pesquisaram uma familia de bases n&o-iénicas, as
guanidinas, inicialmente usadas para catalise homogénea e que, posteriormente,
foram heterogeneizadas e utilizadas em reatores continuos. Porém, apds um curto
periodo o catalisador perde atividade. A protonacao irreversivel do catalisador ou
sua lixiviagdo, supostamente, podem ser a causa dessa perda na eficiéncia do
catalisador suportado. A rapida perda de atividade somada aos custos elevados
envolvidos no uso desses catalisadores heterogéneos os tornaram industrialmente
inviaveis.

Sais metalicos de aminoacidos foram utilizados como catalisadores na
metandlise de triglicerideos. Com o arginato de zinco foi atingido um bom
rendimento em ésteres metilicos, empregando uma razdo molar 6leo / metanol
igual a 1/6 e temperaturas superiores a 130 °C*'.

Monteiro e Cruz*® estudaram as seguintes misturas de 6xidos
heterogéneos, ZrO»-SiO,, KOH/ZrO,-SiO,, C0203-SiO2, M02,05-SiO,, Na>O-SiOo,
La;O3 (10 %)-MCM-41, MgO (10 %)-MCM-41, BaO (10 %)-MCM-41, CaO and

" A fonte de pesquisa utilizada por Andrade et al foi a web of science
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MgO. Esses materiais foram utilizados com catalisadores na transesterificagdo de
6leo de soja, em 8 horas de reacédo a 70 °C. As melhores conversdes (81 %, 76 %
e 67 %) foram alcangadas com LaOz (10 %)-MCM-41, Na,O-SiO, e CaO,
respectivamente.

Zircdnia-alumina dopada com tungsténio (WZA), 6xido de estanho sulfatado
(STO), zircbnia sulfatada sobre alumina (SZA) também sdo materiais ativos na
metandlise de éleo de soja, levando a conversdes de 90 % (WZA), 75 % (STO) e
67 % (SZA), porém temperaturas em torno de 300 °C sdo necessarias para atingir
tais resultados™® .

Outros catalisadores heterogéneos reportados na literatura sdo os éxidos
de metais alcalinos terrosos (CaO, Ba(OH),, Mg(OH);*°, CaCOs)®' NaX
faujasitas®®, Na/NaOH/y-Al,Os> zedlitas®, titano-silicatos®, resinas de troca
ibnica>, silicas mesoporosas funcionalizadas®®, misturas de 6xidos de zinco e

aluminio *’, fosfatos de sodio®® etc.

1.5.3.1. Zircbnia Sulfatada

Muitos 6xidos metdlicos tém sido extensivamente usados em muitos
processos industriais tais como oxidacdes, redugdes e reacdes catalisadas por
acidos ou bases. A superficie do 6xido de zirconio é conhecida por apresentar
atividade catalitica para todas essas reagdes. Oxido de zirconio, ou zirconia,
quando modificado com &anions, em especial sulfato, adquire uma atividade
catalitica superior & observada para a zirconia ndo modificada®®.

Os sélidos sao classificados como superacidos quando sua forga acida é
superior a do acido sulfarico 100 % (oleum). Esse parametro € determinado pelo
método de Hammett sendo que para o acido sulfirico Ho = -11,9. Outra medida
da superacidez é a capacidade de promover a isomerizagdo do n-butano, uma vez
que essa reagdao nao ocorre na presenca de acido sulfarico 100 % em
temperaturas amenas. A zircénia sulfatada é classificada como superacida, uma

" A acidez de Hammett é acidez “efetiva” de uma solugdo ndo aquosa além do intervalo
convencional de pH, para solugbes acidas a escala inicia-se em pH < -1,74.
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vez que sua acidez é Hy < -16,4, sendo capaz de promover a isomerizacao do n-
butano em temperaturas inferiores a 100 °C®.

A natureza dos sitios acidos de Lewis ou de Brénsted da zircdnia sulfatada
€ controversa, e, muito provavelmente, ambos os tipos de sitios acidos estédo
concorrentemente presentes neste sélido. Na Figura 12 esta representada uma
estrutura proposta para a zircénia sulfatada, na qual o ion metalico atua como sitio
acido de Lewis e o sitio acido de Brénsted é atribuido aos hidrogénios dos grupos

sulfato®" 82,

0
\S/ O\ H
= \
o | !
0 O

NI N

Zr4+

Figura 12. Representagéo estrutural da zircénia sulfatada.

Arata e Hino®® propuseram que a formagédo dos sitios 4cidos de Lewis é
devida ao elevado caréater covalente do sulfato adsorvido, que torna o ion metélico
avido por elétrons. A formacao dos sitios acidos de Bronsted é resultado das
hidroxilas originadas da interacdo da agua com moléculas de sulfato.

O tipo de zirconia precursora do material, o agente de precipitacdo e o
agente de sulfatagcdo, bem como o método de preparacdo e a temperatura de
calcinagao sao fatores relevantes que influenciam as propriedades cataliticas da
zircbnia sulfatada. Zr(OH)4, ZrOCl>:8H,0, e Zr(NOgs)s, normalmente, sdo os
precursores da zircénia, e HoSO4, (NH4)2SO4, HoS, e SO, sédo as fontes de sulfato
mais difundidas.

O 6xido de zirconio sulfatado pode ser preparado por um processo que
envolve a mistura do hidroxido de zircdnio com &acido sulfurico ou sulfato de
amonio seguido da calcinagdo da mistura em temperaturas entre 500 e 650 °C.
Esse é o método de sintese mais difundido e convencional. Os passos de sintese
(formacao do hidroxido de zircdnio impregnado com ions sulfato e a calcinacao do

material) devem ser otimizados de maneira a produzir um catalisador ativo®*.
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Um ponto chave no preparo de um catalisador ativo por esse processo € a

quantidade de zirconia com fase tetragonal®

no material, uma vez que a atividade
catalitica € proporcional quantidade dessa fase. A estrutura tetragonal é
estabilizada pelos grupos sulfatos, que propiciam o aumento no carater acido de
Lewis do centro metalico do material. Com um controle adequado do pH na etapa
de precipitacdo, é possivel modular a quantidade de 6xido de zircénio com fase
tetragonal. O éxido de zircdnio com estrutura tetragonal apresenta em sua
superficie um contetdo de hidroxilas ndo ligadas em ponte maior do que o
observado para a zircénia com estrutura monoclinica®. Essa é uma razdo pela
qual se atribui uma maior atividade catalitica para a zircénia sulfatada com
elevado conteudo da fase tetragonal.

Outro método de preparacao é o processo sol-gel, que envolve a formacao
de um co-gel de zircénio-sufato pela adicao de acido sulflrico ao n-prop6xido de
zirconio em isopropanol®’. Esse método é mais simples do que a preparacgao
citada anteriormente.

Um terceiro método de preparacdo ocorre pela decomposicao térmica do
precursor em solucdo (RTDS - rapid thermal decomposition of precursors in
solution) e envolve o uso de agua aquecida pressurizada em uma condicdo
adequada para forcar a migracao do ion metélico para a fase de oxihidroxido e
oxihidrossulfato®.

Esses métodos de sintese da zircbnia sulfatada envolvem certo grau de
complexidade e o emprego de solventes. Com o intuito de contornar esses
problemas, Sun e colaboradores® propuseram, recentemente, a preparacido de
uma zirconia sulfatada em nanoparticulas com grande area superficial a partir da
calcinagdo de uma mistura de ZrOCl,.8H,O com (NH4)>SO4, na auséncia de
qualquer solvente e calcinada a 600 °C. A andlise de infra-vermelho com adsorgao
de piridina mostrou que esse nanomaterial contém mais sitios acidos de Bronted e
os dados cataliticos constataram que a zirconia sulfatada sintetizada por esse
método exibe maior atividade na esterificagdo de cicloexanol com acido acético do
que a zircbnia sulfatada preparada pelo método convencional. Esterificacées séo

reacdes tipicamente catalisadas por sitios acidos de Brdnsted.
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Varias reacoes organicas normalmente catalisadas por acidos de Brénsted
ou por &cidos de Lewis ocorrem com maior eficiéncia na presenca de 6xidos
sulfatados, em especial zircdnia sulfatada. Dentre as reacdes catalisadas por
zircbnia sulfatada pode-se citar alquilacdo, condensacdo, esterificacao,
transesterificagdo, nitracdo, ciclizacdo e isomerizagao®.

Porém, do ponto de vista pratico, os O&xidos metalicos sulfatados
apresentam alguns inconvenientes. Além dos problemas na preparagdo, a maior
desvantagem é a rapida desativacao do catalisador. A razdo para a desativacao
desse catalisador pode ser atribuida a perda do sulfato durante o processo ou
ainda durante a regeneracao do catalisador, bem como a transformacao da fase
tetragonal para monoclinica e a formacao de depdsito de carbono.

1.5.4. Catalise enzimatica

As lipases sédo facilmente manipuladas, razoavelmente estaveis,
frequentemente tolerantes a solventes organicos, regiosseletivas e/ou
enantiosseletivas. Devido a essas caracteristicas, esses biocatalisadores sdo
ferramentas valiosas em sintese organica e ha muitas pesquisas sobre a producao
de biodiesel catalisada por lipases™.

Na transesterificacdo, os triglicerideos, e da mesma maneira os di- e
monoglicerideos, primeiramente sdo hidrolisados pela lipase; os acidos graxos
formados reagem com o alcool gerando ésteres monoalquilicos’’. Esse
mecanismo tem uma implicagdo relevante na sintese de biodiesel pois,
diferentemente da alcodlise catalisada por bases homogéneas, os acidos graxos
livres presentes em determinados 6leos podem ser facilmente convertidos a
ésteres monoalquilicos’.

A transesterificacdo de triglicerideos pode ser promovida por diversas
lipases sob temperaturas amenas (30 e 40 °C), com ou sem solventes e na
presenca de diferentes &lcoois (Tabela 2)"%”. Porém, o tempo despendido nesse

tipo de catdlise é muito elevado, geralmente em torno de 48 a 72 horas’*.
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Tabela 2. Reagdes de transesterificagdo enzimaticas usando varios tipos de lcoois e lipases’®

Oleo Alcool Fonte de lipase Conversao (%) Solvente
Colza 2-etil-1-hexanol C. rugosa 97 -

Girassol Etanol M. meihei (Lypozyme) 83 -

Peixe Etanol C. anturctica 100 -
. P. cepacia (Lipase PS-30,

Frituras Etanol +C. anﬁjrc/ic; (IL)ipase SP4?35) 854 -
Sebo IAIcopis primérqu M. miehei (Lipozyme IM60) 94,8-98,5 Hexano
soja e’ Alcoois secundérios C. antarctica (SP435) 61,2-83,8 Hexano
colza Metanol M. miehei (Lipozyme IM60) 19,4 -

Etanol M. miehei (Lipozyme IM60) 65,5 —
Metanol 3 -

Girassol Metanol p flourescens 79 Eter de petréleo
Etanol 82 —

Considerando tais fatores, os processos enzimaticos ainda nao séo

industrial devido aos elevados custos

34,7075

completamente viaveis em escala
envolvidos e longos periodos de reagao
1.6. Tipos de processo de producdo de biodiesel*’

O processo mais simples de producao de biodiesel é através do sistema em
batelada. Os catalisadores mais utilizados neste tipo de processo sdo o hidréxido
de sodio ou hidréxido de potassio. O tempo de reacao é de cerca de 20 minutos,
podendo se estender por até uma hora. Primeiramente, o reator é carregado com
6leo e posteriormente com o alcool e o catalisador. O sistema permanece sob
agitacao durante o tempo requerido de reacdo. Terminada a reacao, a agitagao é
cessada e a mistura reacional € bombeada para um decantador ou para uma
centrifuga. O excesso de alcool é eliminado, tanto dos ésteres quanto do glicerol,
mais comumente por evaporacdo. As etapas seguintes do processo sao a
neutralizacdo do catalisador, lavagem e estocagem do produto.

Os processos continuos também podem ser empregados para producao de
biodiesel. Os reatores do tipo CSTR (Continuous Stirred Tank Reactors) sao
constituidos de tanques de agitacao interligados em série, e sdo uma variacao do
processo em batelada. Outro tipo de processo continuo utiliza um sistema
reacional de fluxo plugado (PRF). Nesse sistema, em vez da mistura reacional
permanecer no tanque de agitacdo durante toda a reacdo, ela € mandada

continuamente para um reator tubular. Como resultado, tem-se um sistema
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continuo que requer um tempo de residéncia reduzido (6 a 10 minutos) e que
freqUientemente opera em elevadas temperaturas e sob pressao para aumentar a
velocidade da reacao.

A producdo de biodiesel por processo continuo’® pode ser realizada tanto

com catalisadores heterogéneos*®~’ 7.78.79,

quanto com catalisadores homogénos
Porem, nos sistemas continuos com reator de leito fixo € necesséario que o
catalisador seja heterogéneo.

Quando os substratos utilizados apresentam elevado teor de acidos graxos
pode-se optar por um processo que empregue uma pré-esterificacdo dos acidos
graxos livres e, em seguida, um processo convencional é catalisado por base.
Uma alternativa é a neutralizacdo prévia dos acidos graxos livres. Os sabdes
formados no processo sao separados, o Oleo é seco e submetido a uma
transesterificacdo catalisada por base.

Além das tecnologias citadas acima existem, por exemplo, sistemas que
nao utilizam catalisador seja na presenca de co-solvente ou ainda em processos
com fluidos supercriticos.

Existe uma variada gama de opc¢des operacionais no mercado de biodiesel
e por isso a tecnologia empregada deve ser escolhida em fungao principalmente
da capacidade de producdo desejada e do tipo e qualidade da matéria-prima.

Alguns sistemas operacionais sdao capazes de se adequarem a varios tipos
de matéria-primas, outros sistemas ja ndo possuem essa versatilidade. Em geral,
para plantas com baixa capacidade de producdo e que utilizem substratos
variados, um sistema de batelada é uma boa opcdo. Por outro lado, os sistemas
continuos sdo mais interessantes quando o volume de producao é mais elevado,
porém nesse tipo de sistema a qualidade da matéria-prima deve ser mais

uniforme.
1.7. Escolha da Matéria-Prima

O biodiesel pode ser produzido a partir de diversas matérias-primas como

6leo de dendé, babacu, milho, girassol, soja, canola, colza, amendoim, mamona,
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Oleos e gorduras residuais resultantes de processos domeésticos, comerciais e
industriais, etc.

Com sua extensao territorial e variedade climatica, o Brasil apresenta um
enorme potencial para a producao de diferentes espécies oleaginosas que podem
ser utilizadas na sintese do biodiesel. (Tabela 3).

Tabela3. Oleaginosas disponiveis no territério nacional para a produgao de biodiesel®.

Regiao Oleos vegetais disponiveis I
Norte Dendé, babacgu e soja
Nordeste Babagu, soja, mamona, dendé, algodéo e céco
Centro-Oeste | Soja, mamona, algodao, girassol, dendé, nabo forrageiro
Sudeste Soja, mamona, algodao e girassol
Sul Soja, canola, girassol, algodao, nabo forrageiro

A viabilidade de cada oleaginosa dependera da sua competitividade
técnica, econémica e sécio-ambiental, além de aspectos como teor em dleo,
produtividade por unidade de area, adequacao a diferentes sistemas produtivos,
sazonalidade e demais aspectos relacionados com o ciclo de vida da planta'”.

Neste contexto, o dendezeiro merece atencao especial, pois apresenta o
maior rendimento em 6leo por area plantada - 5.000 kg de 6leo por hectare por
ano. Além disso, o dendé é uma cultura perene, com safras anuais que dispensam
o replantio®'.

Além do maior potencial de producado por hectare e ampla possibilidade de
cultivo, a composi¢cdao quimica do 6leo de dendé permite a producdo de um
biodiesel com propriedades fisicas e combustiveis semelhantes as propriedades
do oleo diesel. O acido graxo mais abundante no 6leo de dendé é o acido
palmitico (aproximadamente 38 %), seguido do &cido oléico (aproximadamente 45
%). O éleo de dendé praticamente nao possui acido linolénico.

A Figura 13 mostra a similaridade entre as estruturas do n-hexadecano
(cetano), componente referéncia para o éleo diesel mineral, e o palmitato de etila,
componente referéncia para o biodiesel.
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Figura 13. Representacéo estrutural do n-hexadecano e do palmitato de metila.

Essa semelhancga estrutural implica em boas propriedades combustiveis
dos ésteres monoalquilicos do 6leo de dendé. Auséncia de &acido linolénico
garante ao biodiesel de 6leo de dendé boa estabilidade oxidativa e, assim, boa
estabilidade na estocagem®.

A soja € produzida em larga escala nas regides Centro-Oeste, Sul e
Sudeste, embora a razédo éleo / area plantada ndo seja muito elevada. Essa é a
oleaginosa de maior importancia no agronegocio nacional, sendo que o Brasil € o
segundo maior exportador mundial de soja. Portanto, a soja apresenta o maior
potencial para servir de modelo para o desenvolvimento de um programa nacional
de biodiesel®'.

Quanto ao 6leo de mamona, seu emprego na producao de biodiesel é algo
que deve ser muito bem avaliado. O marco regulatério do programa nacional de
producéo e uso do biodiesel, através de isen¢des de tributos e recolhimentos para
o combustivel obtido através da agricultura familiar, tem direcionado a escolha
dessa cultura temporaria, por se tratar de uma espécie que requer muita mao-de-
obra para o plantio, cultivo, colheita e apresentar uma 6tima adaptabilidade em
certas areas do semi-arido nordestino, além da alta produtividade em éleo.

Mas as caracteristicas fisico-quimicas (principalmente a viscosidade) do
biodiesel produzido a partir da mamona sao bastante diferentes daquelas
observadas para os ésteres monoalquilicos derivados de qualquer outro 6leo
vegetal, 0 que pode acarretar sérias restricdes técnicas®’. Embora esse 6leo
possa ser transesterificado, ndo ha pesquisas conclusivas sobre os efeitos
causados pelo uso prolongado do biodiesel de mamona em motores.

O &cido graxo mais abundante na constituicdo do 6leo de mamona é o
acido ricinoléico (acido 12-hidroxioléico), cuja estrutura esta ilustrada na Figura 14.
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A presenca de um grupo hidroxila na cadeia carbdnica influencia fortemente as
propriedades fisicas e quimicas deste acido e de seus ésteres, permitindo reacoes
quimicas comercialmente interessantes. Assim, o 6leo de mamona é precursor de
muitos produtos como: 6leos hidrogenados ou ceras para borrachas e plasticos,
oleo sulfonado usado em processos téxteis como surfactante aniénico (Turkey
Red Oil), precursores de poliamidas, lubrificantes, fluidos hidraulicos, poliuretanas,
adesivos, materiais para telecomunicacao, plastificantes, entre outros. O 6leo de
mamona pode também ser usado diretamente em sabonetes, cremes hidratantes

e batons, devido as suas propriedades emolientes e ndo comedogénicas'®.

W:/\/\WO

OH OH
Figura 14. Representagéo estrutural do &cido ricinoléico.

Os dleos e gorduras residuais, resultantes de processamentos domesticos,
comerciais e industriais, também constituem matérias-primas para a producao de

biodiesel®?

. Os 6leos utilizados em frituras representam um potencial de oferta
surpreendente. Um levantamento primario da oferta de 6leos residuais de frituras,
possiveis de serem coletados, revelou que ha uma disponibilidade anual, no
Brasil, superior a 30.000 toneladas anuais®'.

Também sao surpreendentes os volumes ofertados de sebo de animais,
especialmente de bovinos. Como o Brasil € um grande produtor de carnes e
couros, a oferta de tais matérias-primas é substancial®'.

Mas, tanto os 6leos residuais quanto os sebos animais apresentam alguns
problemas técnicos devido aos teores de acidez e umidade e presenca de certos

contaminantes®" 8.
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1.8. Propriedades e Especificacoes

Para que o biodiesel seja aceito no mercado € imprescindivel que esteja em
conformidade com determinadas especificacoes.

Os parametros que constituem as especificacbes de controle de qualidade
do biodiesel podem ser divididos em parametros gerais, também utilizados na
especificacao do 6leo diesel, e em parametros criados para a especificacao do
biodiesel — definidos pela composicdo quimica e pureza dos ésteres
monoalquilicos de acidos graxos. Na Tabela 4 estao indicados os parametros que
compdem a especificacdo para o biodiesel.

As caracteristicas constituintes da especificagdo do biodiesel podem ser
divididas em (i) relacionadas com as etapas do processo de producéao (eficiéncia
da reacao de sintese, separacado dos ésteres, eliminacdo do excesso de alcool,
lavagem e outros tratamentos); (ii) relacionada com as caracteristicas quimicas e
estruturais e as vezes com a qualidade da matéria-prima da qual o biodiesel
proveio. Entretanto, alguns parédmetros de qualidade ainda podem estar
relacionados tanto com o processo de producado quanto com as caracteristicas da
matéria-prima (Tabela 4).

1.8.1. Propriedades que dependem das caracteristicas estruturais da matéria-
prima

A viscosidade é a medida da resisténcia oferecida pelo diesel ao
escoamento. Seu controle visa permitir uma boa atomizagdo do dleo e preservar
sua caracteristica lubrificante. A viscosidade deve ser tal que assegure o
escoamento do produto do tanque até a camara de combustao, execute a fungéao
lubrificante do diesel em relacdo aos componentes do sistema de injecao, e
promova a boa pulverizacdo do diesel injetado na camara. Valores de viscosidade
dentro da faixa de controle conduzem a uma melhor penetragao e dispersado do
combustivel, lubrificacdo adequada do sistema de injecdo e reducao de desgaste
do bico injetor e do pistdo. As outras vantagens alcancadas sdo a redugdo na
emissao de fumaca e de materiais particulados e um melhor desempenho no

consumo de combustivel:
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Tabela 4. Parametros gerais que compdem a especificacao para o biodiesel.

Especificacoes Propriedades dependentes
Caracteristicas Unidades Limites Tipicas do 6leo Criadas para o Do processo Da matéria-
diesel Biodiesel de producao prima
Ponto de fulgor, min. °C 100,0 v
Agua e sedimentos, méax. % volume 0,060 v
Viscosidade a 40 °C mm?/s Anotar (1) v
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020 v
Enxofre total, max. % massa 0,001 v
Corrosividade ao cobre - 1 v
Nimero de Cetano, min. - 45 v
Ponto de entupimento o v
de filtro a frio C @)
Residuo de carbono, max. % massa 0,05 v &3
indice de acidez, max. mg KOH/g 0,80 v *
Glicerina livre, max. % massa 0,02 v £
Glicerina total, max. % massa 0,38 v &3
Aspecto - LIl (3) v *
Destilagao; 95 % vol. °C 360 (4) v ‘
Massa especifica a 20 °C kg/m3 Anotar (5) v ‘ &3 L
. o v x
Metanol ou Etanol, max. Yo Massa 0,5
indice de iodo, max % massa Anotar v X
Monoglicerideo, max % massa 1,00 v x
Digliceridos, méx % massa 0,25 v "
Triglicerideos, max % massa 0,25 v X
Sédio + Potassio ma/kg 10 v &
Fésforo, max mg/kg 10 v x
I
Estabilidade a h 6 v x
oxidacdo a 110 °C

v Especificagdes tipicas do 6leo diesel ou criadas para o biodiesel

x As propriedades que compdem a especificagdo do biodiesel podem ser dependentes das propriedades das
matérias-primas, outras podem ser dependentes do processo de produgdo ou serem dependentes de ambos.
Obs: Alguns desses parametros podem constituir a especificagédo para o Biodiesel em algum pais e em outros
nao.

Nota:

(1) A mistura biodiesel — 6leo diesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para a viscosidade a
40 °C constantes da Portaria ANP, em vigor, que especifica o 6leo diesel automotivo.

(2) A mistura biodiesel — 6leo diesel utilizada deverd obedecer aos limites estabelecidos para Ponto de
entupimento de filtro constantes da Portaria ANP, em vigor, que especifica o 6leo diesel automotivo.

(3) LIl = Limpido e isento de impurezas.

(4) Temperatura equivalente na pressao atmosférica.

(5) A mistura biodiesel — 6leo diesel utilizada devera obedecer aos limites estabelecidos para a massa
especifica a 20 °C constantes da Portaria ANP, em vigor, que especifica o 6leo diesel automotivo.
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A viscosidade cinematica do biodiesel aumenta com o aumento da cadeia
carbdnica e é inversamente proporcional ao numero de insaturacées nela
presentes. Para um mesmo composto insaturado a viscosidade apresenta uma
maior dependéncia da configuracdo da dupla ligacao (cis ou frans) do que da
posicao das mesmas. As viscosidades cinematicas de alguns ésteres metilicos de
acidos graxos insaturados estdo indicadas na Tabela 5.

Tabela 5. Viscosidade cinematicas (40 °C; mm?® / s) de alguns ésteres metilicos de &cidos graxos
insaturados com configuracdes cis e trans®’.

Acido graxo Configuragéo da dupla ligacao
cis trans
18:1; A6 4,64 5,51
18:1; A9 4,51 5,86
18:1; A11 4,29 5,41
18:2; A9,12 3,65 5,33
20:1; A1 5,77 -
22:1; A13 7,33 —

A = Posi¢ao da dupla ligagéo

Acidos graxos livres e hidroxilas implicam em um aumento acentuado na
viscosidade. Por exemplo, para o acido oléico a viscosidade é igual a 19,91 mm?/s
enquanto que para o &cido ricinoléico o valor atinge 142,21 mm?®s. J& para o

oleato de metila e para o ricinoleato de metila as viscosidades sao iguais a 4,51 e
15,44 mm?/s, respectivamente, Tabela 6%*.

Tabela 6. Viscosidade cinematicas (40 °C; mm?/ s) de alguns compostos graxos®.

Acido/Ester Cadeia carbénica do acido graxo
C10:0 | C12:0 | C14:0 | C16:0 | C18:0 | C18:1 | C18:2 | C18:3 | C18:1-120H

TG nd nd nd nd nd 32,94 | 24,91 | 17,29 nd
Acido 5,63 nd nd nd nd 17,53 | 11,94 nd 142,21
Metil 1,72 2,43 3,30 4,38 5,85 4,51 3,65 3,14 15,44

Etil 1,87 2,63 3,52 4,57 5,92 4,78 4,25 3,42 nd

Propil 2,30 3,04 4,05 5,30 6,78 5,44 4,39 nd nd

Iso-propil nd nd 3,91 5,20 nd nd nd nd nd

Butil 2,60 3,39 4,47 6,49 7,59 5,69 4,80 nd nd

Iso-butil nd 3,48 4,65 6,02 nd nd nd nd nd

TG = triglicerideo

O numero de cetano (NC) é o primeiro indicativo da qualidade de um
combustivel para motores do ciclo diesel; a qualidade de ignicdo de um

combustivel para maquina diesel pode ser medida pelo numero de cetano.
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O tempo decorrido entre o inicio da injecdo e o inicio da combustao é
chamado de atraso de ignicdo. Este atraso é consequéncia do tempo requerido
para que ocorra a pulverizacado, aquecimento e evaporacao do combustivel, e a
sua mistura com o ar seguido das reacdes quimicas precursoras da combustao e
finalmente da auto-ignigdo da mistura. Quanto menor for o atraso melhor sera a
qualidade de ignicdo do combustivel*'.

A qualidade de ignicao do diesel e do biodiesel pode ser medida pelo seu
namero de cetano (NC) ou calculado pelo indice de cetano (IC). O numero de
cetano é obtido através de um ensaio padronizado do combustivel em um motor
mono-cilindrico, onde se compara o0 seu atraso de ignicdo em relacdo a um
combustivel padrdo com namero de cetano conhecido.

O combustivel padrao é uma mistura equivalente de n-hexadecano ou
cetano (NC = 100) e alfametilnaftaleno (NC = 0). Portanto, um combustivel com
NC = 45 tem a mesma qualidade de ignicdo que uma mistura dos padrdes acima
contendo 45% de cetano. O heptametilnonano (HMN), com NC = 15, foi adotado
como o limite inferior da escala, em substituicdo ao alfa-metilnaftaleno do
procedimento original, por ser um composto mais estavel*'.

Para o diesel mineral, NCs elevados estao relacionados com a reducéo na
emissdo de NO,®. Apesar do NC de compostos graxos ser relativamente superior
ao do d6leo diesel convencional, a emissdao de NOy geralmente é levemente
superior quando o combustivel utilizado é o biodiesel®.

Porém, a relagéo entre o NC e a emissdo dos motores é complicada por
muitos fatores, incluindo o nivel de tecnologia do motor em questao.

Motores antigos com injecdo a baixa pressdao sao geralmente muito
sensiveis a variagdes no NC e um aumento no valor desse pardmetro causa uma
reducéo significativa na emissédo de NOx.

Por outro lado, motores modernos equipados com controle de velocidade

de injecao do combustivel ndo sdo muito sensiveis ao NC do combustivel®’.
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O mesmo perfil do NC é seguido pelo calor de combustio (HG). O
conteudo energético dos ésteres graxos € outra propriedade que indica a
viabilidade do uso desses compostos como combustivel®”.

A tendéncia a solidificacdo do combustivel é avaliada através das
propriedades relacionadas com a estabilidade ao frio, ou seja, ponto de
névoa (temperatura inicial de cristalizagdo dos componentes saturados do
combustivel) e ponto de fluidez (temperatura em que o combustivel nao flui
mais)®°.

Valores do ponto de névoa superiores a temperatura ambiente conduzem a
maiores dificuldades de partida do motor e a perdas de poténcia do equipamento
devido a obstrucéo das tubulacées e filtros do sistema de combustivel.

A estabilidade ao frio representa um inconveniente para a aceitacao do
biodiesel como combustivel alternativo, principalmente em paises de clima
temperado. A melhora nessas propriedades implica em diminuir a temperatura
inicial de cristalizacdo dos componentes saturados e de solidificacdo do
combustivel. Isto pode ser alcangado através da mistura de biodiesel ao éleo
diesel mineral, adicdo de aditivos redutores de cristalizacdo e misturas de ésteres
graxos de alcoois ramificados com os ésteres metilicos*'®’.

O efeito do tamanho da cadeia carbénica do alcool formador dos ésteres
graxos nas propriedades de estabilidade a frio € muito bem definido. O ponto de
fusdo do palmitato de metila e do estearato de metila sdo 30,5 e 39 °C,
respectivamente, enquanto que os pontos de fusdo dos ésteres isopropilicos do
acido palmitico e estedrico sdo 13 e 28 °C, respectivamente. O ponto de névoa
dos ésteres metilicos, isopropilicos e sec-butilicos do 6leo de soja séo igual a 0 °C,
-9 °C e -12 °C, respectivamente®.

De um modo geral, o alcool utilizado na produgéo do biodiesel influencia de
maneira muito mais pronunciada as propriedades de estabilidade a frio do que a
viscosidade cinemética e o numero de cetano do combustivel. Todas essas

observacdes podem ser constadas na Tabela 7.

" Quantidade de calor liberada pela combustdo de um mol de substancia, produzindo CO, e H,O.
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Tabela 7. Propriedades dos acidos e ésteres graxos de relevancia no Biodiesel®.

Composto ‘ Pfusio (°C) ‘ Peputicio (°C) ‘ NC ‘ Viscosidade ‘ HG (kg cal/mol)
12:0
Acido 44 131 - - 1763
Ester metilico 5 266 61,4 2,43(cin) 1940
Ester etilico -1,8 163 - 2,88(din) 2098
14:0
Acido 58 251 - - 2074
Ester metilico 18,5 295 66,2 3,23 (cin) 2254
Ester etilico 12,3 295 66,9 - 2406
16:0
Acido 63 350 - - 2384
Ester metilico 30,5 - 74,5 4,38(cin) 2550
Ester etilico 19,3 - 85,9 - 2717
18:0
Acido 71 360 61,7 2696
Ester metilico 39 442 86,9 4,74 2859
Ester etilico 31 199 97,7 3012
18:1
Acido 16 286 46,1 - 2657
Ester metilico -20 218 55-59 4,51 2828
Ester etilico 216 53,9-67,8 5,50(din) -
18:2
Acido -5 230 31,4
Ester metilico -35 215 38,2-42,2
Ester etilico - 270 37,1-39,6 3,65 2794
18:3
Acido -11 230 20,4 - -
Ester etilico -52 109 20,6-22,7 3,14 2750

HG: Calor de combustao.

O indice ou valor de iodo é um paradmetro que determina a quantidade
total de insaturacdes de um 6leo ou de seus derivados, é expresso em 102 g de
iodo equivalentes as insaturagdes presentes em 1 g de amostra®. O indice de
iodo € um dos parametros de identidade dos Oleos e gorduras e o biodiesel
apresentara indice de iodo semelhante ao dos triglicerideos precursores do
combustivel.

O biodiesel oriundo de 6leos vegetais com elevada quantidade de &cidos
graxos saturados (baixo indice de iodo) apresenta niumero de cetano maior em
relacéo ao provindo de 6leos vegetais com elevado indice de iodo. Por outro lado,
as propriedades relacionadas com a estabilidade ao frio e a viscosidade
cineméatica do biodiesel com maior indice de iodo sdao melhores do que as do
biodiesel mais saturado.
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Embora o indice de iodo determine a quantidade total de insaturagdes, esse
ndao é um método adequado para fornecer informacdes sobre a estabilidade
oxidativa do biodiesel, pois esse indice nao discrimina os compostos que estao
contribuindo para o valor encontrado. Desse modo, ha 6leos diferentes com
nameros de iodo semelhantes, porém, com estabilidades a oxidacéo
consideravelmente distintas. Para se inferir previsbes acerca da estabilidade
oxidativa de um dado 6leo é, portanto, necessario que se conheca a sua
composicao percentual em acidos graxos.

Ferrari e colaboradores®™ estudaram a estabilidade oxidativa de ésteres
etilicos de 6leos de soja de procedéncias distintas. Embora o 6leo de soja neutro
(que passou apenas pelo processo de neutralizacdo dos acidos graxos livres),
refinado e usado em fritura apresentassem indices de iodo préximos, a
estabilidade oxidativa do biodiesel comportou-se de maneira distinta. O biodiesel
de Oleo de soja neutro apresentou maior estabilidade, seguido pelo refinado e
usado em fritura. Por conter antioxidantes naturais em sua composicéo, o éleo de
soja neutro originou um biodiesel com maior estabilidade oxidativa. O biodiesel de
6leo refinado — que tem removida parte de seus antioxidantes pelo processo de
desodorizagdo — apresentou menor estabilidade que a do biodiesel produzido a
partir do 6leo neutro e maior que a do biodiesel de 6leo de fritura.

A estabilidade oxidativa diminui com o aumento no ndmero de
insaturacées no acido graxo. Por exemplo, o acido linolénico (18:3) tem maior
tendéncia a oxidar do que o &cido oléico (18:1)*'. Os A&cidos graxos muito
insaturados, quando aquecidos, podem polimerizar levando a formacédo de
depdsitos de goma no motor.

A auto-oxidacdo de compostos insaturados ocorre com velocidades
diferentes de acordo com o numero e posicdo das duplas ligacdes. As posicoes
alilicas da cadeia carb6nica do acido graxo sdo susceptiveis a oxidacdo e as
posicdes bis-alilicas, comuns no acido linoléico (duplas ligacées no C9 e C12,
posicao bis-alilica no C11) e no &cido linolénico (duplas ligacées no C9, C12 e
C15, posicoes bis-alilicas no C11e C14) sdo mais susceptiveis a oxidagdo do que
as posicbes somente alilicas. Como exemplo, as velocidades relativas de
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oxidagdo para os eésteres metilicos e etilicos dos acidos oléico, linoléico e
linolénico sdo, respectivamente, 1, 48 e 91%'.

Os motores sao projetados para funcionarem com combustiveis em uma
determinada faixa de densidade, tendo em vista que a bomba injetora dosa o
volume injetado. Variagées na densidade levam a uma significativa variacdo na
massa de combustivel injetada, impossibilitando a obtencdo de uma mistura de ar-
combustivel adequada, aumentando, assim, a emissdao de poluentes como
hidrocarbonetos, mondéxido de carbono e material particulado”.

As massas especificas ou densidades do 6leo diesel, dos éleos vegetais e
do biodiesel ndo diferem muito entre si, de maneira que causem uma nao

conformidade do biodiesel em relacédo a esse parametro.

1.8.2. Propriedades dependentes do processo de producao

O indice de acidez, a quantidade de miligramas de hidroxido de potassio
(KOH) requerida para neutralizar os &cidos graxos livres contidos em 1 g de
amostra®®. E a medida direta da quantidade de acido graxo livre presente no B100
ou de acido utilizado como catalisador. O valor de acidez pode aumentar como o
tempo e estocagem pelo contato do biodiesel com agua.

A corrosividade ao cobre*' também é um parametro que monitora a
presenca de acidos no combustivel e, para o biodiesel, a ndo conformidade com
este parametro esta relacionado com o teor de acidos graxos livres.

A presenca de agua e de sedimentos em niveis superiores aqueles pré-
fixados é altamente prejudicial ao biodiesel, pois acelera sua deterioracdo e
prejudica sua combustdo, além de acelerar a saturacdo dos filiros e provocar
danos ao sistema de combustivel*'.

Quando o biodiesel estd estocado, a agua pode hidrolisar os ésteres,
aumentando o teor de acidos graxos livres e também pode favorecer o
crescimento de microorganismos®.

O teor de glicerina livre refere-se ao glicerol presente no combustivel

devido a separacado incompleta das fases apds o término da transesterificacéo.
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Embora o glicerol seja insoluvel no biodiesel, esse subproduto pode permanecer
suspenso no biodiesel ou ligeiramente solubilizado no combustivel.

Mono, di e triglicerideos indicam que a reacado de transesterificacao foi
incompleta. Como esses contaminantes sdo ésteres de glicerol, a soma dos trés é
denominada de glicerina ligada. Glicerina total é o somatdério da glicerina livre e
ligada*'.

Triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, glicerina livre e glicerina total
sao parametros relativos a eficiéncia da rota sintética e purificacdo do biodiesel.
Deste modo, as condi¢Oes reacionais envolvidas na transesterificacdo devem ser
muito bem otimizadas, bem como o emprego de etapas de lavagem do produto
para garantir a remocao total desses contaminantes que produzem acroleina
(CH2=CH-CHO), um poluente cancerigeno, durante a combustio do biodiesel?®.

Além disso, os mono, di e triglicerideos interferem na viscosidade e nas
propriedades de estabilidade a baixas temperaturas do combustivel.

A porcentagem de residuo de carbono correlaciona-se com a quantidade
de depoésitos que podem ser deixados pelo combustivel na camara de combustao.
Valores altos de residuo de carbono podem levar a formagdo de uma quantidade
excessiva de residuo na camara de combustdo e causar contaminacido de 6leo
lubrificante por fuligem*'. A causa mais comum de carbono residual excessivo no
biodiesel € um nivel elevado de glicerina total uma vez que esses contaminantes
apresentam combustdo incompleta e conseqgientemente geram depodsito de
carbono no motor®’. Os &cidos graxos livres, sabdes e polimeros também
resultardo em excesso de carbono residual.

O Ponto de fulgor é a temperatura na qual o combustivel entra em ignicao
quando exposto a uma chama ou faisca. E determinante para a classificagdo
quanto a inflamabilidade de um material. O ponto de fulgor tipico dos ésteres
graxos é superior a 200 °C, temperatura esta que permite classifica-los como n&o-
inflamaveis®.

O ponto de fulgor serve como indicativo dos cuidados a serem tomados
durante o0 manuseio, transporte, armazenamento e uso do produto. A presenca de
alcool diminui o ponto de fulgor do biodiesel. O excesso de alcool utilizado na
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sintese do biodiesel é removido durante a etapa de purificagdo do produto, porém
é possivel que esse nao seja eliminado por completo*'.

O teor de cinzas € um indicador importante da quantidade de residuo
metalico no combustivel. A maior fonte de residuo metalico sdo os resquicios de
catalisador, principalmente quando emprega-se catalise homogénea®'.

A presenca de fosfatideos, ou seja, um refino incompleto do éleo vegetal é
a principal fonte de fésforo no biodiesel. Teor elevado desse elemento pode
acarretar em uma nao conformidade no teste de teor de cinzas*'

O enxofre € um elemento indesejavel em qualquer combustivel devido a
acao corrosiva de seus compostos e a formacao de gases toxicos como SO, e
SOgs, que ocorre durante a combustao do produto. Embora os éleos vegetais, e por
consequiéncia, o biodiesel possuam baixas concentragdes ou praticamente
nenhuma quantidade de enxofre em sua composicao, o teste de teor de enxofre
indica a contaminacdo do biodiesel por material protéico, principalmente se a
matéria-prima empregada para produzir o biodiesel for 6leo ou gordura residual®’.
Outras possiveis fontes de contaminacao sao os catalisadores a base de enxofre
empregados no processo e 0s reagentes utilizados nas etapas de purificacdo do
biodiesel (acidos utilizados na neutralizagéo e lavagem do produto).

O biodiesel apresenta um ponto de fulgor superior ao do éleo diesel
mineral, portanto a seguranca na estocagem é uma vantagem do biodiesel. A
estabilidade durante a estocagem depende da quantidade de ésteres de acidos
graxos com maior numero insaturagdes. A estabilidade também esté relacionada
com presenca de ar, tracos de metal, peroxidos, luz, temperatura (que nao deve
exceder os 30 °C) e natureza do compartimento de estocagem, sendo estes dois
ultimos os mais relevantes. O indice de acidez e teor de agua também devem ser
muito bem controlados, para evitar a deterioragdo de certos componentes do

motor.
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1.9. Glicerol®®

Atualmente, mais de 97 % do volume de glicerol utilizado em aplicacées
industriais apresenta elevada pureza (superior a 97 %). O custo da purificacdo
deste produto é de US$ 400,00 / ton e o seu preco varia entre US$ 1,30 a US$
2,00/kg. A glicerina bruta (50 % a 90 % em glicerol) é vendida por precos
inferiores, que dependem do conteudo de glicerol, do tipo e quantidade de
contaminante presente e da demanda. Como o glicerol € um subproduto da
transesterificacdo de Oleos e gorduras, segundo o National Renewable Energy
Laboratory (NREL-EUA) é estimado que a substituicdo de 2 % do diesel mineral
por biodiesel nos Estados Unidos até 2012, levara a um consumo de
aproximadamente 1,1 bilhdo de galdes de biodiesel e cerca de 360 mil toneladas
de glicerol serdo geradas.

Como o mercado do biodiesel é crescente em todos o0s continentes, o preco
da glicerina crua pode cair para até US$ 0,15/kg. Para o glicerol (glicerina com
pureza superior a 97 %), estima-se uma cotacao entre US$ 0,45 e US$ 1,10/kg.
Se essa previsdo for alcangada, o glicerol se tornard uma importante matéria-
prima para o setor quimico.

Neste contexto de queda no preco e aumento na disponibilidade do glicerol,
novos produtos derivados desse insumo devem ser criados e métodos simples e
baratos de refino da glicerina gerada pela producdo de biodiesel devem ser

desenvolvidos.

1.9.1. Modificacdes do glicerol

Os produtos convencionais derivados do glicerol sdo obtidos a partir de
modificagcdes estruturais muito simples. O desenvolvimento de técnicas mais
sofisticadas que permitam a produc¢ao de novos compostos ainda encontra como
principal barreira o elevado custo do glicerol. A queda no preco dessa matéria-
prima permitird o desenvolvimento de polimeros, éteres e outros inumeros

produtos.
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Compostos multifuncionais podem ser obtidos a partir de uma grande
variedade de modificagdes estruturais na molécula de glicerol, como indicado na

Figura 15.
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Figura 15. Aproveitamento do glicerol®

1.10. Biodiesel no Brasil

O Brasil possui uma longa e significativa experiéncia no uso de biomassa
como fonte de energia - especialmente com o desenvolvimento de tecnologia
gerada no Pro-Alcool (1975) e durante a implementagéo do Pré-Oleo (1980). Com
isso, 0 pais adquiriu muitas informagdes tecnoldégicas e operacionais sobre o uso
de biomassa em grande escala®.

O Brasil foi muito afetado pela alta dos precos do petréleo no mercado
internacional ocorrida na década de 1970. Como reagao a esse cenario, 0 governo
brasileiro procurou reduzir progressivamente as importacdes de petroleo,
intensificando a prospeccao de petroleo nacional, inclusive em plataformas
submarinas. Também houve o desenvolvimento de diversos programas
governamentais para a substituicdo de derivados do petrdleo. A primeira iniciativa
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foi o Pro-Alcool como resposta ao primeiro choque de preco do petréleo em 1973.
Posteriormente, com a crise do petréleo de 1979, o governo introduziu novos
programas de substituicao de derivados do petrdleo, dentre eles o programa de
producdo de 6leos vegetais para fins energéticos — PréOleo - segundo o qual
parte da producdo de Oleos vegetais seria destinada a substituicdo do Oleo
diesel®.

Embora o Pré-Oleo tenha sido oficialmente aprovado pelo governo
brasileiro, ele nunca foi implementado. Contudo, ndo se pode desprezar a
experiéncia acumulada e sua importancia na formulacdo de novos planos e
programas de energia sustentavel e renovavel.

Fazendo um breve histérico da producdo e uso de O6leos vegetais e de
biodiesel como combustiveis no Brasil, as primeiras referéncias datam da década
de 1920*,

No dia 30 de outubro de 1980, Expedito Parente anunciou o
desenvolvimento do PRODIESEL, um substituto vegetal para o 6leo diesel
mineral, cujo langamento somente foi feito apds exaustivos testes de
aplicabilidade realizados ao longo dos anos de 1979 e 1980 e que rendeu a
primeira patente mundial do biodiesel e do querosene vegetal de aviagdo (Pl —
8007957, de 1980)°'

Em julho de 2003, o Ministério de Minas e Energia (MME) lancou o
Programa Combustivel Verde — Biodiesel, tendo sido estabelecida uma meta de
producgéo de 1,5 milh&o de toneladas de biodiesel, destinado ao mercado interno e
a exportacdo. O objetivo desse programa € diversificar a bolsa de combustiveis,
diminuir a importacao de diesel de petréleo e ainda criar emprego e renda no
campo®.

Atualmente, muitas pesquisas e testes, voltados a utilizacdo de biodiesel,
estdo sendo realizados no pais. Destacam-se a seguir algumas dessas iniciativas.

A Universidade Federal do Parana vem desenvolvendo tecnologias para a
producao de ésteres e dleo de soja, visando a sua mistura ao diesel, desde 1983.

Desde o ano de 2000, existe no campus da Universidade Estadual de
Santa Cruz, em llhéus (BA), uma planta piloto de producao de biodiesel metilico, a
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partir de 6leo de dendé e gorduras residuais. O biodiesel produzido estd sendo
testado em frotas de veiculos da propria Universidade e em embarcacdes que
circulam na Baia de Camamu. O projeto tem um aspecto ambiental e social muito
importante, pois recolhe os 6leos utilizados na cidade, em cozinhas industriais,
restaurantes etc. para serem beneficiados e transformados em combustiveis.

No Ceara quem esta a frente do projeto € a empresa Tecnologias
Bioenergéticas Ltda. — Tecbio - e a Fundagao Nucleo de Tecnologia do Ceara —
Nutec - que recentemente estabeleceram parcerias para fomentar o cultivo de
mamona para a producao de biodiesel no estado. Até 2007, a expectativa é de
qgue sejam cultivados 70 mil hectares de mamona, que deveréo atingir 66 dos 184
municipios do estado e que podem render 28 milhdes de litros de biodiesel.

Ja existem também algumas empresas habilitadas a produzir biodiesel a partir
de soja, como a Ecomat no estado do Mato Grosso. A Soyminas Biodiesel ha sete
anos produz o biodiesel em Cassia (MG)”. Recentemente, a Agropalma —
empresa oleoquimica que gera excedente de acidos graxos em Seus processos —
desenvolveu um método de esterificacdo direta desses acidos graxos para a
producdo de biodiesel, utilizando um catalisador acido heterogéneo baseado em
nidbio. Isso mostra a importancia dos catalisadores &acidos heterogéneos no
aproveitamento de insumos que anteriormente eram considerados subprodutos
com baixo valor agregado®.

Sao inumeras as motivacbes para a producdo de biodiesel e
implementagcdo do Programa Nacional de Biodiesel. No &ambito social, os
beneficios sdo a fixacdo do homem no campo em condi¢gdes dignas, geracao de
novos empregos diretos e indiretos, inclusdo social e desenvolvimento regional.
Isto implica em dizer que a producdo e consumo de biodiesel devem ser
promovidos de forma descentralizada e ndo-excludente em termos de rotas
tecnolégicas e matérias-primas utilizadas®.

A reducado da dependéncia de petréleo para a producdo de éleo diesel
também sera conquistada pela insercao do biodiesel em nossa matriz energética,
0 que sera de grande valia dos pontos de vista econémico, politico e estratégico.

Isto porque, mesmo que o Brasil alcance a auto-suficiéncia em petréleo nos
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proximos anos, sera preciso continuar importando diesel. O problema é que o 6leo
extraido das profundezas maritimas da costa brasileira tem qualidade inadequada
para a producdo do 6leo diesel. Na maior parte das jazidas, principalmente na da
bacia de Campos, o petréleo é do tipo pesado, caracterizado por ainda nao ter
completado seu ciclo de maturagéo®”.

1.10.1. A importancia da rota etilica

O metanol e o etanol sao os alcoois primarios mais produzidos em escala
industrial e seus usos nas reacdes de transesterificagao tém sido freqiientes®'.

O biodiesel utilizado em varios paises da Europa e nos Estados Unidos é
uma mistura de ésteres produzidos pela rota metilica. O metanol geralmente é
obtido de fontes fdésseis ndo-renovaveis, mas também pode ser obtido por
destilacao seca da madeira; esta rota, no entanto, produz quantidades menores. A
tecnologia de producédo de biodiesel pela rota metilica é totalmente dominada,
porém, esta rota apresenta a desvantagem de que o metanol € extremamente
téxico, podendo causar cegueira e morte®.

A transesterificagdo utilizando o etanol é mais trabalhosa, pois o uso do
deste alcool, ainda que anidro, implica em problemas na separacao da glicerina do
meio reacional. Entretanto, o uso de etanol é vantajoso, pois o Brasil, ainda, € o
maior produtor mundial de etanol sintetizado a partir de cana-de-acucar®. Além de
ser proveniente de fonte renovavel, a utilizacdo do etanol resultara em maiores
ganhos no mercado de carbono. Quanto as dificuldades na separagcao das fases
em reacgdes que empregam etanol na sintese do biodiesel, as mesmas podem ser
contornadas por ajustes nas condigdes reacionais.

1.11. Impactos ambientais

O uso do biodiesel em substituicdo ao combustivel féssil traz grandes
beneficios para o meio ambiente. Um dos beneficios sdo as menores emissdes de
gases poluentes, tais como: mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC),
compostos aromaticos (CPAs) de alto potencial carcinogénico, materiais
particulados (MP), éxidos de enxofre (SOy) e CO,. A substituigédo total do diesel de
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petréleo por ésteres metilicos de 6leo de soja, por exemplo, diminui as emissdes
de CO,, CO, HC, CPAs, MP e SOy nas proporcoes de 78-100, 48, 67, 80 47 e 99
%, respectivamente. Essas reducdes, embora em menores proporcdes, persistem

mesmo quando o biodiesel é utilizado em misturas binarias (Figura 16)%.
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Figura 16. Redugédo na emisséo de poluentes decorrente do uso de biodiesel metilico em motores
de ciclo diesel*®. B100 (biodiesel puro) e B20 (mistura binaria, 20 % biodiesel e 80 % 6leo diesel).

A utilizacdo do biodiesel permite o estabelecimento de um ciclo de carbono
mais balanceado, isto é, o CO, liberado quando o combustivel é queimado no
motor é absorvido integralmente pela fotossintese, durante o crescimento das
préximas safras de biomassa das quais se produzird o alcool e o 6leo®®. Os
beneficios ambientais podem, ainda, gerar vantagens econdémicas para o pais. O
biodiesel pode ser enquadrado nos acordos estabelecidos no protocolo de Kyoto e

nas diretrizes dos mecanismos de desenvolvimento limpo - MDL.
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2. Objetivos

* Sintetizar ésteres metilicos para determinar a composicao quimica
dos 6leos de soja, canola, milho, andiroba e utilizado em frituras.

* Avaliar a viscosidade cinematica, densidade e o0 comportamento
térmico dos ésteres metilicos dos 6leos supracitados.

« Otimizacdo do método de quantificagdo por RMN-'H.

* Estudar a etandlise via catalise basica homogénea de éleo de soja
refinado e 6leo de fritura. Implementar melhorias no processo de
separacao de fases e purificacdo dos ésteres etilicos .

* Sintetizar e caracterizar um catalisador acido heterogéneo e
utiliza-lo na transesterificacdes do 6leo de soja, otimizando as

condic¢des reacionais do processo.
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3. Parte Experimental

3.1. Reagentes

Os 6leos vegetais refinados comerciais — soja (Lisa®), milho e canola
(Salada®) — foram comprados em um supermercado. O éleo de andiroba refinado
foi fornecido pela Florabrasil®. O 6leo utilizado em frituras foi cedido pela
Cooperativa de Reciclagem Remodela (Campinas, SP).

Os demais reagentes foram adquiridos em grau analitico (p.a.) e usados
sem tratamento prévio:

e Acetona, hexano, metanol, isopropanol, tolueno, acido cloridrico,
acido fosfoérico e o sulfato de magnésio (Synth); Hidréxido de sédio,
hidréxido de potassio, oxicloreto de zircbnio, fenolftaleina, azul de
bromofenol, acido palmitico e &cido laurico (Vetec); Acido acético,
acido nitrico, acido sulfurico e sulfato de aménio (Ecibra); Linoleato
de metila e linolenato de metila (Fluka); Acido oléico e Amberlyst®
(Merck); Etanol anidro (Chemco); Lewatit® (Bayer); reagente de Karl

Fischer (Qeel); CDCl; (Acros) e sédio metalico (Riedel — de Haén).

3.2. Analise das Matérias-Primas
3.2.1. indice de acidez®

Este parametro foi determinado segundo o método descrito pela norma
ASTM D1962-85 e calculado através da equacao (1). O indice de acidez é a
quantidade de miligramas de hidroxido de potassio (KOH) requerida para

neutralizar os 4cidos graxos livres contidos em 1 g de amostra.

indice de acidez = V.K/m  Eq (1)

onde:

V = volume gasto (mL)

K = mg KOH/mL de solugao
m = Massa de amostra (g)

A porcentagem de acidez em acido oléico® foi obtida através da Equacdo 2:
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% Acidez = 0,503 x indice de acidez  Eq (2)

3.2.2. Teor de agua'®

O teor de agua foi determinado pelo método de Karl Fischer segundo a
norma Ca 2z-84 da AOCS. Os insumos analisados foram: éleo de soja refinado,
Oleo utilizado em frituras, etanol e metanol.

O teor de agua foi calculado pela Equagéo (3):

% Hs0 = (100 X E x V)/m  Eq (3)

onde:

E = Equivalente em agua do reagente de Karl Fischer (g/mL).

V = Volume da solucao de Karl Fischer gasto na titulagdo da amostra de éleo (mL).
m = Massa de amostra (g)

3.3. Andlises de espectroscopia de ressonancia magneética nuclear
(RMN)

As amostras foram analisadas em um espectrémetro VARIAN modelo
GEMINI 2000 (300 MHz), utilizando cloroférmio deuterado como solvente.

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio e de
carbono dos triglicerideos, diglicerideos, monoglicerideos, ésteres de acidos
graxos e glicerina foram simulados utilizando os seguintes softwares: ChemOffice
Ultra 2005 versdo 9.0 e ACD/Lab versdo 4.0. Os espectros de RMN-'H tanto dos
Oleos vegetais quanto dos ésteres monoalquilicos foram processados utilizando os

softwares ACD/Lab versao 4.0 e MestreC versao 4.5.2.0.

3.4. Andlises dos ésteres metilicos
As analises realizadas para os ésteres metilicos dos 6leos de andiroba,
canola, milho, soja e utilizados em fritura foram:
(i) quantificagéo dos acidos graxos constituintes (andlises realizadas por CG e por
RMN-"H);
(ii) calorimetria diferencial por varredura (DSC);
(iii) viscosidade cinematica a 20 °C;
(iv) densidade a 20 °C.
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3.4.1. Quantificacdo dos acidos graxos
3.4.1.1. Sintese dos padrées de ésteres metilicos

Os ésteres metilicos dos acidos oléico, palmitico e laurico foram
sintetizados via catélise acida homogénea. O metanol foi acidulado até pH = 1
com HCI anidro, conforme mostrado na Figura 17.

H,SO,

—>MeOH

Figura 17. Esquema do processo de acidulagdo do metanol.

Aproximadamente 20 mL de metanol acidulado e 20 g do acido graxo foram
adicionados a um baldao equipado com condensador de refluxo. A mistura foi
mantida em agitagao na temperatura de refluxo do metanol por 40 minutos.

Para isolar o produto, foi adicionado inicialmente um volume de hexano; a
fase organica foi lavada com agua até o meio aquoso tornar-se neutro. A fase
organica foi seca com MgSO, anidro filtrada e submetida a evaporacdo do
hexano. Posteriormente, os ésteres gerados foram destilados em Kugelrohr (180
°C, 10 mbar).

Esses compostos, bem como ésteres metilicos dos &cidos linoléico e
linolénico obtidos comercialmente, foram utilizados como padrbes para a

determinacao e quantificacao dos triglicerideos analisados.

3.4.1.2. Sintese dos ésteres metilicos de dleos vegetais
As sinteses foram realizadas via catdlise basica homogénea, com uma

razdo molar metanol : triglicerideo de 8 : 1 e 1 % (m/m) de hidréxido de sédio em
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relacdo a massa de triglicerideo. As quantidades utilizadas nas rea¢des foram 100
g de 6leo vegetal, 30 g de metanol e 1 g de NaOH. As reagdes foram conduzidas
por 1 hora a 70 °C.

O isolamento do produto foi realizado de acordo com o procedimento
descrito no item 3.3.1.1.

3.4.1.3. Determinacao dos acidos graxos

A composicdo em acidos graxos dos 6leos vegetais foi determinada por
cromatografia gasosa apds a preparacao dos ésteres metilicos. As analises foram
realizadas em um cromatografo HP5890 série I, equipado com um detector de
ionizacao em chama (FID) e uma coluna AT-Wax (20 m X 0,25 mm X 0,25 um). A
temperatura do forno permaneceu a 100 °C por 1 minuto, em seguida foi elevada
até 220 °C em 6 minutos, permanecendo nesta temperatura por 20 minutos (taxa
de aquecimento = 20 °C/min). Os componentes graxos foram identificados pela
comparagcao com os tempos de retencdo dos ésteres metilicos padrées e a
quantificacao foi feita pela normalizacéo das areas.

A quantificacdo dos &cidos graxos por RMN-'H pode ser efetuada tanto
para os ésteres monoalquilicos quanto para os éleos e gorduras a partir dos quais
os ésteres foram sintetizados. Contudo, as analises foram executadas apenas
para os Oleos vegetais. A finalidade dessa analise foi comparar os teores de
acidos graxos insaturados presentes nos éleos vegetais obtidos por RMN-"H com
os teores desses acidos graxos determinados por CG.

Para tanto, cerca de 15 mg de amostra foram adicionados ao tubo de RMN

e cloroférmio deuterado foi usado como solvente.
3.4.2. Andlise por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta analise térmica foi realizada em um instrumento DSC 2910 TA
Instruments, com uma taxa de aquecimento de 20°C.min™', entre -20 a 60 °C.
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3.4.3. Viscosidade Cinematica e Densidade®®

As densidades das amostras foram obtidas através de um picnédmetro
previamente calibrado com agua deionizada a 20 °C.

A determinacdo da viscosidade foi efetuada em um viscosimetro de
Ostwald (Figura 18) imerso em um banho a temperatura constante (20 °C). A
determinacao da viscosidade consiste em medir o tempo (em segundos) que um
volume fixo de liquido leva para escoar pelo capilar do viscosimetro calibrado sob
a acao da gravidade.

A viscosidade cinematica € o produto do tempo e da constante da

calibracao do viscosimetro e foi calculada pela Equacao (4.)

—
ﬂﬂ v=ct Eq.(4)
|
AN onde:
:( ) c =2002nstante de calibragdo do viscosimetro (1,0849 x 107
- mm°©.s™)
M= P~ Tempo inica t = tempo, em segundos, que o liquido demora a percorrer o
espago entre a primeira e a segunda marcagdo do
—= P, = Tempo final viscosimetro, conforme indicado na Figura 18.

Figura 18. Viscosimetro de Ostwald

3.5. Quantificacéo das transesterificacdes por RMN-'H

Os ésteres etilicos de Oleo de soja utilizados neste ensaio foram
sintetizados e purificados de acordo com o item 3.3.1.1. O produto foi analisado
por RMN-"*C e RMN-'H e depois foi utilizado no preparo de um conjunto de
misturas binarias de ésteres etilicos e 6leo de soja. Essas misturas foram
preparadas variando-se a concentracdo de EES (ésteres etilicos de éleo de soja)
em Oleo de soja. As concentragdes estudadas estdo na Tabela 8.

As misturas foram preparadas em triplicatas e analisadas por RMN-'H e a

partir dos seus espectros foram calculadas as porcentagens de EES em o6leo de
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soja. Os resultados obtidos por RMN-'H foram comparados com as porcentagens
reais. Os célculos realizados serdo discutidos posteriormente. As conversdes
obtidas neste trabalho foram calculadas conforme a metodologia desenvolvida

nesses ensaios.

Tabela 8. Composicao das misturas de EES em 6leo de soja.

Misturas | EES (%) | OS (%) | EES + OS (g)
0os 0 100 -
EES-1 1 99 5
EES-2,5 2,5 97,5 5
EES-5 5 95 5
EES-7,5 7,5 92,5 5
EES-10 10 90 5
EES-20 20 80 5
EES-30 30 70 5
EES-40 40 60 5
EES-50 50 50 5
EES-60 60 40 5
EES-70 70 30 5
EES-80 80 20 5
EES-90 90 10 5
EES-95 95 5 5
EES 100 0 5

EES + OS = Massa total de cada mistura binaria

EES = Ester etilico de 6leo de soja; OS = Oleo de soja

3.6. Catélise basica homogénea
3.6.1. Procedimento geral utilizado nas transesterificagbes - catalise basica
homogénea

Em um baldo de trés bocas equipado com condensador de refluxo foi
introduzido o 6leo de soja refinado, que permaneceu sob agitacao (600 rpm
aprox.) até atingir a temperatura desejada em cada reacdo. Paralelamente,
quantidades adequadas de catalisador e de alcool foram misturadas. Apéds a total
dissolugdo do catalisador, a solucao alcodlica foi adicionada sobre o 6Oleo. A

reacao foi mantida sob agitagcdo. Os tipos e quantidades de reagentes e
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catalisadores utilizados, bem como tempo e temperatura reacionais, serao

especificados em cada item subsequente.

3.6.2. Estudo das conversdes nas reacdes de transesterificagdo

Os ensaios foram realizados conforme o item 3.6.1 com dois catalisadores:
NaOCH; e KOH. A razdao molar de etanol : 6leo de soja foi de 6 : 1. As
quantidades utilizadas nas reacbes foram 300 g de 6leo de soja refinado; 94,8 g
de etanol; 1,5 g de NaOCHs; (0,5 %) ou 3,0 g de KOH (1 %). As reacbes foram
feitas a 70 °C durante 2 h e aliquotas foram retiradas nos tempos de 0,17; 0,4; 1;
3; 5; 10; 20; 30; 40; 50; 60 e 120 min. Cada aliquota, de aproximadamente 5 mL,
foi adicionada a uma pequena quantidade de acido acético glacial e em seguida
foi submetida a evaporacdo do excesso de etanol e analisada por RMN-'H.

3.6.3. Purificacado dos ésteres etilicos

Foram realizadas algumas sinteses de ésteres etilicos conforme o item
3.6.1 e os parametros utilizados estdo indicados na Tabela 9. As reacdes
transcorreram a 70 °C durante 40 min e foram feitas em duplicata. As conversdes
em ésteres etilicos foram quantificadas por RMN-"H.

Tabela 9. Reagentes e catalisadores utilizados na transesterificagdo do 6leo de soja refinado e do
Oleo utilizado em frituras (residual).

Tipo de 6leo | Oleo (g) | mmoloe, | Etanol(g) | mmolgon | R.M* cat % cat*
Reacgdo 1 | Soja Refinado 900 1030 285 6190 6 KOH 1%
Reacdo 2 | Soja Refinado 900 1030 285 6190 6 NaOCHs | 0,5%
Reagéo 3 Residual 150 171 47,5 1032 6 NaOCHsz | 0,5 %
Reacéo 4 Residual 150 171 47,5 1032 6 KOH 1%
Reagédo 5 | Soja Refinado 900 1030 285 6190 6 KOH 1%

*raz&o molar alcool : éleo
* % cat € calculada em relagdo a massa de 6leo utilizada em cada reagao.

3.6.3.1. Estudo da neutralizacdo do catalisador basico com resinas de troca ibnica

Ap6s o término da reacao 5 (Tabela 9), a mistura obtida foi dividida em
duas porcdes, sendo que uma porgao foi tratada com a resina acida Amberlyst® e
a outra porcdo foi tratada com a resina acida Lewatit®. Esta Gltima resina foi
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previamente ativada com uma solugéo de acido nitrico 6 mol.L™, filtrada, lavada e
seca.

O processo de neutralizagdo do catalisador foi monitorado pela dosagem do
teor de sabdes na mistura reacional (método A.O.A.C Cc17-19)'°. Para isso,
aproximadamente 25 g de mistura reacional e 2 g de resina foram adicionados a
um erlermeyer e agitou-se. Aliquotas foram retiradas em intervalos de 6 minutos e
o teor de sabdes foi monitorado até atingir valores nao detectaveis. As duas
resinas foram reutilizadas varias vezes para avaliar a desativacao. Ap6s a perda
da atividade, elas foram lavadas com etanol e submetidas a reativacdo com
solucdo de &cido nitrico 6 mol L™ e a eficiéncia na neutralizagdo do catalisador

basico foi novamente testada.

3.6.3.2. Estratégias de purificacdo dos ésteres etilicos

As misturas finais das reagdes 1, 2, 3, 4 e 5 (Tabela 9) foram divididas em 3
porcdes iguais, cada porcdo foi submetida a uma estratégia de purificacdo. As
estratégias de purificacdo estao expostas na Tabela 10.

Tabela 10. Estratégias, compostas dos passos 1, 2 e 3, utilizadas para purificar os ésteres etilicos

Passo 1 Passo 2 Passo 3
Estratégia '\cl;gijélrizzjaorro Evapor excesso | Adicdo de Ens:ngﬁrisf?ct;rgéegdos (?sgglc;e;)
— de etanol agua
HAc Amberlyst

A 1bdP1, 2bdP1,
* * * Y 3bdP1 e 4bdP1 2 900

B 1bdP2, 2bdP2,
Y * * Y 3odP21 e 4bdP2 | +2>3€4

C 1bdP3, 2bdP3

v v v J :
x 3bdP3 e 4bdP3 &g

D x v v 5bdP 5

v/ = Sim; x = Nao
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3.6.3.3. Influéncia do catalisador e da temperatura no rendimento e na purificagcdo
dos ésteres etilicos de dleo de soja refinado

Os ensaios foram realizados conforme o item 3.6.1 (em duplicata), com
razdo molar etanol : 6leo de soja de 6 : 1. Os catalisadores utilizados foram
NaOCHs, NaOH e KOH nas proporgdes: 0,25 %, 0,5 % e 1 % (m/m) a temperatura
de 70 °C por 40 min. Também foram realizadas reagdes a 25 °C com os mesmos
catalisadores na proporgao de 1 % em relagdo a massa do 6leo.

Apés o término de cada reagdo, a mistura final foi submetida ao processo
de purificacao dos ésteres etilicos segundo a estratégia D descrita para o ensaio
5bdP indicado na Tabela 10. O procedimento seguido esta esquematizado no
fluxograma mostrado na Figura 19.

Mistura Reacional
+
Resina acida

Agitagdo, Glicerina
sistema aberto,
70°.C

Rota evap.
A

L . ) Centrifuga
I———» Mistura 1 ? Mistura 2 >

10 min

R 30 min.
Resina
. 3 |2
ili Produto Centrifuga < |8
Reutilizar ou . =
reativar > Final 10 a 20 min
A4
Teor de . \ Centrifuga
o e 3
sabdes | Esteres Recuperados Fry Emulsiao «—

néao
detectado |

Rendimento da etapa de purificacédo

Figura 19. Fluxograma do procedimento empregado no estudo da influéncia do catalisador e da
temperatura no rendimento na etandlise de 6leo de soja refinado.

A Tabela 11 mostra todos os ensaios realizados, indicando o tipo e

quantidade de catalisador e a temperatura reacional.
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Tabela 11. Catalisador e temperatura de reacao dos ensaios realizados.

Ensaio Cat % cat (g/q) Temp.( °C)
Bd01 NaOCHj3 0,25 70
Bd02 NaOCHj3 0,50 70
Bd03 NaOCHj3 1,00 70
Bdo4 NaOH 0,25 70
Bd05 NaOH 0,50 70
Bd06 NaOH 1,00 70
Bd07 KOH 0,25 70
Bd08 KOH 0,50 70
Bd09 KOH 1,00 70
Bd10 NaOCHj3 1,00 25
Bd11 NaOH 1,00 25
Bd12 KOH 1,00 25

3.7. Catalise acida heterogénea

3.7.1.Sintese de zircOnias sulfatadas

3.7.1.1. S-Zr0,%
O catalisador foi sintetizado a partir de uma mistura de 10 g (31 mmol) de

ZrOCl».8H,0 e 24,6 g (186 mmol) de (NH4)>SO,4 (razdo molar 1:6). Os sais foram
homogeneizados durante 20 minutos em um almofariz de &gata. A mistura foi
deixada em repouso a temperatura ambiente por 18 horas e, em seguida,
calcinada a 600 °C por 5 horas. Esse material foi intitulado S-ZrO,,

3.7.1.2. 87"

Este material foi preparado por um método de precipitagdo e denominado
SZ. Inicialmente obteve-se o hidréxido de zircénio, Zr(OH)s, a partir de
ZrOCl,.8H,0 e hidréxido de aménio. O hidréxido de zirconio foi seco por 24 horas
a 100 °C e em seguida foi agitado por 24 h em uma solugao aquosa de H».SQO,4 0,5
mol.L™ (15 ml / g de Zr(OH)4 seco). O material sulfatado foi seco em estufa a 100
°C por mais 24 horas e calcinado por 4 horas a 650 °C.

A zirconia (ZrO) foi preparada pela calcinagdo do ZrOCl,.8H,O durante 5
horas a 600 °C, denominada ZrO..
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3.7.2. Caracterizacao das zircbnias

As anadlises de difracdo de raios-X foram realizadas em um equipamento
Shimadzu XRD-6000, operando com radiacao CuK, a 40kV, 30 mA e com um
monocromador de grafite. A regido analisada foi de 26 = 1,5 a 50° em uma
velocidade de 2°.min™.

Os espectros na regidao do infravermelho foram registrados entre 4000 e
400 cm™ em um espectrometro Bomen MB-Series, a partir de pastilhas contendo
uma mistura da amostra com KBr na concentracdo de 1 % (m/m). A resolucao
utilizada foi de 4 cm™ e os espectros foram obtidos com 32 varreduras.

As andlises termogravimétricas foram realizadas em atmosfera oxidante em
uma termobalanga DuPont 951 TGA. A velocidade de aquecimento foi de 10
°C.min"", na faixa de 25 °C a 900 °C.

As andlises de adsorgao e dessorgao de nitrogénio foram obtidas a -196 °C
usando um aparelho Micromeritics FlowSorb 1l 2300. As medidas de area
superficial especifica foram obtidas utilizando o método BET para apenas 1 ponto.

3.7.3. Transesterificacdo do 6leo de soja refinado promovida pela zirconia
sulfatada

As reacdes foram realizadas em um reator Parr de aco inoxidavel equipado
com agitador mecénico, indicador de temperatura e indicador de pressao. Foram
adicionados ao reator o 6leo de soja, o0 metanol ou etanol e o catalisador. Os
parametros reacionais testados estdo indicados na Tabela 12. No experimento
realizado a 45 bar, tal pressao foi gerada com argbnio (medida a temperatura
ambiente no manGmetro do reator).

ApGs o término da reacgao realizada no ensaio Bd26 (Tabela 12), a mistura
reacional foi filtrada para separar o produto final e o catalisador, que foi utilizado
em outra reacdo. Esse procedimento foi repetido para avaliar o reaproveitamento
da S-ZrO:..
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Tabela 12. Parametros reacionais testados na transesterificagdo do 6leo de soja refinado
promovida pela zirconia sulfatada.

Ensaio Mgieo. (9) | Maicoor (Q) RM? cat(g) | % cat | Tempo (h) | Temp.(°C)
Bd13® 10,21 23,70 63,34 1,04 10,22 24 150
Bdi14 11,39 23,70 56,80 1,12 9.80 24 150
Bdi15 11,39 23,70 56,80 1,12 9,80 4 150
Bd16 10,29 23,25 61,67 1,03 10,00 2 150
Bd17 29,31 10,80 10,06 1,47 5,01 2 150
Bd18 10,29 23,18 61,48 0,62 2,51 2 150
Bd19 20,16 45,99 62,27 0,21 1,06 2 150
Bd20 20,08 22,9 31,15 1,04 5,18 2 85
Bd21 20,67 22,09 29,19 1,04 5,03 2 100
Bd22 30,04 33,33 30,29 1,51 5,03 2 120
Bd23 30,10 33,23 30,15 1,51 5,02 2 150
Bd24 30,20 33,12 29,96 1,53 5,05 1 150
Bd25 20,12 22,26 30,22 1,07 5,32 0,5 150
Bd26 20,17 22 29,79 1,01 5,01 1 120
Bd27 19,98 22,02 30,08 1,01 5,06 0,5 120
Bd28° 22,47 27,13 22,95 1,15 5,1 6,5 150
Bd29¢ 21,61 35,44 31,17 1,08 4,99 1 120
Bd30° 14,98 16,78 30,59 0,75 4,98 1 120
Bd31’ 20,55 23,3 30,96 1 4,88 1 120

2 Razao Molar Alcool / Oleo, > Bd13 realizada sob pressdo de 45 bar, “Bd28 realizada com etanol,
4Bd29 realizada com etanol, ® Bd30 Catalisador utilizado: SZ, 'Bd31 Catalisador utilizado: ZrO.-c.

3.7.4. Ensaios comparativos com um catalisador comercial

Foram feitos ensaios comparativos entre um catalisador comercial
formulado a base de nidbio, vendido pela Oxiteno, e a S-ZrO,. Os catalisadores
foram testados em reacdes de esterificacdo e transesterificagdo, utilizando acido
oléico e 6leo de soja refinado, respectivamente.

Foram realizados 4 ensaios, sendo dois de esterificacdo e dois de
transesterificacdo, utilizando metanol como reagente. O parametro variado foi
apenas o tempo de reacédo (2 e 4 horas). Todos os ensaios foram realizados
segundo o procedimento descrito no item 3.7.3. A temperatura reacional foi de 150
°C, sem pressao externa e com razao molar substrato : metanol igual a 12 : 1 nas

reacbes de transesterificacdo e 3 : 1 nas esterificagcbes. A quantidade de
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catalisador empregada foi de 10 % em relacdo a massa de substrato (6leo de soja
ou &cido oléico).
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4. Resultados e Discussao

As propriedades dos ésteres monoalquilicos de &cidos graxos precisam
estar em conformidade com determinadas especificacbes para que 0s mesmos
sejam denominados biodiesel®®. Porém, neste trabalho o termo biodiesel sera
considerado um sinbnimo de ésteres etilicos e de metilicos (ésteres

monoalquilicos).

4.1. Analise das Matérias-Primas
4.1.1. indice de acidez e teor de umidade

Os valores de indice de acidez e de teor de umidade das matérias-primas
empregadas na producdo de biodiesel devem ser baixos, pois os acidos graxos
livres e a agua sao prejudiciais ao bom desempenho do processo de producao de
biodiesel. Naik et al®?. sugerem que a quantidade de Aacidos graxos livres
presentes nos 6leos e gorduras deve ser inferior a 3 % para que a
transesterificacéo seja eficiente.

Conforme indicado na Tabela 13, os acidos graxos livres estao presentes em
quantidades muitos pequenas nos 6leos refinados de soja, de canola e de milho e
em quantidades um pouco maiores no 6leo utilizado em frituras e no éleo de
andiroba. A quantidade de acidos graxos livres presente em todos os 6leos nao foi
suficientemente alta para comprometer o desempenho da transesterificagao.

Tabela 13. indice de acidez do 6leo dos 6leos vegetais

Oleo Indice de acidez (mg KOH/g) | % Acidez (m/ m)
Soja refinado 0,086 + 0,001 0,04
Utilizados em frituras 1,840 + 0,01 0,93
Canola 0,214 £ 0,001 0,11
Milho 0,170 £ 0,001 0,09
Andiroba 1,870 = 0,001 0,94

Os teores de umidade dos substratos analisados (Tabela 14) foram baixos e

também nao constituiram um obstaculo para a sintese dos ésteres monoalquilicos.
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Tabela 14. Teor de agua dos 6leos de soja refinado, 6leo utilizado em frituras, etanol e metanol.

Teor de agua %
Oleo de soja 0,10 £ 0,02
Oleo utilizado em frituras 0,32 + 0,01
Etanol 0,44 + 0,03
Metanol 0,08 + 0,01

4.2. Caracterizagao dos ésteres metilicos
4.2.1. Quantificacdo dos acidos graxos

A cromatografia gasosa (CG) é um método muito utilizado para determinar
e quantificar os acidos graxos que compdéem um 6leo, uma gordura ou um de seus
derivados. As composicoes médias em acidos graxos dos 6leos — andiroba,
canola, soja, milho e utilizado em fritura — foram determinadas através de

cromatografia gasosa e sdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Composicao graxa dos 6leos vegetais obtidas através de CG.

] MM Composicao média dos éci@os graxos constituintes dos oleos
Acidos graxos* (g/mol) vegetais (%)
Soja Andiroba Milho Canola Fritura
Acido Laurico 12:0 200,32 nd nd nd nd nd
Acido Miristico 14:0 228,38 nd nd nd nd nd
Acido Palmitico 16:0 256,43 10,5 28,1 13,1 4,8 10,6
Acido Estearico 18:0 284,48 3,8 9,2 2,4 2,6 3,9
Acido Oleico 18:1 282,47 24,5 52,2 36,8 68,9 29
Acido Linoléico 18:2 280,45 54,5 10,3 47,6 17,8 55,2
Acido Linolénico 18:3 278,44 6,6 nd nd 6,0 1,2
Massa molar média (g / mol) 875,3 863,7 873,6 882,8 875,0

nd = ndo detectado

As massas molares médias dos 6leos vegetais foram calculadas através
das Equagdes (5) e (6), utilizando as porcentagens de acidos graxos determinadas
por CG. As massas molares médias também estdo indicadas na Tabela 15.

ch _OCOR1
Massa molar,__ Hc|: — OCOR, MMM = 2[(Miag - MH) x (Z)]  eq. (5)
41 g/ mol
Hgo _OCOR3
MMTG = [3 x (MMM) + 41] eq. (6)

l

Anions carboxilatos (MMM)
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MMM = massa molar média dos anions carboxilatos de cadeia longa
M;ag = massa molar do acido graxo i

MH = massa molar de um hidrogénio

Z; = porcentagem de acido graxo

MMTG = massa molar do Triglicerideo

Através de espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-"H) também foi possivel identificar e quantificar os componentes graxos dos
Oleos, com a vantagem de ndo ser necessario um processo de derivatizacao. A
analise feita por RMN-'H é simples, rapida e confiavel, embora seja uma analise
restrita a grandes universidades ou centros de pesquisas nos quais haja
espectrOmetros de ressonancia magnética nuclear.

Na Figura 20 sao ilustradas moléculas de triglicerideos modelo, ou seja,
trioleina — triglicerideo do acido oléico, trilinoleina — triglicerideo do &cido linoléico,
e trilinolenina — triglicerideo do acido linolénico. Também sdo apresentados o
espectro de RMN-'H do 6leo de soja e as identificagdes de todos os sinais
referentes aos atomos de hidrogénio utilizados na quantificagdo do teor de acidos
graxos. Essa quantificagéo foi realizada através das integrais dos sinais referentes
aos hidrogénios metilicos terminais do acido linolénico (B), hidrogénios do glicerol
(A), hidrogénios alilicos (C) e bis-alilicos (D).

A partir do numero de prétons A, B, C e D presentes nas moléculas dos
triglicerideos modelo determinou-se as razdes “te6ricas” maximas (Rmax), que
representam as situagdes nas quais um determinado éleo vegetal supostamente
seria composto por 100 % de trilinolenina (para a quantificagdo do 18:3), 100 % de
trilinoleina (para a quantificacdo do 18:2) e 100 % de trioleina (para a
quantificacdo do 18:1). O numero de atomos de hidrogénios (A, B, C e D)
constituintes dos triglicerideos modelo e as razdes maximas teoricas entre a area

dos sinais que eles gerariam (Rmax) estdo expostos na Tabela 16.
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Figura 20. Espectro de RMN-"H do 6leo de soja, estruturas das moléculas de triglicerideos modelo
e as identificagbes dos sinais referentes aos hidrogénios utilizados na quantificagdo do teor de
acidos graxos.
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Tabela 16. Niumero de atomos de hidrogénios A, B, C e D relativos as moléculas mostradas na
Figura 20 e razdes tedricas maximas.

o Quantidade dfa hidrggénios por molécula Razéo te6rica méaxima (Rmax)
Hidrégenios de triglicerideo modelo
Trioleina | Trilinoleina Trilinolenina Trioleina | Trilinoleina | Trilinolenina
A 4 4 4 B/ A - - 2,25
B 0 0 9 C/A 3 3 3
C 12 12 12 D/ A - 1,5 3
D 0 6 12

Para a quantificagdo do teor de acidos graxos insaturados foram utilizadas

as razoes teodricas maximas (Rmax) e as razdes experimentais (Rexp), obtidas
através das integrais dos hidrogénios A, B, C e D dos espectros de RMN-'H de
cada Oleo vegetal analisado.

Sabendo que para qualquer triglicerideo o numero de hidrogénios A é
sempre igual a 4 e que os hidrogénios B sdo exclusivos do &cido linolénico, a
porcentagem desse acido graxo foi obtida através da Equacao 7:

%18:3 =[(B + A) = 2,25] x 100  Eq. (7)
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Os hidrogénios D (bis-alilicos) estdo presentes tanto no acido linolénico
quanto no acido linoléico, portando o sinal D é uma somatdria dos sinais
correspondentes aos hidrogénios D do acido linolénico (D1g:3) € hidrogénios D do

acido linoléico (D1g:2), segundo a Equacéo 8.
D=Djss+Dis2  Eq(8)

Conhecendo a porcentagem de acido 18:3, foi possivel determinar pela
Equacédo 9 a razao entre a parte da integral do sinal D referente ao acido graxo
18:3 e a integral dos hidrogénios A (Rp1s:34).

Ro1saa = [(%18:3) x 3] = 100 Eq (9)

Com a Equacao 10 encontrou-se Dygs (parte da integral do sinal D
referente ao acido 18:3)

Dsg:s = (Rpssa) XA Eq. (10)

Substituindo-se Dyg:3 na Equacao 8 e conhecendo D (integral do sinal D no
espectro de RMN-"H do 6leo vegetal) encontramos a parte da integral do sinal D
referente ao acido linoléico (Dys2). A partir da Dyg.» calculou-se, através da
Equacao 11, a porcentagem de acido linoléico presente em um determinado 6leo
vegetal.

%18:2 =[(D1g2+ A) +1,5]x 100 Eq. (11)
Os hidrogénios C (alilicos) estdo presentes nos trés &acidos graxos
insaturados. Assim, o sinal C € uma somatdria de sinais correspondentes aos

hidrogénios alilicos C presentes no acido linolénico (Crs:3), no acido linoléico

(C1s:2) € no acido oléico (Cys.;), Equacao 12.
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C=(Cis3+Cis2+C1s1) EQ.(12)

Seguindo o mesmo raciocinio descrito acima, através da Equacédo 13
obteve-se Rcig:34 € com a Equacao 14 determinou-se Cig3, OU seja, a parte da
integral do sinal C referente ao &cido linolénico.

Rcis:aa =[(%18:3) x 3] + 100  Eq. (13)
Cis3=(Rcisaa) X A Eq. (14)
Com as Equacdes 15 e 16 calculou-se Rpys:24 € Cys2.
Rcig2a = [(%18:2) x 3] + 100 Eq. (15)
Cis2=(Rcsza) XA  Eq. (16)

Substituindo Cis3 e Crs2 na Equacdo 12, encontrou-se Ci. E a

porcentagem de acido oléico, finalmente, foi obtida através da Equacao 17.
%18:1 =[(Crs:1+ A) + 3] x 100 Eq. (17)

A quantificacdo dos acidos graxos insaturados por RMN-'H esta em
concordancia como os resultados obtidos por cromatografia gasosa. Na Tabela 17
estdo expostos os resultados encontrados através das duas técnicas.

Tabela 17. Teor de acidos graxos constituintes dos 6leos vegetais obtidos por CG e RMN-'H.

o Acidos Acidos graxos insaturados constituintes do (%)

Analise graxos Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de Oleo de

soja andiroba milho canola fritura
CG 18:1 24,9 (0,59) 52,2 (0,05) 36,8 (0,13) 68,9 (0,68) 29,0 (0,14)
RMN-"H 23,3 (1,23) 47,3 (0,78) 32,7 (0,23) 63,5 (2,41) 28,3 (0,21)
CG 18:2 54,5 (0,93) 10,3 (0,01) 47,6 (0,13) 17,8 (0,44) 55,2 (0,29)
RMN-"H 50,9 (2,46) 8,9 (2,04) 43,0 (0,99) 16,2 (0.87) 51,5 (2,56)
CG 18:3 6,7 (0,13) nd nd 6,0 (0,03) 1,2 (0,02)
RMN-"H 6,1 (0,98) nd nd 6,6 (0,55) 1,2 (0,05)

Os numeros entre parénteses séo os desvios padrées das medidas; nd = ndo detectado
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Os espectros de RMN-'H dos 6leos vegetais estudados estdo mostrados no
Anexo 1.

4.2.2. Viscosidade cinematica, calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
e densidade

A Tabela 18 mostra os valores de densidade e viscosidade cinematica dos
ésteres metilicos dos 6leos de soja, andiroba, milho, canola e de éleos utilizados
em frituras.

Tabela 18. Densidade e viscosidade cinematica (20°C) dos ésteres metilicos de diferentes dleos
vegetais.

Soja Andiroba Milho Canola Fritura

Densidade (g/cm?) 0,881 0,858 0,8720 0,866 0,869
(0,005) (0,013) (0,008) (0,010) (0,014)

Viscosidade (mm?/s) 5,533 6,544 5,980 6,777 5,614
0,123 0,332 0,098 0,087 0,342

Numero entre parentes indicam o desvio padrao

Na Figura 21 sdo mostradas as faixas limites para as densidades do diesel
mineral e do biodiesel de acordo com E-DIN 51606'%, bem como os dados de

densidade dos diferentes ésteres metilicos sintetizados neste trabalho.
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° b T
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0,82+~
] TOIeo diesel

Port. 310/01 da ANP
0,80 T T T T
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milho
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fritura -

andiroba

Esteres metilicos

Figura 21. Densidade a 20 °C dos ésteres metilicos de diferentes dleos vegetais.
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Segundo a Resolugdo n° 42 da ANP, de 24 de novembro de 2004'%, a
densidade da mistura biodiesel-diesel devera obedecer aos limites estabelecidos
pela Portaria 310/01 da ANP41, que especifica o 6leo diesel automotivo. Como
pode ser observado, as densidades dos ésteres metilicos estao dentro dos limites
estabelecidos pelas normas.

Os dleos vegetais, e da mesma maneira seus ésteres monoalquilicos, séo
compostos por uma gama de acidos graxos que diferem entre si pelo tamanho e
numero de insaturagcdes de sua cadeia carbbnica. Sendo assim, € importante
avaliar a viscosidade dos ésteres metilicos, em relacdo a composicao graxa dos
mesmos.

A Figura 22 mostra como varia a viscosidade cinematica dos ésteres
metilicos em fungdo da cadeia carbbdnica do acido graxo. Como pode ser
observado, os acidos graxos que mais contribuem para o aumento da viscosidade
de seus derivados € o acido estearico, seguido dos acidos oléico e palmitico.

a2 ~a

1 Variagéo da viscosidade Variagéo da viscosidade

5 em fungdo do nimero de em fungéo do nimero de
atomos de carbono insaturagoes

1 L

viscosidade cinematica (mm?s)
w B
1 1
\.
/ ./
[ ]

N

. . . — . .
10:0 120 140 160 180 181 182 183
Acido graxo

Figura 22. Viscosidade cinematica dos ésteres metilicos derivados de diferentes acidos graxos.
(Gréfico produzido com os dados referentes a Tabela 6%)

Como os constituintes majoritarios dos ésteres estudados sédo os acidos
oléico e linoléico (com excecdo do 6leo de andiroba) suas viscosidades foram
avaliadas em funcéo do teor desses constituintes. Conforme indicado nas Figura
23 e 24 as viscosidades cinematicas medidas sédo diretamente proporcionais ao
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teor de 4cido oléico e inversamente proporcionais ao teor de acido linoléico. Esse
perfil esta em concordancia com o observado na Figura 22, uma vez que o &acido
oléico, depois do acido estearico, € o componente que mais contribui para um
aumento nos valores de viscosidade do biodiesel. Por outro lado, a presenca de
acido linoléico causa diminuicao nos valores de viscosidade.
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Figura 23. Viscosidade cinematica e teor de &cido oléico nos ésteres metilicos.
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Figura 24. Viscosidade cinematica e teor de &cido linolénico nos ésteres metilicos.
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Embora os ésteres provenientes do 6leo de canola possuam o maior teor
de acidos insaturados (92,7 %), a viscosidade dos mesmos foi a mais elevada e
préxima da viscosidade dos ésteres do 6éleo de andiroba, que possui 0 menor teor
de insaturados (62,5 %) (Figura 25). Este fato esta relacionado com o fato de a
quantidade de acidos graxos que contribuem para maiores valores de viscosidade
ser semelhante nestes dois tipos de biodiesel.
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Figura 25. Viscosidade cinematica e teor de acidos graxos insaturados nos ésteres metilicos.

Nao foi possivel avaliar se as viscosidades cinematicas estdo em
conformidade com alguma especificacdo, pois as medidas foram realizadas em
uma temperatura inferior a 40 °C (temperatura de andlise de viscosidade presente
nas especificacbes de qualidade de biodiesel). No entanto, as viscosidades
seguiram a previséo tedrica, ou seja aumentaram com o numero de atomos de
carbono dos ésteres e diminuiram com o aumento no numero de insaturacoes
presentes em cadeias carbdnicas de mesmo tamanho. A viscosidade cinematica a
40 °C dos ésteres metilicos de acidos graxos variam aproximadamente entre 4 e 5
mm?/s 22, portanto, tudo indica que as viscosidades medidas a 20 °C estdo dentro
dos valores esperados.

A determinagao da temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC)
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é bastante utilizada em misturas de
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petréleo e é baseada na deteccao da temperatura na qual ocorre o inicio da
liberacdo do calor latente, devido a cristalizacdo de parafinas (temperatura de
transicdo entre as fases liquida e sélida)'®. Porém, é importante destacar que
esta técnica ndo é uma das mais sensiveis para indicar a temperatura em que
realmente ocorre a precipitacdo do primeiro cristal.

Fundamentando-se na metodologia de determinacdo da TIAC no
petroleo'® foi possivel avaliar o comportamento dos ésteres em funcdo do
abaixamento da temperatura pela identificacao do inicio dos eventos exotérmicos
das curvas DSC dos ésteres metilicos de diferentes éleos vegetais. As curvas
DSC estédo expostas no Anexo 2 e as temperaturas encontradas estao indicadas
na Tabela 19.

Tabela 19. Temperatura inicial dos eventos de cristalizacao dos ésteres metilicos.

Ester metilico | Temperatura inicial de cristalizacdo. (°C)
Soja -5,47
Andiroba 44,09 e 5,62
Milho -7,96
Fritura -4.67

Nos termogramas dos ésteres metilicos dos 6leos de soja, fritura e milho os
eventos exotérmicos iniciam-se em temperaturas inferiores a zero grau, estando
em concordancia com o fato desses ésteres serem constituidos majoritariamente
de acidos oléico e linoléico, que sdo acidos graxos com baixos pontos de fusao.

Na curva DSC dos ésteres metilicos de andiroba observaram-se dois
eventos exotérmicos sendo que o primeiro iniciou-se em 44,9 °C e o segundo em
torno de 5 °C. Dentre os 6leos estudados, o de andiroba é o que apresenta o
maior teor de acidos 16:0 e 18:0, que solidificam em temperaturas superiores a 30
°C. Portanto, era esperado que houvesse dois eventos de cristalizagdo, sendo um
para 0S componentes graxos saturados e outro para 0s componentes graxos

insaturados.
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4.3. Calculo das conversdes nas transesterificacdes por RMN-'H
Em 1995, Gelbard et al.’® relataram pela primeira vez a utilizagcdo de RMN-

'H como ferramenta analitica para a quantificacdo de reacdes de metandlise de
Oleos vegetais. O método proposto utiliza uma relacao entre a area dos sinais
referentes aos hidrogénios do grupo metilénico a-carbonilico (—OCOCH2—) e a
area dos hidrogénios metoxilicos (CHsOCO—), conforme mostrado na Figura 26a.
Assim, a conversao da metandlise de 6leos vegetais € obtida diretamente da
Equacéo 18.

onde:

A; = Area dos hidrogénios
Conversao = 100 x[(2x A1) / (3 x A2)] Eq. (18) metoxilicos

A, = Area dos hidrogénios do
metileno a-carbonilico

- Az A -
A 2
a1 : Toe )
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Figura 26. Hidrogénios utilizados na quantificacdo da transesterificacao de triglicerideos (a) éster
metilico e (b) éster etilico.

Os coeficientes utilizados na equacdo 18 sao referentes a quantidade de
atomos de hidrogénio presentes nas moléculas dos ésteres metilicos, ou seja, ha
dois hidrogénios a-carbonilicos e trés hidrogénios metoxilicos. A relagdo é
estabelecida de maneira que a area do sinal A, multiplicado por 3 seja igual a area
do sinal Ay multiplicado por 2.

No caso de uma etandlise, o sinal utilizado é relativo aos hidrogénios do
CH, do grupo etdéxido, conforme indicado na Figura 26b e a quantificacdo é
realizada segundo a Equacéao 19.

onde:
Rendimento = 100 x ( Az / A2) Eq. (19) As = Area dos hidrogénios CH, etoxilicos

A, = Area dos hidrogénios do metileno o-
carbonilico
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Como o numero de atomos de hidrogénio presentes nas moléculas dos
ésteres etilicos € igual, isto é, dois atomos de hidrogénio a-carbonilicos e dois
atomos de hidrogénio do CH, do grupo etoxido, a relagdo estabelecida entre a
area do sinal A, e a area do sinal A; é direta.

Gelbard e colaboradores sugeriram que a velocidade da transesterificacdo
de 6leos vegetais com alcoois primarios de cadeia curta possa ser monitorada por
esse método de quantificagdo com um erro de 2 %. Knothe'® propds outra
maneira de realizar essa quantificacdo, de acordo com a metodologia mostrada na
Equacéo 20 e na Figura 27.

Rendimento = 100 x {(5 x A1) / [(5 x A1) + (9 X Ag)]} eq. (20)

onde:
A= Area dos hidrogénios metoxilicos
A, = Area dos hidrogénios do triglicerideo

H
H—C—O0——COR’
H;C—O—C—CH,—R A |
- - 4 ; R
/ (a) Ester metilico (|3 O0—=CO
A H—C——0——COR™”
|L (b) Triglicerideo

Figura 27. Hidrogénios utilizados na quantificagédo da transesterificagéo de triglicerideos.

Porém, esses métodos utilizam equacbes que envolvem o numero de
hidrogénios na quantificagcdo e essas equacdes mostram-se inadequadas para o
monitoramento das conversées em funcdo do tempo e para a quantificacao de
reacbes em que as conversdes ndo sao elevadas. Além disso, para 0 emprego
desses métodos é necessario que o produto esteja puro, ou seja, deve passar por
um rigoroso processo de purificacdo e isso envolve muito tempo.

O numero de atomos de hidrogénio metilénicos a-carbonilicos presente nos
triglicerideos (TG) é igual a 6, nos diglicerideos (DG) € igual a 4, nos
monoglicerideos (MG) e nos ésteres monoalquilicos ha 2 atomos de hidrogénio

metilénicos a-carbonilicos, como mostrado na Figura 28. Se a transesterificacdo
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néo for completa fica impossivel afirmar em que concentracdo estdo presentes os
TG, DG e MG. Mesmo que as amostras que serdo submetidas a andlise sejam
purificadas e supondo que todos os intermediarios (DG, MG) sejam removidos na
lavagem com agua, ainda assim uma quantidade consideravel de TG nao reagidos

permaneceriam na fase organica.

CHp,—COO—CH,—R’ CH;—COO—CH,—R’
CH—COO—CHy—R" CH—COO—CH,—R"
CH,—COO—CH,—R"” CH,—OH

(a) Triglicerideo (TG) (b) Diglicerideo (DG)

CHy—COO—CH,—R’

CH—OH a0

R—O—C—CH,-R’
CH,—OH -

(c) Monoglicerideo (MG) (d) Ester monoalquilico

Figura 28. Representagdes estruturais dos compostos graxos indicando o numero de hidrogénios
a-carbonilico (hidrogénios sublinhados e em negrito).

A partir dessas consideracdes fica claro que o emprego de equacgdes que
utilizem os numeros de hidrogénios nao é muito adequado para o calculo direto
das conversdes. Dessa maneira, trabalhou-se no sentido de encontrar uma outra
equacao que nao utilizasse os numeros de atomos de hidrogénio dos sinais na
quantificacdo. Nessa nova equacao sao utilizadas apenas as integrais dos sinais
presentes na regiao entre 4,05 e 4,35 ppm. O desenvolvimento dessa equagao
esta descrito a seguir.

Primeiramente, obtiveram-se os espectros de RMN-'"H e RMN-'3C através
dos quais se avaliou a pureza dos ésteres monoalquilicos do éleo de soja. Os
espectros de RMN-"H e RMN-'3C obtidos para o 6leo de soja, ésteres metilicos e
ésteres etilicos, suas atribuicbes, bem como os espectros obtidos por simulacao
de um diglicerideo, de um monoglicerideo e do glicerol sdo mostrados no Anexo 3.
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Na regido entre 4,35 e 4,10 ppm dos espectros de RMN-'H dos ésteres
metilicos e etilicos ndo ha sinais referentes aos TG, DG e MG, o que indica a
pureza desses produtos. A existéncia de picos na regido supracitada indica que ha
hidrogénios glicerinicos na amostra. A certificagdo dessa pureza foi constatada
através da andlise dos espectros de RMN-'3C. Os triglicerideos, diglicerideos,
monoglicerideos e glicerol apresentam picos referentes aos carbonos glicerinicos
na regiao entre 62 a 69 ppm e esses picos nado foram observados nos espectros
dos ésteres metilicos e etilicos.

Em seguida, determinaram-se quais atomos de hidrogénio presentes nos
triglicerideos, nos intermediarios e no produto de interesse estédo entre 4,05 - 4,35
ppm, regido utilizada para o célculo de conversédo da etandlise de dleos vegetais.
Na Figura 29 estdo os espectros simulados parciais de RMN-'H e os niimeros que
aparecem nos sinais representam o inicio € o fim da faixa (em ppm) na qual os

sinais dos hidrogéneos, em destaque, estdo compreendidos.

Triglicerideo Diglicerideo

—O0—O0O——Ix

Monoglicerideo Ester etilico

4,35 4,11 H——C—OCOR 415 4,09
: H
1
oH |
<«—— H;C——C——OCOR
H—C—OH |
H

I
I—O—CF—O—II

Figura 29. Regido entre 4,35 a 4,05 ppr; dos espectros simulados de RMN-"H dos TG, DG, MG e
ésteres etilicos.

Como pode ser observado na Figura 29, no quarteto gerado pelos prétons
do CH; etoxilico o desdobramento em menor deslocamento quimico (4,09) é o

Unico pico de ressonancia que nao apresenta sobreposicdo com nenhum outro
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sinal dos mono- , di- ou trigliceridos. No espectro obtido experimentalmente o
deslocamento quimico desse pico é igual a 4,07 ppm. Na Figura 30 estédo
mostrados 0s picos que aparecem entre 4,35 e 4,05 ppm nos espectros de RMN-

'H do 6leo de soja e do éster etilico do 6leo de soja.

11111111111111111111111111111111111111111111111111111111111‘ 'WWW‘
430 425 420 415 410 430 425 420 415 410
Figura 30. Regido entre 4,35 e 4,05 ppm dos espectros de RMN-'H obtidos experimentalmente
para (a) 6leo de soja e (b) ésteres etilicos de éleo de soja.
Através do fenbmeno denominado desdobramento spin-spin, os picos de
ressonancia sofrem desdobramentos, que podem ser explicados empiricamente

pela regra do n + 1. Segundo esta regra, cada tipo de préton “sente” 0 numero de

prétons equivalentes (n) do atomo de carbono vizinho ao atomo de carbono ao
qual um dado préton esta ligado. Assim, seu pico de ressonancia se desdobra em
(n + 1) componentes. Esses desdobramentos obedecem ao tridngulo de Pascal,

conforme indicado na Figura 31.

singleto 1
dupleto 11
tripleto 121
{—— |quarteto 1331
quinteto 14641

Figura 31. Desdobramentos dos picos de ressonancia segundo a regra do n+1.

O pico de ressonancia dos atomos de hidrogénio etoxilicos dos ésteres
etilicos é desdobrado em um quarteto, cuja area total € a somatéria dos
componentes externos do quarteto (menores intensidades), que possuem uma

area igual a 1/8 da area total mais 0s componentes internos (maiores
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intensidades), que tém &reas iguais a 3/8 da éarea total do quarteto, como
esquematizado na Figura 32

A,=3/8A, A=3/8A

A¢s = &rea do componente 1
Ac2 = &rea do componente 2
Ac3 = &rea do componente 3
Ac4 = area do componente 4

A, =1/8 A, A =1/8 A,
P,

U

A, = Area total do sinal

Figura 32. Area dos desdobramentos do quarteto gerado pelos atomos de hidrogénio etoxilicos
dos ésteres etilicos.

O componente 4 (c4) do quarteto dos ésteres etilicos (6 na faixa de 4,07 a
4,08 ppm) é o uUnico pico que nao sofre sobreposicdo de nenhum outro pico,
portanto esse componente foi utilizado no calculo da conversdo da etandlise de
Oleos vegetais, segundo a Equacao 21

% EE = [ (Aca X 8) / Adases] X 100 Eq. 21

onde:

Ac4 = Area do componente c4.

Adg.ee = Area de todos os sinais entre 4,35 e 4,05 ppm.

% EE = Porcentagem de ésteres etilicos de 6leos vegetais.

A Figura 33 mostra uma mistura de éleo de soja e ésteres etilicos (bd) com
uma concentracdo de 40 % (m/m) de ésteres etilicos. As linhas vermelhas e os

nameros em vermelho correspondem as integrais dos picos.
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bd/6leo = 40:60%
bd/os= ((0,38*8)/7,68)*100= 39,58%

a
~
Add+ee |

r—4.10

—4.27
—4.26

4.31
—4.30

M

1.96 5.34 0.38
Il | -

4.30 4.25 4.20 4.15 4.10

Figura 33. Espectro de RMN-'H de uma mistura binaria composta de 40 % de ésteres etilicos de
soja 60 % de 6leo de soja.

Para verificar a veracidade do calculo de conversdo pela Equagao 21,
obtiveram-se espectros de RMN-'H de misturas de ésteres etilicos em 6leo de
soja, com proporcdes de ésteres variando de 1% a 100%. Os valores de
composicao reais e calculados estdo mostrados na Tabela 20 e alguns dos

espectros obtidos estdo expostos no Anexo 4.

Tabela 20. Composi¢ao das misturas binarias (EES / OS) .

Misturas % EE real Dp (real) % EE (RMN) Dp (RMN) Erro (%)
EES-1 1,63 0,83 1,15 0,14 +29,32
EES-2,5 3,04 1,68 2,36 1,30 + 22,44
EES-5 6,02 1,23 7,01 1,68 + 16,30
EES-7,5 8,58 1,25 9,01 1,10 + 5,08
EES-10 13,25 5,52 11,13 1,10 +16,00
EES-20 22,92 4,90 22,01 1,93 +3,95
EES-30 33,14 5,76 31,43 1,51 +513
EES-40 43,01 5,84 40,81 1,59 +5,11
EES-50 53,51 5,86 51,83 1,83 +3,15
EES-60 62,26 6,28 60,35 2,21 +3,08
EES-70 71,89 4,84 70,43 3,11 +2,03
EES-80 82,50 4,57 78,92 5,71 +4,34
EES-90 91,31 2,30 91,88 1,78 +0,63
EES-95 94,33 0,09 97,08 2,59 +2,08

Dp = desvio padréo, % EE real = Porcentagem (m/m) de EE em dleo de soja (pesada em balanga analitica),
Erro % = ((% EE real) - (% EE (RMN))) / % EE real) x 100, OS = Oleo de soja.
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O grafico mostrado na Figura 34 relaciona as porcentagens de EE obtidas
por RMN-'H e as porcentagens de EE reais. Pode-se notar que as misturas com
teor de EE acima de 20 % apresentam um erro médio entre as medidas de * 3,4

%.

100
Erro abaixo de 20%=17,8%

8o Erro acima de 20%=3,4%

Y=A+B*X
Parameter Value Error

A 1,01802 1,28053
B 0,98613 0,01907

R SD N P

0,99939 0,51968 14 <0.0001

T T T T T T T T T T T
0 20 40 60 80 100

% EE real

Figura 34. Porcentagens de EE obtidas por RMN-'H e as porcentagens de EE reais.

Os dados obtidos nesses experimentos de RMN confirmaram que a
Equacédo 21 é adequada e confiavel para a determinagdo das conversdes de 6leos
vegetais em ésteres etilicos. Outra vantagem de se utilizar essa equacao é o fato
de que as amostras a serem analisadas ndo precisam ser purificadas, sendo a
eliminagdo do excesso de alcool o Unico tratamento necessario. A metodologia
também mostrou-se valida para amostras purificadas.

Na quantificacdo da metandlise de dleos vegetais o raciocinio seguido é

semelhante ao descrito acima.
% EM =[ (As) / Addsem] X 100  Eq. 22

onde:

As = Area do singleto (CH30CO-)

Aqa.em= Area de todos os sinais entre 4,35 e 4,10 ppm mais a &rea do singleto (A,).
% EM = Porcentagem de ésteres metilicos de éleos vegetais.
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4.4. Catdlise basica homogénea
4.4.1. Estudo das conversdes nas reacdes de transesterificacao

Na Figura 35 estdo mostrados os perfis de conversao em fungdo do tempo das
reacdes de etandlise do 6leo de soja refinado, nas quais se utilizou 1 % de KOH e 0,5
% de NaOCHj; como catalisadores.

—

Q

v

&

(]

>

c

(o]

o

BN
—»—KOH 1%
—e— NaOMe 0,5%

T v T
25 30

tempo (min)

Figura 35. Conversdo em ésteres etilicos na etandlise do 6leo de soja em fungédo do tempo (70 °C).

Como pode ser observado, a taxa de conversao em ésteres etilicos em
funcédo do tempo é muito elevada nos primeiros 10 minutos de reacao, sendo que
apds esse tempo a reacao praticamente entra em equilibrio. Embora a quantidade
de NaOCHg; utilizada tenha sido metade da quantidade de KOH, a conversao
atingida ap6s 30 min com metdxido de sodio foi maior — 72 % para KOH e 92 %
para o NaOCH; —, comprovando o excelente desempenho dos alcoxidos de
metais alcalinos como catalisadores para transesterificacdo de dleos vegetais.

As reagbes mostradas na Figura 35 foram realizadas com a finalidade de se
estabelecer um tempo 6étimo para os demais ensaios. Todas as quantificacoes
foram feitas por RMN-'H utilizando a Equacdo 21. Na Figura 36 sdo mostrados
espectros parciais de algumas das aliquotas e, como pode ser observado, nos
primeiros minutos de reacdo ha uma grande sobreposicdo dos sinais dos
hidrogénios do grupo etoxido dos ésteres com sinais dos hidrogénios do glicerol
do 6leo de soja e dos intermediarios (diglicerideos e monoglicerideos).

77



4.31
4.26

7.23

)

—4.08

10 min

6.53

—4.31

—4.25

0,17 min

440 435 4.30

Figura 36. Espectros de RMN-'H parciais de algumas das aliquotas (a) KOH e (b) NaOCHs.

No entanto, com o passar do tempo os picos referentes aos hidrogénios do

reagente e dos intermediarios perdem intensidade, comprovando a eficiéncia da

transesterificagéo.



4.4.2. Purificacao dos ésteres etilicos

O principal proposito da etapa de lavagem do biodiesel é a remocéo de
sabdes, do catalisador e de glicerol que tenha ficado eventualmente disperso. Na
etanodlise de 6leos vegetais a separacdo do glicerol ndo ocorre tao facilmente e
muitas vezes nem ocorre. Nesse caso, a etapa de lavagem do produto torna-se
problematica devido a formacdo de uma emulsdo muito estavel. A presenca de
sabbes também dificulta a separacdo do glicerol e favorece a formacao de

emulsoes.

4.4.2.1. Utilizagdo de resinas de troca iénica na neutralizagdo do catalisador
basico

A utilizacao de resinas de estireno-divinilbenzeno com grupos sulfénicos
(Amberlyst® e Lewatit®) na neutralizagdo do catalisador basico pode ser uma
alternativa que reduz os problemas relacionados ao processo de purificagdo do
biodiesel. A eficiéncia das resinas de troca ibnica foi monitorada pela
determinacao do teor de sabdes presente nos ésteres etilicos.

Na Figura 37 esta mostrada a diminuicdo do teor de sabdo em funcao do
tempo de agitacdo da mistura reacional juntamente com as resinas. A eficiéncia de

ambas as resinas na neutralizacdo do catalisador € muito semelhante.

3,0

(]
2,5 \
A\ —m— Amberlyst®
2,01 . —0— Lewatit®
-,

1,0- NN
N

~_ =
I

teor de sabdes (ppm)

0,01 ]

5 0 5 10 15 20 25 30 35 40
tempo (min)

Figura 37. Diminuig&o do teor de sab&o nos ésteres etilicos tratados com Lewatit® e com
Amberlyst®

Na Figura 38 estdo mostradas as reciclagens das resinas, relacionando a

eficiéncia na neutralizacdo em funcéo do tempo.
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Figura 38: Variacdo do teor de sabao nos ésteres etilicos em fungéao do tempo e das reciclagens das
resinas Lewatit® e Amberlyst®.

e

Como pode ser observado, na segunda reutilizacido a resina Lewatit® ja
havia perdido grande parte de sua capacidade de neutralizagdo. A resina
Amberlyst® manteve o desempenho durante duas reutilizagdes. Esses
comportamentos podem ser atribuidos a maior capacidade de troca ibnica
(miliequivalentes de grupos sulfénicos por grama de resina seca (meg/g)) da
resina Amberlyst® (3,8 meq SOsH/g) em relacdo a Lewatit® (2,6 meq SOsH/g)'"".

Quando a capacidade de troca ibnica das resinas foi insuficiente para a
neutralizacao dos catalisadores nos periodos estudados, efetuou-se a reativacao
dos materiais com solucdo de &cido nitrico 6 mol L. A eficiéncia das resinas na
neutralizacdo dos catalisadores em funcdo do numero de reaproveitamento foi
novamente avaliada e os resultados foram muito similares ao mostrados na Figura
38.

No processo de neutralizacdo do hidréxidos de sbédio e do potassio por
troca i6Gnica, os prétons da resina sdo “trocados” por céations potassio ou sédio,
gerando &cidos graxos livres no biodiesel e a quantidade de resina usada deve ser
bem avaliada para que a porcentagem de acidez do biodiesel permaneca em
niveis toleraveis. Ap6s a troca idnica, os grupos sulfénicos tornam-se sulfonatos
de metal alcalino (Na* ou K*), entdo a reativagdo das resinas pode ser executada
empregando, por exemplo, solugdes de acido fosférico ou &cido nitrico, que

restabelecem os grupos SOsH na resina. Os cations trocados formam sais do
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acido utilizado no tratamento de reativacdo e esses sais podem ser utilizados
como fertilizantes.

Embora os desempenhos das duas resinas testadas sejam semelhantes,
somente a resina Amberlyst® foi utilizada nos ensaios subseqiientes, por nio

necessitar ativagao prévia e apresentar uma capacidade de troca iénica superior.

4.4.2.2. Estratégias de Purificacdo dos ésteres etilicos
A Tabela 21 mostra as conversdes das reacdes e resume as observacoes

efetuadas durante a separacao de fases e lavagem dos ésteres etilicos.

Tabela 21. Conversées e resumo das observacoes efetuadas durante a purificacdo dos ésteres
etilicos (KOH 1%, NaOCH3 0,5 % ,70°C e 40 min).

Ensaio | Estrat.  Conv.(%) Observacoes
Mistura reacional limpida. Nenhuma separagdo de fases. Ap6s a adicao
1bdP1 A de agua houve formagéo de emulsdo. Grande volume de agua foi gasto na
lavagem. Dificuldade de separagédo das fases organica e aquosa. Baixo
rendimento.
Mistura reacional limpida. Nenhuma separacdo de fases. Apds a
1bdP2 B 91,7 neutralizagdo do catalisador houve o turvamento da mistura seguido da
separagdo da glicerina. Pouca emulsdo formada durante a lavagem do
produto.
Idem ao ensaio 1bdP2. Com a evaporagdo do etanol a fase rica em
1bpP3 C glicerina aumentou. Pouca emulsdo formada durante a lavagem do
produto.
Mistura reacional turva. Decantagéo imediata de uma pequena porgéo de
2bpP1 A glicerina apds o término da reagdo. Pouca emulsdo formada durante a
lavagem do produto.
2bpP2 B 92,9 Idem ao ensaio 2bdP1. Com a neutralizagdo do catalisador houve a
separacdo de mais glicerina.
2bpP3 c Idem ao ensaio 2bdP1. Com a neutralizacdo e evaporagédo do etanol a
quantidade de glicerina separada foi superior aos ensaios 2bdP1 e 2bdP2.
3bdP1 A Idem ao ensaio 1bdP1.
3bdP2 B 96.4 Idem ao ensaio 2bdP2, porém com formagdo de emulsdo mais densa no
’ processo de lavagem.
3bpP3 C Idem ao ensaio 2bdP3, porém com formagédo de emulsdo mais densa no
processo de lavagem.
4bpP1 A Idem ao ensaio 1bdP1.
4b Idem ao ensaio 1bdP2, porém com formagédo de emulsdo mais densa no
pP2 B 93,6
) processo de lavagem.
4bpP3 C Idem ao ensaio 1bdP3, porém com formagédo de emulsdo mais densa no
processo de lavagem.
Mistura reacional limpida. Nenhuma separagdo de fases. Apds a
neutralizagdo do catalisador houve o turvamento da mistura seguido da
5bpP D 91,5 separagdo da glicerina. Com a evaporacdo do etanol a fase rica em
glicerina aumentou e a separagdo das fases aquosa e organica foi muito
facil. A agua da lavagem foi muito limpida. Pouca emulsdo formada
durante a lavagem do produto.
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As estratégias utilizadas na inducéo da separacéo de fases e lavagem dos
ésteres etilicos foram constituidas de uma etapa de inducdo de separacdo da
glicerina da qual fazem parte os passos 1 € 2 e etapa de lavagem dos ésteres
(passo 3) (ver Tabela 10) que consistiu em adicionar lentamente agua sobre o
produto.

No ensaio 1bdP1, no qual ndo foi empregado artificio algum para a inducao
de separacdo de fases, ndao houve separacdo da glicerina. Essa porcao
permaneceu no funil de separagao durante 3 dias sem que houvesse alteracao.

No ensaio 5bpP, houve a separagdo de uma grande quantidade de glicerina
ap6s a neutralizagdo do catalisador com a Amberlyst® e no processo de lavagem
nao houve formacao de emulsao.

Nas transesterificacdes de 6leos utilizados em frituras, tanto catalisadas por
hidréxido de potassio quanto metdxido de sddio, ndo houve separacao da glicerina
apds a neutralizagdo. A separagao sé ocorreu com a evaporagao do excesso de
etanol. Na Figura 39 estdo mostradas as misturas reacionais obtidas nos ensaios
3bdP1, 3bdP2 e 3bdP3.

Figura 39. Tratamentos empregados apods a transesterificagdo do Oleo de fritura utilizando
NaOCH; como catalisador: (A) neutralizagdo do catalisador, evaporagdo do etanol e adicao de
agua sobre a mistura final — 3bdP3 —; (B) adicdo de agua sobre a mistura final — 1bdP3 — (C)
neutralizacéo do catalisador e adicao de agua sobre a mistura final- 2bdP3.
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O maior indice de acidez dos 0leos utilizados em fritura levou a uma maior
producdo de emulsdo durante o processo de transesterificacdo, em comparacao
com o uso de 6leo soja refinado. Isso dificultou os processos de separacao de
fases e de purificacdo dos ésteres. Sendo assim, a estratégia C foi a mais
eficiente na purificagéo dos ésteres etilicos de 6leos utilizados em fritura.

As melhores estratégias empregadas na purificacdo do biodiesel foram
aquelas em que o produto foi lavado apds a neutralizacdo do catalisador e
evaporacao do excesso de etanol, sendo que a neutralizacdo do catalisador
basico com resinas de troca ibnica tem as vantagens de melhorar a etapa de
lavagem dos ésteres etilicos, com pouca ou nenhuma formacéo de emulsdes, e de

propiciar reutilizacées.

4.4.2.3. Influéncia do catalisador e da temperatura no rendimento da etandlise de
Oleo de soja refinado e na purificacdo dos ésteres etilicos
A Figura 40 mostra um gréfico que relaciona a conversdo em ésteres etilicos

(%) com quantidade de catalisador empregada.
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Figura 40. Conversdao em éteres etilicos das reacbes de etandlise de 6leo de soja realizada
variando a concentracéo de catalisador (KOH, NaOH e NaOCHjg) 40 min a 70 °C.
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Ap6s o término de cada reacdo a mistura foi tratada de acordo com
estratégia D, descrita no item 4.4.2.2 e rendimento da etapa de lavagem foi
determinado segundo a Equacao 23.

Rm=(mf/ m)x100 Eq. (23)

onde:
Rm = Rendimento massico da etapa de
lavagem dos ésteres etilicos.
m; = Massa de ésteres etilicos antes do processo de lavagem.
m; = Massa de ésteres etilicos depois do processo de lavagem.

Tabela 22.Rendimento massico da etapa de lavagem dos ésteres etilicos de lavagem e resumo
das observacées efetuadas durante a purificagéo dos ésteres etilicos. 70°C e 40 min).

Ensaio Cat | %cat | R,. (%) Observacoes

Pequena quantidade de glicerina separada. Agua
Bdo1 0,25 89,82 de lavagem limpida. Formou uma emulsao pouco

espessa.

Quantidade razoavel de glicerina. Agua de
Bd02 NaOCH; 0.50 87.39 lavagem limpida. Formou uma emulsdo

levemente espessa. O volume de emulsdo
formado foi superior ao do ensaio Bd01.

Boa separagado da glicerina. Agua de lavagem
limpida. Nao formou emulsdo

Nio houve separacdo de glicerina. Agua de
Bdo4 0,25 88,05 lavagem muito turva. Formou uma grande
quantidade de emulséo bastante espessa.
Pequena quantidade de glicerina separada.

Bd03 1,00 94,91

NaOH Formou uma emulsdo levemente espessa. O

Bd0S 0.50 89,35 volume de emulsdo formado foi inferior ao do
ensaio Bd04. ]

Bd06 1,00 90,84 Boa separagdo da glicerina. Agua de lavagem

muito turva sem emulsdo.

Pequena quantidade de glicerina separada. Agua

Bd07 0,25 92,21 de lavagem levemente turva. Formou uma

emulsdo levemente espessa

Pequena quantidade de glicerina separada. Agua

Bd08 KOH 0.50 86,08 de lavagem limpida. Formou uma emulsa;no
levemente espessa, o volume de emulsdo

formado foi superior ao do ensaio Bd07.

Pequena quantidade de glicerina separada.

Bd09 1,00 78,57 Durante a lavagem, toda fase aquosa
transformou-se em emulsao.

As maiores conversdes foram alcancadas utilizando 1 % de catalisador
basico (NaOCH3;, NaOH e KOH). A partir desse resultado, foram realizadas trés
reacbes com porcentagem em massa de catalisador igual a 1 % e a temperatura
de 25 °C. Em todos os ensaios houve conversdo completa, separagdo espontanea

84



da fase de glicerol, sem a necessidade de neutralizar o catalisador e fazer a
evaporacao do excesso de etanol.

4.4.2.4. Um aspecto relevante na separagao de fases

No item 4.4.2 foram estudadas estratégias de separagcao entre os ésteres
etilicos de 6leo de soja e o glicerol, bem como a purificagdo dos ésteres.

Na reacdo promovida pelo metéxido de sddio houve a separacdo de uma
parte do glicerol (quantidades variaveis). Porém, com o hidréxido de potassio a
separacao de fases ndo ocorreu espontaneamente, ou seja, foi preciso neutralizar
o catalisador e evaporar o excesso de etanol. Inicialmente, a diferenca no
comportamento da separacdo de fases foi atribuida a natureza quimica dos
catalisadores (hidroxidos e alcéxidos).

O primeiro passo de uma transesterificacdo via catélise béasica é a
desprotonacao do alcool pela base. Quando um hidréxido € utilizado, ha geragéo
de 4gua no meio reacional, Equagéo 24.

ROH + OH

RO° + H0 Eq. (24)

A agua formada promove a hidrélise tanto dos ésteres monoalquilicos
formados quanto dos glicerideos (TG, DG e MG), gerando sabdes. Os sabdes, por
sua vez, permitem uma maior solubilizacao do glicerol nos ésteres etilicos,
dificultando o processo de separacgéo de fases.

Na etapa de desprotonacao do etanol pelo metdxido de sédio o subproduto
formado nao é agua (Equacéao 25). Portanto, na transesterificacao de triglicerideos
promovida por NaOCH3; ndo ha reacdes secundarias causadas pela agua liberada

na etapa de desprotonacao do alcool.

ROH + CH30O RO + CH30OH Eq. (25)
A desprotonacéo do etanol pelo metoxido libera metanol no meio reacional,

que também pode ser desprotonado e, assim, atuar como o nucledfilo da reagéo

de tranesterificacdo de triglicerideos. Isso é confirmado através de ressonancia

magnética nuclear, pois sempre que a etandlise é catalisada pelo NaOCHj;
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observa-se no espectro de RMN-"H um singleto com deslocamento quimico em
aproximadamente 3,65 ppm. Esse pico é referente aos hidrogénios metoxilicos de

ésteres metilicos (Figura 43).
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Figura 41. Espectro parcial de RMN-"H de ésteres etilicos produzidos através de transesterificagéo
catalisada por metoxido de sédio.

Uma menor quantidade de sabdes formada, e a pequena, porém
importante, quantidade de ésteres metilicos presente na mistura reacional podem
ser os fatores que promovem a separacao de parte do glicerol.

Nas reacdes catalisadas por metéxido de sddio, independente da estratégia
de purificacdo empregada (A, B, C, ver Tabela 10) a quantidade e a estabilidade
das emulsdes formadas eram muito inferiores em relacao as emulsdes formadas
na purificacdo das misturas reacionais do processo catalisado por KOH.

No item 4.4.3 as conversdes em ésteres etilicos, a separacéo do glicerol e
0 comportamento dos ésteres na etapa de lavagem foram avaliados em fung¢ao do
tipo e da quantidade de base usada como catalisador. Nas transesterificacoes
promovidas pelo metéxido de sédio e hidréxido de sédio, a 70 °C, as conversoes
em ésteres etilicos aumentaram com a quantidade de catalisador. O mesmo
comportamento foi observado para o rendimento massico da etapa de lavagem e
para a quantidade de glicerina decantada.

As conversdes em ésteres etilicos das reagdes catalisadas por KOH, a 70
°C, foram diretamente proporcionais a quantidade de catalisador. Mas, a medida
que a porcentagem massica de catalisador aumentou, a formacédo de emulsao de

ésteres etilicos e agua na etapa de lavagem também aumentou - esses sistemas
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tornaram-se mais espessos e estaveis nessa mesma ordem -. A fase glicerinica
separada permaneceu invariavel, independente da quantidade de KOH utilizada.

As etandlises a 25 °C catalisadas tanto por metdéxido e hidroxido de sédio
quanto pelo hidréxido de potassio originaram sistemas que tiveram a separagao
completa da fase de glicerina e tal separacdo comegou imediatamente apos a
interrupcéo da agitacdo. Para as trés reacoes as conversdes foram totais.

Neher et% relataram que, em processos catalisados por bases
homogéneas, a obtencao de ésteres etilicos € dificultada quando comparada com
a obtencao de ésteres metilicos, sendo que o principal motivo para isso é a
formacao de uma emulséo estavel durante a etandlise. O metanol e o etanol nao
sdo misciveis nos ftriglicerideos, em temperatura ambiente. Sendo assim, para
aumentar a miscibilidade dos reagentes as reacdes de transesterificacdo sdo, em
sua grande maioria, promovidas em temperaturas entre 60 e 70 °C e com agitacao
vigorosa para promover a transferéncia de fases. Nestas condigbes comumente
ocorre a formacdo de uma emulsdo, que no caso da metandlise é rapidamente
quebrada apenas com a interrupcao da agitacdo, levando a coalescéncia do
glicerol. Na etandlise essas emulsdes sdo muito mais estaveis.

As emulsbes formadas durante a transesterificacdo sao em parte
promovidas pela presenca de diglicerideos e monoglicerideos, intermediarios na
alcoolise de triglicerideos que sao bons agentes tensoativos. No processo de
alcéolise o catalisador basico é dissolvido no alcool e apds a dissolucao total do
catalisador, a solucdo alcodlica é misturada aos triglicerideos. A reacao
inicialmente é controlada por transferéncia de fase e no decorrer da reacao a
concentragdo dos intermediarios diminui, alcangando um nivel critico no qual
ocorre a formacao de emulsdao. Quando as concentragcdes de MG e DG no meio
reacional atingem valores muito baixos, a emulsdo reacional é desestabilizada.
Todavia, a emulsdo formada no curso da etandlise propicia um grande contato do
glicerol e dos ésteres etilicos. Sendo a transesterificacdo uma reagao reversivel
regida pelo principio de Le Chatelier, a presenca do glicerol nessa condi¢cao de
emulsdo desloca o equilibrio da reacdo no sentido dos reagentes.

Conseqlientemente, a conversdo € diminuida e os intermediarios tensoativos
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permanecerao no sistema em concentragdes que permitam a atuacao deles como
estabilizantes da emulséo.

Um outro fator estabilizador da emulsao reacional é o tamanho da cadeia
apolar do etanol, que é grande comparada com a cadeia apolar do metanol.

Retornando as constatacbes experimentais, a aparéncia da mistura
reacional ao longo da reacao € muito relevante. O inicio da transesterificacdo de
Oleos vegetais é caracterizado por mudangas na coloragcdo do sistema reacional.
Cessada essa mudanca de coloracdo na metandlise, independentemente da
temperatura reacional, o sistema reacional torna-se opalescente. Na etandlise,
realizada entre 60 e 70 °C, a mistura reacional torna-se limpida e transparente,
como se uma solucgdo tivesse sido formada. Em temperatura ambiente, o término
da mudanca de coloracdo na etandlise é seguido por um turvamento da mistura
reacional. Seja na metandlise ou na etandlise a opalescéncia do sistema implica
em coaléscencia do glicerol, que se inicia imediatamente com a interrupcdo da
agitacao.

Com base na discussao sobre a emulsao formada no sistema reacional da
transesterificacao de triglicerideos, sugere-se que na etandlise via catalise basica
realizada em temperaturas proximas a 70 °C ocorre a formagdo de uma
microemulsdo — sistema transparente e termodinamicamente estavel. A
microemulsdo nao permite que o glicerol coalesca, de modo que a conversao em
ésteres etilicos € prejudicada e o grau de dificuldade na purificagdo do produto é
aumentado.

Sendo assim, para uma mesma quantidade de catalisador basico
homogéneo, seja KOH, NaOH ou NaOCHs;, o fator que influenciou
predominantemente na extensdo da etandlise do 6leo de soja e na subsequiente
separacao da fase rica em glicerol foi a temperatura reacional.

Nas Figuras 42 e 43 estdo mostrados os espectros de RMN-'H dos ésteres
etilicos de 6leo de soja produzidos utilizando 1 % de KOH a 25 e 70 °C. O
espectro do produto do ensaio Bd09 (70 °C) foi obtido depois de sua purificagdo —
neutralizacdo do catalisador, evaporacdo do excesso do etanol e lavagem com
dgua. Para o ensaio Bd12 (25 °C) esperou-se a decantagdo da glicerina,
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evaporou-se o0 excesso de etanol e obteve-se o espectro de RMN-'H dos ésteres

etilicos.
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Figura 42. Espectro parcial RMN-'H do produto do ensaio Bd09, 1 % KOH, 40 min, 70 °C.
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Figura 43. Espectro parcial RMN-'H do produto do ensaio Bd12, 1 % KOH, 40 min, 25 °C.

E possivel observar que ndo restaram intermediarios no produto do ensaio
Bd12 e que a converséao foi completa (Figura 42). Por outro lado, no ensaio Bd09
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h& intermediarios e glicerol, fato que é constatado pelo conjunto de sinais na
regiao entre 3,5 e 4,0 ppm (ver atribuicbes no Anexo 3).

4.5. Catalise acida heterogénea
4.5.1. Caracterizacao das zircénias sulfatadas

A Figura 44 mostra os difratogramas da zircénia sulfatada sintetizada pelo
método de precipitacao (SZ), sintetizada pelo método sem solvente (S-ZrO,) e
zircnia preparada pela calcinagdo do ZrOCl,.8H.,O a 600 °C por 5 horas (ZrO,).

Nos difratogramas do ZrO, e da SZ estdo presentes os picos das fase
tetragonal e monoclinica, porém a calcinacao da zirconia (ZrO,) leva a um material
com fase monoclinica predominante, uma vez que essa fase ¢é
termodinamicamente mais estavel que a fase tetragonal. Por outro lado, a
incorporagdo de ions sulfatos leva a uma estabilizagdo da fase tetragonal da
zirconia, o que justifica a predominancia dessa fase na SZ'%

A auséncia de reflexdes no difratograma da S-ZrO, indica que esse material
é de natureza amorfa, diferente do observado por Sun e colaboradores®®, que
obtiveram um material cristalino constituido apenas pela fase tetragonal.

@ Fase Tetragonal
O Fase Monoclinica

Intensidade (u.a.)

Figura 44. Difratograma de Raios-X das zircOnias sulfatadas e do éxido de zircdnio.
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A Figura 45 mostra as curvas TG da SZ e da S-ZrO,. As amostras
apresentam dois intervalos de perda de massa entre 25 e 400 °C e entre 600 e
900 °C referentes a perda de agua e a decomposicdo dos grupos sulfato,
respectivamente. No entanto, a perda de massa por decomposicdo do sulfato é
muito superior na amostra de S-ZrO, sendo cerca de 40,7 %, enquanto que na
amostra de SZ essa perda de massa é de apenas 2,7 %.

A perda de massa da zirconia sulfatada, sintetizada na auséncia de
solvente reportada na literatura®®, foi de apenas 7,7 % na faixa de 600 a 900 °C,
enquanto que a zirconia sulfatada convencional teve uma perda de massa igual a
4,3 %%, Isso é um indicativo de que ndo houve uma boa incorporacédo de sulfato
no material aqui descrito, provavelmente devido a uma rampa de aquecimento
inadequada.
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Figura 45. Termogramas das zircénias sulfatadas (a) SZ e (b) S-ZrO..

A area superficial da S-ZrO, também esta diferente do valor encontrado na
literatura, conforme indicado na Tabela 23.

Tabela 23. Area superficial das zirconias sulfatadas.

Amostra BET area superficial BET area superficial
(m®/g) Experimental (m’/g) Literatura
SZ 89,2 86,9
S-ZrO» 12,6 165,1
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E reportada na literatura que a baixa area superficial da zirconia sulfatada é
uma limitagdo para o uso desse material como catalisador®®®. Qutro consenso é o
de que a presenca de uma maior quantidade de fase tetragonal implica em uma
maior acidez para a zircénia sulfatada e, conseqiientemente, uma maior atividade
catalitica. Porém, observou-se experimentalmente que a zirconia sulfatada (S-
ZrO,) apresenta uma eficiéncia na promocao da transesterificacdo de 6leo de soja
muito superior a da SZ, um material cristalino com predominancia de zirconia em
fase tetragonal e com area superficial superior. Embora os resultados dessas

1.%8, os espectros na

analises sejam diferentes dos resultados obtidos por Sun et a
regidao do infravermelho indicam que as espécies de enxofre presentes nas
zircbnia sulfatadas (SZ e S-ZrO,) sdo muito semelhantes entre si. Os espectros no
IV da literatura (Figura 46) e os espectros no IV dos materiais sintetizados (Figura

47) mostram que as espécies de enxofre sdo praticamente iguais.
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Figura 46. Espectro na regido do infravermelho (A) SZ (B) S-ZrO,".
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Figura 47. Espectro na regido do infravermelho das zirconias sulfatadas preparadas.

Em ambos espectros na regidao do infravermelho mostrados na Figura 47 ha
uma banda intensa e larga na regido entre 3600 a 3000 cm’' atribuida a
hidratagcdo das amostras. A agua pode estar adsorvida na superficie do material,
porém a banda intensa em 1633 cm™ é atribuida & deformacdo HOH caracteristica

1. No espectro da S-

da presenca de moléculas de agua coordenadas ao materia
ZrO, ha uma banda muito fraca em 1404 cm™ que pode ser um indicio da
presenca de SO3'%

As bandas em 1220, 1132, 1055 e 999 cm™ presentes no espectro da S-
ZrO, séo tipicas de ions sulfatos coordenado a cations zircénio. Essas bandas
também estdo presentes no espectro no IV da SZ, porém diferencas sutis nas
bandas na regido entre 1225 — 990 cm™ sugerem que as espécies de enxofre

presentes em cada material sdo ligeiramente diferentes®®.

4.5.2. Transesterificacdo do 6leo de soja refinado empregando S-ZrO, como
catalisador acido heterogéneo

Inicialmente, a S-ZrO; foi utilizada na metandlise de 6leo de soja sob as
mesmas condicdes da catalise basica homogénea (ver item 3.6.1). A
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concentracdo de catalisador foi de 10 % em relagcdo a massa de éleo, em uma
reacdo de 24 horas a 70 °C. Porém, nessas condigdes ndo houve converséo
detectavel por RMN-'H.

Outro teste foi realizado a 150 °C e com 45 bar de pressao externa,
utilizando 10 % (m /m), durante 24 horas de reacdo. Neste ensaio atingiu-se uma
conversdao em torno de 95 % e a partir desse resultado buscaram-se condicbes
reacionais que tornassem o processo mais atrativo e viavel. O primeiro parametro
reacional alterado foi a pressdo de gas inerte empregado no processo. Como se
constata na Tabela 24, as conversdes dos ensaios Bd13 e Bd14 foram prdximas,
sendo assim optou-se por trabalhar em um sistema sem adicdo de presséo
externa.

Os ensaios em 24, 4 e 2 horas de reacao (Bdi14, Bdi15 e Bd16,
respectivamente) apresentaram conversdées proximas, fato que permitiu que a
variacao da quantidade de catalisador fosse realizada fixando o tempo de reagao
em 2 horas. As concentragdes de 10 e 5 % (m/m) de catalisador levaram a
conversodes elevadas e proximas entre si e a reducao na quantidade de catalisador
para 2,5 e 1 % implicou em menores conversoes.

Os resultados obtidos com a adequacdo dos parametros descritos acima
estdo expostos na Tabela 24.

Tabela 24. Conversdes obtidas nas metandlises de 6leo de soja via catélise &cida
heterogénea a 150 °C. Variaveis: tempo de reacéo e concentracéo de S-ZrO..
Ensaio R. M? % cat | Tempo (h) | conversao

Bd13° 63,34 10,2 24 94,4
Bd14 56,80 9.80 24 93,7
Bd15 56,80 9,8 4 94,9
Bd16 61,67 10,0 2 95,4
Bd17 60,06 5,0 2 95,8
Bd18 61,48 2,5 2 87,6
Bd19 62,27 1,1 2 86,7

& R.M. = Raz&o molar metanol / 6leo de soja, ® = Bd13 realizada sob presséo de 45 bar

Para os ensaios seguintes a razao molar metanol : 6leo de soja foi reduzida

para cerca de 30 : 1, a quantidade de catalisador foi fixada em 5 % e a
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temperatura e o tempo de reacdo foram variados. Na Figura 48 estdo mostradas
as conversdes em ésteres metilicos em funcdo da temperatura de reacdo e na

Figura 49 estdo ilustrados os espectros parciais de RMN-'H destes ensaios.
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Figura 48. Conversdes nas metanolises realizadas com 5 % (m / m) de S-ZrO, em diferentes
temperaturas e 2 horas de reagao.
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Figura 49. Espectros de RMN-"H parciais dos produtos obtidos nos ensaios (a) Bd20, (b) Bd22, (c)
Bd23 e (d) Bd24.
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A atividade catalitica da S-ZrO, mostrou-se muito dependente da
temperatura reacional, porém acima de 120 °C as conversbes sofreram
acréscimos despreziveis, 0 que mostra que ha uma temperatura étima em que a
zircbnia sulfatada tem um desempenho maximo. As conversbes das reacdes
realizadas a 120 e 150 °C foram muito préximas e muito elevadas (99,4 e 99,8 %,
respectivamente), devido a essa similaridade, a otimizacao do tempo de reagao foi
realizada nestas duas temperaturas (Figura 50)
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Figura 50. Conversdes nas metandlises realizadas com 5 % (m / m) de S-ZrO,, variando do tempo
de reagdo a 120 °C (Bd27, Bd26 e Bd22) e a 150 °C (Bd23, Bd24 e Bd25).

Embora as reagles realizadas a 150 °C levassem a conversdes
ligeiramente superiores (com exceg¢do das reacgdes realizadas em 30 minutos),
optou-se por realizar as metandélises com os catalisadores heterogéneos a 120 °C

durante 1 hora devido ao melhor aspecto e a coloracdo dos ésteres metilicos
produzidos nessa temperatura.
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Figura 51. Conversdes nas metanolises realizadas a 120 °C durante 1 h com 5 % (m / m) de S-
ZrO,, ZrO, e SZ.

Os resultados obtidos mostraram que a zircénia nao sulfatada (ZrO;) néo foi
ativa na metandlise de 6leo de soja nas condicbes reacionais otimizadas. A
zircbnia sulfatada sintetizada por um método convencional (SZ) apresentou uma
atividade catalitica insatisfatéria (8,5 % de converséo), muito menor que a da S-
Zr0O, (98,6 % de conversao).

A zirconia sulfatada sintetizada segundo o método de Sun et al®
apresentou um 6étimo desempenho, atingindo conversdes muito elevadas mesmo
em reagdes de 30 minutos. O Unico inconveniente desse catalisador € a sua
rapida desativacdo. O material fresco leva a conversées acima de 98 %. Na
primeira reciclagem a conversao cai para 35,6 %, na segunda para 11,9 e na
terceira, 5,7 %, como mostra a Figura 51.
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Figura 52. Reciclagem da S-ZrO,. Condig¢des: 120 °C, 1h, 5 % cat (m/m).
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Na Figura 53 estdo mostradas as conversdes da etandlise do 6leo de soja.
Apesar de ser menos ativa do que na metandlise de 6leo de soja, a zircénia

sulfatada (S-ZrO,) também apresentou um bom desempenho na etandlise.
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Figura 53. Conversdes nas etandlises realizadas a 120 °C durante 1 h e 6,5 h com 5 % (m / m).

Os desempenhos da zirconia sulfatada (S-ZrO.) e de um catalisador
comercial a base de nidbio produzido pela Oxiteno (acido niobidico suportado em
grafite) foram comparados na esterificacdo de acido oléico com metanol e na
transesterificagdo do 6leo de soja. Todas as reagdes foram conduzidas a 150 °C
utilizando-se dois periodos de reacdo: duas e quatros horas. Tanto a zircénia
sulfatada quanto o catalisador a base de nidbio converteram o &cido oléico em
oleato de metila, porém o catalisador comercial ndo foi ativo na transesterificagcdo
do 6leo de soja.

Com essa comparacao constatou-se que a zircbnia sulfatada € um material

versatil, uma vez que catalisa nao sé reacoes de transesterificacdo, mas também
reacoes de esterificacao.
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5. Conclusoes

A determinagao dos acidos graxos constituintes dos triglicerideos por RMN-
'H e 0 emprego dessa técnica para monitorar as conversdes nas reagdes de
alcodlises de triglicerideos é um método simples, rapido e confiavel, que dispensa
padrées de referéncia e curvas de calibracdo para a quantificacdo das reacoes.
Porém, € uma analise restrita a grandes universidades ou centros de pesquisa nos
quais haja espectrometros de RMN.

Na catélise basica, a taxa de conversdo da transesterificacdo em funcao do
tempo € muito elevada nos primeiros minutos de reacdo. Deste modo, ndo ha
problemas relevantes que gerem desafios ou novas pesquisas sobre a etapa de
alcéolise dos triglicerideos. Porém, quando o etanol é empregado na sintese do
biodiesel, a separacao da glicerina do meio reacional é um grande desafio, pois a
sua presencga no estagio anterior ao processo de lavagem do produto gera uma
grande quantidade de emuls&do que juntamente com a presenca de sabdes causa
diminuicdo consideravel no rendimento e maior consumo de agua na purificagao
do biodiesel.

Encontrar uma maneira de se obter os ésteres etilicos, com pequenas
perdas de massa, com um elevado grau de pureza e sem sabdes foi um desafio.
As melhores estratégias empregadas na purificacdo do biodiesel foram aquelas
em que o produto foi lavado ap6s a neutralizagdo do catalisador e evaporacao do
excesso de etanol, sendo que a neutralizagdo do catalisador basico com resinas
de troca ibnica tem as vantagens de melhorar a etapa de lavagem dos ésteres
etilicos, com pouca ou nenhuma formacdo de emulsdes, e de propiciar
reutilizacoes.

A procedéncia do O6leo utilizado na alcodlise ndo leva a diferencas
significativas nas conversdes. Entretanto, a etapa de lavagem e purificacdo do
produto final foi mais critica quando empregado 6leo utilizado em frituras, uma vez
gue houve maior formagéo de emulsdes durante a lavagem dos ésteres etilicos.

As conversdes das etandlises de 6leo de soja realizadas a 70 °C foram
diretamente proporcionais a concentracao de catalisador e os melhores resultados
foram cerca de 85 % (KOH), 97 % (NaOH) e 93 % (NaOCHs).
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Nas reacdes promovidas pelo metdxido de sodio e hidroxido de sédio, o
rendimento massico da etapa de lavagem e a quantidade de glicerina decantada
aumentaram com a concentracao de catalisador. Nas reacdes catalisadas por
KOH, a 70 °C, a medida que a porcentagem massica de catalisador aumentou, a
formacao de emulsdo de ésteres etilicos/agua na etapa de lavagem também
aumentou e a fase glicerinica separada permaneceu invariavel, independente da
quantidade de KOH utilizada.

Nas etandlises do dleo de soja feitas em temperatura ambiente (25 °C) e 1
% (m/m) de catalisador as conversbes foram completas, com a separacéo
espontéanea da fase de glicerol, sem a necessidade de neutralizar o catalisador e
realizar a evaporacao do excesso de etanol. Portanto, conclui-se que para uma
mesma quantidade de catalisador basico homogéneo, seja KOH, NaOH ou
NaOCHSs, o fator que influenciou predominantemente na extenséo da etandlise do
O0leo de soja e na subseqliente separacdo da fase rica em glicerol foi a
temperatura reacional.

O emprego da S-ZrO, como catalisador acido heterogéneo gerou produtos
com conversdes superiores as obtidas com o emprego de catalisadores basicos
homogéneos utilizando condigdes reacionais moderadas. Em 1 hora de reacéo a
150 °C e em 1 hora a 120 °C as conversdes atingidas foram de 99,1 % e 98,6 %,
respectivamente. A conversao na etandlise, sob a mesma condicao, foi de 92 %.

Na comparacdo dos desempenhos da zircénia sulfatada (S-ZrO,) e de um
catalisador comercial a base de nidbio (acido niobidico suportado em grafite) na
esterificacdo de acido oléico com metanol e na transesterificacdo do 6leo de soja
foi constatado que zircénia sulfatada € um material versatil, uma vez que catalisa
nao s6 reacdes de transesterificacdo, mas também reacbes de esterificacao,
diferentemente do catalisador a base de nidbio que é ativo apenas nas reacdes de
esterificagao.

A transesterificacdo via catdlise acida heterogénea é interessante, pois
pode ser utilizada ndo s6 na sintese do biodiesel, mas na industria oleoquimica
em geral, na qual a sintese de ésteres graxos de alcoois primarios € de extrema

relevancia.
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Anexo 1:

1 P .
Espectro de RMN —'H do 6leo de soja
Oleo de soja
G
! B (quant) X 3
3 T
7
B(g&ant)
AJJQA;f o
&
0.55 o
1.00‘ o OA95‘ E
g Clavany
o <
led D (quant) ‘
§ A (quant) 2
] = |
i
8.80 4.00 3.68
I S [
55 | 50 a5 4o 35 30 25 o T s 1o
1 / .
Espectro de RMN —'H do éleo de andiroba
Oleo de andiroba
N
A
& . D
T8 I3 o
el \ c‘\,
4.55 4.00 0.53 7.90
[— [S— - —
5.‘0 4.‘5 4E0 3i5 SEO 2E5 2i0 1.‘5 1ﬂ0

105



Espectro de RMN —'H do 6leo de canola
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Espectro de RMN —'H do 6leo utilizado em frituras

Oleo utilizado em frituras
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Anexo 2

Curva DSC dos ésteres metilicos do 6leo de soja
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Curva DSC dos ésteres metilicos do 6leo de milho

Fluxo de calor (mW)
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Anexo 3

As atribuicbes dos espectros obtidos por ressonancia magnética nuclear estao
descritas a seguir.

Estrutura de um triglicerideo modelo
R R

o r A N
r A N 0 42 44 6 48 49 51 52 54 55 57

O 40 43 45 47 50 53 56
— 18 20
1 3 5 7 9 10 12 14 16
022 23 25 27 32 39

Oleo de soja

RMN-"H " (CDCly): 5,41 - 5,22 ppm (m Hg, Hyo, Hao, Ha1, Has Has, Has Hao, Hs1 Hsz Hss o Hss
vinilicos e Hyo carboxilico); 4,31 — 4,10 ppm (dd Higa, Higo, H21a € Ha1p glicerinico); 2,76
ppm (t Haz, 50 ¢ 53 bis-allilicos); 2,30 ppm (tH17, 23 ¢ 41 a- carbonilicos); 2,02 ppm (m Hg 11, 29, 35,
47 ¢ 56 alilicos) 1,60 (m Hyg, 24 ¢ 42 B-carboilicos) 1,30 ppm (m hidrogénios metilénicos), 0,96
ppm (t Hss a-metilico) e 0,87 ppm (m Hy 39 57 Metilicos)

RMN-"3C (CDCls): 173,16 ppm (Cx carboxilico); 172,76 ppm (C1g, 21 carboxilico); 131,91
— 127,09 ppm (Co, 10, 30, 31, 33, 34, 48, 49, 51, 52, 54 & 55 ViNilicos); 68,86 ppm (Cyo glicerinico); 62,07
ppm (Cig, 21 glicerinico); 34,00 — 20,52 ppm (carbonos metilénicos, alilicos e bis-alilicos) e

14,04 ppm (C4, 39 57 Carbonos metilicos)

"' m = multipleto, dd = duplo dupleto, t = tripleto, s = singleto e g = quarteto
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Estrutura de um (a) éster metilico e (b) éster etilico

0 O
17 17 B
R\/_wlo/A R\w/_wlo/\
16 Cc
(a) (b)

Esteres metilicos

RMN-'H (CDCls): 5,41 - 5,22 ppm (m hidrogénios vinilicos); 3,64 ppm (s Ha metéxilicos,
Figura jj); os demais hidrogénios geram sinais com mesmo deslocamento quimico e
consequentemente mesma atribuicdo que os hidrogénios do éleo de soja

RMN-"3C (CDCls): 174 ppm (C+s carboxilico); 51,39 ppm (Ca metdxido); 131,91 — 127,09
ppm (carbonos vinilicos); 34,00 — 20,52 ppm (carbonos metilénicos, alilicos e bis-alilicos) e

14,04 ppm (carbonos metilicos).

Esteres etilicos

RMN-'H (CDCly): 5,41 - 5,22 ppm (m hidrogénios vinilicos); 4,14 - 4,07 ppm (q Hs
etoxido, Figura jj); os demais hidrogénios geram sinais com mesmo deslocamento
guimico e consequentemente mesma atribuicdo que os hidrogénios do 6leo de soja e dos
eésteres metilicos.

RMN-"3C (CDCls): 173,79 ppm (C+s carboxilico); 60,09 ppm (Cg etdxido); 131,91 — 127,09
ppm (carbonos vinilicos); 34,00 — 20,52 ppm (carbonos metilénicos, alilicos e bis-alilicos) e
14,04 ppm (carbonos metilicos).
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Espectro de RMN —'H do 6leo de soja
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Espectro de RMN —'H dos ésteres etilicos de 6leo de soja

2 Feb 2006
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Espectro de RMN —'*C dos ésteres metilicos de 6leo de soja

2 Feb 2006

[{o]
o
c‘uS
) Q
N
aN /
T -
Q
|~ Chloroform-d ;.
|
<
o o vl o &
o o < Al <
N = ) N
~ 5 <P
Q |
o ~—
< ©
~ -
T [ap]
WJWWWWWMWWWWJ
‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘ T ‘
150 100 50

Espectro de RMN —'*C dos ésteres etilicos de 6leo de soja

® N
- <
[e)) ™~
Al
N
Chloroform-d < |
| (o] o N
© o P 3 (9
o S 3 @ |
N~
~ N |
[{o}
- L |
o a I
~ iy &
© \
N~
\
1 x ¢
| b
‘ T ‘ T ‘ T T
150 100 50

114



Espectros de RMN — "H e RMN —"3C simulados para um diglicerideo e um monoglicerideo

e sua respectivas representacdes estruturais.

Estrutura de um diglicerideo modelo

R
I N (0] D
/",\/l;\/(i\/s\—w 1; O—H
1 3 5 7 9_10 12 14 16 18 20
o 022 23 25 27 29 32 35 37 39
24 26 28 30 31 33 34 36 38
¥ —
R
Estrutura de um monoglicerideo modelo
R
r A A O
2 4 6 8 11 13 15 17 | 19 O—HE

— 183 <

1 3 5 7 9 10 12 14 16 20
O—H
F

21

RMN-"H

Diglicerideos: 5,08 ppm (Hx); 4,40 — 4,14 ppm (H»4); 3,85 — 3,59 ppm (H19); 2,30 ppm
(Hp). Monoglicerideos: 4,36 — 4,10 ppm (Hz); 3,95 — 3,55 ppm (Hig € Hz1); 3,44 ppm (He
e Hg).

RMN-"3C

Mono- e Diglicerideos: 64 — 69 ppm (Cg, C2o € C»4)

Os demais hidrogénios e carbonos geram sinais com mesmo deslocamento quimico e

mesma atribuigdo que os hidrogénios e carbonos de um triglicerideo.

Estrutura do glicerol

58 O—HE
|H_OE<:
O—H
H

59

Glicerol
RMN-"H 4,64 ppm (Hg, Hy e H)); 3,81 — 3,52 ppm (Hss, Hse € Heo).
RMN-"C 76,40 ppm (Ceo); 66,47 ppm (Css € Cse).
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Anexo 4

Misturas binarias de éster etilico de soja em 6leo de soja.

bd/6leo = 10:90%

bd/os = ((0,08"8)/5,67)*100 = 11,287%
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g/t = 0,808

bd/6leo = 60:40%
bd/os =((0,56*8)/7,72)*100 = 58,03%
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bd/os = ((0,62*8)/6,25)*100 =79,36%

N o

.
T Y

\ 0.52 | \ 5.73 N 0.62 |

4.35 4.30 4.25 4.20 4.15 4.10 4.05

120





