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RESUMO

Este trabalho apresenta a utilizagdo de uma nova tecnologia de producdo de biodiesel
utilizando ultra-som, em substitui¢do a técnica tradicional que emprega aquecimento e
agitacdo vigorosa da mistura reacional. O processo de produgdo de biodiesel utilizando
ultra-som foi aplicado aos processos de esterificacdo de acidos graxos de origem vegetal
e animal e de transesterificacdo de 6leo vegetal.

Acidos graxos de 6leo de peixe e de Gleo de fritura usado (Gleo de soja),
produzidos através da reacdo de saponificacdo seguida de hidrdlise dcida, foram
utilizados nos estudos de esterificacdo. A reagdo de esterificagdo foi realizada em reator
batelada submetida a ondas ultrasdnicas, e a reacdo ocorreu pela reacao do acido graxo
com metanol usando &4cido sulfiirico como catalisador. Nos estudos de esterificacao
foram estudados, via planejamento experimental, as principais varidveis do processo:
razao molar metanol:acido graxo (razdo molar entre 3 e 9), concentracdo de catalisador
(entre 0,5 a 3,5% em massa) e temperatura (entre 30 e 90°C).

Oleo de soja foi utilizado no estudo de transesterificacio. A reacdo de
transesterificacdo também foi realizada em reator batelada submetida a ondas
ultrasonicas, e a reacdo ocorreu pela reacao do 6leo com metanol usando hidréxido de
potdssio como catalisador. Nos estudos de transesterificacdo foram estudados a
influéncia da razao molar metanol:6leo (razdo molar entre 3 e 9) e da concentracido de
catalisador (entre 0,2 a 0,6% em massa) no processo.

Para efeito comparativo, a reacdo auxiliada por ultra-som foi comparada ao
processo convencional (agitacdo vigorosa), mostrando que o processo utilizando ultra-
som resultou em uma conversao em biodiesel superior ao processo convencional.

A producdo de biodiesel usando acido graxo de dleo de peixe resultou em uma
conversdo de 99,9% de 4cido graxo em biodiesel e a condi¢do 6tima foi obtida com uma
razao molar metanol:acido graxo de 7, usando 4,1% de catalisador. Usando acido graxo
de 6leo de fritura resultou em uma conversao de 99,0% de 4cido graxo em biodiesel e a
condi¢do 6tima foi obtida com uma razdo molar metanol:acido graxo de 11, usando
1,25% de catalisador e temperatura de 60°C. Para a reacdo de transesterificacdo, a
conversdo obtida foi de 98% de d6leo em biodiesel e foi obtida aplicando uma razao
molar metanol:6leo de 9, usando 0,2% de catalisador.

Os resultados mostraram que o processo de producdo de biodiesel utilizando
ultra-som € uma tecnologia promissora, obtendo-se conversdes maiores do que o
processo convencional. O tempo necessdrio de processamento é menor do que no
processo convencional e para o processo de esterificacdo, o tempo total (produgdo do
acido graxo e esterifica¢io) € 75% menor. O processo mostrou necessitar de uma menor
quantidade de catalisador, minimizando problemas reacionais, tais como a formacgdo de
sabdo na reacdo de transesterificacao.



ABSTRACT

This work presents the use of a new technology for biodiesel production applying
ultrasound, instead of using the conventional method that requires heating and vigorous
mixing. The process for biodiesel production applying ultrasound was studied with the
esterification reaction of fatty acid of vegetal and animal origin and with the
transesterification reaction of vegetal oil.

Fatty acids from fish oil and from waste oil (soybean oil), produced by the
saponification reaction followed by acid hydrolysis, were used in the esterification
studies. The esterification reaction was carried out in a batch reactor subjected to
ultrasound, reacting the fatty acid with methanol using sulfuric acid as catalyst. In the
esterification studies, the main parameters that affect the reaction were studied: molar
ratio of methanol and fatty acid (from 3 to 9), catalyst concentration (between 0.5 to
3.5%) and temperature (between 30 and 90°C).

Soybean oil was used in the transesterification reactions. The transesterification
reaction was also carried out in a batch reactor subjected to ultrasonic waves, reacting
the oil with methanol using potassium hydroxide as catalyst. In the transesterification
reaction, the parameters molar ratio of methanol and oil (between 3 and 9) and catalyst
concentration (from 0.2 and 0.6%) were studied.

To compare the ultrasound process with the conventional process, the reactions
were carried out with both processes. The results showed that the ultrasound process
was superior to the conventional process in terms of conversion into biodiesel.

The production of biodiesel using fatty acid of fish oil resulted in a conversion
of 99.9% of fatty acid into biodiesel and the optimal condition was found applying a
molar ratio of methanol to fatty acid of 7, using 4.1% of catalyst. Using the waste oil
fatty acid, the highest conversion obtained was at 99.0% and was obtained at a molar
ratio of methanol to fatty acid of 11, using 1.25% of catalyst and 60°C. For the
transesterification reaction, the conversion of soybean oil into biodiesel was 98% and
was obtained applying a molar ratio of 9 and 0.2% of catalyst.

The results showed that the process for biodiesel production using ultrasound is
a promising technology that is able to obtain higher conversions compared to the
conventional process. The processing time is lower than of the conventional process and
for the esterification process, the total processing time (production of the fatty acid and
esterification) is 75% lower. The process also required less catalyst, reducing reacting
problems such as soap formation during transesterification.
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1. INTRODUCAO

“A vida € a expressdao organica de energia. Para movimentar, respirar, ver,
crescer, metabolizar, € necessario ter energia” (Suzuki, 2002). Ante tal visdo, ndo é
dificil entender o porqué de dar-se tanta importancia a produ¢do de energia. Assim, as
pesquisas na busca de novas fontes energéticas tém crescido em todo o mundo. Neste
contexto, o biodiesel surge como excelente alternativa energética, uma vez que € um
combustivel renovavel, ambientalmente correto, e no caso particular do Brasil, a sua
producdo vem a ser um meio de evitar o é€xodo rural, trazendo fonte de renda para
agricultores. As rotas mais comuns para a producdo de biodiesel ocorrem através das
reacOes de transesterificacdo e esterificacdo, mediante agitacdo mecanica, no entanto,
muitos inconvenientes podem ser relacionados na utilizacdo destas duas reacodes

(Marchetti et al., 2007).

No primeiro caso, estd na aquisicdo das matérias-primas que devem ser de baixa
acidez e baixo teor de umidade (caracteristica de Oleos refinados de plantas
oleaginosas), pois caso contrdrio ocorre o favorecimento da reagdo de saponificacio, a
qual compete com a de transesterificacao, restringindo entdo o processo a uma pequena
gama de matérias-primas disponiveis, sendo estas na sua maioria de custo elevado
(Zhang et al., 2008). Outro inconveniente reside no enorme tempo necessario para a

obtenc¢do do 4cido graxo.

Apesar da estequiometria geral da reacdo requerer trés mols de dlcool para cada
mol de triacilglicerideo, a reversibilidade da reacao exige um excesso de dlcool no meio
reacional para promover um aumento no rendimento da reacdo (Lucena, 2008). A taxa
de reacdo € limitada pela intensidade da mistura dos reagentes, j& que Oleos e/ou
gorduras ndo sdo misciveis com a solucdo de metanol - hidréxido de sédio, de forma
que conversdao aumenta a medida que o regime de mistura aumenta, principalmente, nos

minutos iniciais da reacdo de transesterificacao (Ma e Hanna, 1999).

Mediante inconvenientes relacionados anteriormente, o processo de produgao de
biodiesel utilizando ultra-som, insere-se neste contexto como alternativa ao processo
convencional de producdo, uma vez que as cavitacdes (formagdo, aumento e implosdo

de bolhas no meio reacional) geradas pelo ultra-som, aumentam a miscibilidade entre os
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reagentes, fornecem energia necessdria para a reacao, reduz o tempo de reacdo, reduz a
quantidade de reagentes e aumenta o rendimento e a seletividade da reacdo. (Stavarache

et al., 2007).

Portanto, com o auxilio do ultra-som as reagdes tornam-se mais rapidas, com
maiores taxas de conversdo, dispensando assim maiores quantidades de catalisador, o
que por sua vez implica na minimizagao da formacao de sabdao. Menores quantidades de
sabao no processo implicam em menores gastos na purificagao do biodiesel. No caso da
esterificacdo, usar menores quantidades de catalisador constitui facilidades na

neutralizacdo, uma vez que ha pouco catalisador a ser neutralizado (Kelkar et al., 2008).

Os experimentos foram auxiliados por diferentes ferramentas de trabalho, tais
como, técnicas de planejamento de experimentos, seguido de estudos de bancada e
estudos cinéticos reacionais. As matérias primas utilizadas foram o déleo de peixe, 6leo
de soja pos-fritura e 6leo de soja, sendo que as duas primeiras foram convertidas em
acido graxo para a posterior etapa de esterificacdo. Para melhor comparacao dos efeitos
do ultra-som na produ¢do do biodiesel, fez-se estudos comparativos para a
transesterificacdo do dleo de soja refinado mediante aplicagdo de novo recurso

reacional.
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2 - OBJETIVOS

2.1. Objetivos Gerais

As dificuldades técnicas encontradas no processo de transesterificacdo tem
requerido o estudo de novos processos reacionais que favorecam maiores conversoes,
maior economia do processo e novas matérias primas. O objetivo deste trabalho foi
otimizar a sintese de ésteres metilicos (biodiesel) de 6leo de soja poés-fritura e de 6leo de
peixe através do processo de esterificacdo assistido por ultra-som e a transesterificagio

do 6leo de soja também assistida por ultra-som.

2.2. Objetivos Especificos

° Avaliar a produgdo de acidos graxos a partir da otimizagdo do processo
convencional, substituindo-se agitagdo e aquecimento por ultra-som e verificando sua
influencia no tempo necessario para a reacao.

. Avaliar a producao de ésteres metilicos a partir da esterificacdo dos dcidos
graxos de soja pos-fritura e do 6leo de peixe obtidos como produtos da saponificacao
assistida por ultra-som seguida de hidrdlise, utilizando 4cido sulftirico como catalisador.

° Avaliar os efeitos da temperatura reacional, razio molar metanol/acido
graxo e quantidade de catalisador no processo de transesterificacao assistida por ultra-

som.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta revisao bibliogréfica serd dado enfoque aos principais temas relacionados
ao trabalho desenvolvido, iniciando-se pelo histérico da inser¢ao dos biocombustiveis
no mundo, principalmente a produgdo de biodiesel, analisando seus aspectos
econOmicos, ambientais, sociais e tecnoldogicos. Na seqii€ncia, apresentam-se as
principais rotas de obtencdo de biodiesel, em especial o processo de esterificacdo, e

finalmente, o uso do ultra-som como ferramenta de intensificacdo das reagdes quimicas.

3.1 Biocombustiveis no Mundo

Desde a revolucdo industrial, a sociedade moderna baseia seu desenvolvimento
em fontes de energia ndo-renovaveis, especificamente combustiveis como carvao e

petréleo.

As reservas mundiais de petréleo totalizam 1.147,80 bilhdes de barris e o
consumo anual deste combustivel fossil esta estimado em 80 milhdes de barris/dia. Com
isto, chega-se a conclusdo que as reservas mundiais de petrdleo se esgotardao por volta
do ano de 2046, sendo que ndao foi contabilizado a tendéncia do crescimento no
consumo, isto €, nao havendo novas descobertas de reservas de petréleo, esse tempo

ainda diminuiria (Rathmann et al, 2006).

A diminui¢ao das fontes de energia féssil para os proximos 40 ou 50 anos, tem
destacado a necessidade latente de se buscar outras fontes alternativas de energia.
Somado a isso, os constantes conflitos politicos, envolvendo os paises do Oriente
Médio, onde estdo localizadas quase 80% das reservas comprovadas de petréleo no
mundo, conferem instabilidade ao suprimento e aos precos do combustivel,
incentivando vdrias nagdes a reduzirem a dependéncia em relagdo as importacdes do

produto (Castellanelli, 2008).
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Em decorréncia com o exposto anteriormente, t€m-se aumentado enormemente o
interesse em explorar fontes alternativas de energia de modo a manter o crescimento
sustentdvel da sociedade (Zhu et al, 2005). Desta forma, fica evidente que a economia

mundial estd centrada na reducdo da dependéncia do petrdleo.

O aproveitamento de 6leos e gorduras e seus derivados comegou no final do
século XIX, quando Rudolph Diesel, inventor do motor a combustio interna que leva
seu nome, utilizou em seus ensaios: petréleo cru e 6leo de amendoim. Razdes de
natureza econdmica levaram ao completo abandono dos 6leos vegetais como combustiveis a
época. Na década de 70, o mercado de petrdleo foi marcado por dois stbitos desequilibrios
entre oferta e demandas mundiais conhecidos como 1% e 2°* Crises do Petréleo. Em respostas
a estas crises, o mercado sentiu a necessidade de diminuir a dependéncia do petrdleo,
levando ao investimento no desenvolvimento de tecnologia de produgdo e uso de fontes

alternativas de energia (Oliveira, 2001).

3.2 Os Biocombustiveis no Brasil

A influéncia da instabilidade do preco do petréleo € altamente perceptivel na
politica de biocombustiveis no Brasil. Em 1975, sob efeito do primeiro choque mundial
de petréleo, o Governo Brasileiro criou o Programa Pré-Alcool. O interesse nacional
pelo uso de biodiesel como um combustivel alternativo também foi despertado
inicialmente por conta de um choque no preco do petréleo, no caso o segundo, que

aconteceu no inicio da década de 80 (NAE, 2005).

A réapida subida dos precos do petréleo e as crescentes preocupagdes ambientais
no tocante as emissdes de gases de efeito estufa, levaram ao surgimento do biodiesel

como uma alternativa ao Oleo diesel (Sharma er al., 2008).

A Figura 3.1, mostra as variagdes no preco do petréleo, o que dinamizou o
desenvolvimento de biocombustiveis no Brasil. Na segunda metade da década de 80, o
preco comegou a cair, dificultando a sustentabilidade do Pré-Alcool e desestimulando o

desenvolvimento de uma politica nacional de biodiesel.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 3 — Revisdo Bibliogrdfica Santos, F.F.P. 24

Délares
110 A
s
100 + /v
Paridade petrdleo | biodiesel s
90 | 7
i
80 1 .'/T\‘ 2* choque 3* choque f.r‘,
I K
?0 T % Il\ f':'
60 {77 \ """""""""""""""" K I
50 + + 3
40 + Tendéncia
30+ | ox /O N~/ @ =
20 + |
S . —Prego Atual

10 + Paridade petrélec / etancl —Preco Corrigido

0

1970 1975 1980 1985 1980 1995 2000 2005 2010

Ano

Fonte: Oliveira, 2006

Figura 3.1 - Preco internacional do barril de petréleo — eventos, 1970 a 2005.

Atualmente o preco do barril de petréleo estd em declinio devido a de crise do

sistema financeiro mundial ocorrida no segundo semestre de 2008, conforme mostra a

Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Preco internacional do barril de petréleo — eventos, 1999 a 2009.
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No entanto, apesar das variacdes do preco do petréleo, no dia 6 de dezembro de
2004, O Governo Federal inseriu o biodiesel na matriz energética brasileira a partir da
criacdo de seu marco regulatorio, por meio da Medida Proviséria 214, convertida na Lei
11.097/2005, publicada no Didrio Oficial da Unidao em 13/01/2005. Conforme definido
nesse marco, autorizou-se a mistura de 2% em volume de biodiesel ao diesel (B2),
desde janeiro de 2005, tornando-a obrigatdria em 2008, quando serd autorizado o uso de
5% (B5) (MME, 2004). O marco regulatério é constituido por atos legais, em que se
definem os percentuais de mistura do biodiesel ao diesel, a forma de utilizacdo do

combustivel e o regime tributério.

Atualmente, a porcentagem de biodiesel a ser misturada ao diesel é de 3 %,
conforme a Resolu¢do n.° 2, do CNPE, publicada em mar¢o de 2008, onde estabelece a
adicao obrigatéria de 3% de biodiesel ao 6leo diesel (B3) a partir de 1° de julho de
2008.

3.3. O Biodiesel

O biodiesel € um combustivel composto de mono-alquil-ésteres de acidos graxos
de cadeia longa (com ou sem duplas ligacdes), derivados de fontes renovaveis, como
Oleos vegetais, gorduras animais, 6leos de soja pés-fritura e de peixe, obtidos mais
comumente pelas reacdes de transesterificacdo e esterificacdo com um élcool de cadeia

curta (etanol ou metanol), (Bonomi, 2004).

A grande vantagem do biodiesel € o seu uso direto em motores ciclo diesel com
pouca ou sem nenhuma adaptacdo. Muitas das montadoras mantém a garantia para
motores que usem misturas com até 5% de biodiesel, pois nessa porcentagem ¢&
considerado um aditivo, melhorando inclusive o poder de lubrificagdo que o 6leo diesel

deve apresentar e que lhe é conferido pelo enxofre.

Como matérias-primas para a producdo de biodiesel, podem-se citar os 6leos
vegetais ou animais e os Oleos residuais (Carramenha, 2007). Na Tabela 3.1 estdo

apresentadas algumas das matérias-primas utilizadas para a producao de biodiesel.
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Tabela 3.1 - Classificagdo das matérias-primas para a producdo de biodiesel.

Origem Natural Origem Residual
Tipo de | Oleos e £ Oleos L.
PO ¢ Oleos e Gorduras S Matérias Graxas
Matéria- | Gorduras Vesetais Residuais de Eseoto
Prima | de Animais & de Frituras &
Plantagdes
Agricolas ~ Aguas residuais
Matadouros gricofas Cocgoes g
e tempordrias ou . de centros
Fonte Frigorificos comerciais e
permanentes . .. urbanos e
Curtumes industriais o e
industrias
Extrativismo
~ Extragdo Mecanica ~ Em fase de
~ | Extracdo com ~ Acumulacgdes .
Obtencao | . Extracdo Solvente pesquisa e
agua e vapor I e Coletas .
Extracdo Mista desenvolvimento

Fonte: Carramenha, 2007.

Dentre estas matérias-primas, expostas na Tabela 3.1, a soja dispde de uma
oferta muito grande, pois quase 90% da producdo de 6leo no Brasil provém dessa
leguminosa (Ferrari et al., 2005). Contudo, os 6leos e gorduras residuais, resultantes de
processamentos domésticos, comerciais e industriais, apresentam-se como matérias-
primas de grande interesse devido ao elevado potencial de oferta e baixo preco
(Holanda, 2004). Essas matérias-primas por possuirem &cidos graxos livres na sua
composi¢do, favorecem a reagdo de saponificagdo, logo ndo recomenda-se a produgdo
de biodiesel por transesterificacdo, mas sim pela reacao de esterificagdo que ¢é catalisada

por acidos inorganicos fortes (Gerpen et al., 2001).

O biodiesel € perfeitamente miscivel ao diesel e bastante semelhante do ponto de
vista fisico-quimico ao 6leo diesel mineral, podendo ser usado em motores do ciclo
diesel sem a necessidade de adaptacdes significativas ou onerosas (Haas et al., 2006). O
biodiesel trata-se de um combustivel “limpo” e menos poluente visto que o seu uso em
motor diesel convencional resulta, quando comparado com a queima do diesel mineral,
numa redugdo substancial de mondxido de carbono e de hidrocarbonetos nao

queimados.

A utilizacdo de biodiesel como combustivel vem apresentando um potencial

promissor no mundo, devido principalmente a reducdo qualitativa e quantitativa dos
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niveis de poluicio ambiental. No entanto, a producdo de biodiesel requer apoio
governamental no sentido de regulamentar e incentivar seu crescimento industrial. No
Brasil o programa de incentivo a producdo do biodiesel prevé até 2008 a adicao de 2%
de biodiesel ao diesel comum (Penteado, 2005). Na Europa a produgdo de biodiesel ja
atinge cerca de 20-25 milhdes de galdes/ano, podendo atingir de 500 milhdes até 1
bilhdo de galdes/ano, sendo atualmente a Alemanha o maior produtor e consumidor

europeu (Gerpen, 2005).

3.3.1. Aspectos Ambientais

Em escala global, as mudangas climaticas causadas por emissdes de diéxido de
carbono através da combustdo de carvdo e de petrdleo sdo a principal forca para
incentivar a producdo de biocombustiveis. O biodiesel tem uma viscosidade de 10 a
17% vezes maior do que o 6leo diesel (Demirbas, 2007), e teores bem menores de
enxofre, de mondxido de carbono (CO) e de aromadticos do que o Oleo diesel
(Subramanian er al. 2005). A mistura de biodiesel com diesel dd a este combustivel
propriedades lubrificantes, permitindo a completa dessulfurizacdo do diesel mineral no
processo de refino (Vianna, 2006). Segundo este autor, uma mistura de biodiesel com

diesel pode diminuir emissdes de varios outros poluentes, além do enxofre (Tabela 3.2).

Tabela 3.2 - Reducdo das emissdes em relagdo ao diesel.

Tipo de Emissao B100 (%) B20 (%)
Mondéxido de Carbono 0 0
Hidrocarbonetos 56,3 11,0
Particulados 55,4 18,0
Oxidos de Nitrogénio +5,8 +1,2
Ar Téxico 60 90

Nota: B100 se refere a 100% biodiesel e B20 se refere a uma mistura de 20% de biodiesel com d6leo diesel
Fonte: Vianna, 2006.
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Apesar de apresentar algumas desvantagens concernentes ao seu uso (maior
instabilidade oxidativa, maior ponto de névoa, menor poder calorifico e aumento das
emissoes de NOx) (Demirbas, 2007), o biodiesel apresenta inimeras caracteristicas que
justificam a sua utilizacdo, uma vez que estas desvantagens podem ser superadas pela
adicao de aditivos e otimizagdo de processos desenvolvidos a partir do conhecimento

aprofundado de suas propriedades.

Domingos et. al. (2003) ressaltam que as emissdes de mondxido de carbono e
materiais particulados liberados pelo uso de biodiesel foram inferiores as do diesel
convencional, enquanto que os niveis de gases nitrogenados foram ligeiramente maiores
para o biodiesel. No entanto, a auséncia total de enxofre confere ao biodiesel a
vantagem de ndo apresentar emissdes de gases sulfurados (por exemplo, mercaptanas e

di6éxidos de enxofre) normalmente detectados no escape dos motores movidos a diesel.

3.3.2. Aspectos Economicos

O uso do biodiesel resulta em beneficios econdmicos significativos para os
setores rural e urbano, bem como para a balanca comercial do pais (Knothe, 2006).
Além de promover a construcdo de novas unidades de produgdo e da geracdo de novos
empregos para o funcionamento destas unidades, o aumento do consumo de biodiesel
representa uma nova alternativa para o uso de gorduras e 6leos. O uso do biodiesel traz
beneficios para os agricultores, comunidades locais e para a nacdo como um todo. Além
disso, o aumento dos gastos associados ao aumento de investimentos para a producao de
biodiesel e para a producdo agricola ird estimular a demanda agregada, criando novos

postos de trabalho e garantindo uma renda adicional para as familias.

O aproveitamento energético de Oleos vegetais €, também, benéfico para a
sociedade, pois gera postos de trabalho e aumenta a oferta da fracdo protéica das
oleaginosas — importante insumo para a industria de alimentos e racdo animal, além de
nitrogenar (forma de revigorar) o solo durante o crescimento, viabilizando consorciar o

plantio de outras culturas (IPEA, 2001).
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3.3.3. Aspectos Sociais

Nas Regides Norte e Nordeste o vetor mais importante do Programa € o
componente social, pois, diferentemente do PRO-ALCOOL, a logistica e formatacio do
Programa de Biodiesel, em todos os seus aspectos, estd sendo feita com base no

parametro social.

E necessdrio testar, demonstrar e fomentar os sistemas de produgio agricola com
base em assentamentos familiares, pois € a partir desta estratégia produtiva que devera
alicercar-se o Programa. Um exemplo de sistema produtivo com base no social foi
proposto no Senado Federal, fundamentado no agronegdcio da mamona, alternativa que
associa a geracdo de renda ao uso de terras de baixo valor aquisitivo, bem como a
utilizacdo de uma cultura xeré6fila apropriada para o semi-arido nordestino (Oliveira,

2001).

3.4. Processos de Obtencao do Biodiesel

Nesta secdo serdo abordadas as rotas tecnoldgicas usadas para a producdo de
biocombustiveis a partir de 6leos vegetais e gordura animal. Existem quatro maneiras
primdrias de obtencdo do biodiesel a partir de dleos vegetais e gordura animal, seja em
escala laboratorial ou industrial: usando misturas diretas de Oleos vegetais e diesel
fossil, por técnicas de pirdlise ou craqueamento térmico, via microemulsdes, ou por

processos de transesterificacdo e esterificacao.
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3.4.1. Pirolise

O processo de craqueamento ou pirdlise de 6leos e gorduras, ilustrado de forma

genérica na reacdo (i) da Figura 3.3, ocorre em temperaturas acima de 350 °C, na

presenca ou auséncia de catalisador. Nesta reacdo, a quebra das moléculas dos

triglicerideos leva a formagcdao de uma mistura de hidrocarbonetos e compostos

oxigenados, lineares ou ciclicos, tais como: alcanos, alcenos, cetonas, &cidos

carboxilicos e aldeidos, além de mondxido e didéxido de carbono e dgua. E interessante

salientar que o tamanho e grau de insaturacdo dos compostos organicos obtidos

dependem do esqueleto de carbono dos triglicerideos e de reacdes consecutivas dos

produtos formados (Suarez, 2007).

O~ CO €O, M0 0
f b
e
L T ¢ OH
Te I3
[
Dagl™ \ h i =
A
Temperatura / .
Caialisador W
#]
o] }‘—R.
Ft—< 0
D{
8]
>=U
R
{ii)
Catalisador HO—CH;,
HO— CI,CH;
0
[ C
4 =% ) | o O—CHyCHy
f C
T = s ' “0—CH,

Fonte: Suarez, 2007.

Figura 3.3 - Obtencao de combustiveis liquidos a partir de triglicerideos pelas reacdes
de: (i) craqueamento e (ii) transesterificacdo.
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O mecanismo reacional de pir6lise foi inicialmente proposto por Chang et al.,
(1947), no qual, nas condi¢des reacionais, o triglicerideo é decomposto, levando a
formacdo de dcidos carboxilicos, acroleina e cetenos, conforme descrito na Equacgao (i)
da Figura 3.4. Os cetenos e a acroleina, por serem bem menos estdveis que o acido
carboxilico, sdo facilmente decompostos levando a formacdo de ésteres, acidos
carboxilicos e hidrocarbonetos. Na seqiiéncia, a decomposi¢do térmica dos &cidos
carboxilicos pode acontecer por decarbonilagdo ou decarboxilagdo, conforme ilustrado,
respectivamente, pelas equagdes (ii) e (iii) da Figura 3.4. No primeiro caso, tem-se a
formacdo de dgua, CO e um hidrocarboneto com uma nova insaturacdo terminal,

enquanto que no segundo sdo gerados CO, e um hidrocarboneto, sem a formacgdo de

novas insaturacdes (Gusmao et al., 1989).

R'EEEHI T HZD + CD;]
Hg
(8]

1]
R—C—0—CH; 1 ii
0 [ 0
. H; H, ji H H
R—~C—0—CH ——» R—ci—cg— —0OH + R—C=C=0 + CH;=C

4

I
R—C—0—CH;,

2 i 3

&

H

1 H,
R—C —CH; + €O,
[

Fonte: Gusmao et al., 1989.

Figura 3.4 - Pirdlise de triglicerideo (1), levando a formacao de dcidos carboxilicos (2),
cetenos (3), acroleina (4) e hidrocarbonetos com (5) ou sem (6) insaturagdes terminais.

Embora o produto de pirdlise seja quimicamente semelhante ao 6leo diesel, as
principais desvantagens desse processo envolvem: o custo elevado do equipamento e a
remog¢ao do oxigénio ao longo do processo, que diminui as vantagens ambientais do

combustivel obtido (Holanda, 2004).
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3.4.2. Micro-emulsificacao

As microemulsdes podem ser preparadas a partir de 6leos vegetais, ésteres e co-
solventes (agentes dispersantes) ou 6leos vegetais, dlcool e surfactantes, misturados ou
nao com o diesel f6ssil. A mistura resultante possui uma viscosidade bastante inferior a
do 6leo vegetal, permitindo sua utilizacdo em motores diesel, entretanto sua utilizacdo
em escala é limitada por problemas, tais como, incompleta combustdo da mistura e

formacao de depdsitos de coque (Pinto et al., 2005).

Com o desenvolvimento da nanotecnologia, estdo sendo investigadas técnicas
para a producdo de biodiesel via microemulsdes constituidas por particulas estdveis
termodinamicamente. A Figura 3.5, ilustra o mecanismo de formagao de microemulsdes

com nanoparticulas (Kladt, 2005).

Viscosidade:
Alta

Dlea Vegetal

Surfactante s q ;

ermagao de um gistema de micreemulsde gue
F a0 d ist de mi Isa
i‘? consiste de nanoparticulas estaveis

termodinamicamente

Viscosidade:
Baixa

Alcool
+ Goticulas tem um lamanho da ordem de 100 a 1000 A
Fonte: Kladt, 2005.

Figura 3.5 - Produ¢do de microemulsdes com nanoparticulas.
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3.4.3. H-Bio

O H-Bio constitui em um processo de refino que utiliza 6leo vegetal como

insumo para a obtencao de 6leo diesel, através da hidrogenag¢ao de uma mistura de 6leo

vegetal e 6leo mineral.

O processo de obtencdo ocorre conforme mostrado na Figura 3.6. Primeiro, o

diesel sai da unidade de destilagdo e segue para a unidade de hidrodessulfurizacao

(HDS), em seguida o 6leo leve (LCO) também vai para a HDS, depois de passar pela

unidade de Craqueamento (FCC). Nesta etapa € inserido o 6leo vegetal que segue com o

diesel e o LCO para a HDS. O produto que sai é um diesel tratado, de alta qualidade e

baixissimos teores de enxofre.

0LED
UNIDADE DE
VEGETAL FRACOES
DESTILAGAQ 1
1 TRATADAS
PETROLED DIESELDD ‘.‘ 5
: HDS DIESELANAL
3 PROCESSO ESTOCAGEM E
HEID VENDA

DIESEL
TRATADD

Fonte: Petrobras.

Figura 3.6 — Processo de produ¢do do H-bio.
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3.4.4. Transesterificacao

A transesterificacdo € a reacdo de um triglicerideo com um dlcool na presenca de
um catalisador (bdsico ou enzimdtico) obtendo-se como produtos: monoésteres de

acidos graxos e glicerina. (Marchetti et al., 2007).

A reacdo de transesterificacdo de 6leos vegetais e de gorduras € uma seqiiéncia
de trés reagdes reversiveis e consecutivas, nos quais os monoglicerideos e os
diglicerideos sdo os intermedidrios. No processo de transesterificagcdo, os triglicerideos
sdo convertidos a diglicerideos, em que estes por sua vez, sdo convertidos a
monoglicerideos, e entdo ao glicerol. Cada etapa produz uma molécula de éster metilico
ou etilico de dcido graxo (Freedman et al., 1984). Nas Figuras 3.7, 3.8, 3.9 e 3.10 vé-se

o mecanismo da reacdo de transesterificacdo e na Figura 3.11 a equacdo geral.

HOO + HO—CH; ===  0=—CH; + H,0

Figura 3.7 — 1* Etapa da transesterificagdo: formacao do metéxido.
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Figura 3.8 - 2* Etapa da transesterificacdo: o metéxido ataca o &tomo de carbono da
carbonila da molécula de monoglicerideo (MG) para formar um intermediério
tetraédrico.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 3 — Revisdo Bibliogrdfica Santos, F.F.P. 35

C_ F
H L |__\ ol c
\/c%|\ (o], — chs I
F— ' F—C
C\ CCH, < /DN *+ “~ —
H_C\ +—C CCHs [CH} 1 s
I-—C/ Ck H/ \CI-
7o

Figura 3.9 - 3" Etapa da transesterificacdo: o par de elétrons livres que tem o oxigénio
do intermedidrio desloca-se até o carbono, provocando a saida do anion do glicerol e
formando o éster.

H H\
H—\C/o_ H—o\/OH
H—C + CHOH —p H— + -
ok « / on CH:0
H—2C H—C\
H/ \OH H/ OH

Figura 3.10 - 4* Etapa da transesterificacdo: formacao do glicerol e reconstitui¢ao do

ion metéxido (catalisador).
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triglicerideo Metanol Biodiesel Glicerina
(6leo vegetal ou animal) (Mistura de ésteres lineares)

Figura 3.11 - Reacdo geral de transesterificacio

Apo6s a reacdo de transesterificagdo, a mistura reacional final € constituida por
duas fases, uma superior que sdo os alquil ésteres de cadeia longa (biodiesel) e outra
inferior, a glicerina e as fases sdo separadas por decantacdo e/ou por centrifugacdo. A
fase mais densa € composta pela glicerina bruta contendo o dlcool, sais de acidos
graxos, mono e diglicerideos e o catalisador, além de outras impurezas inerentes ao 6leo

z

vegetal. A fase menos densa € constituida por uma mistura de ésteres metilicos ou

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 3 — Revisdo Bibliogrdfica Santos, F.F.P. 36

etilicos, conforme a natureza do dlcool empregado, estando presente também as
impurezas citadas acima (Mendes, 2005). O biodiesel pode ser usado puro ou em
misturas com o 6leo diesel em proporcdes de 2 — 20%, sendo que para a mistura de 2%
de biodiesel nao € necessaria nenhuma adaptagao dos motores. Percentuais superiores a

20 % requerem avaliacdes mais elaboradas no desempenho dos motores (Silva, 2004).

Rashid et al. (2007), estudaram o efeito do tipo de catalisador (hidréxido de
sodio, hidréxido de potdssio, metéxido de sédio e de potdssio) sobre rendimentos dos
ésteres, e constaram que o hidréxido de potdssio resulta em maiores rendimentos. Nye
et al. (1992), também constataram que o hidréxido de potassio foi o melhor catalisador

no processo de transesterificacdo de 6leo de soja pds-fritura, usando diferentes alcoois.

Quanto a utilizagdo do alcool, Silva (2008) verificou vantagens e desvantagens,
ficando a escolha por parte de uma andlise de disponibilidade e dos objetivos a serem
atingidos. Por isso, é oportuno que seja feito um balango de pontos fracos e fortes de

cada um, como mostra a Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 - Vantagens e desvantagens do uso de metanol ou etanol na produ¢ao do

biodiesel.
Alcool Vantagens Desvantagens
- O consumo de metanol no processo de - Apesar de poder ser produzido a partir
transesterificacdo € cerca de 45% menor que da biomassa, € tradicionalmente um
do etanol anidro. produto féssil.
- O preco do metanol € quase a metade do - E bastante téxico.
preco do etanol. - Maior risco de incéndios (mais
- E mais reativo. volatil).
- Para uma mesma taxa de conversao (e - Chama invisivel.
mesmas condi¢des operacionais), o tempo de - Apesar ser ociosa, a capacidade atual
reacdo utilizando o metanol € menos da de produgdo de metanol brasileira s6
Metanol metade do tempo quando se emprega o etanol.  garantiria o estdgio inicial de um
- Considerando a mesma producio de programa de ambito nacional.
biodiesel, o consumo de vapor na rota
metilica é cerca de 20% menos do que o
consumo na rota etilica, € o consumo de
eletricidade é menos da metade.
- Os equipamentos de processo da planta com
rota metilica € cerca de um quarto do volume
dos equipamentos para a rota etilica, para uma
mesma produtividade e mesma qualidade.
- Produg@o alcooleira no Brasil ja - Os ésteres etilicos possuem maior
consolidada. afinidade a glicerina, dificultando a
- Produz Biodiesel com uma maior indice de separagao.
cetano e maior lubricidade, se comparado ao - Possui azeotropia, quando misturado
Biodiesel metilico. em dgua. Com isso sua desidratacdo
- Se for feito a partir da biomassa (como é o requer maiores gastos energéticos e
caso de quase toda a totalidade da produgdo investimentos com equipamentos.
brasileira), produz um combustivel 100% - Os equipamentos de processo da
renovavel. planta com rota metilica sdo cerca de
Etanol

- Gera ainda mais ocupag¢do e renda no meio
rural.

- Gera ainda mais economia de divisas.

- Nao € tdo téxico como o metanol.

- Menor risco de incéndios.

um quarto do volume dos equipamentos
para a rota

etilica, para uma mesma produtividade e
mesma qualidade.

- Dependendo do preco da matéria
prima, os custos de produgdo de
Biodiesel etilico

pode ser até 100% maiores que o
metilico

Fonte: Silva, 2008.

Embora a transesterificacdo de 6leos vegetais na presenca de catalisadores

alcalinos homogéneos seja uma reacdo relativamente simples, existe o inconveniente de

produzir produtos saponificados e emulsdes no final da reacdo, devido a presenca de

agua e 4cidos graxos livres, o que diminui a efici€éncia da conversao e tornam dificeis as

etapas de separagdo do glicerol e purificagdo do biodiesel formado (Lima, 2008).
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3.4.5. Esterificacao

A esterificac@o consiste na reacdo de condensa¢do de um 4cido carboxilico com
alcoois para formar ésteres, catalisada por acido, é uma reacdo reversivel. Havendo
eliminacdo de égua conforme pode ser observada na Figura 3.12 (Solomons, 2002). O
processo de esterificagdo para a produgcdo de biodiesel apresenta como principal
vantagem a ndo formacdo de sabdo e subprodutos, como a glicerina, no caso da

transesterifica¢ao (Oliveira, 2006).

Os processos de esterificacdo sao importantes na producdo de ésteres de grande
interesse comercial principalmente nas areas de solvente, esséncias, herbicida e mais
recentemente na produg¢do de biodiesel a partir de Oleos residuais de elevada

concentracdo de dcidos graxos livres (Lucena, 2008).

O acido
/ 0]
Ri—X * HyC-OH _—> R1—</ T HO
OH -
O—CH;,
Acido Graxo Metanol Ester metilico Agua

Fonte: Lucena, 2008.

Figura 3.12 — Reacio de esterificacdo (Solomons, 2002).

De uma forma geral, a reatividade dos édlcoois varia segundo o tipo de dlcool em
funcdo do processo de desidratacdo, sendo maior nos dlcoois primdrios, seguido dos
secunddrios e depois pelos tercidrios. Alcoois tercidrios, por exemplo, tem reatividade
muito pequena dada a facil desidratacdo. Outros problemas encontrados com dlcoois
estdo relacionados com impedimento estérico e a proximidade das hidroxilas. Quanto
mais ramificada é a cadeia carbOnica e mais perto estiverem as hidroxilas no dlcool, o

processo serd mais lento e com menor limite de esterificacdo (Lima, 2008).

Chongkhong et al. (2007) estudaram o efeito da razdo molar, tempo reacional,
temperatura e quantidade de catalisador na esterificacdo de 4cido graxo de palma,

tendo-se acido sulfurico como catalisador e utilizando alcool metilico.
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Quanto ao efeito da razdo molar, o mesmo autor verificou a melhor conversao na
razdo de 4,3:1, conforme mostra na Figura 3.13. O melhor tempo reacional deu-se em

100 minutos, (Figura 3.14). A temperatura que propiciou melhores conversdes foi de

80°C (Figura 3.15) e a melhor quantidade de catalisador foi de 1,834% (Figura 3.16).

100
e Il
04
< ]
30 1 =

E mn o

U T A /r’

S ¥ A /

—1 ﬁu -

g ;r E i " —#—4 31 mal
a0+ a2 ‘ -5 31 mol
40 f 20 1
0 T ———r—TrTrT—T 74 . . . . . . .

LI o4 3 6 7 8 9 1001 L 0 30 40 90 1M 1M 130 110 M4
Fazao Malar Tempo (min)

Figura 3.13 — Avaliacdo do efeito da razdo
molar na esterificagdo dos 4dcidos graxos do tempo reacional na esterificacao dos acidos

6leo de palma.

Figura 3.14 — Avaliacdo do efeito do

graxos do 6leo de palma.

100
e I;lﬁd'_-’ - * y
% i + — 25
— 75 4
92 i # T 5 -
T - x
o '-%f‘_‘"
2 8 v >34 o 45 4
2] i 75 4
" 53 15 4
B0 T T T 5 T T T | B — | —
60 £0 %0 100 0051 15 2 253 35 4 45 5 55

Temperatura [*C)

Figura 3.15 — Avaliacdo do efeito da

temperatura na esterificacdo dos 4cidos
graxos do 6leo de palma.
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Figura 3.16 — Avaliacao do efeito do

C

atalisador na esterificacao dos acidos
graxos do 6leo de palma.
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Os 4cidos graxos sdo acidos organicos lineares que diferem pelo nimero de
carbonos, e também pela presenca e posi¢do de insaturacdes (duplas ligagdes entre os
atomos de carbono) em sua cadeia hidrofébica, ou ainda pela presenga de algum grupo
funcional na cadeia carbonica. Os 4cidos graxos sem duplas ligacdes sdo conhecidos
como saturados e aqueles que as possuem sdo chamados de insaturados ou
polinsaturados (uma ou mais duplas ligacdes, respectivamente). Existem diversos dcidos

graxos de ocorréncia natural, sendo alguns exemplificados na Figura 3.17 (Silva, 2008).

O

HOJ\/\WV\/\/\

Acido Palmitico (C16:0)

HOJ\/\/\/\/\/\/\A/\

Acido Estearico (C18:0)

.

Acido Oléico (C18:1)

J\/\/\/\W
HO

Acido Linoléico (C18:2)

Fonte: Silva, 2008.
Figura 3.17 — Exemplos de 4cidos graxos de ocorréncia natural.

Os 4acidos graxos sdo as unidades fundamentais da maioria dos lipidios (6leos
vegetais e gorduras animais), contudo, eles ocorrem apenas em fracdes na forma livre
(n2o esterificada), pois os lipidios sdo ésteres formados a partir de 4dcidos graxos e
glicerol (Figura 3.18). A elevada presenca de acidos carboxilicos nos 6leos vegetais
e/ou gorduras animais indica o grau de pureza do lipideo, ou seja, € uma varidvel
intimamente relacionada com a natureza e qualidade da matéria-prima (Visentainer et

al., 2006).
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Fonte: Visentainer et al., 2006.

Figura 3.18 — Formacdo da molécula de triacilglicerideo.

A Tabela 3.4 mostra a composicao tipica de alguns 6leos vegetais e gorduras

animais mais comumente encontrados na literatura.

Tabela 3.4 — Acidos graxos tipicos de 6leos vegetais e gorduras animais.

Composicio dos acidos graxos (%)

Acido Graxo Oleo (100 ge  Oleo Bamha g0 Gleo de
de Girassol de de Bovino Peixe
Colza Soja Porco
Miristico (C14) - - - 1,7 4,8 4,74
Palmitico (C16) 3.5 6,0 10,6 17,3 28,4 22,9
Palmitoléico (C16:1) - - - 1,9 - 9,94
Estedrico (C18) 0,9 4,2 4,8 15,6 14,8 10,3
Oléico (C18:1) 64,4 18,7 22,5 42,5 44.6 28,6
Linoléico (C18:2) 223 69,3 52,3 9,2 2,7 16,3
Linolénico (C18:3) 8,2 - 8,2 0,4 - 3,1
Outros 0,7 1,8 1,6 11,4 4,7 4,04

Fonte: Lotero et al., 2005.
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3.4.5.1. Mecanismo da reacao de esterificacao

O mecanismo da reacdo de esterificacdo € ilustrado nas cinco etapas descritas a seguir:

1* Etapa

Na primeira etapa, o 4cido adquire um préton (um fon hidrogénio), a partir do

acido sulftrico concentrado (Equagao 3.1).

H—O, O —
ﬂ/ \5’5’? H o\sxﬁo
AN -
0 ¥ HO o Hon 10 Yo
CH3; —C l'-j\ —  » CH3;—C
- No_y  (Eg.3.0)

O préton torna-se anexado a um dos pares de elétrons do oxigénio, conferindo-

lhe uma carga positiva (Equacio 3.2).

N
T o _H
\ 0 — ~
-:H3—-:“/ — = CH;—C+
. .
0—H 0 —H
(Ea. 3.2)

A carga positiva € deslocada para o dtomo de carbono, tornando-o positivo

(Equacao 3.3).

L —H 0 —H
CH; —C+ - CHsz —C
BN S
all_H D_H
N
(Eq. 3.3)

A carga positiva fica alternando entre os dtomos de oxigénio e carbono. As
varias estruturas sdo conhecidas como estruturas ressonantes ou formas candnicas

(Equacao 3.4).
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+
0 —H 0—H 0—H
CH; —C ~—» CH;—C+ +—m CH;—C
. Ry,
0—H 0—H 0—H
(Ea. 3.4)

As setas duplas significam que cada uma das estruturas torna uma contribui¢ao
real para a estrutura do fon. Haverd algum grau de carga positiva em ambos os dtomos

de oxigénio, e também sobre o 4tomo de carbono.

2° Etapa

A carga positiva sobre o dtomo de carbono € atacada por um dos pares de

elétrons do oxigénio presente na molécula do alcool (Equagao 3.5).

U —H
Jo—H
Chs—C'+ - CH3—C —O0—H
. |
N O—H CHy —CHz —O—H
- *
CHz; —CH2 —0 —H (Eq. 3.5)

3? Etapa

Nesta etapa, o proton € transferido para outros dtomos de oxigénio (Equacdo 3.6).

U—H U—H
| I
CHy —C —O—H CHy—C—0O—H
| ||
Clliz—2 z —0—H = Zl;—Cll;—g H
+ (Ea. 3.6)
4° Etapa

Agora, uma molécula de dgua € perdida a partir do ion (Equacgdo 3.7).
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0 —F O —H U—H
| + e
CH;—C —0-H ——m» CH;—C+ H
| '
CH3—CHz —o H O0—CH2—Ck3
(Ea. 3.7)

Novamente teremos uma estrutura ressonante, no qual, o fon positivo ficard
alternando entre os dtomos de oxigénio e carbono, conforme observado na 1* Etapa

(Equacao 3.8).

+
0 —H 0 —H 0 —H
& v
CHs —C -—m CH3;—C 4 - (CH3—C
R X
0O—CHzCHj3 0O—CHzCHs 0O—CH2CH3
+
(Ea. 3.8)

5" Etapa

O hidrogénio é removido do oxigénio pela reacdo com o ion negativo presente
na molécula de 4acido sulfdrico, reconstituindo-se o catalisador e formando o éster

(Equacao 3.9).

s —0\5 ,;;&D H _D\‘s’ﬁo
= .
q l"ll— . -Q\ ,.v-"'! _‘.\
jﬂ 0 —H o7 o o H—0" o
> 2
CH: —C+ ——=» CH3;—C
™, S
0 —CH:CHs DO—CZH2CHs3
(Ea. 3.9)

A esterificacdo € uma reacdo reversivel tipicamente de segunda ordem, cuja
expressao cinética ou lei de velocidade € representada pela Equagao 3.10 (Ronnback et
al., 1997). O limite de conversdo dos reagentes é determinado pelo equilibrio quimico, o
valor da constate de equilibrio quimico da reacdo normalmente fica compreendido na
faixa de 1 a 10 (Ronnback et al., 1997). As reacdes se desenvolvem muito lentamente e
por isso necessitam de catalisadores para favorecer a velocidade de reacdo (Solomons,

2002).
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dc
~A = k,C,Cy—k,Cp +C,
dt (Eq. 3.10)

Marchetti et al. (2007) avaliaram a influéncia da razdo molar dlcool/dcido graxo,
quantidade de catalisador, temperatura e quantidade de 4cido graxos livres no processo
de esterificacdo de Oleos residuais de fritura. Como catalisadores foram utilizadas,

resinas basicas, e como agente esterificante o etanol.

3.4.5.2. Efeito da concentracio do catalisador

A quantidade de catalisador € fator importante no processo de esterificacao, uma
vez que a reagdo sO inicia apds o acido carboxilico aceitar um préton do catalisador
acido (protonacdo da carbonila do dcido carboxilico). Com base nisto, Ronnback et
al.(1997), estudaram a reacdo de esterificacdo do 4cido oléico e constaram que 1% de

acido sulfurico seria o suficiente para atingir conversoes significativas.

Sendzikiene et al.(2004), estudaram o efeito da quantidade de acido sulfirico na
reacdo de esterificacdo do 4cido oléico e observaram que o aumento da concentracdo de
acido oléico leva a necessidade de maiores quantidades de catalisador no meio
reacional, contudo, ao aplicarem uma concentracao superior a 1% de acido sulfirico em
relacdo a massa de 4cido oléico as taxas de conversdo para as reagdes com elevada

concentracao de acido oléico ndo sofreram mudancas significativas.

Ramadhas et al.(2005), estudaram a producdo de biodiesel a partir de um dleo
vegetal nao refinado com 17 % de acidez livre, verificando que para a faixa de
concentracdo de catalisador estudada (0,25-2% H,SO4) as maiores conversdes sSao
atingidas ao se aplicar uma concentragdo de catalisador no valor de 0,5 % de H,SO4 e
que ao ultrapassar essa concentracdo de catalisador, o excesso de dcido sulftirico no

meio reacional produziu um biodiesel de cor mais escura.
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3.4.5.3. Efeito da razao molar entre reagentes

Como comentado anteriormente a conversdo dos reagentes na reacdo de
esterificacdo é controlada pelo equilibrio quimico, uma vez que a reacdo € reversivel.
Dessa forma, o uso de excesso de um dos reagentes, geralmente o dlcool, € bastante

empregado para deslocar o equilibrio quimico em favor da formacgdo de ésteres

(Solomons, 2002).

Gerpen et al. (2001), estudaram a producdo de biodiesel a partir de dleos
residuais com 33% de acidez livre. Primeiramente eles realizaram uma etapa de
esterificacdo dos dcidos graxos catalisada pelo H,SO4 a 60°C seguida por uma segunda
etapa de transesterificacdo e observaram que a razdo molar entre o dlcool e os acidos
graxos, na etapa de esterifica¢io, deveria assumir um valor superior a 20:1, ou seja, um
excesso de 1900% de alcool no meio reacional, objetivando a reducgdo significativa da
acidez livre do 6leo (< 1 % FFA), podendo entdo a matéria-prima residual passar pelo

processo de transesterificacao.

Kocsisova et al. (2005), observaram que para reagdes de esterificacdo de uma
mistura de dcidos graxos com 100 % de acidez livre, realizadas a temperaturas acima da
temperatura de ebulicio do metanol a pressdo ambiente, a minima razdo molar entre o
alcool e os dcidos graxos para atingir altas conversdes poderia variar entre 10:1 a 17:1

dependendo da temperatura aplicada.

Vljkovic et al. (2006), estudaram a producdo de biodiesel por esterificacdo de
6leo vegetal de elevada acidez livre (17% FFA) utilizando como catalisador o 4cido
sulfirico e constaram que para atingir valores finais de acidez em torno de 2% para um
tempo de reag@o de 25 e de 50 minutos, a razdo molar entre o dlcool e os acidos graxos

aplicada deveria ser de 18:1 e 13:1, respectivamente.
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3.4.5.4. Efeito da agua formada na reacao de esterificacio

A 4gua formada no processo prejudica a velocidade da reacdo de esterificacdo
tanto pelo deslocamento do equilibrio quimico a favor da reacdo inversa de hidrélise,
como também promove a desativacdo do catalisador dcido, pois o fon H' na presenca de
dgua sofre solvatagdo formando o fon hidronio H;O" o que torna a reagio mais lenta,
pois a protonagdo da carbonila dos dcidos graxos torna-se muito mais dificil devido a

estabilidade quimica do fon hidronio formado ao longo da rea¢do (Solomons, 2002).

Liu et al. (2006), estudaram o efeito da dgua na esterificacdo do acido acético
catalisada pelo o 4cido sulfirico e observaram que a constante de taxa da reagdo
apresentava uma dependéncia exponencial com a concentragdo de dgua do meio e que a
atividade catalitica do dcido sulftirico diminui com o aumento da concentra¢do de dgua

devido a solvatagdo do mesmo.

3.4.5.5. Efeito da temperatura

Além da presenca de catalisador e do emprego de altas concentragdes de dlcool
no meio reacional as reacdes de esterificacdo sdo facilitadas através do aumento da
temperatura do meio reacional (Zhang, 2008). Em 1997, Ronnback et al. estudaram o
desenvolvimento da taxa de reacdo de esterificacdo de dcidos graxos, verificando que o
uso de elevadas temperaturas proporcionou a obtencdo de maiores conversdes, contudo,
0 mesmo constatou que a reacdo de esterificacao tratava-se de uma reacdo reversivel do

tipo exotérmica, uma vez que foram obtidos valores negativos de entalpia de reacao.
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3.5. O ultra-som em processos quimicos

O Ultra-som € uma onda mecanica que estd no intervalo de frequéncia de 20
kHz a um limite superior que nao € precisamente definido, mas geralmente € definido

para os gases em 5 MHz e de 500 MHz para liquidos e s6lidos. (Mason, 2002).

O simbolo internacional de ultra-som € )))”. As ondas ultra-sdnicas sdo geradas
por transdutores ultra-sonicos. Esses transdutores sdo feitos de materiais piezoelétricos

que apresentam um fendmeno chamado efeito piezoelétrico.

O efeito piezoelétrico foi descoberto por Pierre e Jacques Curie em 1880 e
consiste na variacdo das dimensdes fisicas de certos materiais sujeitos a campos
elétricos. Por exemplo, pressdes acusticas que causam variagdes nas dimensdes de
materiais piezoelétricos provocam o aparecimento de campos elétricos neles (PORTAL

FORP.USP).

Thornycroft e Barnaby em 1894 observaram que na propulsdo de misseis
lancados pelo destréier uma forte vibracao era gerada causando implosdo de bolhas e/ou

cavidades na dgua. Essa vibracao ficou conhecida como cavitagdao (Martines, 2000).

Em 1927, Alfredo Loomis foi o primeiro quimico a reconhecer o efeito anomalo
de ondas sonoras intensas propagando-se pelo liquido. Este efeito é denominado de
efeito sonoquimico. A partir de 1980 a sonoquimica sofreu grande avanco e muitos

trabalhos foram publicados em diferentes sistemas (Suslick, 1989).

O uso do ultra-som dentro de uma ampla faixa de freqiiéncia pode ser divido em

duas grandes dreas:

A primeira drea envolve ondas de baixa amplitude e altas freqiiéncias e trata de
efeitos fisicos das ondas no meio, comumente referida como “baixa energia” ou “ultra-
som de alta freqiiéncia”. Tipicamente, as ondas de baixa freqii€ncia sdo usadas com
propostas analiticas para medir a velocidade e coeficiente de absor¢do das ondas no
meio no intervalo de 1 a 10 MHz. Essas medidas sdo informac¢des que podem ser usadas

nos diagnésticos de imagem para medicina e em andlises quimicas.
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A segunda grande drea envolve ondas de alta energia (baixa freqii€ncia),
conhecido como ultra-som de alta energia, e encontra-se entre 20 e 100 kHz. E usada
para limpeza, solda plastica e, mais recentemente, para sonoquimica. O intervalo para
uso sonoquimico € extendido para 2 MHz com o desenvolvimento de equipamentos
capazes de gerar cavitacdo dentro de sistemas liquidos em altas freqiiéncias (Mason,

2002).

A cavitagdo gerada pelo ultra-som € um fendmeno fisico baseado no processo de
criar, aumentar e implodir cavidades de vapor e gases, promovendo assim, a ativacao de

reacOes quimicas.

Durante a etapa de compressdo a pressdao € positiva, representado pelas faixas
azuis, enquanto a pressdo negativa (regido entre as faixas azuis) resulta em expansio,
constituindo-se em um ciclo de compressdao-expansdao que gera as cavidades (Figura

3.19) (Suslick, 1989).
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Fonte: Suslick, 1989.

Figura 3.19 - Crescimento da bolha e implosao num liquido irradiado com ultra-som.
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3.5.1. Parametros que influenciam a reatividade sonoquimica

As ondas ultra-sonicas geram pressao acustica (P,) no meio de propagacdo que é

dada pela equacgao 3.11 (Martines, 2000):

P, = Pasen2nft (atm). (Eq. 3.11)
P, = pressdo adicional a pressao hidrostatica (P,) ambiente.

P = pressao de amplitude maxima da onda.

f = freqiiéncia da onda (> 16 kHz).

t = tempo(s).

A dindmica das bolhas € representada pela equacdo de Rayleigh-Plesset
(equacao 3.12), quando um campo acustico existir no liquido, a pressdo do liquido, P,

na vizinhanga da bolha.
P = Py+P, (atm) (Eq. 3.12)

Onde P, ¢é a pressio na auséncia de campo acustico (hidrostatica

aproximadamente igual a pressdo atmosférica.

Quanto maior a freqiiéncia menor o periodo de rarefacdo dificultando a

formacao de bolhas, sendo necessdrio empregar uma maior intensidade.

A intensidade (I) é dada pela equacdo 3.13 :
I =P\*2pc (W/m?) (3.13)
p = densidade do meio (Kg/m3 )

¢ = velocidade do som no meio (m/s).
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Quanto maior a intensidade, maior o tamanho das bolhas de cavitagdo o que

conduz a um aumento da energia liberada durante o colapso.

A propagacdo das ondas ultra-sonicas € atenuada devido a vibragdo das moléculas do

meio de propaga¢do, como conseqiiéncia ocorre o abaixamento da energia dessas ondas.

Em liquidos mais viscosos ou com maior tensdo superficial, a cavitacdo é mais
dificil de ser produzida. Uma onda de pressdo com maior amplitude (maior intensidade)
€ necessdria para cavitar o liquido, com isso a temperatura e pressdo de implosdo,
respectivamente Tyax € Pyax, serd maior, o que aumenta o efeito do colapso da bolha

(Mason, 2002).

A uma menor temperatura, o colapso das bolhas promovera maior energia para o
processo reacional. Com o aumento da temperatura, diminui-se a viscosidade o que

implica em facilidade na formagao de bolhas de cavitagdo.
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3.5.2 Reacoes ultra-sonicas

Alguns exemplos nos quais o ultra-som desempenha papel importante estdo
citados a seguir. Em reacdes de alquilacdo do indol, (Figura 3.20), o ultra-som favorece
a interacdo entre diferentes fases e a migracdo do nucledfilo para a fase organica,
tornando o ataque mais facil. A utilizacdo de ultra-som aumentou o rendimento de 19%

para 90%, diminuindo o tempo de reacdo de 3 horas para 1,3 horas e aumentando a

pureza do produto obtido (Martines, 2000)

com: R = (:H:'—{[:H:‘}H:—[:‘H:}

P N/ BN
N Jen = I
S ))) >y

Fonte: Martines, 2000.

Figura 3.20 - Alquilacdo do indol.

Na desidrogenacdo de tetrahidronaftaleno a naftaleno € usado 3% de catalisador
Pd/C em digol sob irradiacdo ultra-sonica (Figura 3.21). A reacdo térmica convencional
em digol a 200 °C atinge 55% de conversdao em 6h (com isso a reacdo cessa) € s6 17%
da reagdo foi obtida no mesmo tempo para temperatura de 180°C. Quando a reagdo é
assistida por ultra-som a 180°C a reacdo € completada em 6 horas. Esses resultados

oferecem economia de energia, particularmente em processos realizados em larga escala

(Mason, 1997).
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Fonte: Mason, 1997.

Figura 3.21 - Desidrogenacao de tetrahidronaftaleno.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som




Capitulo 3 — Revisdo Bibliogrdfica Santos, F.F.P. 53

Em reacdes de saponificacdo, o ultra-som aumentou o rendimento e a velocidade
de reacdo, porque favoreceu a formagdo de emulsdo de particulas pequenas dos
reagentes. Na saponificacdo realizada por Davidson (1990), Figura 3.22, foi verificado o
efeito do ultra-som como promotor da reacdo de saponificagdo, como mostrado na

Tabela 3.5.

0

|| i
Qd—am — ~Q— C —ONa + MeOH
NaOH

Fonte: Davidson, 1990.

Figura 3.22 — Reacdo de saponificacdo.

Tabela 3.5 — Compara¢do de rendimento e de velocidade de reacdo de saponificacdo
para os métodos de obtenc¢ao sob refluxo e sob ultra-som.

Tempo de reacao (min) Condicao Rendimento (%)
90 Refluxo 15
10 Ultra-som 15
60 Ultra-som 94

Fonte: Davidson, 1990.

Na obtengdo de compostos organometdlicos € muito importante a utilizacdo de
ultra-som. A reagdo de carbonilacdo apresentada na Figura 3.23 ilustra o efeito do ultra-
som. A metodologia cléssica requer condi¢Oes de temperatura e pressdo altas, 160°C e
200 atm, respectivamente. Utilizando ultra-som estas condi¢des podem ser reduzidas

para 10 °Ce 4,3.105 Pa (4,4 atm.), (Mason, 1997).

VCl,.(THF), — == V(CO),

Y THF ©

Fonte: Mason, 1997.

Figura 3.23 - Reacdo de carbonilagao.
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Barboza e Serra (1992), concluiram que a utilizacdo do ultra-som em reagdes
quimicas possui algumas vantagens, entre elas: reducdo do tempo de reacio; reducao da
quantidade de reagentes; aumento de rendimento; maior seletividade; favorecimento de

reacoes que normalmente ndo ocorrem em condi¢des normais.

3.5.3. Equipamentos ultra-sonicos

Existem quatro tipos de equipamentos ultra-sonicos que sdo comercialmente
disponiveis, sdo eles: reator whistle, banho ultra-sonico, ponteira ultra-sdnica, ponteira-

calice (cup-horn) ultra-sonico.

Os reatores Whistle sdo usados predominantemente para homogeneizacio e
emulsificacdo podendo processar grandes volumes em processos continuos. Difere dos
demais pela energia provinda do meio (transdutor mecanico). O impacto do jato que
entra pela abertura faz vibrar a lamina (Figura 3.24), a vibracdo em conjunto com o
efeito Venturi do canal, produz uma mistura eficiente capaz de emulsionar sistemas

imiciveis.

Davidson (1990), mostrou que a saponificacdo de glicerideos pode ser acelerada
por ultra-som. O estudo foi feito com cera de 13 de ovelha (lanolina). Essa reacdo €
heterogénea — a cera e o hidroxido de sédio sdo imisciveis. Foi observado uma reducao

no tempo de reagdo e uma redugdo na coloraciao do produto formado.
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Fonte: Young, 1999.

Figura 3.24 - Reator Whistle.

As Tabelas 3.6 e 3.7 mostram as principais vantagens e desvantagens dos
transdutores eletro-mecanicos. As Figuras 3.25, 3.26 e 3.27 mostram os equipamentos,

Mason (2002).
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Tabela 3.6 - Vantagens e desvantagens do banho ultra-sonico e ponteira ultra-sonica.

Banho Ultra-sonico

Vantagens:

e Equipamento ultra-sdnico mais amplamente disponivel.

¢ Boa distribui¢do de energia através das paredes do vaso de reacao.

e Naio necessita de uma adaptagdo especial para reagao.

Desvantagens:

¢ Intensidade reduzida se comparado a ponteira ultra-sonica.

¢ Frequéncia fixa.

¢ Controle de temperatura ausente ou, quando existir de baixa acuricia.

® A posicdo do vaso de reacdo em banhos afeta a intensidade de sonificagao.

Ponteira Ultra-sonica

Vantagens:

e A ponteira pode suportar altas intensidades de ultra-som (10-1000 W cm™).
* A intensidade pode ser controlada.

Desvantagens:

¢ Frequéncia fixa.

¢ Dificuldade no controle da temperatura.

e Pode ocorrer erosdo conduzindo a contaminagao por particulas metalicas.

Fonte: Mason, 2002.

Tabela 3.7 - Vantagens e desvantagens da ponteira-cdlice ultra-sonica

Ponteira-Copo (Cup-Horn)

Vantagens:

¢ Controle de temperatura melhor do que no banho.

e Controle de energia porém com menor intensidade.

¢ Poucas chances de formacao de radical dentro do vaso de reacao.
Desvantagens:

e Menor intensidade se comparado a ponteira simples.

¢ Limite de volume das células de reacdo.

¢ Frequéncia Fixa.

Fonte: Mason, 2002.
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Figura 3.25 — Banho ultra-sonico.
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o N\

produtos «ffss _____

reagentes

tubo de descarga

Orificio

Fonte: Mason, 2002.

Figura 3.26 — Ponteira ultra-sonica (célula de fluxo continuo).
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Figura 3.27 — Ponteira-copo ultra-sonico.

Para aumento de escala, sistemas que trabalham em baixa intensidade podem
usar o banho ultra-sonico. As células de fluxo continuo sdo preferidas para o tratamento
com alta intensidade de volumes grandes. Uma alternativa de arranjo ¢ mostrado na

Figura 3.28, o que permite uma zona de tratamento por ultra-som maior.

I 1 ponteira

| l -)
i-' ﬁ\ flange nodal

&
|_| -

Fonte: Mason, 2002.

>

transdutor

Figura 3.28 — Tubo de reacdo com arranjo de ponteiras ultra-sonicas.

O Processador ultrasonico da empresa Hielscher (Figura 3.27), com poténcia de
1.000 W e 20 kHz de freqiiéncia pode ser usado para teste em escala laboratorial,
demonstracdo de processos de homogeneizacdo, desgaseificacdo, dispersao,

desintegracdo. Como também em producdo continua em pequena escala (100 L/h).
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Figura 3.29 — Processador ultra-sonico Hielscher, com poténcia de 1000W e freqiiéncia

de 20 kHz.

Em laboratério, o biodiesel pode ser produzido em baixas intensidades com
banho ultra-sonico (Stavarache et al. 2005; Kelkar er al. 2008), como também com a
ponteira ultra-sonica (Ji et al. 2006), sendo que as ponteiras sdo preferidas devido a
menores perdas da poténcia e a possibilidade de ajuste, podendo assim, avaliar a

poténcia, como parametro de andlise experimental.

A empresa alema Hielscher desenvolve e comercializa processos ultra-sonicos
para producdo de biodiesel em larga escala usando ponteiras ultra-sonicas que podem
chegar a 16 kW, operando com freqiiéncia de 20 kHz com capacidade em produgao

batelada e continua (PORTAL HIELSCHER, 2007).

A Figura 3.30 mostra uma pequena planta projetada pela Hielscher com

capacidade de processar 60-70L por corrida assistida por ultra-som. Com a seguinte

configuragao:
. Ponteria ultra-sonica de 500 Watts ou 1000 Watts e frequéncia de 20 kHz
. Tanque de processo com capacidade de 80L

. Aquecimento (1 to 2kW)

. Tanque de pré-mistura para catalisador com 10L.
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. Bomba com vazao de aproximadamente 10 to 20L/min
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Fonte: www.hielscher.com.br, 2007.

Figura 3.30 — Configuracdo de processo em batelada para producdo de biodiesel em
pequena escala.

3.5.3. O ultra-som aplicado a producao de biodiesel

Stavarache et al. (2005), observaram a influéncia do ultra-som de baixa
freqiiéncia (28 e 40 kHz) em uma reacdo de transesterificacdo com razdo molar
alcool/6leo de 6:1 e compararam com o processo tradicional em batelada sob agitacao
de 1800 rpm. Os experimentos foram analisados para dois catalisadores (NaOH e
KOH), os élcoois empregados nas reagdes foram, metanol, etanol, n-propanol, iso-
propanol, n-butanol, iso-butanol e terc-butanol. Para reacdes com os dlcoois secunddrios
constatou-se que a reacdo s ocorria mediante aplica¢do do ultra-som. J4 para dlcoois
terciarios nio foi observado conversio em nenhum caso. Para os demais alcodis, os
melhores rendimentos de um modo geral foram com metanol. Os resultados utilizando

metanol e os catalisadores NaOH e KOH, sdo mostrados nas Tabelas 3.8 € 3.9.
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Tabela 3.8 — Rendimento com metil ésteres para NaOH como catalisador.

0,5% (m/m) NaOH 1,01‘\71(;a(()nl]_1/m) 1,5% (m/m) NaOH
Método Tempo Tempo | Rend Tempo
(min) Rend.(%) (min) (%) (min) Rend.(%)
Agitacdo Mecanica 60 80 10 91 10 35
Irradiagao ultra-
40 98 10 95 10 75
sonica 28 KHz
Irradiacdo ultra-
20 98 10 91 10 68

sOnica 40 KHz

Tabela 3.9 — Rendimento em metil ésteres para KOH como catalisador.

0,5% (m/m) KOH 1,0?é1;11/m) 1,5% (m/m) KOH
M Ve
étodo Tempo Rend.(%) Tempo | Rend. | Tempo Rend.
(min) S0 (min) | (%) (min) (%)
Agitacao Mecanica 60 86 40 85 20 83
Irradiagao ultra-
sonica 28KHz 40 95 40 93 40 93
Irradiagao ultra-
sonica A0KHz 20 96 40 92 20 90

De acordo com as tabelas 3.8 e 3.9, as reagdes irradiadas com ultra-som a 40
kHz foram mais rdpidas que a 28 kHz quando uma baixa quantidade de catalisador foi
usada. Para maiores quantidades de catalisador, os rendimentos foram maiores para 28

kHz.

Ji et al. (2006), estudou o método de producdo de biodiesel com energia ultra-
sonica (19,7 kHz) em transesterifcacdo utilizando 6leo de soja, metanol e hidréxido de
sodio como catalisador. Para as condicdes experimentais estudadas, os melhores
resultados foram obtidos mediante razdo molar dlcool/6leo de 6:1, freqii€éncia de pulso

igual a 1 (ultra-som continuo) e temperatura de 45°C.
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Na Figura 3.31 o rendimento de ésteres é obtido mais rapidamente para a reacao
assistida por ultra-som, se comparado ao processo reacional sob agitacdo mecanica.
Esse fato € explicado pelo aumento do contato entre as fases dlcool/6leo, reduzindo

assim a barreira inicial da reacdo devido a imiscibilidade dos reagentes (Ji et al., 2006).
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Fonte: Ji et al., 2006.

Figura 3.31 — Efeito de métodos diferentes em rendimentos de metil éster de 4dcidos
graxos.

Kelkar, Parag e Pandit (2008) operaram reator ultra-sonico tipo banho ultra-
sonico convencional de freqiiéncia de 20 kHz e dissipacdo de energia de 120 W, com
consumo eficiente de 37,5%. Usado para intensificar por cavitagdo a reacdo de
esterificacdo para a sintese do biodiesel, que € limitada a transferéncia de massa da
reacdo considerando a natureza imiscivel dos reagentes, 4cidos graxos e dlcool.
Concluiu que a cavitagdo pode ser eficientemente usada para intensificar a sintese de
biodiesel em condi¢des brandas de temperatura e pressdo ao invés de elevadas pressoes

e condicdes de refluxo em rotas convencionais, como mostra os resultados obtidos na

Tabela 3.10.
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Tabela 3.10 - Cavitacdo acustica de metanol (MeOH) e 4cidos graxos (FA) a
temperatura de 40°C e pressdo ambiente.

Tempo de reacio (min) Conversao para 2% de catalisador
0 0
30 76,8
60 88,8
90 97,9
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4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo apresentados os materiais de que se fez uso no presente
trabalho; assim como serdo descritos os métodos utilizados para a caracterizacdo dos
mesmos e os métodos analiticos utilizados para acompanhamento da reagdo de
esterificacdo e transesterificacdo, caracterizacio dos acidos graxos e do biodiesel obtido.
Descrever-se-4 também o dispositivo experimental concebido para realizacdo dos
estudos cinéticos da reacdo de esterificacdo, e finalmente serd apresentada a rotina

experimental na execucao dos ensaios cinéticos das reacdes de esterificacao.

4.1. Métodos analiticos para caracterizacao de acidos graxos livres e

biodiesel

Para o acompanhamento do progresso da reacdo de esterificacdo e a
caracterizacdo dos acidos graxos e do biodiesel obtido ao longo do trabalho foram
empregados varios métodos analiticos. Os principais métodos utilizados estao descritos
nas metodologias oficiais da American Oil Chemists Society (A.O.C.S.) e na

metodologia oficial da American Society for Testing and Materials (ASTM).

O biodiesel (B100) foi caracterizado conforme as caracteristicas fisico-quimicas
de indice de acidez, densidade, viscosidade, umidade, indice de iodo e teor de éster. Os
combustiveis caracterizados foram os obtidos na melhor condi¢do experimental e sua
caracterizacdo foi realizada antes e apds a purificacao do biodiesel. A purificagdo foi
realizada aplicando-se uma lavagem com dgua destilada (10% de 4dgua em relacdo a
massa da fase éster) e posteriormente evaporando a dgua residual a temperatura de

100°C por 30 minutos.
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4.1.1. Indice de acidez

O indice de acidez corresponde ao numero de miligramas de hidréxido de
potdssio necessdrio para neutralizar a acidez livre de um grama de amostra graxa. A
porcentagem de 4cidos graxos livres é uma medida da quantidade de 4cidos graxos
existentes em uma amostra. As metodologias para determinagdo do indice de acidez e
da porcentagem de 4cidos graxos livres sdo sugeridas pela American Oil Chemists
Society (A.O.C.S.) conforme os métodos oficiais Cd 3d-63 e Ca 5a-40,
respectivamente. Os métodos para determinagdo do indice de acidez, consta das

seguintes etapas:

1- Inicialmente, o solvente € neutralizado (etanol absoluto comercial) titulando-o com
solucdo de NaOH de normalidade 0,1 N usando 3 gotas de fenolftaleina como

indicador.
2- Em frascos Erlenmeyer de 250 mL, pesa-se 2 g da amostra;

3- Adiciona-se a esta amostra 25 mL de &lcool etilico comercial neutralizado e trés

gotas de solucdo indicadora de fenolftaleina (1% em élcool etilico);

4- Titula-se a amostra com solu¢do de NaOH de normalidade conhecida até o
surgimento de uma coloragdo levemente rosa que deve persistir por pelo menos 15
segundos. Para o acompanhamento das cinéticas das reagdes de esterificacdo do 4cido
oléico, utilizou-se uma solucdo de NaOH 0,25 N, devida a elevada acidez da amostra
reacional. Para amostras mais otimizadas utilizou-se solu¢do de NaOH 0,1 N. O indice

de acidez foi determinado de acordo com a equacdo 4.1.

_ VXFXNx56,11 (Eq.4.1)
M

IA

Onde IA € o indice de acidez (mgKOH/g); AG ¢é a porcentagem de 4cidos
graxos livres (%); V € o volume de solu¢do de NaOH gasto na titulagdo da amostra

(mL), F € o fator de correcdo da solucdo de NaOH; N ¢ a normalidade da solucdo de
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NaOH (mol/L) e M a massa da amostra (g). O fator de correcdo da solu¢do de NaOH

variou de acordo com a solucdo utilizada, contudo, seu valor sempre ficou préoximo a 1.

4.1.2. Indice de iodo

O indice de iodo indica a quantidade de insaturacdo presente na amostra graxa
em condi¢des especificas de ensaio. O indice de iodo é o nimero de gramas de iodo
absorvido por 100g de amostra. Os resultados obtidos por este método dependem de
fatores tais como: o tempo de contato, a natureza e o excesso de iodo existente na
solucdo utilizada na determinacdo do indice de iodo da amostra. Foi utilizado o método
Cd 1-25 sugerido pela American Oil Chemists Society (A.O.C.S.). Este método ¢é

denominado de Wijs e o procedimento utilizado segue as seguintes etapas:
1- Em frascos Erlenmeyer de 250 mL, pesa-se aproximadamente 0,5 g da amostra.

2- Adiciona-se a amostra 15 mL de tetracloreto de carbono e 25 mL de solu¢do de Wijs,
deixando a amostra reagir com excesso de halogénio ao abrigo da luz e a temperatura

ambiente por 1 hora.

3- Apds a reagdo adiciona-se 20 mL da solucdo de iodeto de potdssio e 150 mL de 4gua

destilada.

4- Titula-se a amostra com solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N até uma fraca

coloragcdo amarela.

5- Adiciona-se 2 mL de solucdo indicadora de amido e prossegue-se a titulacio com

tiossulfato de sédio até o desaparecimento da cor azul.
O indice de iodo € calculado aplicando-se a equacao 4.2.

(V, =V, )x1,27xF (Eq. 4.2)
M

Il =

Amostra
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Onde V, € volume gasto na titulagdo com tiossulfato de sédio 0,1 N (mL); V, € volume

gasto na titulacdo do branco (mL); F € o fator da solucdo de tiossulfato de sédio 0,1 N

e M ¢ massa da amostra (g) utilizada.

Amostra

4.1.3. Cromatografia em camada delgada — TLC

As amostras foram analisadas por placas de silica-gel, de acordo com o método
descrito por Damyanova (2004) para a verificacdo da conversdo de acidos graxos em
biodiesel. A TLC foi escolhida por ser um método analitico rdpido, de baixo
custo e por fornecer resultados bastante satisfatérios. Placas de silica-gel (20 x 20 cm)
foram usadas e 14 amostras foram analisadas por placa. A mistura de hexano, etil éter e
acido acético glacial (80:20:2 v/v/v) foi usada como fase de arraste. A deteccdo foi
obtida pulverizando a placa com 5% de solu¢do alcodlica de acido fosfomobilidico e
aquecimento por 10 minutos a 180°C com circulag¢do de ar em forno Fanem model 520.

Uma curva de calibracao € realizada para a maior precisdo do método.

4.1.4. Caracterizaciao do biodiesel por cromatografia gasosa (CG/MS)

Para a obtenc@o dos perfis cromatograficos dos ésteres metilicos e etilicos foi
utilizado um cromatografo do tipo SHIMADZU QP5050 do Laboratério de
cromatografia do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Ceard, também
acoplado a um espectrOmetro de massa. As dimensdes da coluna capilar OV-5 foram:
30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e 0,25 pum de espessura de filme. A
Tabela 4.1 apresenta as condi¢cdes de operagdo do cromatografo para a caracterizagdo
dos ésteres metilicos. A identificacdo dos principais picos das amostras (dcido oléico e
ésteres) foi feita com base no banco de dados da biblioteca do equipamento

(WILEY?229. LIB). O cdlculo dos teores de cada substancia foi determinado
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correlacionado as dreas relativas de cada pico caracteristico com a drea total de picos do

cromatograma, segundo a equacao 4.5.

AreaPicog, ... (Eq.4.5)
AreaTotal

X% =

Tabela 4.1 — Condig¢des de operacao do cromatdgrafo para identificagdo dos ésteres

metilicos.
Parametros Valores
Temperatura Inicial do Forno 180°C
Temperatura Final do Forno 300°C
Temperatura do Injetor 280°C
Fluxo de Split 51 mL/min
Tempo de Splitless 8 min
Gas Hélio (arraste) 1 mL/min
Linha de Transferéncia 200°C
4.2 Materiais

4.2.1. Oleo de peixe

O dleo de peixe utilizado nos experimentos foi obtido a partir das visceras de
Tildpia do Nilo (Oreochromis Niloticus) extraidas por piscicultores do Acude
Castanhdo/CE. Este € o maior reservatério hidrico do estado do Ceara (6,3 bilhdes de
m3), produzindo atualmente cerca de 1.500 toneladas/ano de Tildpia do Nilo cultivada
em tanques—rede, com capacidade para produzir algo em torno de 35.000 toneladas/ano.
Esta producao corresponde a cerca de 21% do potencial estimado para o estado que gira

em torno de 166.667 t/ano.

A Tildpia do Nilo foi a espécie de peixe escolhida por representar o segundo

maior grupo de peixes cultivados no mundo, devido a apresentar crescimento rapido e
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rusticidade (Hayashi, 1999), além de facil manipulacdo de sexo e carne de ampla
aceitacdo pelo mercado consumidor, em razdo da inexisténcia de espinhos em forma de

y” em seu filé (Hildsorf, 1995), tornando esta espécie apropriada para a industria de

filetagem (Boscolo, 2003).

O fato dos peixes serem produzidos em sistemas intensivos de criagdo possibilita
maior quantidade de gordura em razdo da alimentacdo e peso de abate, sendo superior a

dos peixes de captura.

Devido a essas caracteristicas, tem recentemente crescido o nimero de plantas
de processamento de peixe desta espécie no Brasil, e a quantidade de residuos gerados
por esta atividade estd cada vez mais crescente. Mundialmente, esta atividade gera um
montante de aproximadamente 66,5 milhdes de toneladas métricas de residuos por ano,

que implicam em problemas sociais, ambientais e economicos (Vidotti et al., 2006).

Nesse contexto, extrair o 6leo contido nas visceras de peixe constitue-se numa
excelente op¢do, uma vez que estas visceras sdo em sua maioria descartadas, gerando
contaminacdo do solo, do ar e do lengol fredtico (Figura 4.1), além de representar um
complemento de renda para pescadores e ser um agente impulsionador para a industria

do biodiesel, devido ao baixo custo do 6leo extraido das visceras de peixe.

Figura 4.1 — Degradacdo ambiental em fun¢do do descarte das visceras de peixe.
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Apoés etapas de evisceracdo (Figura 4.2), as visceras foram levadas para o

laboratdrio para extracdo e caracterizacao do 6leo.

Figura 4.2 — Extracdo das visceras de Peixe.

Os testes analiticos realizados para a comprovagdo da qualidade do 6leo foram:
densidade, indice de refracdo indice de acidez, indice de saponifica¢do, indice de lodo e

cinzas.

Verifica-se na Tabela 4.2, que o dleo de peixe apresenta densidade inferior a do
6leo de soja, fazendo com que o mesmo seja uma importante matéria prima para a
formacgdo de blends (misturas), corrigindo 6leos com elevada densidade e favorecendo,
conseqiientemente, maior miscibilidade do 6leo com o dlcool na reacdo de

transesterificacao.

Tabela 4.2 — Caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de peixe.

Indices Unidades Valores
Densidade (25° C) (g/lcm3) 0,9110
Indice de Acidez (mgKOH/g) 2,81
Indice de refragdo (n25 ) 1,750
Indice de saponificagdo (mgKOH/g) 206,30
Indice de Iodo (% 12/g) 88,10
Cinzas (650 °C) (%) 0,32
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A composi¢do do 6leo de peixe pode ser encontrada na Tabela 4.3, o que
permite estimar a massa molecular média do 6leo em 903,1 g/mol (Armenta et al.,

2007).

Tabela 4.3 — Composi¢ao percentual dos dcidos graxos presentes no 6leo de peixe.

Acido Massa Molecular Porcentagem Massa Molecular Massa Média

Graxo (g/mol) (%) TG (g/mol) (g/mol)
Cl4 228.4 5.7 7232 4525
C15 242.4 0.39 765,2 2,96
C16 256.4 15.9 807,2 128,34
C18 284.4 3.32 891,2 29,59

C16:1 254.4 7.06 801,2 56,59

C17:1 286.4 0.83 843,2 7,00

C18:1 282.4 12.11 885,2 107,20

C20:1 310.5 1.81 969,5 17,50

C22:1 338.6 2.16 1053,8 22,77

C24:1 366.6 0.76 1137,8 8,65

C16:2 252.4 0.54 795,2 4,33

C18:2 280.4 3,46 879,2 30,46

C18:3 278.4 1.37 873,2 11,96

C18:4 276.4 3.7 867,2 32,09

C20:4 304.5 1.84 951,5 17,51

C22:4 332.6 0.74 1035,8 7,69

C20:5 302.5 18.09 945,5 171,04

C22:5 330.6 2.76 1029,8 28,42

C22:6 328.6 15.8 023,8 172,00

Indefinido 278.4 0,65 831,2 5,68
903,10

Usando a composi¢do média do 6leo de peixe e a massa molecular de seus
componentes, podemos calcular de forma aproximada a massa molecular média de seus

acidos graxos (MMA), como sendo 285,2 mol/g.
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Devido a elevada acidez das amostras, o 6leo é convertido em &4cido graxo e
posteriormente em biodiesel. Esta metodologia foi empregada, pois para materiais com
elevados teores de acidos graxos livres (AGL), a possibilidade de remoc¢ao na forma de
sabdes torna-se impraticavel devido a perda considerdvel do rendimento em biodiesel

em decorréncia da elimina¢do dos mesmos.

4.2.2. Oleo de soja pés-fritura

O ¢leo de soja pos-fritura utilizado no experimento foi gentilmente cedido pelo
restaurante CAICO, estabelecimento com cede em Fortaleza/CE. Analises de indice de
acidez, indice de saponifica¢do, indice de Iodo e peso especifico foram realizados para a

caracterizacdo do 6leo utilizado, conforme mostrado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja pds-fritura.

Indices Unidades Valores
Indice deAcidez mg KOH/g 2,4
Peso Especifico (25°C) g/cm3 0,971
Indice de Todo g1,/ 100g 113
Indice de Saponificacio mg KOH/g 183

Optou-se pelo uso do 6leo soja pds-fritura devido este ser um excelente material
para a esterificacdo, uma vez que devido seu elevado indice de acidez, o seu uso para
producdo de biodiesel via transesterificacio implica em problemas como a grande

producdo de sabao.

Azeite, 6leo e banha ndo se dissolvem e nem se misturam a dgua, formando uma
camada mais densa na superficie, que impede as trocas gasosas € a oxigenagao,
tornando-se um problema para rios e lagoas. Muitos estabelecimentos comerciais e

residéncias despejam o 6leo de cozinha na rede de esgoto, sendo comum a obstru¢ao
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das tubulacdes. O entupimento dos esgotos provoca a infiltragdo no solo e conseqiiente

contaminagdo do lencol fredtico.

Diante do exposto, enfatiza-se que encontrar um destino para esse residuo
implica em melhorias ambientais, ja que as gorduras estdo entre os muitos produtos de

dificil degradag¢do no meio ambiente.

4.2.3. Oleo de soja

O dleo de soja foi obtido a partir da empresa Bunge Alimentos S.A. (Ipojuca,
PE, Brasil) com densidade de 917,0Kg/m3 e composi¢do quimica prioritariamente
composta de 53% de 4cido linoléico, 24% é&cido oléico, 8% é&cido linolénico e 11% de
acido palmitico. Baseado na composi¢do quimica do O6leo, assumiu-se a massa
molecular do 6leo ser de 890 g/mol. Outras caracteristicas fisico-quimicas sdo

mostradas na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de soja.

Indices Unidades Valores
Peso Especifico (25°C) g/cm3 0,918
Indice de Todo g1,/ 100g 130
Indice de Saponificacio mg KOH/g 195
Indice deAcidez mg KOH/g 0,2
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4.3. Producio dos Acidos Graxos

O procedimento experimental descrito por Mano (1987) para extracdo de acido
graxo foi ajustado para o uso de ultra-som a temperatura de 28°C ao invés de utilizar
um sistema de refluxo e aquecimento, o que reduziu o tempo de processo de 2 horas

para meia hora.

No procedimento adotado, uma solu¢do de KOH em 60mL de dlcool etilico, foi
colocada em um balao de fundo redondo de 250 mL que foi usado como reator ultra-
sonico, a este se adicionou 30 gramas de 6leo. O baldo foi mantido em banho
ultrasdnico por 30 minutos. Apds o término da reacdo, o material foi transferido para
um becker de 500mL e adicionou-se 180 mL de d4gua, misturando com cuidado para nao

formar espuma.

Em seguida, a mistura foi acidulada com solucdo de 6 mL de H,SO4 concentrado
(d:1,84) em 20 mL de &4gua, at¢ pH 4 (o que € necessdrio para que se liberte
completamente o dcido organico de seu sal alcalino). Verificou-se o final da reagdo com
pHmetro (Marca Labmeter, Model PH2). A 4gua utilizada durante o processo serviu
para dissolver o édlcool, a glicerina e posteriormente os sais de sulfato de potassio que se
formaram com adicdo do &4cido sulfirico. A mistura foi transferida para um funil de
decantacdo de 500mL e depois a camada aquosa foi separada da massa de acido
sobrenadante, que foi lavada por duas vezes, com 30 mL de dgua a 25 °C cada vez,
agitando cautelosamente em movimentos circulares, para evitar a formacao de emulsdo.
O mecanismo geral € mostrado na Figura 4.3. O 4cido graxo obtido é entao deixado em

repouso com sulfato de sédio anidro (Na,SO,) para ser desumidificado.
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Figura 4.3 — Reacao saponificacdo de triacilglerideo e posterior acidulacdo do sal
organico.

Na Figura 4.4, vemos as mudancas visuais que o 6leo passa durante o processo
de coccdo de alimentos, seguido por sua transformacdo em d&cido graxo e

consequentemente em biodiesel por esterificacdo em rota metilica com o auxilio do

ultra-som.

Figura 4.4 - Oleo de soja, 6leo de soja pés-fritura, dcido graxo, biodiesel (da esquerda
para direita).
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4.4. Aparato Experimental

As reagdes de esterificacao e transesterificacdo foram realizadas em um baldo de
500 mL imerso em um banho ultrasdnico (modelo Cristéfoli Bioseguranga) acoplado a
um condensador (Figura 4.5), para a efetivacdo da reagdo sonoquimica. O banho ¢é
equipado com transdutores no fundo do tanque, operado a uma poténcia de 60W (o
aproveitamento da energia gerada pelo banho para a reagdo é em torno de 40%) e

freqiiéncia de 40 kHz.

Figura 4.5 — Reator ultrasonico.

O banho tem dimensdes de 25cm X 15cm X 15cm. Utilizou-se detergente
doméstico a uma proporcao de 0,2% v/v para reduzir a tensao superficial, facilitando a

propagacao das ondas e produzindo melhor cavitagdo (Kelkar ez al., 2007).
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4.5. Reacao de esterificacao do acido graxo

Em todos os experimentos de reacdo de esterificacdo utilizou-se o &cido
sulftrico como catalisador e o dlcool metilico como solvente da reacdo. O acido graxo
utilizado nas reacgdes foi obtido a partir dos 6leo das visceras de peixe e do 6leo de soja

pOs-fritura.

O acompanhamento do progresso da reacdo se deu pela determinacdo do indice
de acidez ao longo da reacdo. Para os experimentos realizados com os dcidos oriundos
do 6leo de soja pos-fritura avaliou-se a influencia da razdo molar e concentragdo de
catalisador, j4 para os dcidos graxos derivados do dleo de peixe verificou-se também o
efeito da temperatura. A agitacdo mecanica foi nula, atuando somente a agitacdo
ultrasonica. Decorrido o tempo de reacdo para todos os experimentos, o volume total foi

transferido para um funil de separagdo.

4.6. Reacao de transesterificacio do 6leo de soja

Para maior efeito comparativo da atuacdo do ultra-som, realizou-se a
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol e hidréxido de sédio (NaOH) como

catalisador em reator ultrasonico.

O presente estudo foi realizado considerando que a transesterificacio é o
processo mais difundido atualmente. Andlises de glicerina livre e combinada foram

realizadas como forma de verificar a qualidade do biodiesel obtido.
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4.7. Planejamento Experimental

O método de planejamento de experimentos apresenta muitas aplicagdes em
algumas dreas da engenharia quimica, como no desenvolvimento e na otimizagao de
processos, além da identificacdo de problemas decorrentes destes processos; na
avaliacdo de novos materiais; nos testes de durabilidade e na confiabilidade de testes de
desempenho. Esse método permite resolver eficientemente os problemas durante os
estagios iniciais do processamento do produto, apresentando assim, um elevado
potencial em diminuir o custo global do produto, reduzir o tempo de desenvolvimento e

aumentar a produtividade.

Planejamentos estatisticos sdo muito tteis para medir efeitos (ou influéncias) de
uma ou mais varidveis na resposta de um processo. Muitos pesquisadores utilizam o

planejamento experimental para a realizacio de experimentos na producdo de biodiesel.

Sendo assim, entre as inimeras varidveis que afetam a reacdo de esterificacdo,
selecionou-se as que estdo de acordo com situagdes operacionais tipicas de um sistema
homogéneo de producdo de biodiesel. Assim, as varidveis escolhidas foram: a razdo
molar entre os reagentes, a temperatura e a concentracdo de catalisador. Neste trabalho
realizou-se trés planejamentos experimentais: um para a esterificacao dos acidos graxos
do dleo de soja pds-fritura envolvendo razao molar entre os reagentes e concentracao de
catalisador, outro para a esterificacdo dos 4cidos graxos oriundos do 6leo de peixe,
analisando-se razdo molar, concentracdo de catalisador e temperatura, e finalmente um
para a transesterificacdo de 6leo de soja analisando-se o efeito da razdo molar e
concentracdo de catalisador. Para a reacdo de transesterificacdo utilizou-se como
catalisador hidréxido de sédio micro pérolas 99% de pureza. A Tabela 4.6 apresenta a
faixa de valores assumidos para cada uma das varidveis para a produgdo de biodiesel a

partir do 6leo de soja e os 4dcidos graxos oriundos do 6leo de soja pds-fritura e de peixe.
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Tabela 4.6 - Niveis assumidos pelas varidveis.

Variaveis Faixa de Valores

Temperatura (°C) 30a90
Concentragdo de catalisador H,SO4 (%) 0,5a3,5
Concentragdo de catalisador NaOH (%) 0,2a0,6
Razao molar de dlcool:acido graxo 3:1a09:1

A faixa de concentragdo de catalisador foi fundamentada em estudos realizados
por Armenta et al. (2007) Chongkhong et al. (2007) Knothe et al. (2006) e Ronback et
al. (1997).

Convencionalmente, as reagdes de esterificacdo sdo realizadas aplicando-se
elevadas quantidades de dlcool no meio reacional, pois assim, promove o deslocamento
do equilibrio quimico para a formagdo dos ésteres de acidos graxos (Solomons, 2002).
Dessa forma, observou-se que para reagdes de esterificacdo de dcidos graxos, a menor
razdo molar entre o dlcool e os acidos graxos deveria ser 9:1, contudo, como o trabalho
propde favorecer a reagdo pela inser¢ao de ondas de baixa freqiiéncia, escolheu-se uma
razdo molar menor (3:1), podendo-se assim, avaliar sensivelmente os efeitos do ultra-
som na conversdo dos acidos graxos a ésteres metilicos e reduzir significativamente a

concentracao de dlcool no meio reacional.

Adotou-se neste trabalho, o planejamento tipo composto central envolvendo de
dois a trés niveis de varidveis que podem influenciar a varidvel resposta. As faixas de
valores foram determinadas segundo critérios descritos anteriormente. Nos
experimentos do tipo 2% completo, os niveis dos fatores sdo codificados em -1 (valor
mais baixo da varidvel) e +1 (valor mais alto da varidvel). Todos os experimentos foram
realizados de maneira inteiramente aleatéria com duplicata no ponto central (valor
médio de cada varidvel estudada), totalizando 10 experimentos que foram realizados
com 4cidos graxos do 6leo de soja pds-fritura, 16 com os dcidos graxos do 6leo de peixe
e 10 na transesterificacdo do d6leo de soja. A utilizagdo de repeticdes no ponto central

teve como objetivo viabilizar o cédlculo do erro experimental e conseqiientemente a
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verificacdo do ajuste do modelo. Para ambos os planejamentos a resposta analisada foi a
conversdo, definida, na equagdo 4.6.

c,.,—-C Eq. 4.6
Conversdo = —2°—4T % 100% (Eg. 4.6)

AO

Onde: Cxo € o valor do indice de acidez do meio reacional no tempo zero (mgKOH/g) e
Cat € o valor do indice de acidez do meio reacional em um tempo t da reagdo

(mgKOH/g).

As varidveis utilizadas nas reagdes de esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de
peixe foram: razdo molar (RM) etanol/dcido graxo, temperatura reacional (T) e

quantidade de catalisador (C).

Os niveis utilizados para cada varidvel sdo descritos na Tabela 4.7 e as

condi¢cOes determinadas pelo planejamento sao descritas na Tabela 4.8.

Tabela 4.7 — Niveis para a determinagdo das condicdes experimentais da esterificacdo
dos acidos graxos do 6leo de peixe.

Variaveis Nivel Inferior (-1) Nivel Central (0) Nivel Superior (+1)
RM (mol) 3 6 9
C (%m/m) 0,5 1,25 2
T (°C) 30 60 90
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Tabela 4.8 — Condig¢des reacionais determinadas pelo planejamento estatistico para a
esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de peixe.

Corrida Razao Molar % Catalisador Temperatura (°C)

1 3,0 0,5 30,0
2 3,0 0,5 90,0
3 3,0 2,0 30,0
4 3,0 2,0 90,0
5 9.0 0,5 30,0
6 9,0 0,5 90,0
7 9.0 2,0 30,0
8 9,0 2,0 90,0
9 0,95 1,25 60,0
10 11,4 1,25 60,0
11 6,0 0,1 60,0
12 6,0 2,5 60,0
13 6,0 1,25 9,54
14 6,0 1,25 110
15 6,0 1,25 60,0
16 6,0 1,2 60,0

Na Tabela 4.9 estao reunidos os valores numéricos e codificados das varidveis
adotadas para esterificacao dos acidos graxos do 6leo de soja pds-fritura e na Tabela

4.10 encontra-se o nimero total de experimentos realizados nas condi¢des descritas.

Tabela 4.9 — Niveis para a determinagdo das condi¢cdes experimentais da esterificagao
dos acidos graxos do 6leo de soja pos-fritura.

Variaveis  Nivel Inferior (-1) Nivel Central (0) Nivel Superior (+1)

RM (mol) 5 7 9
C (%m/m) 0,5 2,0 3,5
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Tabela 4.10 — Condicdes reacionais determinadas pelo planejamento estatistico para a
esterificacdo dos acidos graxos do 6leo de soja pOs-fritura.

Corrida Tempo Razao Molar % Catalisador
1 60 5 0,5
2 60 5 3,5
3 60 9 0,5
4 60 9 3,5
5 60 4,2 2
6 60 9,8 2
7 60 7 0,1
8 60 7 4,1
9 60 7 2
10 60 7 2

Para o estudo da transesterificacdo do dleo de soja assistida por ultra-som
realizou-se o planejamento estatistico, conforme mostrado na Tabela 4.11. Na Tabela

4.12 encontra-se o nimero total de experimentos realizados nas condi¢des descritas.

Tabela 4.11 — Niveis para a determinacdo das condi¢des experimentais da
transesterificacao do dleo de soja.

Variaveis Nivel Inferior (-1) Nivel Central (0)  Nivel Superior (+1)

RM (mol) 3 6 9
C (%m/m) 0,2 0,4 0,6
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Tabela 4.12 — Condicdes reacionais determinadas pelo planejamento estatistico para a
transesterificacao do dleo de soja.

Corrida Razao Molar % Catalisador

1 3,00 0,20
2 3,00 0,60
3 9,00 0,20
4 9,00 0,60
5 1,75 0,40
6 10,24 0,40
7 6,00 0,12
8 6,00 0,68
9 6,00 0,40
10 6,00 0,40

Os efeitos de cada uma das varidveis selecionadas foram analisados em relacdo a
conversao, utilizando como ferramenta o programa computacional STATISTICA versao
7.0. O uso da andlise estatistica permitiu expressar a conversao do processo em um
modelo polinomial, ou seja, a resposta pode ser escrita como uma fun¢ao das varidveis.
Para finalizar o tratamento estatistico dos experimentos, realizou-se o teste p para
verificar a relevancia das varidveis frente a resposta adotada, considerando um intervalo

de confiancga de 95 %.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados os resultados e discussdes referentes aos
experimentos realizados. O capitulo estd dividido em dois grandes grupos: esterificacao
e transesterificacdo, sendo que no primeiro serdo apresentados a esterificacdo dos dcidos
graxos do 6leo de soja pds-fritura e peixe, e no segundo a transesterificacdo do 6leo de
soja. Discorrerd sobre as varidveis de maior interferéncia nas reagdes de esterificacdo e
transesterificacao utilizando-se ultra-som, bem como uma anélise comparativa do uso de
ultra-som de baixa freqiiéncia na conversdo das matérias primas em biodiesel.

Finalmente serd apresentado a modelagem cinética para as reacdes estudadas.

5.1 ESTERIFICACAO

5.1.1. Acido graxo do dleo de peixe

A matriz de planejamento experimental foi gerada, pelo software STATISTICA,
versdao 7.0, na forma randomizada. A partir deste planejamento, os experimentos foram
executados no laboratério. Na Tabela 5.1, apresentam-se os dados experimentais obtidos
para o planejamento de composto central para as reagdes de esterificacdo dos dcidos

graxos do dleo de peixe.
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Tabela 5.1 — Resultados para o planejamento de composto central no processo de
esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de peixe.

Conversao
E RM € T Imin 5min 10min 20 min 30 min 40 min 60 min 90 min
1 3,0 0,5 30,0 9,24 16,3 20,6 26,3 36,1 42,9 50,0 58,6
2 3,0 0,5 90,0 11,3 19,9 23,0 29,2 39,5 45,8 56,9 61,8
3 3,0 2,0 30,0 292 35,3 46,6 52,3 58,1 65,6 74,4 75,0
4 3,0 2,0 90,0 31,2 45,9 55,3 63,0 70,6 74,2 77,2 78,7
5 9,0 0,5 30,0 236 38,4 49,8 66,8 72,8 78,4 83,1 87,6
6 9,0 0,5 90,0 29,5 40,8 49,7 69,0 78,1 84,4 85,3 90,7
7 9,0 2,0 30,0 32,7 47,7 63,8 76,6 85,5 91,5 95,5 97,2
8 9,0 2,0 90,0 39,5 51,0 68,0 78,4 86,5 92,2 94,6 98.4
9 0,95 1,25 60,0 159 22,5 27,4 35,1 37,7 42,3 46,1 47,8
10 11,4 1,25 60,0 325 43,1 50,8 65,9 76,0 83,5 94,2 99,0
11 6,0 0,1 60,0 33,8 33,8 40,9 51,4 52,8 56,8 59,5 66,5
12 6,0 2,5 60,0 434 55,0 62,8 69,5 81,3 87,3 92,2 96,1
13 6,0 1,25 9,54 289 34,8 41,4 47,2 63,6 71,4 82,1 87,2
14 6,0 1,25 110 31,6 44,43 56,3 64,1 74,3 82,6 90,4 94,3
15(C) 6,0 1,25 60,0 29,7 38,1 45,0 54,6 62,1 73,1 84,4 88,9
16(C) 60 12 60,0 289 38,9 49,8 58,0 67,5 75,9 84,8 88,9

E=experimento, RM=razdo molar dlcool/dcido graxo, C=quantidade de catalisador (% m/m) e T = temperatura (°C).

A Tabela 5.2 representa os valores dos efeitos estimados para cada varidvel

independente e suas interacdes. No planejamento executa, estes valores se referem a

influéncia que essas varidveis exercem sobre a resposta: conversao reacional, a um nivel

de 95% de significancia.

Tabela 5.2 — Andlises da perturbacao das varidveis investigadas (RM; C e T) sobre a
conversdo dos acidos graxos do 6leo de peixe em biodiesel por um periodo de 60

minutos.

Variavel independente Efeito Erro padriao t P

Mean * 84,30267 1,669046 50,50950 0,000000
RM * 26,49135 1,288981 20,55217 0,000001
RM? * -9,78280 1,549799 -6,31230 0,000738
C* 18,44175 1,317680 13,99562 0,000008
C? -6,62346 1,666114 -3,97539 0,007322
T* 3,65514 1,288981 2,83568 0,029735
T? 1,60162 1,549799 1,03344 0,341244
RMx C* -5,75000 1,684135 -3,41422 0,014245
RMxT -2,10000 1,684135 -1,24693 0,258891
CxT -1,80000 1,684135 -1,06880 0,326263

* Significancia a 95 %. RM — razio molar dlcool:4cido graxo, C — catalisador (%) e T — temperatura (°C).
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A anélise mostrou efeito positivo da razdo molar sobre a conversdo, o que era
esperado, pois a maior concentracdo de dlcool acelerar a reacdo e desloca o eqiulibrio da
reacdo em direcdo aos produtos. O efeito negativo do termo quadratico da razao molar
indica que o efeito desta varidvel é maior para menores valores da razdo molar
alcool:acido graxo. A andlise do valor de probabilidade (p) mostrou que a razio molar
foi a varidvel mais importante para o processo (menor valor de p). As varidveis com
siginificancia de 95% foram: razao molar (linear e quadrética), quantidade de catalisador
(linear e quadratica), temperatura linear e os efeitos de interacdo da razdo molar e

quantidade de catalisador.

Claramente pode se observar que os efeitos principais que apresentaram maior
influéncia (sendo esta positiva) na esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de peixe
foram, em ordem decrescente, a razdo molar metanol/acido graxo (RM), seguida da

concentracao de catalisador (C) e por fim a temperatura (T).

O modelo de regressao, obtido através dos valores dos coeficientes de regressao
calculados para a conversao obtida na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos do dleo

de peixe, em 60 minutos estd apresentado na equacdo 5.1.

N=2=-3,5568857 + 13,234313*RM - 0,54348892*RM" + 37,079957*C - 5,8875172*C>
- 1,277777T*RM*C - 0,011666666 Eq.5.1

A adequagdo do modelo aos dados experimentais pode ser qualitativamente

observada no gréfico dos valores observados versus preditos (Figura 5.1).
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Figura 5.1 — Grifico de valores observados versus preditos para a esterificacdao dos
acidos graxos do 6leo de peixe em tempo reacional de 60 minutos.

A adequagdo deste modelo aos dados pdde também ser constatada através da

observacdo do coeficiente de correlagdao (R?) igual a 0, 9914.

Através das Figuras 5.2 a 5.6, avalia-se o efeito da razdo molar dlcool:acido na
reacdo de esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de peixe, observando-se o forte efeito
do aumento da razdo molar dlcool:dcido graxo no deslocamento do equilibrio do
processo. O desvio padrao calculado foi de 0,28284, e em todas as figuras referentes ao

efeitos das varidveis interferentes no processo mostra-se a barra de erros.
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Figura 5.2 — Avaliacdo do efeito da razdo molar na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de catalisador igual a 2 % e temperatura igual a
90 °C.
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Figura 5.3 — Avaliacdo do efeito da razdo molar na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de catalisador igual a 1,25% e temperatura igual a
60 °C.
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Figura 5.4 — Avaliacao do efeito da razao molar na esterificagdo dos dcidos graxos do
Oleo de peixe para quantidade fixa de catalisador igual a 0,5% e temperatura igual e

90 °C.
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Figura 5.5 — Avaliacao do efeito da razao molar na esterificagdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de catalisador igual a 2 % e temperatura igual e
30 °C.
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Figura 5.6 — Avaliacdo do efeito da razdo molar na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de catalisador igual a 0,5 % e temperatura igual e
30 °C.

O efeito da razao molar foi extremamente positivo, verificando que o aumento da
razdo molar dlcool:4cido de 3:1 para 9:1, aumenta a conversdo em 28,98%. A razao

molar de 9:1 favoreceu conversoes até 98,39%.

A concentragdo do catalisador foi a segunda varidvel de maior influéncia na
conversao reacional para a esterificagao dos acidos graxos do 6leo de peixe (Figuras 5.7
a 5.11). O fato do catalisador ndo apresentar influencia na reacdo tanto quanto a razao
molar metanol:4cido, pode ter sido causado pelo fato de as cavitagdes geradas pelo ultra-

som forneceu energia suficiente a reagdo, minimizando a influéncia do catalisador

utilizado.
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Figura 5.7 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificacao dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 3 e temperatura igual e 30 °C.
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Figura 5.8 — Avaliagao do efeito do catalisador na esterificacao dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 9 e temperatura igual e 90 °C.
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Figura 5.9 — Avaliagao do efeito do catalisador na esterificacao dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 3 e temperatura igual e 90 °C.
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Figura 5.10 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificagao dos 4cidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 6 e temperatura igual e 60 °C.
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Figura 5.11 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificagao dos 4cidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 9 e temperatura igual e 30 °C.

Marchetti et al. (2006) em seus estudos de esterificacdo de 4cidos graxos de
Oleos de soja residuais de fritura avaliaram a influéncia da temperatura reacional no
processo, quando fixa a quantidade de catalisador em 2 %, a razdo molar em 6,128 e
variada a temperatura em 30, 45 e 55°C. Estes resultados levaram a concluir que a

temperatura apresenta influéncia positiva significativa na conversdo dos 4cidos graxos

em ésteres.

Para a reacdo com o auxilio do ultra-som, a temperatura foi a varidvel que
apresentou menor influencia na conversdao dos acidos graxos do dleo de peixe, como

mostrado nas Figuras 5.12 a 5.16.

A pouca influéncia da temperatura pode ser atribuida as cavitacdes geradas pelo
ultra-som, as quais fornecem a pontual necessdria para a reagdo, sendo, portanto, de
menor importancia o aumento desta varidvel no meio, a nao ser que se tratasse de fluidos

altamente viscosos, onde a alta temperatura diminuiria a viscosidade favorecendo a

cavitacao.
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Figura 5.12 — Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 3 e catalisador igual a 1,25 %.

—o—T=30°C
—=—T=90°C

0 T T T
0 10 20 30

70 80 90

40 .5
Tempo (minutos)

Figura 5.13 — Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 3 e catalisador igual a 0,5 %.
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Figura 5.14 — Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 3 e catalisador igual a 2 %.
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Figura 5.15 — Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificacao dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 9 e catalisador igual a 2 %.
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Figura 5.16 — Avaliacdo do efeito da temperatura na esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe para quantidade fixa de razdo molar igual a 9 e catalisador igual a 0,5 %.

As curvas cinéticas, observa-se que nas condicdoes RM= 3, C= 2, T= 90; RM= 9,
C=0,5,T=90e RM=9, C=2, T= 30 a conversao em 40, 60 e 90 minutos é praticamente
constante, podendo portanto para estas condi¢des, o tempo final de reacdo ser de 40
minutos. A diminui¢cdo do tempo reacional ird trazer importantes beneficios, tais como

maior producdo e economia energética.

Para efeito comparativo entre reagdes com e sem o auxilio do ultra-som, foram
conduzidas a temperatura constante de 30 °C. As condi¢Oes reacionais foram escolhidas

conforme a Figura 5.17, para 90 minutos de reacao.
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Figura 5.17 — Curva de resposta para a determinacdo da regido de maior conversdo na
esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de peixe.
A andlise realizada permitiu identificar condi¢des Otimas de razdo molar
(4lcool:4cido graxo) de 9 e catalisador de 2%. Através da Figura 5.18, visualizamos o
efeito do ultra-som na reacdo de esterificacdo dos 4cidos graxos do dleo de peixe,

indicando um efeito que se torna apreciavel ap6s 10 minutos do inicio da reagdo.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 5 — Resultados e Discussoes Santos, F.F.P. 98

100 -

90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 +

Conversao (%)

30 -
20 -

—e— Com ultra-som
10
—=— Sem ultra-som
0 T T T T

0 20 40 60 80
Tempo (minutos)

Figura 5.18 — Avaliacdo do efeito do uso do ultra-som na esterificacdo dos acidos
graxos do 6leo de peixe (RM=9; C=2,0 %).

Na Figura 5.19, apresenta-se a cromatografia em camada delgada para a
esterificacdo dos 4cidos graxos do 6leo de peixe, observando-se a formagdo dos

produtos, bem como a condicao reacional em que ha maior formacgao destes.
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Figura 5.19 — Cromatografia em camada delgada da esterificacdo dos dcidos graxos do
6leo de peixe.
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Através da placa, € visivel que o 6leo de peixe apresenta elevada porcentagem
dos 4cidos graxos. A descricdo das amostras analisadas na placa bem como suas

conversdes determinadas por andlises do indice de acidez, estdao descritas na Tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Descri¢cdo das amostras contidas nas cromatoplacas (TLC) para o 6leo de
peixe.

Corrida Substancia Razao %0 Temperatura Conversao
Molar Catalisador (°C) (%)

Al Oleo de Peixe - - - -

A2 Acido graxo - - - -

A3 Acido graxo - - - -

A4 Acido graxo 0,95 1,25 60,0 47,8
A5 Acido graxo 3,00 0,50 30,0 58,6
A6 Acido graxo 3,00 2,0 30,0 75,0
A7 Acido graxo 6,00 1,25 9,54 87,2
A8  Acido graxo 6,00 1,25 60,0 88,9
A9 Acido graxo 6,00 1,25 110,0 94,3
A10  Acido graxo 6,00 2,51 60,0 96,1
A1l Acido graxo 9,00 0,50 30,0 87,6
Al12  Acido graxo 9,00 0,50 90,0 90,7
A13  Acido graxo 9,00 2,00 30,0 97,2
Al14  Acido graxo 11,00 1,25 60,0 99,0

5.1.2. Acidos graxos do éleo de soja pés-fritura

A matriz do planejamento experimental foi gerada, pelo software STATISTICA,
versdao 7.0, na forma randomizada. A partir deste planejamento, os experimentos foram
executados no laboratério. Na Tabela 5.4, apresentam-se os dados experimentais obtidos
para o planejamento composto central para as reacdes de esterificacdo dos dcidos graxos

do 6leo de soja pos-fritura.
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Tabela 5.4 — Resultados do planejamento composto central para as reagdes de
esterificacdo dos acidos graxos do 6leo de soja pOs-fritura.

Conversao (%)

E RM C Imin S5min 10 min 20 min 30 min 40 min 60 min
1 5 0,5 12,1 21,2 30,3 44,5 54,4 58,4 63,4
2 5 3,5 57,9 68,1 76,1 84,3 88,5 91,2 95,9
3 9 0,5 18,6 31,0 48,3 62,1 71,4 76,5 80,9
4 9 3,5 64,9 77,9 85,0 91,4 96,5 98,1 99,8
5 4,2 2 32,3 41,5 57,1 69,4 76,4 78,2 83,2
6 9,8 2 447 57,4 72,8 87,4 94,1 97,1 98,9
7 7 0,1 14,4 24,5 39,9 48,1 61,9 66,7 71,4
8 7 4,1 52,9 70,6 84,2 91,7 98,5 99,4 99,9
9(0C) 7 2 37,7 55,3 68,0 76,1 83,8 86,5 89,7
10(C) 7 2 39,1 54,8 65,8 79,3 83,7 87,3 90,7

E=experimento, RM=razdo molar dlcool/acido graxo e C=quantidade de catalisador (%
m/m).

A Tabela 5.5 representa os valores dos efeitos estimados para cada varidvel
independente e suas interacdes. Estes valores se referem a influéncia que essas varidveis

exercem sobre a resposta: conversao reacional, a um nivel de 95% de significancia.

Tabela 5.5 — Andlises da influéncia das varidveis de resposta causadas pelos fatores de
conversdo dos dcidos graxos do 6leo de soja pOs-fritura em biodiesel para um tempo de
reacdo de 60 minutos.

Variavel independente Efeito Erro padrao t p
Significancia * 90,48683 1,512536 59,82460  0,000000
RM * 10,95455 1,527568 7,17123 0,002002
RM? -0,65574 2,012547 -0,32583 0,760888
C* 24,21479 1,572064 15,40318  0,000104
C?* -7,95455 2,171911 -3,66246 0,021534
RMx C * -6,80000 2,149479 -3,16356 0,034068

* Significancia a 95 %. RM — razao molar édlcool:acido graxo, C — quantidade de
catalisador (%).

O elevado valor do efeito significa que para uma pequena mudanga na varidvel
independente produz-se uma significativa mudanga na varidvel dependente. O valor
positivo do efeito significa que para um aumento da varidvel independente ird
aumentar o valor das varidveis dependentes, enquanto que um valor de efeito negativo,
implica que para um aumento no valor da varidvel independente ird diminuir o valor das
varidveis dependentes. Do ponto de vista de um processo, varidveis com valor elevado

provocam mudangas significativas no processo, sendo assim consideradas as varidveis

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 5 — Resultados e Discussoes Santos, F.F.P. 101

mais importantes. A coluna p denota a probabilidade de que uma varidvel independente
ndo produzir qualquer efeito sobre as varidveis dependentes. Em outras palavras, os
baixos valores de p significa haver uma elevada probabilidade de que uma mudanga na

variavel independente ird produzir uma mudanga significativa na varidvel dependente.

A andlise do valor de p mostrou que para significancia de 95% as varidveis razao
molar &lcool:dcido, quantidade de catalisador (linear e quadritica), e o efeito de
interacdo entre a razdo molar e quantidade de catalisador sdo as varidveis
estatisticamente interferentes no processo de esterificacdo dos dcidos graxos do 6loe de

soja pos-fritura.

Pode ser claramente observado que os efeitos principais que apresentaram maior
influéncia (sendo esta positiva) na esterificacdo dos 4cidos graxos do 6leo soja pOs-
fritura foram, em ordem decrescente, a concentragdo de catalisador (C) seguida da razao
molar metanol/acido graxo (RM). Isto se deve, pois com o aumento da quantidade de

catalisador, concomitantemente ter-se-4 maior quantidade de sitios ativos.

O modelo de regressao, obtido através dos valores dos coeficientes de regressao
calculados para a conversao (1) obtida na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos do

6leo de soja pds-fritura em 60 minutos fornecem a equagao 5.1.

N=31,936244 + 4,042884*RM + 25,615684*C - 2,21185*C? - 1,128644*RM*C
Eq.5.2
A adequacgdo deste modelo para o tempo de 60 minutos da esterificacdo dos
acidos graxos do 6leo de soja pds-fritura pode ser qualitativamente observada, através da
proximidade dos dados a linha reta, mostrados nos gréaficos dos valores observados

versus preditos (Figura 5.20).
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Figura 5.20 — Grafico de valores observados versus preditos para a esterificacao dos
acidos graxos do 6leo soja pos-fritura para um tempo reacional de 60 minutos.

A adequacdo deste modelo aos dados, pode também ser constatada através da

observacao do coeficiente de determinagdo (R?) neste caso igual a 0,98701.

Nas reacdes de esterificacdo dos dcidos graxos do dleo de soja pds-fritura, a
maior conversdo encontrada deu-se para o uso de razdo molar 7 e 4,12% de catalisador,

com a conversao de 99,95%.

Através das Figuras 5.21, 5.22 e 5.23 se avaliou o efeito da razdo molar
alcool:acido graxo do 6leo de soja pds-fritura, para uma quantidade fixa de catalisador,
constatando a razdo molar igual a 9 € a melhor condi¢do, haja visto que com essa
condicdo, a reacdo se completard em 40 minutos. O desvio padrdo calculado foi de
0,70711, e em todas as figuras referentes ao efeitos das varidveis interferentes no

processo mostra-se a barra de erros Y.

Confrontando-se as curvas cinéticas, com as condi¢cdes RM=9, C=3,5 e RM=7
C=4,12 observa-se que a conversao em 40 e 60 minutos é praticamente constante,
podendo portanto adotar-se o tempo final de reacdo ser de 40 minutos. A diminui¢do do
tempo reacional ird trazer importantes beneficios, tais como maior produc¢io e economia

energética.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 5 — Resultados e Discussoes Santos, F.F.P. 103

100 -
90 -
80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

Conversao (%)

20 - ——RM=4,17
—=—RM=7
——RM=9,8

10

0 T T T

0 10 20 50 60

30
Tempo (minutos)

Figura 5.21 — Avaliacdo do efeito da razdo molar na esterificagdo dos 4cidos graxos do
6leo de soja pos-fritura para uma quantidade fixa de catalisador de 2 %.
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Figura 5.22 — Avaliacdo do efeito da razdo molar na esterificagdo dos 4cidos graxos do
6leo de soja pds-fritura para uma quantidade fixa de catalisador de 3,5 %.

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 5 — Resultados e Discussoes Santos, F.F.P. 104

Conversao

——RM=9

0 T T T T T 1

0 10 20 30 40 50 60
Tempo (minutos)

Figura 5.23 — Avaliacdo do efeito da razao molar na esterificacdo dos 4cidos graxos do

6leo de soja pds-fritura para uma quantidade fixa de catalisador de 0,5 %.

O aumento da razdo molar dlcool:dcido tem efeito positivo no aumento da

conversdo devido ao deslocamento do equilibrio, conforme o Principio de Le Chatelier.

A concentracdo de catalisador foi estatisticamente a varidvel de maior influéncia
na conversdo reacional, sendo 4,12% a quantidade de catalisador que proporciona
maiores conversoes dos 4cidos graxos do 6leo de soja pds-fritura em biodiesel,
correspondendo a uma conversao de 99,95%. Nas Figuras 5.24, 5.25 e 5.26 avalia-se os
efeitos da quantidade de catalisador nas reacdes de conversdo dos dcidos graxos do dleo
de soja pOs-fritura, onde se mostra que conforme o aumento da quantidade de catalisador
aumenta-se a conversao, no qual na Figura 5.26, o aumento da quantidade de catalisador

de 3%, proporcional um aumento de conversao em 32,46%.
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Figura 5.24 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificacdo dos 4cidos graxos do
6leo de soja pds-fritura para uma razao molar fixa igual a 5.
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Figura 5.25 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificacdo dos 4cidos graxos do
6leo de soja pds-fritura para uma razao molar fixa igual a 9.
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Figura 5.26 — Avaliacdo do efeito do catalisador na esterificagdao dos 4cidos graxos do
6leo de soja pds-fritura para uma razao molar fixa igual a 7.

ara efeito comparativo, entre as reacdes com e sem o auxilio do ultra-som,
verificou-se a regido de maior conversdo, através da Figura 5.27 gerada pelo
STATISTICA 7.0 em que se relaciona a conversdo em funcdo da razdo molar e
porcentagem de catalisador. A condi¢do experimental utilizada para a comparagdo do
efeito causado pelo ultra-som de baixa freqiiéncia foi a de razdo molar (dlcool: acido

graxo) 9:1 e 3% de catalisador (condi¢do marcada por um circulo).
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Figura 5.27 — Curva de resposta para a determinacdo da regido de maior conversdo na
esterificacdo dos dcidos graxos do 6leo de soja pds-fritura.

Na Figura 5.28, observa-se que para a reagdo com auxilio do ultra-som ouve uma
conversao 8,28% superior ao processo convencional (sem ultra-som), confirmando-se o
efeito positivo do uso do ultra-som para a reacdo de esterificagdo. Constata-se na figura
5.9 que nos dez primeiros minutos reacionais, nio € visivel diferenca na conversado entre
as reacoes assistidas ou nio por ultra-som, isto se deve, ao fato de que no inicio do

processo as conversdes sao altissimas para ambos 0s processos.

E importante frisar que no caso da reacdo assistida por ultra-som, depois de 40
minutos de rea¢do, uma conversdo de 99% € obtida, podendo-se, portanto, parar a reaciao
neste momento, implicando assim em uma maior producio de biodiesel devido a uma

maior quantidade possivel de bateladas por dia.
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Figura 5.28 — Avaliacdo do efeito do uso do ultra-som na esterificacdo dos dcidos
graxos do dleo de soja pés-fritura (RM=9; C=3,5 %).

Através de analise por cromatografia em camada delgada foi possivel a observar

a conversao de dcidos graxos em biodiesel.

A descricdo das amostras analisadas na placa, bem como suas conversdes

analisadas pelo método do indice de acidez, sdo descritas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Descricao das amostras contida nas cromatoplacas (TLC) para o 6leo de

soja pos-fritura.

Corrida

Substancia

Razao Molar % Catalisador

Conversao (%)

Al
A2
A3
A4
AS
A6
A7
A8
A9
Al0
All
Al2

Oleo in natura
Oleo de soja pés-fritura
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo
Acido graxo

5,00
5,00
9,00
9,00
4,17
9,83
7,00
7,00
7,00

0,50
3,50
0,50
3,50
2,00
2,00
0,50
4,12
2,00

63,4
95,9
80,9
99,8
83,2
98,9
71,4
99,9
89,7
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Na Figura 5.29, apresenta-se a cromatografia de camada delgada da esterificacio
dos 4cidos graxos do Oleo de soja pds-fritura, na qual se observa a formagdo dos

produtos, bem como a condicao reacional em que ha maior formacgao destes.

== Biodiesel

— Oleo

— Acidos
Graxos Livres

‘ — Mono e
# Diglicerideos

EY
Al A2 A3 A4 A5 A6 A7 A8 A9 Al0 All AlI2

Figura 5.29 — Cromatografia em camada delgada para a esterificacio dos acidos graxos
do 6leo de soja pos-fritura.

Através da andlise da cromatografia em camada delgada fica bem visivel a
conversdo do 6leo em 4cido graxo, assim como deste em biodiesel mediante as diversas
condi¢des reacionais. Vale ressaltar que no processo por coc¢do do 6leo ja ocorre a
formacgdo de dcido (A2), e que no processo de conversao do 6leo em dcido graxo, uma
parte do 6leo ja esta convertido em biodiesel, como pode ser observado na parte superior

da coluna A3.
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5.2 Transesterificaciio do 6leo de soja'

A matriz do planejamento foi gerada pelo software STATISTICA versao 7.0 na

forma randomizada. A partir deste planejamento, os experimentos foram executados no

laboratério. Na Tabela 5.7, estao apresentados os dados experimentais obtidos para o

planejamento de composto central para a reacao de transesterificagdo 6leo de soja.

Tabela 5.7 - Resultados do planejamento de composto central para a reacdo de
transesterificacao do dleo de soja.

C Conversao (%)

E RM
1 3,00
2 3,00
3 9,00
4 9,00
5 1,75
6 10,24
7 6,00
8 6,00
9(C) 6,00
10 (C) 6,00

0,20 58,0
0,60 68,7
0,20 98,0
0,60 76,9
0,40 51,9
0,40 99,0
0,12 90,8
0,68 91,5
0,20 87,6
0,20 88,1

E=n° do experimento, RM = razdo molar dlcool/6leo e C= quantidade de catalisador (% m/m).

Na Figura 5.30,

apresenta-se a cromatografia em camada delgada da

transesterificacdo do 6leo de soja, observando-se a formagdo dos produtos, bem como a

condic¢do reacional em que h4 maior formacao destes.

' Os dados referentes  transesterificacdo do 6leo de soja foram publicados na revista Fuel Processing
Technology, com o titulo: Optimization of the production of biodiesel from soybean oil by ultrasound

assisted methanolysis.
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Figura 5.30 — Cromatografia em camada delgada para a producio do biodiesel de 6leo
de soja via transesterificacao.

A partir da andlise da cromatografia em camada delgada foi possivel determinar a
conversdo do 6leo de soja em biodiesel. A andlise quantitativa foi realizada através do
programa SigmaScan Pro 5, baseado em andlises de imagem. Apds a digitalizagdo da
imagem, esta € tratada separando as regides correspondentes a cada reacdo, bem como as
regides que representam as matérias primas e produtos. Em seguida, as regides sao

quantificadas através do software, possibilitando o cdlculo de conversao.

A descricdo das amostras analisadas na placa bem como suas conversoes

analisadas pelo programa Sigma Scan Pro 5, estdo descritas na Tabela 5.8.
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Tabela 5.8 — Descricdo das corridas realizadas na placa de TLC para transesterificacio
do dleo de soja.

Corrida Substancia Razao Molar (RM) % Catalisador Conversao (%)
Al Oleo de soja - - -
A2 Oleo de soja - - -
A3 Oleo de soja 3,0 0,20 58,0
A4 Oleo de soja 3,0 0,60 76,9
A5 Oleo de soja 9,0 0,20 98,0
A6 Oleo de soja 9,0 0,60 68,7
A7 Oleo de soja 1,7 0,40 51,9
A8 Oleo de soja 10,2 0,40 99.0
A9 Oleo de soja 6,0 0,12 90,8
Al10 Oleo de soja 6,0 0,70 91,5
All Oleo de soja 6,0 2,00 85,1
Al2 Oleo de soja 6,0 2,00 90,5

A Tabela 5.9 representa os valores dos efeitos estimados para cada varidvel

independente e suas interacdes no planejamento experimental para a transesterificacao

do 6loe de soja. Estes valores se referem a influéncia das varidveis sobre a resposta:

conversdo reacional (1), a um nivel de 95% de significancia.

Tabela 5.9 — Andlises da perturbac@o das varidveis de resposta causadas pelos fatores de
conversdo do 6leo de soja em biodiesel (t= 60 minutos).

Variavel independente Efeito Erro padrao t p
Mean * 88,033 6,025 14,611  0,0001
RM * 24,754 5,996 4,128 0,0145
RM? -15,367 7,791 -1,973  0,1198
C -2,884 6,059 -0,476 0,6589
c? -0,955 8,118 -0,118 0,9120
RMxC* -25,100 8,525 -2,944  0,0422

* Significancia em 95 %. RM - razdo molar dlcool:6leo, C — catalisador (%).

O modelo de regressao, para a conversao obtida na reacdo de transesterificagao

do 6leo de soja em 60 minutos estd apresentado a equagao 5.3.

N=- 16,681 + 22,737*RM - 0,854*RM? + 127,840*C — 11,936*C” -

20,917*RM*C

Eq.5.3

Producdo de Biodiesel Assistida por Ultra-Som



Capitulo 5 — Resultados e Discussoes Santos, F.F.P. 113

A adequacdo deste modelo para o tempo de 60 minutos da transesterificacdo do
6leo de soja pode ser qualitativamente observada, através da proximidade dos dados a

linha reta, mostrados nos gréaficos dos valores observados versus preditos (Figura 5.31).

110

Valores Preditos

45 50 55 60 65 70 75 80 85 0 b 100 105

Figura 5.31 — Grafico de valores observados versus preditos para a transesterificacao do
6leo soja para um tempo reacional de 60 minutos.

A adequacdo deste modelo aos dados, pode também ser constatada através da

observacao do coeficiente de determinagdao (R?) neste caso igual a 0,9251.

A andlise mostrou efeito positivo da razdo molar, o que era esperado devido a
maior concentragdo de dlcool acelerar a reacdo e desviar a reagdo de equilibrio em
direcdo aos produtos. O efeito negativo do termo quadratico da razdo molar indica que o
efeito desta varidvel é maior para menores quantidades da razdo molar dlcool:6leo do
que para altos valores de razao molar. A andlise do valor de p mostrou que a razao molar
foi a wvaridvel mais importante para o processo (menor valor de p).
A quantidade de catalisador mostrou pouca significancia estatistica, mas a relacdo entre
a razdo molar e a quantidade de catalisador foi estatisticamente significativa. O efeito
negativo deste significa que a relacdo entre razdo molar e quantidade de catalisador é
importante e que o efeito na varidvel resposta terd reducdo diante da variacdo combinada

de RM x C.
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6. CONCLUSAO

Os resultados mostraram que o ultra-som € uma tecnologia que acelera as reacoes
quimicas, em especial a produ¢do de biodiesel. Com o auxilio do ultra-som foi possivel a
obtencdo de 4cidos graxos com aceleracio de 75% do tempo necessdrio para a
saponificacdo dos 6leos utilizados (etapa que precede a hidrélise, obtendo-se o biodiesel),

além do que no processo convencional € necessdrio grande quantidade de energia.

A convers@o de 6leos vegetais ou animais em 4cidos graxos e sua conseqiiente
esterificacdo constitui-se em uma excelente op¢do de producdo, haja vista, que deste modo
obtém-se biodiesel a partir de qualquer matéria-prima (independente de seu teor de
umidade e acidez), adicionada a facilidade na separacdo do glicerol obtida no processo de

formagao dos 4cidos graxos hidrélise.

O ¢dleo de peixe e o 6leo de soja pOs-fritura demonstraram ser uma excelente
matéria-prima para a producao de biodiesel, ndo somente em termos econdmicos, devido ao
seu baixo custo, mas também como no caso do 6leo de peixe proveniente das visceras, pela

facilidade de sua extracao e por ser um 6leo de baixa viscosidade.

Os modelos empiricos gerados a partir da andlise estatistica dos planejamentos de
compodsito central, tracados para cada processo, apresentaram resultados bastante
satisfatorios, possibilitando constatar as varidveis mais significativas para a conversao das
matérias-primas em biodiesel. Vale ressaltar que para o processo de esterificacdo dos
acidos graxos do 6leo de peixe, a temperatura € uma varidvel significativa somente no seu
termo linear. A menor importancia da temperatura no processo utilizando-se ultra-som
ocorre porque as cavitagdes geradas fornecem enorme quantidade de energia pontual, ndao
havendo assim grande interferéncia da temperatura do meio. O aumento de temperatura do
meio serd de maior relevancia quando tratar-se de fluidos muitos viscosos em que o

aumento dessa propriedade diminuird a viscosidade favorecendo a formagdo das cavitagoes.
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O método analitico utilizando cromatografia em camada delgada (TLC) evidenciou-
se em um bom método qualitativo e quantitativo para a verificagdo da conversdo em
biodiesel, uma vez que sdo facilmente visiveis na placa as marcacdes referentes a cada

substancia.

Através das curvas cinéticas foi possivel visualizar a influéncia das varidveis
envolvidas no processo de producdo do biodiesel. Diante da andlise estatistica do
planejamento tipo composto central e das placas de cromatografia em camada delgada
constatou-se que a melhor condi¢do para o processo de esterificagdo dos dcidos graxos do
6leo de soja pOs-fritura foi para a razdo molar metanol/icido graxo 7,0 e 4,1% de
catalisador, ja para a esterificacdo dos 4cidos do 6leo de peixe a melhor condi¢do foi de
razdo molar metanol/dcido graxo 11,0 com 1,25 % de catalisador. Para a transesterificagdao
do 6leo de soja, as condicOes ideais ocorrem para uma de razdo molar dlcool:6leo 9:1 e

0,2% de catalisador a condi¢cdo que proporcionou conversdes de 99% do 6leo em biodiesel.

De posse destas informacgdes assume-se que os processo para producdo de biodiesel
assistidos por ultra-som vem a ser uma promissora alternativa ao processo convencional de
producdo de biodiesel. Uma vez que pode favorecer elevadas conversdes reacionais, menor
tempo de reacdo, menor gasto de energia e na separagdo entre os dcidos graxos e o glicerol.
O processo descrito para a produgdo de dcidos graxos utilizando ultra-som superou as
expectativas, obtendo-se materiais de elevada acidez, trazendo como vantagem o fato de
poder ser realizado com matérias-primas de baixo valor agregado, eliminando os impasses
observados com a especulacdo nos precos de mercado das matérias primas utilizadas em

processos de produgdo de biodiesel.
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6.1 Artigos publicados e aceitos para publicacao.

6.1.1. Optimization of the Production of Biodiesel from Soybean Oil by Ultrasound
Assisted Methanolysis. In Fuel Processing Technology.

6.1.2. Optimization of Production of Ethyl Esters by Ultrasound Assisted Reaction

of Soybean Oil and Ethanol. In Brazilian Journal of Chemical Engineering.
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6.2 Sugestoes para trabalhos futuros

Estudo cinético para o processo de producao de dcidos graxos.

Uso de ultra-som tipo sonda.

Estudos de recuperacio e purifica¢io da glicerina formada.

A realiza¢do de um estudo da viabilidade econdmica da utilizacdo do processo de
esterificacdo e transestrificacdo usando ultra-som em compara¢ao com O Processo
de mediante agitacdo mecanica.

Utilizacao de dlcool etilico.

Estudos do uso de outros 6leos residuais tais como o de coco, algoddo dentre outros.
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