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RESUMO

Neste trabalho, foi avaliada a transesterificacdo etilica dos dleos de palma (Elaeis guineensis)
e buriti (Mauritia flexuosa) via catdlise homogénea utilizando-se hidréxido de potéssio
(KOH) e catalise heterogénea utilizando-se hidrotalcita a razdo 0,33 (Al/Al+Mg), como
catalisadores da reac@o. No processo de producdo via catdlise homogénea foram testadas duas
metodologias de purificacdo dos ésteres etilicos, a tradicional que utiliza d4gua aquecida como
agente de separacdo, e um processo através do qual € realizada a aplicagdo integrada de um
conjunto de operacdes de separagdo fisicas (decantacdo, centrifugacao, e filtracdo) e térmicas
(evaporagdo e desidratacdo a vacuo), o qual ndo adiciona dgua ou outro agente de separacao.
Os resultados mostraram que a metodologia sem a adi¢do de dgua apresentou os melhores
resultados quanto ao rendimento e conversao. Na catdlise homogénea o melhor resultado com
o Oleo de palma, foi obtido a 60 °C, 1 % de KOH e 1:6 de razdo molar, purificado sem a
adi¢do de 4gua, tendo sido alcancado um teor de ésteres igual a 97,26 %, enquanto, para o
Oleo de buriti obteve-se um teor de ésteres igual a 95,60 % na amostra obtida a 70 °C, 3 % de
KOH e 1:6 de razao molar, purificada sem a adi¢do de dgua. No caso da catdlise heterogénea,
os melhores resultados foram obtidos com o 6leo de buriti onde se alcancou um teor de
ésteres € 95,79 % a 230 °C, 1:15 de razdo molar e 5 % de hidrotalcita, enquanto, com 6leo de
palma obteve-se teor de ésteres de 92,43 % a 230 °C, 1:15 de razdo molar e 3% de
hidrotalcita. A avalia¢do e andlise dos dados experimentais da transesterificagao etilica dos
Oleos de palma (Elaeis guineensis) e buriti (Mauritia flexuosa) via catdlise homogénea e
heterogénea mostrou que os melhores resultados foram obtidos via catdlise homogénea,
utilizando-se o 6leo de palma como matéria prima de partida, e a metodologia de purificagdao
sem adicdo de dgua.



ABSTRACT

In this work, it was evaluated the ethylic transesterification of palm (Elaeis guineensis) and
buriti (Mauritia flexuosa) oils through homogeneous catalysis using potassium hydroxide
(KOH) and heterogeneous catalysis using hydrotalcite at the ratio 0.33 (AI/Al+Mg) as
catalysts in the reaction. In the production process via homogeneous catalysis two methods of
purification of the ethylic esters were tested: the traditional, that uses heated water as an agent
of separation, and a process by which it is made the integrated application of a set of physical
separation operations (decanting, centrifugation and filtration) and thermal ones (evaporation
and vacuum dehydration) and no water or other agent of separation is added. The results
showed that the method without the addition of water presented the best results in terms of
yield and conversion. In homogeneous catalysis the best result with palm oil was obtained at
60 °C, 1% KOH and 1:6 molar ratio, purified without the addition of water, having reached an
ester content equal to 97.26%, whilst for the buriti oil, it was achieved an ester content equal
to 95.60% in the sample obtained at 70 °C, 3% KOH and the molar ratio of 1:6, purified
without the addition of water. Regarding the heterogeneous catalysis, the best results were
obtained with the buriti oil where it was reached an ester content of 95.79% at 230 °C, molar
ratio of 1:15 and 5% of hydrotalcite, while with the palm oil, it was obtained an ester content
of 92.43% at 230 °C, molar ratio of 1:15 and 3% hydrotalcite. The evaluation and analysis of
experimental data of the ethylic transesterification of palm (Elaeis guineensis)and
buriti (Mauritia flexuosa) oils via homogeneous and heterogeneous catalysis showed that the
best results were obtained by homogeneous catalysis, using palm oil as starting raw material
and the methodology of purification without the addition of water.
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Introducio

1. INTRODUCAO

O termo biodiesel € usado para designar os ésteres obtidos pela alcodlise ou transesterificacdo
catalitica de Odleos vegetais ou gorduras animais. O biodiesel tem sido considerado um
potencial substituto do diesel de petréleo, pois é compativel com motores de compressao-
ignicdo, tendo caracteristicas muito semelhantes ao petrodiesel podendo também ser

misturado a este em qualquer proporcao.

Dentre as principais vantagens do biodiesel em relacio ao diesel estdo, o fato de: ser
biodegraddvel; ser derivado de matérias-primas renovdveis de ocorréncia natural, reduzindo
assim a dependéncia atual aos derivados de petrdleo; gerar redugdo nas principais emissoes
presentes nos gases de exaustdo (com excec¢do dos 6xidos de nitrogénio, NOXx); possuir um
alto ponto de fulgor o que lhe confere manuseio e armazenamento seguros (KNOTHE.et al.,

2006).

A alcodlise de 6leos € feita, visando-se, principalmente a reducdo da viscosidade, que causa
problemas sérios nos motores quando da utilizacdo de 6leos nao modificados. Dentre os
problemas de maior ocorréncia nos motores podemos citar depdsitos excessivos de carbono e
a obstrucao de filtros de 6leos e bicos injetores. A modificacdo € realizada pela rea¢ao do dleo
vegetal com um intermedidrio ativo, formado pela reacdo de um 4lcool com um catalisador
(PARENTE, 2003). Podem ser usados, como catalisadores, 4cidos ou bases. A catalise basica
homogénea € a mais largamente adotada, principalmente, com bases fortes como NaOH e
KOH, devido aos altos niveis de conversdo e ao baixo custo destes catalisadores. Quanto ao
alcool sdo preferiveis os de cadeia curta, e geralmente sdo utilizados metanol ou etanol. A
utilizacdo de metanol é preferida devido aos custos deste dlcool, bem menores que os do
etanol, porém, a utilizacdo de etanol pode ser atrativa do ponto de vista ambiental, uma vez
que este alcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovavel e, ao contrario do metanol
ndo levantar tantas preocupacoes relacionadas com a toxicidade. Outra razdo que pode levar a
escolha do dlcool etilico € o fato de, no Brasil, a produgdo deste dlcool, a partir de cana de
acucar, ser altamente difundida e alvo de varios programas de incentivo governamental, o que

favorece a producdo e a utilizagdo.

Quanto ao 6leo, o Brasil tem capacidade de produzir combustiveis alternativos a partir de
diversas espécies de oleaginosas, embora um interesse maior venha sendo dado a soja. No

entanto, ao observarmos as caracteristicas edafoclimdticas de algumas regides, o dendezeiro
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Introducio

mostra-se como uma das culturas mais promissoras para a producdo de 6leo e sua conversao
em bicombustivel, via reacdo de transesterificacdo. Pois, além de o plantio s precisar de
renovacdo a cada 25 anos, tem uma producdo de 6leo por hectare de area plantada muito
maior que a de diversas outras culturas (mamona, girassol e soja). Além disso, do ponto de
vista ambiental também é uma 6tima alternativa, visto que, a arvore possui grande potencial
para absorver géds carbonico, perdendo apenas para o eucalipto, e contribui para a recuperagao
de dreas degradadas se o plantio for feito em dreas sem cobertura vegetal. A regido amazonica
possui uma ampla diversidade de oleaginosas. Dentre essas oleaginosas podemos citar o buriti
(Mauritia flexuosa), abundante nas regides alagadas como, por exemplo, Baixo Tocantins e
Ilha do Maraj6, no Estado do Pard. A polpa seca do fruto do buritizeiro contém
aproximadamente 35% de d6leo com alto teor de triacilglicer6is insaturados. O processamento
do buriti (Mauritia flexuosa) em regides com alta densidade desta espécie vegetal poderia
viabilizar a inser¢do das populagdes locais na producdo do d6leo vegetal, gerando alternativas
concretas de geracdo renda, a0 mesmo tempo em que, o 6leo bruto do buriti, poderia ser

utilizado como matéria prima para a produgao de biocombustiveis.

Enquanto combustivel, o biodiesel necessita de algumas caracteristicas técnicas que podem
ser consideradas imprescindiveis: a reacdo de transesterificacdo deve ser completa,
acarretando auséncia total de 4dcidos graxos remanescentes e o biocombustivel deve ser de alta
pureza, ndo contendo tracos de glicerina, de catalisador residual ou de dlcool excedente da
reacdo (RAMOS, 1999). Por isto, diversos estudos vém sendo desenvolvidos de forma a
aperfeicoar o processo de producdo de biocombustiveis, reduzindo os custos com matérias-

primas, energia e a separag¢ao dos co-produtos da reacao.

Neste sentido, este trabalho traz a investigacdo das melhores condi¢des de producgdo e
purificacdo de biodiesel a partir de 6leo bruto de dendé e de buriti utilizando-se élcool etilico
e catalisadores alcalinos (a catdlise bésica ¢ muito mais rdpida implicando em economia de

energia) em meio homogéneo e heterogéneo.

Foi realizada, primeiramente, uma etapa de pré-tratamento do 6leo visando sua adequagdo as
condicdes exigidas para o bom andamento da reacdo via catdlise alcalina. Posteriormente, os
experimentos de transesterificagdo foram realizados de forma a verificar a influéncia do tipo

de purificacdo e catalisador no rendimento do processo e na qualidade do produto final.

16



Objetivos

2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral a producdo de ésteres etilicos a partir dos 6leos de
buriti (Mauritia flexuosa) e palma (Elaeis guineensis), via alcolise em meio alcalino

homogéneo e heterogéneo.

2.2 OBIJETIVOS ESPECIFICOS

- Realizar a caracterizagao fisico-quimica dos 6leos de palma e buriti;

- Realizar a etandlise dos 6leos de palma e buriti via catdlise homogénea e heterogénea;
- Testar uma metodologia de purificacdo de ésteres etilicos que ndo introduza dgua ao
processo;

- Avaliar o efeito do tipo de catalisador (homogéneo e heterogéneo) na
transesterificacao dos 6leos de palma e buriti;

- Caracterizar o biocombustivel obtido.

17
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1  DEFINICAO DE BIODIESEL

No Brasil, a Lei 11.097/05 define biodiesel como “um combustivel para uso em motores a
combustdo interna com igni¢do por compressao, renovavel e biodegradavel, derivado de d6leos
vegetais ou de gorduras animais, que possa substituir parcial ou totalmente o dleo diesel de
origem f6ssil”. O biodiesel, no Brasil, € regulamentado pela ANP (Agéncia Nacional do

Petréleo, Gas natural e Biocombustiveis), através da resolucao 07/2008.

No mercado de biocombustivel convencionou-se adotar a expressio BX para designar a
mistura 6leo diesel/biodiesel, definida pela Resolucdo ANP 07/2008 como “o combustivel
comercial composto de (100-X) % em volume de 6leo diesel, conforme especificagdo da

ANP, e X% em volume do biodiesel, que devera atender a regulamentacio vigente”.

3.2 VANTAGENS DA UTILIZACAO DO BIODIESEL

Dentre as intimeras vantagens da inser¢do do biodiesel na matriz energética brasileira,
destaca-se a imensa variedade de matérias-primas oleaginosas com potencial para a producdo
de biodiesel. Além dessa, existem outras vantagens mais especificas para a utilizacdo do
biodiesel e dentre elas podemos destacar, as vantagens ecoldgicas, pois, a emissao de gases da
combustdo dos motores que operam com biodiesel ndo contém o6xidos de enxofre, principal
causador da chuva acida e de irritagdes das vias respiratdrias. A produgdo agricola que origina
as matérias primas para o biodiesel capta CO, da atmosfera durante o periodo de crescimento
e apenas uma parte desse CO, € liberada durante o processo de combustdo nos motores,
ajudando a controlar o “efeito estufa”, causador do aquecimento global do planeta. O uso do
biodiesel reduz as emissdes do monédxido de carbono (CO), do material particulado (MP), do
o6xido de enxofre (SOx), dos hidrocarbonetos totais (HC) e de grande parte dos
hidrocarbonetos téxicos, que apresentam potencial cancerigeno. No entanto, as emissdes dos
oxidos de nitrogénio (NOx) aumentam em relagdo ao diesel mineral, ndo sendo, entretanto,
impedimento para a disseminacdo do biodiesel devido as grandes vantagens em relagdo aos
outros poluentes. E um incremento pequeno se comparado com as reducdes de grande

magnitude dos outros poluentes. Existem alguns estudos em andamento visando a reducdo de
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formacdo do 6xido de nitrogénio pelo uso do biodiesel. Ha vérias estratégias possiveis, como
a mudanca do tempo de injecdo do combustivel, a utilizagdo de catalisadores adequados e
como mais um exemplo, a identificacdo da fonte ou propriedade do biodiesel que pode ser
modificada para reduzir as emissdes de NOx [CARTONI, 2009]; e as vantagens técnicas,
pois, o biodiesel possui um ponto de combustdo (149°C) maior do que o do diesel (51°C), o
que implica em equipamentos mais seguros, aumento da vida util dos motores devido o seu
poder lubrificante, ndo exigéncia de armazenamento especial, além de poder ser utilizado
puro ou misturado em qualquer motor convencional a diesel. Possui um maior indice de
cetano, o que compensa seu menor poder calorifico frente ao diesel mineral (PIANOVSKI,

2002).

Do ponto de vista social o programa nacional para producdo e utilizacdo do biodiesel foca a
inclusdo social, através da agricultura familiar. Estudos desenvolvidos pelo Ministério do
Desenvolvimento Agrario, Ministério da Agricultura, Pecudria e Abastecimento, Ministério
da Integracdo Nacional e Ministério das Cidades mostram que a cada 1% de substitui¢cao de
Oleo diesel por biodiesel produzido com a participa¢do da agricultura familiar poderia gerar
cerca de 45mil empregos no campo, com uma renda média anual de aproximadamente R$
4.900,00 por emprego. Admitindo-se que para 1 emprego no campo sdo gerados 3 empregos
na cidade, seriam criados, entdo, 180 mil empregos. Numa hipétese otimista de 6% de
participacdo da agricultura familiar no mercado de biodiesel, seriam gerados mais de 1 milhdo
de empregos. Faz-se, a seguir, uma comparacdo entre a criacdo de postos de trabalho na
agricultura empresarial e na familiar. Na agricultura empresarial, em média, emprega-se 1
trabalhador para cada 100 hectares cultivados, enquanto que na familiar a relagdo é de apenas
10 hectares por trabalhador. A cada 1% de participacdo deste segmento no mercado de
biodiesel, sdo necessdrios recursos da ordem de R$ 220 milhdes por ano, os quais
proporcionam acréscimo de renda bruta anual ao redor de R$ 470 milhdes. Ou seja, cada R$
1,00 aplicado na agricultura familiar gera R$ 2,13 adicionais na renda bruta anual, o que
significa que a renda familiar dobraria com a participacdo no mercado de biodiesel (SILVA,

2008).

3.3 OLEOS VEGETAIS

Os Oleos e as gorduras sdo compostos, predominantemente, por Triglicerideos.

Quimicamente, os triglicerideos ou triacilglicerdis sdo ésteres de dcidos graxos com glicerol.
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Os triacilglicerdis de 6leos e gorduras contém tipicamente diferentes tipos de dcidos graxos.
Assim, dependo da composi¢cdo em 4dcidos graxos do triacilglicerol o d6leo ou gordura

apresenta caracteristicas peculiares.

Acidos Graxos: ocorrem como substincias livres e esterificadas, sendo a maior parte
encontrada esterificada com o glicerol (Glicerideos). Quanto maior o peso molecular do 4cido
graxo maior o ponto de fusdo. Os 4cidos graxos insaturados possuem pontos de fusdo mais
baixos, isso é devido a configuracdo cis da ligacdo dupla presente, interferir com a
organizagdo cristalina, reduzindo a atracdo de Van der Walls, entre as moléculas. O mesmo se
aplica aos triacilgliceréis, os formados, principalmente, de dcidos graxos saturados possuem
pontos de fusdo elevados e sdo sélidos a temperatura ambiente. S0 o que chamamos de
gorduras. Os de grande proporcao de 4cidos graxos insaturados e poliinsaturados possuem

pontos de fusdo mais baixos e sdo comumente designados de 6leos.

Os 4cidos graxos livres sdo responsaveis pela acidez dos 6leos e podem ser neutralizados
durante o refino com a adic@o de solucdes aquosas de dlcalis (neutraliza¢ao). Entre os dcidos
graxos de maior freqiiéncia na natureza estdo os &cidos insaturados: oléico, linoléico,
linolénico, araquiddnico e erucico; e os saturados: buritico, céprico, ldurico, miristico, e
palmitico dentre outros. Os dcidos graxos saturados de cadeia curta, como laurico, miristico e
palmitico, quando presentes nas oleaginosas tornam, estas, fontes potenciais para a produgao

de biodiesel devido a estabilidade de oxidagao destes acidos.

Glicerideos: sdo o produto da rea¢do de uma molécula de glicerol com até trés de acido graxo,
e dependendo da posi¢c@o dos dcidos graxos na molécula de glicerol recebe a nomenclatura tri,

di ou monoglicerideo. A figura 1 representa uma molécula de triglicerideo:

Figura 1 - Representacdo de um triglicerideo

H,C — OOCR’
HC —— OOCR”
H,c — OOCR™”

Nao - Glicerideos: Além dos glicerideos presentes no 6leo vegetal bruto, ainda existem

pequenas quantidades de componentes nao-gliceridicos tais como fitoesterdis, ceras
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hidrocarbonetos, carotendides, tocofendis e fosfatideos. Dentre esses merecem destaque os

tocofendis e principalmente os fosfatideos (MORETTO et al,1998).

Os fosfatideos assim como os sabdes e detergentes se dissolvem em meio aquoso formando
micelas, pois suas moléculas possuem parcelas hidrofilicas e hidrofébicas. Os sitios
hidrofébicos (apolares) continuam em ambiente apolar (no interior da micela), os hidrofilicos
(polares) sdo expostos a um ambiente polar (aquele da fase aquosa). As superficies das
micelas sdo carregadas negativamente, por isso elas se repelem e ficam dispersas na fase
aquosa (SOLOMONS, 2002). Ao adicionarmos dgua ao 6leo, hd a formagdo das micelas, ou
seja, os fosfatideos se insolubilizam e podem ser removidos. Este processo é conhecido como

degomagem.

Os tocofendis sdao antioxidantes que conferem ao 6leo bruto maior estabilidade a rancidez
oxidativa. Entretanto, nas etapas de refino, especialmente na neutralizacdo e clarificacao, ha
uma perda de tais agentes e os 6leos vegetais passam a ter menor estabilidade a oxidagdo e/ou
rancificacdo. Esta tendéncia, que compromete a qualidade do 6leo para fins alimenticios,
também pode ser transferida para a transesterificacdo, constituindo-se um problema critico

para viabilidade técnica do biodiesel (MORETTO et al,1998).

3.3.1 Uso dos Oleos Vegetais como Combustivel

A biomassa tem atraido muita aten¢do nos ultimos tempos, pois, se trata de uma fonte de
energia renovavel e sua utilizacdo de forma sustentdvel ndo provoca danos ao meio ambiente.
Dentre as fontes de biomassa prontamente disponiveis, os 6leos vegetais tém sido largamente
investigados como candidatos a programas de energia renovavel, pois proporcionam uma
geracdo descentralizada de energia e um apoio a agricultura familiar, criando melhores
condicdes de vida (infra-estrutura) em regides carentes, valorizando potencialidades regionais
e oferecendo alternativas a problemas econdmicos e socioambientais de dificil solucdo

(RAMOS, 2003).

A utilizacdo de 6leos vegetais virgens, como combustiveis alternativos, esbarra em algumas
limitacdes, relacionadas a problemas como, a ocorréncia de excessivos depdsitos de carbono
no motor, a obstru¢do nos filtros de dleo e bicos injetores, a dilui¢do parcial do combustivel
no lubrificante, o comprometimento da durabilidade do motor € um aumento consideravel em
seus custos de manuten¢do (RAMOS, 2003). Segundo Peterson et al. (1983), esses problemas
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estdo relacionados a alta viscosidade e baixa volatilidade dos 6leos vegetais in natura, que
ap6s longos periodos de utilizacdo nos motores podem ocasionar nestes, a formacdo de
depdsitos de carbono por combustio incompleta, a diminui¢do da eficiéncia de lubrificacdo do
6leo pela ocorréncia de polimerizacdo (no caso de 6leos poli-insaturados) e a atomizacao

ineficiente e/ou entupimento dos sistemas de injecao.

Para contornar esses problemas foi necessario desenvolver uma metodologia de
transformac¢do quimica do 6leo para que suas propriedades se tornassem mais adequadas ao
seu uso como combustivel. Assim, em meados da década de 70, surgiram as primeiras
propostas de modificacdo de 6leos vegetais através da reacdo de transesterificagdo, cujos
objetivos eram os de melhorar a sua qualidade de igni¢do, reduzir o seu ponto de fluidez, e
ajustar os seus indices de viscosidade e densidade especifica (SHAY, 1993, STOURNAS et
al., 1995; MA e HANNA, 1999 apud RAMOS, 2003). Esta reacdo produz uma mistura de
ésteres cujas propriedades se assemelham as do diesel de petréleo. Esta mistura é denominada

de biodiesel.

A maior parte do biodiesel atualmente produzido no mundo deriva do 6leo de soja, utilizando
metanol e catalisador alcalino (CANAKCI e VAN GERPEN, 2001), porém, a maioria dos
Oleos vegetais, que se enquadram na categoria de dleos fixos ou trigliceridicos, pode ser

transformada em biodiesel.

A determinacdo de qual dleo serd o de maior foco para a producio de biocombustivel varia de
acordo com os interesses de cada regido. Fatores como clima, geografia e economia devem
ser levados em consideragdo na determinacdo desta escolha. As matérias-primas mais
utilizadas incluem os 6leos de palma, soja, algoddao e mamona, além dos 6leos de menor

producdo como o de babagu (KNOTHE, 2002).

Os o6leos vegetais mais comuns, cuja matéria prima € abundante no Brasil, sdo soja, milho,
amendoim, algoddo, babacu e palma (PENILDO, 1981), embora, em termos de producio de

biodiesel um interesse maior venha sendo dado a soja.
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3.3.2 Oleo de Palma (Elaeis guineensis)

3.3.2.1 Origem e Composic¢ao do Oleo de Palma

A ANVISA (Agéncia Nacional da Vigilancia Sanitdria), 6rgdo que regulamenta os 6leos e
gordura vegetais comercializados no pais, define através da Resolug@o N° 270 de Setembro de
2005, o 6leo de palma como “o 6leo ou gordura comestivel obtido do mesocarpo de frutos da
Elaeis guineensis (palmeira) através de processos tecnoldgicos adequados”, e o classifica da

seguinte maneira:

- Oleo ou gordura de palma - Sleo ou gordura, obtidos pelos processos de extragdo e
refino;

- Oleo ou gordura de palma bruto ou Azeite de dendé - 6leo ou gordura obtido pelo
processo de extracio;

- Oleo ou gordura de palma virgem - é o 6leo ou gordura, obtidos unicamente por
processos mecanicos ou outros meios fisicos € que ndo tenha sido submetido a outro

tratamento que ndo a lavagem, decantacdo, centrifugacao e filtragem.

O 6leo de palma € obtido a partir do fruto da palmeira conhecida como dendezeiro (Elaeis

guineensis Jacq). A Fotografia 1 apresenta fotografias do dendezeiro e seu fruto.

Fotografia 1- Dendezeiro e fruto (Dend¢)

Fonte 1 - cpatu.embrapa.br

O Dendezeiro é origindrio da costa oriental da Africa (Golfo da Guiné), é uma palmeira
perene que comega a produzir ao final do terceiro ano de plantio, produzindo de 6 a 8
toneladas de cacho por hectare, atingindo pico de producao no oitavo ano quando produz de
25 a 28 toneladas de cacho por hectare, produ¢do que permanece ate o 17° ano, quando

comega a declinar, até o final de sua vida util aos 25 anos.
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Dos frutos do dendezeiro (Dendé€) € possivel extrair dois tipos de 6leo: 6leo de palma que é
extraido da polpa e representa cerca de 22% do peso dos cachos; e 6leo de Palmiste, extraido

da améndoa e que representa 2% do peso dos cachos.

O 6leo de Palma contém iguais quantidades de 4cidos graxos saturados e insaturados: os
insaturados incluem 39% de acido oléico € 10% de acido linoléico; os saturados incluem 44%

de 4cido palmitico e 5% de 4cido estedrico.

Em virtude da composi¢ao peculiar, rica em 4cido palmitico, destaca-se o comportamento do
Oleo nas transi¢des e coexisténcia de fases solidas e liquidas que lhe confere uma consisténcia
semi-solida, permitindo flexibilidade para produzir uma grande variedade de produtos

alimenticios (RITTNER, 1996).

CHEN et al.,, 2005, realizou experimentos para a verificagdio da composi¢cdo em
triacilglicerdis, do 6leo de palma, utilizando a técnica de cromatografia liquida. Os resultados,

por ele, obtidos podem ser vistos na Tabela 1:

Tabela 1: Triacilgliceréis no 6leo de Palma

Triacilglicerdis CN: DU %
OOL 54:4 0,59
MMM 42:0 0,54
PLL 52:4 2,21
MMP 44:0 2,02
POL 52:3 9,92
PPL 50:2 9,00
000 54:3 5,53
POO 52:2 25,6
PPO 50:1 29,9
PPP 48:0 4,74
SO0 54:2 2,98
PSO 52:1 5,40
PPS 50:0 1,03
SSO 54:1 0,36

Fonte - CHEN et al., 2005 (Abreviaturas: CN, nimero de carbonos; DU, grau de insaturagdo; O,
oléico; L, linoléico; M, miristico; P, palmitico; S, estedrico).
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A composi¢do em 4cidos graxos pode ser visualizada na Tabela 2 e tem como referéncia as

recomendacdes da ANVISA.

Tabela 2 - Composi¢ao em dcidos graxos do 6leo de Palma

Acido Graxo Nomenclatura g/100g
C 12:0 Laurico <04
C 14:0 Miristico 0,5-2,0
C 16:0 Palmitico 35,0-47,0
C1e6:1 Palmitoléico <0,6
C 18:0 Estearico 3,5-6,5
C18:1 Oléico 36,0 - 47,0
C 18:2 Linoléico 6,5-15,0
C18:3 Linolénico <0,5
C 20:0 Araquidico <1,0

Fonte - RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

O dleo de palma pode ser fracionado em dois componentes, apds o refino: a oleina (60%) e a
estearina (40%). A oleina é um 6leo liquido, destinado para a culindria e a estearina pode ser
utilizada como gordura na industria de bolos e biscoitos, servindo também como matéria-
prima para a fabricacdo de margarinas, maioneses e sorvetes. Além disso, pode substituir o

sebo na producao de sabdes e sabonetes (NATALI, 1996).

Algumas das vantagens da utilizacdo do 6leo de palma, como matéria prima, para a produgao

de biodiesel, estdo listadas a seguir:

- As propriedades fisico-quimicas do 6leo de palma sdao bastante similares ao 6leo
diesel;

- A planta possui uma alta produtividade (produz até 5 toneladas de d6leo/ hectare/ano)
produtividade muito maior que da soja, por exemplo;

- Produz o ano inteiro, o que diminui os gastos com estocagem;

- No Brasil, hd pesquisas e plantio a mais de 30 anos, e hd também tecnologia
apropriada para aumentar a area plantada;

- Sob o ponto de vista técnico, ndo hd nenhuma restricdo ao uso de dleos vegetais de

espécies nativas, a questao seria somente econdmica.
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3.3.2.2 Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Palma

A Tabela 3 contém as caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de palma e os valores de

referéncia recomendados peca ANVISA.

Tabela 3 - Caracteristicas Fisico-Quimicas do Oleo de Palma

Indices Unidades Valores de referéncia
Massa especifica (50 °C /20 °C) g/cm3 0,891 - 0,899
Indice de refracdo - 1,454 — 1,456
Indice de Todo g1,/ 100 g 50 - 60

Indice de Saponificacio MgKOH /g 190 - 209
Ponto de Fusao °C 33-40

Indice de Acidez para Oleo de palma virgem mg KOH/g 10,0

Fonte — RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria — ANVISA.

3.3.3 Oleo de Buriti (Mauritia flexuosa)

O 6leo de buriti € extraido dos frutos da palmeira conhecida como buritizeiro (Mauritia

flexuosa). A fotografia 2 apresenta fotografias do buritizeiro e seu fruto.

Fotografia 2 - Buritizeiro e fruto (Buriti).

s
o "'th-"d s

“id

g nefll RN ol . -j;‘.
Fonte - docentesinnovadores.net

3.3.3.1 Caracteristicas da Planta do Buriti

A Mauritia flexuosa é uma planta de origem amazonica, com ampla distribui¢do na regido,

ocorrendo na Coldombia, Venezuela, Trinidad, Guianas, Equador, Peru, Bolivia (Santa Cruz) e
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no Brasil nos Estados do Amazonas, Bahia, Ceara, Goias, Maranhdao, Minas Gerais, Para,
Piaui, Roraima, Sdo Paulo e Tocantins. Habita os terrenos baixos alagdveis (igapds), as
margens de rios e igarapés, formando os caracteristicos miritizais ou buritizais. (FERREIRA,

2005).

O buriti (Mauritia flexuosa) € uma palmeira de grande porte capaz de formar extensas
populacdes oligarquicas, os “buritizais”, que podem ocupar dreas continuas de até 1 milhdo de
hectares, como ocorre nas cercanias de Iquitos, Peru. (FERREIRA, et. al. 6/ reuniao anual da

SBPC).

E uma palmeira monocaule, didica, com 2,8 a 35 m de altura e caule liso medindo de 23 a 50
cm de didmetro. Suas folhas sao do tipo costapalmadas variando de 8 a 25; bainha com 1 a
2,56 m de comprimento; peciolo 1,6 a 4 m de comprimento; tamanho da folha até 5,83 m de
comprimento € com 120 a 236 segmentos. Inflorescéncia interfoliar, frutos elipséide-
oblongos, cobertos por escamas corneas, medindo entre 3,7 - 5,3 cm de comprimento e 3,0 —
5,2 cm de didmetro, o epicarpo € fino, com coloragdo marrom ou “marrom — avermelhada”
quando maduros e o mesocarpo € carnoso com aspecto marcadamente oleoso. (FERREIRA,

2005).

Tradicionalmente é explorada por suas folhas, usadas em artesanatos e moveis, € a polpa dos
frutos maduros que, além produzir éleo, € usada na alimentacdo humana. (FERREIRA, et al.
2009). As folhas sdo usadas como cobertura para casas, fornecendo ainda fibras para
artesanato, empregadas na confeccao de esteiras, redes, cordas, chapéus, etc. O buriti também
fornece palmito comestivel. Do fruto do buriti se extrai o 6leo de miriti, comestivel e
empregado na fritura de alimentos. A sua polpa é bastante apreciada e apds a fermentacdo
fornece o vinho de buriti, consumido com actcar e farinha de mandioca. Também ¢
empregada no preparo de doces, sorvetes, picolés, refrescos, etc. A améndoa € espessa e
durissima, semelhante ao marfim vegetal, embora de qualidade inferior, presta-se a varios
trabalhos, da confec¢@o de botdes a pequenas esculturas. Da polpa também se extrai um 6leo
com caracteristicas organolépticas de sabor e aroma agradaveis, qualificados por um potencial
de pré-vitamina A, que pode ter indmeras aplicacdes na industria de produtos alimenticios
como corante natural de margarinas, queijos e algumas massas alimenticias. A cor
avermelhada do 6leo € usada como envernizantes de couros e peles. Também é remédio

energético recomendado como vermifugo (FERREIRA, 2005).
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Segundo Ferreira, et. al. (2009), sua exploracdo extrativista sustentdvel é desejavel porque se
contrapord a agricultura itinerante de queima e derruba e a exploracdo madeireira predatdria,

responsaveis por grande parte da degradacao ambiental da Amazodnia.

A producao do buriti é anual e em individuos femininos ocorrendo a cada dois anos, no final
do periodo chuvoso. O nimero de inflorescéncia ou de cachos com frutos varia de 5 a 7 por
planta por ano, com cerca de 400 a 500 frutos por cacho. A florac@o ocorre de abril a agosto,

frutificando apds 9 meses (FERREIRA, 2005).

3.3.3.2 Caracteristicas do 6leo de Buriti

O 6leo extraido dos frutos do buritizeiro € liquido a temperatura ambiente e apresenta uma
coloragio vermelho-alaranjada. [...] E também rico em vitamina A (18.339%+389 ppm em
100g) e apresenta grande quantidade de carotendides (1.706£54 ppm), sobretudo B-caroteno

(FRANCA et al., 1999).

O 6leo de buriti € classificado como um 6leo oléico, mesma classificagdo dada ao azeite de
oliva, ao dleo de canola e ao 6leo de amendoim, uma vez que este dcido graxo estd presente
em quantidades bastante elevadas (cerca de 75 % no 6leo de buriti) (ALBUQUERQUE et al.,
2005).

SILVA (2009) utilizou a Tabela 4 que apresenta os teores de dcidos graxos monoinsaturados,
poliinsaturados e saturados de alguns dleos vegetais, para efetuar a comparacao entre algumas

propriedades do 6leo de Buriti e outros 6leos vegetais.

Tabela 4 - Composi¢ao em dcidos graxos de alguns 6leos vegetais

Monoinsaturados (%) Poliinsaturados (%) Saturados (%)

Azeite de Oliva' 72.3 11,5 16,2
Buriti’ 76,0 4.6 19,4
Canola' 65,3 27,9 6,8
Castanha do Parg’ 73,6 5,1 21,3
Oleo de Palma' 38.9 9,7 51,4
Soja 23.5 61,0 15,5

Fonte — SILVA, 2009. ((ORTHOEFER, 1996, "ALBUQUERQUE et al., 2005, *SILVA, 2003).
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Pode-se observar que o 6leo de buriti apresenta teores de dcidos graxos monoinsaturados
ligeiramente superiores aos do azeite de oliva e aos do 6leo de castanha do Para, reconhecidos
pelo valor na prevencdo de doencas cardiovasculares e do colesterol LDL (Low Density
Lipoprotein). Por outro lado, o teor de 4cidos graxos saturados é compardvel ao azeite de
oliva, 6leo de soja e castanha do Pard. Pode-se observar também o reduzido teor de acidos
graxos poliinsaturados o que confere a este 6leo uma maior estabilidade oxidativa (SILVA,
2009). Nota-se a diferenca entre os 6leos de palma e buriti no que se refere aos teores de
acidos graxos mono e poliinsaturados, o que confere a estes Oleos caracteristicas muito

distintas, um dos motivos para a escolha destes 6leos na execucdo deste trabalho.

A Tabela 5 apresenta a composi¢do do 6leo de Buriti extraido com CO, supercritico, obtida

por Garcia-Quiroz et al. (2003).

Tabela 5 - Composicao do 6leo extraido da polpa e da casca do Buriti, com CO; supercritico.

Substancia Concentracao
Carotendides (1043 + 8). 10' ppm
Tocoferois (19,6 1) . 10° ppm
Acido Palmitico 17,34 %
Acido Oléico 78,73 %
Acido Linoléico 3,93 %

2z

Além da peculiar composicdo em dcidos graxos, o 6leo de buriti € rico em vitamina E
(tocoferdis) e carotenos, principalmente o b-caroteno (precursores de vitamina A),
caracteristica de alimentos de intensa coloracdo alaranjada. Mesmo apresentando
caracteristicas nutracéuticas bastante interessantes, o uso do buriti ainda € muito restrito no
Brasil, sendo consumido apenas pela populacio do Norte e Centro-Oeste do pais
(FERREIRA, 2007). Esse 6leo também tem grande aplicacao na industria de cosméticos, mas

nao é empregado como 6leo vegetal comestivel (SILVA, 2009).

Quanto as caracteristicas fisico-quimicas do o6leo de buriti bruto, esta, bem como a
composi¢ao e o valor nutricional, pode variar de acordo com a sazonalidade e também com o
processo de extracdo do 6leo. Além disso, o manejo inadequado dos frutos na pds-colheita
pode levar ao aumento da acidez (hidrdlise dos triacilglicerdis), que reduz a estabilidade
oxidativa. Isto foi evidenciado em estudo realizado por Silva, 2009, onde trés amostras de

6leo de buriti disponiveis para comercializacdo foram adquiridas de empresas nacionais,
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juntamente, com duas amostras em uma feira popular da cidade de Guarai-TO. Em cada uma
das amostras foram realizadas as andlises fisico-quimicas em triplicatas, e valores distintos
foram obtidos para os indices de acidez bem como para os teores de carotendides e tocoferdis.

Os resultados podem ser visualizados na Tabela 6.

Tabela 6 - Acidez, carotendides e tocoferdis para amostras industriais e artesanais de dleo de
Buriti

E1 E2 E3 Al AZ
Acidez (% 4c. oléico) 6,2+0,01 20+£0,06 4,1+£0,03 1,8+£0,02 1,1+0,02

Carotendides totais (mg/kg) 252+9 564+16 664+19 1890+112 1661 £65

a-tocoferol (mg/kg) 367+22 523+9 3297 1343 £ 6 1099 £9
B-tocoferol (mg/kg) 213 +4 269 +4 683+23 6472 918 £ 10
Fonte — SILVA, 2009 (A - amostras extraidas artesanalmente; B — amostras extraidas
industrialmente).

A Tabela 7 apresenta algumas caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de buriti, tomando como

referéncia os valores encontrados por ALBUQUERQUE et al., 2005.

Tabela 7 - Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo de Buriti

Indices Unidades Valores de referéncia
Massa especifica g/cm3 0,86
Indice de refracdo (22 °C) ———- 1,46
Indice de Iodo I, / 100g 71,2
Indice de saponificagio mg ko / € amostra 1699
Melting point °C 12

Fonte - ALBUQUERQUE et al., 2005

3.3.4 Refino de Oleos Vegetais

A qualidade de um 6leo vegetal é ditada por uma série de pardmetros fisicos e quimicos e

depende tanto da espécie que lhe deu origem, como das condi¢des climéticas e de cultivo
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(SHAHIDI, 2005). Somente a partir de um 6leo vegetal bruto de boa qualidade € possivel a
obten¢do de um bom 6leo refinado (SILVA, 2009).

Medidas fisicas, como a densidade e a viscosidade, dependem da composi¢do em &cidos
graxos, componentes minoritdrios e temperatura, e também podem ser utilizados para
certificar a autenticidade do 6leo. Estes dois parametros ja foram vastamente estudados para
Oleos vegetais, e equagdes que os relacionam com a temperatura foram propostas (SILVA,
2009). A cor de 6leos € um importante indicativo de qualidade. Os compostos coloridos sdao
freqiientemente removidos durante o branqueamento. Por isso, 6leos claros sdo associados a
melhor qualidade. Entretanto, em 6leos que sdo consumidos sem refino, estes pigmentos sao
desejaveis. No caso de 6leos com alto teor de carotendides, tentativas tem sido feitas para
reté-los ou recuperd-los, como ocorre com o 6leo de palma. Os carotenos sdo antioxidantes
poderosos contra a autoxidacgdo e a fotoxidagdo. [...] A oxidagdo dos dleos vegetais pode gerar
a formacgao de compostos indesejaveis, como 4cidos, aldeidos e cetonas. Pode ocorrer através
de diferentes rotas, como autoxidacgdo, fotoxidagc@o e processos hidroliticos, sendo que todos
eles geram sabor indesejavel e produtos nocivos a saide. O indice de perdxido € o método
mais comum de medir a oxidacdo em lipideos. Oleos com indice de peréxido acima de 10
meqg/kg podem estar em estado de oxidagdo avancado (SHAHIDI, 2005). A estabilidade
oxidativa de Oleos vegetais depende primeiramente da composicdo em dcidos graxos. A
presenca, de compostos minoritdrios como carotenos e tocoferdis, também afeta sua

estabilidade (SILVA, 2009).

As 1impurezas nos Oleos vegetais consistem de fosfolipidios, complexos metalicos
(nomeadamente ferro, cdlcio e magnésio), acidos graxos livres, peréxidos. Essas impurezas
estdo presentes em solug¢do pura e como suspensdo coloidal, e sua remocao € necessdria para
atingir os padrdes de qualidade do 6leo acabado para o flavor, aparéncia, consisténcia e
estabilidade requerida até o fim da utilizacdo e as aplicacdes do produto. O sistema de
processamento primadrio usado para purificar os 6leos vegetais brutos nos Estados Unidos, por

exemplo, € uma combinacao de Degomagem e refino cdustico (O’BRIEN, 2008).

Segundo O’BRIEN (2008), o 6leo bruto pode ser degomado antes de refinacdo por um
tratamento com agua, seguido por centrifugacdo para remover as gomas hidratadas, para a
producio de lecitina. Oleos brutos ou degomados sdo tratados com hidréxido de sédio para
saponificar as impurezas, que sd@o removidas por centrifugacdo na forma de borra. O dleo
refinado € lavado com 4gua para remover os tragos de sabdo, ainda presentes, e novamente
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centrifugado para remover o sabdo hidratado. O 6leo refinado lavado com dgua € finalmente
seco a vicuo para remover os tracos de umidade remanescentes. Os padrdes de qualidade do
6leo refinado sdo estabelecidos de acordo com a fonte do 6leo e a destinacdo deste. Para o
6leo cujos fins sejam alimenticios, por exemplo, existem outras etapas de refino, porém, para
fins de produgdo de biodiesel os fatores que mais afetam a reacdo podem ser controlados

somente, com as etapas de degomagem e neutralizacgao.

3.4  METODOS DE PRODUCAO DO BIODIESEL

z

A transesterificacdo através de catdlise homogénea em meio bdsico € o processo mais
empregado mundialmente para a produ¢cdo em larga escala de biodiesel. Porém, o biodiesel
também pode ser obtido a partir de outros processos tais como a Esterificacdo e a Pir6lise ou

Craqueamento Térmico.

3.4.1 Transesterificacao

A transesterificacdo € o termo genérico usado para descrever uma importante classe de
reacOes organicas onde um éster € transformado em outro através do intercimbio com um
alco6xido. Quando o éster original reage com um dlcool, o processo de transesterificacdo €
chamado de alcodlise (SCHUCHARDT et al.,, 1998). A figura 2 é uma representacao
genérica da reacdo de transesterificacao.

Figura 2 - Reacao genérica de transesterificacao

Catalisador
RCOOR’ + R”OH «——> RCOOR” + R'OH
Na transesterificacdo de 6leos vegetais um triacilglicerol reage com um alcool na presenca de
um 4cido ou base forte, produzindo uma mistura de ésteres alquilicos de dcidos graxos e
glicerol. O processo global é uma seqii€ncia de trés reagdes consecutivas e reversiveis em que
sao formados di- e monoacilgliceréis como intermedidrios (SCHUCHARDT et al., 1998). A
relacdo estequiométrica é de 1 mol de triacilglicerol e 3 mol de dlcool. O 4cido ou base
funciona como catalisador para melhorar a taxa de reacdo e o rendimento. Como a reagdo €
reversivel, um excesso de dlcool é utilizado para deslocar o equilibrio para o lado dos

produtos. Entre os alcodis que podem ser usados no processo de transesterificagdo,
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encontram-se metanol, etanol, n-propanol ou n-butanol. O metanol e o etanol sdo usados mais
freqlientemente, principalmente o metanol por causa de suas vantagens fisicas e quimicas —

alcool de cadeia polar e curta (MA et al., 1999).

O tipo de catalisador (alcalino ou 4cido), a razdo molar 6leo vegetal/dlcool, a temperatura e a
pureza dos reagentes (principalmente os teores de dgua e acidos graxos livres) t€ém influéncia
sobre o curso da transesterificacdo e serdo discutidos a seguir, com base no tipo de catalisador
utilizado.

A figura 3 apresenta é uma representacdo genérica da reacdo de transesterificacdo de um

triacilglicerol.
Figura 3 - Transesterificacdo de 6leo vegetal
H,C = OOCR’ ROCOR’ H,C — OH
| + |
Catalisador
HC—OOCR” + 3 ROH <«—2 ROCOR” 4+ HC—OH
| - |
H,C — OOCR’” ROCOR’” H,C —OH
Triacilglicerol Alcool Mistura de Esteres Glicerol
Alquilicos

3.4.1.1 Transesterificacao por Catalise Homogénea em Meio Basico

A transesterificacdo por catdlise homogénea em meio bdsico é muito mais rdpida do que a
transesterificacio homogénea catalisada por acido, além de apresentar menos problemas em

relacdo a corrosao de equipamentos e € a mais usada comercialmente (KHAN et al., 2002).

As bases que podem ser usadas na reagdo de transesterificacdo sdo: NaOH, KOH, carbonatos
e alcooxidos, tais como metdxido de sddio, etéxido de sddio, propdxido de sédio e butéxido

de s6dio (MA et al., 1999).

O mecanismo da transesterificacdo de 6leos vegetais catalisada por base ¢ mostrada na Figura
4. Na primeira etapa a base reage com o dlcool, produzindo um alcéxido e protonando o
catalisador. O ataque nucleofilico do alcéxido no grupo da carbonila do triacilglicerol gera um
intermedidrio tetraédrico, a partir do qual o éster alquilico e o anion correspondente do

diacilglicerol sd@o formados. Ao final, o catalisador € desprotonado, regenerando, assim, a
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espécie ativa, que pode agora reagir com uma segunda molécula do dlcool, comegando outro
ciclo catalitico. Os diacilglicer6is e os monoacilglicerdis sdo convertidos pelo mesmo

mecanismo a uma mistura de ésteres alquilicos e glicerol (SCHUCHARD et al.,1998).

Figura 4 - Mecanismo da transesterificagdo catalisada por base.

ROH+ B &——= RO + BH"

R’COO— CH, /\ R’COO — CH,
R”COO —(::H + "OR &— R-co0- (:SH OR
H,C — OCR™ H,C—-0-C-R’”
(') .
R CO0-CH, ____, RCOO-CH

< |
R”COO—CH + ROOCR’”
R”COO-CH OR |
I

l 999 H C_ O )
HC-0~C ;% ?
0
R’COO- CH R’COO0—-CH,
0+ BHY & . ! + B
|
HZC_ O- H,C — OH

Fonte - SCHUCHARD et al., 1998

Hidréxidos de metal alcalino (KOH e NaOH) sao mais baratos do que alcéxidos metélicos, e
por isso mais utilizados apesar de serem menos ativos. Sao uma boa alternativa, uma vez que
podem dar altas conversdes apenas aumentando a concentragcdo de catalisador para 1 ou 2%
mol. No entanto, mesmo se um dlcool isento de dgua é usado, um pouco de dgua é produzida
no sistema pela reagdo do hidréxido com o dlcool. A presenga da dgua dd origem a hidrdlise
de alguns dos ésteres produzidos, com conseqiiente formacdo de sabdo. Esta reacdo de
saponificacdo indesejavel reduz o rendimento do processo e dificulta consideravelmente a
recuperagdo do glicerol, devido a formacdo de emulsdes (SCHUCHARD et al. 1998). A

Figura 5 representa uma reacdo de saponificacdo dando origem a sais (sabao) e dgua.
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Figura 5 - Reacgdo de saponificacao

O
+ H,O — )T\ + ROH
R’ OR R’ OH

O

+ H>O
+ NaOH — R’
R’ OH ONa

Onde: R’ = Cadeia Carbonica do Acido Graxo
R = Grupo Alquila do Alcool

Fonte - SCHUCHARD et al., 1998

Como visto, anteriormente, a utilizacdo de metanol € preferida devido aos custos deste dlcool,
bem menores que os do etanol, porém, a utilizagdo de etanol pode ser atrativa do ponto de
vista ambiental, uma vez que este dlcool pode ser produzido a partir de uma fonte renovével e,
ao contrdrio do metanol ndo levantar tantas preocupacdes relacionadas com a toxicidade.
Outra razdo que pode levar a escolha do dlcool etilico € o fato de, no Brasil, a produgdo deste
alcool, a partir de cana de agucar, ser altamente difundida e alvo de varios programas de

incentivo governamental, o que favorece a producao e a utilizagdo.

No que se refere a cinética da reacdo de transesterificacdo o estudo desta, proporciona a
possibilidade de se determinar parametros que possam ser utilizados para prever a extensao da
reacdo a qualquer tempo, sob determinadas condi¢des. Dentre os inimeros estudos publicados
sobre a transesterificacdo, poucos se preocupam com a de ésteres de 6leos vegetais. Dentre

esses relatamos a seguir 0s mais significativos.

Freedman et al. (1986), investigaram a reacdo de transesterificacio do 6leo de soja com
catalisador 4cido e alcalino com metanol e butanol. Eles determinaram as constantes de
reacdo sob diferentes condi¢gdes e chegaram a conclusio de que, considerando que a reacdo de
transesterificacdo acontece em trés etapas consecutivas e reversiveis, as reacdes diretas,
dependendo das condicdes utilizadas se ajustam bem a uma cinética de pseudo-primeira
ordem (em grande excesso de dlcool) ou de segunda ordem (em menores quantidades de

alcool), enquanto as reversas melhor se ajustam a de segunda ordem.
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Noureddini e Zhu (1997) investigaram o efeito da intensidade de mistura e da temperatura na
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol. Para isto, mantiveram constantes a razao
molar 6leo/dlcool em 1:6 e a concentragdo de catalisador em 20% em relacdo a massa de 6leo
de soja utilizada. Apés chegarem a conclusdo de que o efeito da variacdo de temperatura e
intensidade de mistura sdo paralelos, propuseram um mecanismo de reacdo baseado em trés
etapas de reacdo reversiveis e concluiram que os dados obtidos melhor se ajustaram a um

mecanismo de segunda ordem.

Segundo Darnoko e Cheryan (2000), o modelo cinético para a transesterificagdo do dleo de
palma é de pseudo-segunda ordem para a primeira etapa da reagdo, de primeira ordem para a
segunda etapa e de ordem zero para a terceira etapa. Para testar tais hipdteses, o modelo

desenvolvido foi baseado na hidrdlise dos triglicerideos:

1* etapa: TG+ROH« DG+RCO,R

d[TG
=S =k [TG]? (1)

2% etapa: DG+ROH«< MG+RCO,R
-rpe= Kpg[DG] (2)
3* etapa: MG + ROH«» GL + RCO,R
-Tye= kug[MG]°= kyg (3)

Segundo Nhemias et al. (2004), a concentragdo de dlcool estd mais associada a um efeito
repressivo sobre a reacdo paralela de saponificacao do que sobre a reacao de transesterificagao
em si. Para determinar os parametros cinéticos ele também utilizou a equacao (1). Em termos

de conversao fracional a integracdo de tal equacdo, resulta em:

[f_‘::i] —K[TGJo. t )

Foon et al. (2004) considerou um modelo de 2* ordem para a metandlise do 6leo de palma,
levando em considera¢do a influéncia da concentracdo de 4lcool. O modelo desenvolvido foi

o seguinte:

TG+3ML— 3ME+GL
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r=- "8 =K[TG] .[ML] (5)

cuja, integracao resulta em:

_ 1 (M-3x15) ]
t= k[TGlo[M-3]" ln[ M(1-xrc) ©
onde:
M, __[1a], [16]
M= [TGlo © 6= "l

Leevijit et al. (2004), utilizando as seguintes condi¢des: razdo molar o6leo/dlcool 1:6,
temperatura 60 °C e 1% de catalisador, testaram um mecanismo de segunda ordem
considerando as reagdes diretas e reversas e determinaram as constantes cinéticas utilizando
NaOH como catalisador. Os resultados obtidos por eles demonstraram um bom ajuste dos
dados ao modelo de segunda ordem e a partir das constantes chegaram a conclusio de que as

reacoes diretas sdo mais significativas que as reversas no processo.

3.4.1.2 Transesterificacao por Catalise Heterogénea

Catalisadores heterogéneos tais como, aluminossilicatos, 6xidos, carbonatos e resinas, t€ém
sido testados em reagdes de transesterificacdio. No entanto, quando comparados aos
tradicionais, estes sistemas heterogéneos trifasicos (6leo/metanol/catalisador) apresentam

baixas atividades, principalmente devido a problemas de difusao (SUAREZ, et al., 2007).

As principais vantagens dos sistemas heterogéneos sdo a separacdo e purificacdo dos co-

produtos da reacdo e a possibilidade de reutiliza¢do dos catalisadores.

Aluminossilicatos, especialmente as zedlitas, foram largamente estudados como catalisadores

na alcodlise de triglicerideos (SUAREZ, et al., 2007).

N

Faria et al. (2009), relatam a utilizacdo do composto nanoestruturado SiO,/ZrO, como
catalisador na transesterificagao do éleo de soja. Os autores relataram uma conversao maxima
de 96,2 % em 3 horas de reacdo e a reutilizacao do catalisador com eficiéncia catalitica média
de 84,1% por seis vezes. Suarez et al. (2007), em seu levantamento bibliografico sobre a

transformacgao de dleos vegetais, relacionam diversos trabalhos realizados com catalisadores
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heterogéneos. Dentre eles destacamos a utiliza¢do de faujasitas modificadas, onde fons de Na*
foram trocados por Cs* e hidrotalcita comercial (KW2200); zedlitas do tipo titanossilicato ou
titano-aluminossilicado, como as comerciais ETS-4 e ETS-10; 6xidos de aluminio dopados
com hidréxido de sédio, do tipo Na/NaOH/y-alumina, ou 6xidos de estanho e zinco, do tipo
(y-Al,03)x(SnO)y(Zn0)z; além de outros 6xidos como o 6xido de estanho (SnO), em uma
reacdo conduzida a 80 °C, obtendo conversdes de 56% em 1 h e de 94,7% em 3 h de reacdo;
carbonato de calcio sélido usado em reatores continuos obtendo-se rendimentos de até 95% na

etandlise de 6leo de soja com tempos de residéncia de 18 minutos a 260 °C.

BAIL (2008) realizou a metandlise do 6leo de soja a 65 °C utilizando como catalisador o
composto inorganico Na,MoQ, anidro. Porém, mesmo a essa temperatura o processo ainda se
mostrou desfavordvel quando comparado a catdlise homogénea alcalina, pois, o autor relata
que os melhores resultados foram obtidos em um tempo de reacdo de 3 horas e a uma razdo

molar 6leo:alcool de 1:54.

O desempenho dos catalisadores heterogéneos é ainda desfavordvel em comparagdo com
catalisadores alcalinos homogéneos, devido principalmente a exigéncia de temperatura e
tempos de reacdo elevados o que encarece o processo, embora alguns poucos trabalhos

relatem resultados favoraveis a baixas temperaturas.

Dentre os catalisadores heterogéneos citados daremos énfase a Hidrotalcita, pois, um dos
objetivos deste trabalho € a avaliacdo do desempenho deste composto como catalisador na

Etandlise do 6leo de buriti.

34.1.2.1 Hidrotalcita

a. Estrutura da Hidrotalcita

O mineral hidrotalcita foi descoberto na Suécia por volta de 1842 e é um hidroxicarbonato de
magnésio e aluminio. Pesquisas de compostos do tipo hidrotalcita e catalisadores seguiam
caminhos paralelos até 1970, quando surgiu a primeira patente. Materiais tipo hidrotalcita,
também chamados de hidréxidos duplos lamelares (HDLs) podem ser utilizados tanto em sua
forma natural e sintética, como também calcinados, em reagdes cataliticas (CAVANI et al.,

1991 apud ARAUJO, 2003).
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Segundo Crepaldi e Valim (1998), a hidrotalcita € uma argila anidnica natural, que contém
anions carbonato intercalados entre lamelas de hidréxido duplo de magnésio e aluminio. Estes
hidréxidos duplos lamelares, apesar de ndo serem abundantes na natureza, podem ser
sintetizados no laboratério a um custo relativamente baixo. Estes compostos podem ser

representados pela seguinte formula geral:
[M?*, x M3*y (OH),] ** A¥jm nHz0
Onde: M** representa um cétion metdlico divalente;
M** representa um cation metalico trivalente;
A™ representa um anion intercalado com carga m’.

Quanto a estrutura os compostos do tipo da hidrotalcita possuem camadas com estrutura do
tipo da brucita (Mg(OH);). As lamelas da brucita sdao neutras, com os cdtions magnésio
localizados no centro de octaedros, que possuem em seus vértices anions hidroxila. Estes
octaedros compartilham arestas formando uma estrutura como a mostrada na Figura 6. Com a
substituicdo de cations divalentes por trivalentes nestas camadas, obtém-se uma lamela
positivamente carregada, mas com estrutura idéntica a da lamela da brucita. Estas lamelas
para serem estabilizadas necessitam da presenca de anions interlamelares. O dominio
interlamelar dos hidréxidos duplos lamelares se constitui essencialmente de moléculas de
dgua e anions. Um grande nimero de anions, tanto organicos como inorganicos, pode ocupar
este dominio. A estrutura, formada pelo empilhamento de camadas positivamente carregadas,
com anions ocupando o dominio interlamelar é comum a todos os hidréxidos duplos
lamelares (CREPALDI e VALIM, 1998). Uma visdo esquematica desta estrutura € mostrada

na Figura 7.
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Figura 6 - Estrutura esquemadtica da Brucita (Mg(OH)2).

Fonte - CREPALDI e VALIM, 1998
Os cdtions Mg** ocupam os centros dos octaédros, que compartilham arestas, cujos vértices sio
ocupados por anions hidroxila.

Figura 7 - Esquema tridimensional da estrutura das argilas anidnicas.

Fonte - CREPALDI e VALIM, 1998

Os centros dos octaédros sdo ocupados pelos citions di e trivalentes, os vértices sdo ocupados por
anions hidroxila. Entre as camadas de octaédros sdo mostrados os anions interlamelares. As moléculas
de 4dgua ndo sdo mostradas.

Um fator importante na composi¢do das camadas tipo brucita € a razao M* /M que equivale
4 quantidade de fons M>* substituidos por M>*. Esta razdo afeta as caracteristicas fisico-
quimicas e reacionais do sélido. Com a redu¢@o desta razao hd um aumento da densidade de
carga na lamela, pois, cada cétion trivalente produz uma carga positiva, assim sendo ha
também a intercalagdo de quantidades maiores de anions. O ndmero, o tamanho, a orientagdo
e a forca das ligagdes entre anions e os grupos hidroxilicos das camadas tipo brucita

determinam a espessura das intercamadas (CAVANI et al., 1991 apud ARAUJO, 2003).

40



Revisao Bibliografica

A razdo entre os cétions di e trivalente nos HDLs (hidréxidos duplos lamelares) (MHfMIH)
pode variar em uma faixa de 1 a 8, o que corresponde a uma faixa de x (na férmula geral) de
0,5 > x > 0,14. Esta razdo determina a densidade de carga na lamela do HDL, tendo grande
influéncia sobre as propriedades do material como cristalinidade e troca idnica. De forma
geral um aumento nesta razdo diminui a cristalinidade do material; o efeito € um pouco mais
complexo sobre as propriedades de troca iOnica: uma reducdo nesta razdo, ou aumento da
densidade de carga, dificulta cineticamente a troca e o contrario diminui a capacidade total de

troca (CREPALDI e VALIM, 1998).

Apesar da afirmacao de que estruturas tipo hidrotalcita possam existir para valores de x entre
0,1 e 0,5, muitas publicagdes mostram que a possibilidade de se obter compostos puros &
somente para x entre 0,2 e 0,33. Para valores de x fora da faixa mencionada, encontram-se
outros compostos com estrutura diferente da hidrotalcita (CAVANI et al., 1991 apud
ARAUJO, 2003).

b. Métodos de Sintese da Hidrotalcita

O método utilizado para preparagdo de compostos do tipo hidrotalcita € um fator de extrema

importancia quando se deseja obter compostos puros.

Os métodos mais comuns de sintese de HDLs sdo a co-precipitacdo ou método do sal-base, o

método do sal-6xido e a sintese hidrotérmica, sendo o primeiro o mais utilizado.

A co-precipitacdo pode ser realizada de duas formas diferentes: co-precipitacio em pH
constante e co-precipitacdo em pH varidvel. A co-precipitacdo a pH varidvel é realizada pela
adicao de uma solucdo contendo os sais dos cations di e trivalentes a uma solucao contendo o
hidréxido e o anion a ser intercalado. Alguns fatores devem ser controlados neste tipo de
sintese, destacando-se a concentracdo das solugdes a velocidade de adicio de uma solucao
sobre a outra, o pH final da suspensdo formada, o grau de agitacdo (normalmente vigorosa) e
a temperatura da mistura (geralmente utiliza-se a temperatura ambiente para evitar a formacgao
de outras fases, como a precipitagdo dos hidréxidos simples). Geralmente a precipitagdao €
realizada a baixa temperatura sendo seguida por um tratamento hidrotérmica para a

cristalizacao do material (REICHLE, 1986 apud CREPALDI e VALIM, 1998).

Na co-precipitagdao a pH constante adiciona-se a solucdo dos sais dos cdtions e a solugdo

alcalina simultaneamente, sob forte agitacdao e a temperatura ambiente. Quando comparada a
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co-precipitacdo a pH varidvel a constante tem como desvantagem a necessidade da utilizacdao
de um equipamento muito mais oneroso equipado com controladores de pH e temperatura,
porém, produz materiais mais homogéneos e no que se refere ao controle das condi¢des, mais

versateis (CREPALDI e VALIM, 1998).

O método sal-6xido consiste na reacdo entre uma suspensao do 6xido do metal divalente com
uma solucdo do sal formado pelo cation trivalente e o anion a ser intercalado. Geralmente,
adicionam-se quantidades constantes da solu¢do do metal trivalente a suspensdo do 6xido do
metal divalente, aguardando- se um determinado tempo entre a adicdo de uma aliquota e
outra, até que o pH fique constante. Na sintese hidrotérmica utiliza os dois cations na forma
de 6xido. Os 6xidos sdo suspensos em agua e sobre esta suspensao € adicionada uma solucdo
do 4cido, cuja base conjugada se pretende intercalar. Em alguns casos, no lugar da solug¢do do
acido se utiliza o anidrido do mesmo (CO,, NO,). Esta reacdo € realizada sempre a altas

pressoes e temperaturas (CREPALDI e VALIM, 1998).

c. Utilizacdo de Hidrotalcitas na Obtencéo de Esteres Monoalquilicos

Na literatura os relatos da utilizacdo de hidrotalcitas como catalisadores para a reacdo de

transesterifica¢ao sdo escassos. Dentre os encontrados destacamos alguns.

Leclercq et al. (2001) utilizaram hidrotalcita comercial com fracdo molar de aluminio 0,3 na
metandlise do 6leo de amendoim, obtendo conversdo de 12,5% com o catalisador ndo-

calcinado e 34% calcinando-o a 450°C.

Cantrell et al. (2005) testaram hidrotalcitas com diferentes razdes molares Al/ (Mg+Al). Os
resultados obtidos por eles demonstraram que o catalisador cuja razdo Al/ (Mg+Al) foi de 0,25
apresentou maior atividade catalitica para as condi¢des estudadas, onde a conversdo foi de

74,8 %.

Di Serio et al. (2006) conseguiram 80% de conversao na reagdao do 6leo de soja com metanol
a razdo élcool/dleo de 6:1, utilizando 10% de hidrotalcita com razdo Al/ (Al+ Mg) igual a

0,18, calcinada a 500°C (CHT) quando a rea¢do foi realizada a 100°C.

Silva (2008) realizou a metandlise do 6leo de soja utilizando hidrotalcita como catalisador da
reacdo. No trabalho o catalisador foi sintetizado por co-precipitacdo nas razdes Al/(Al+Mg)

(0,20, 0,25, 0,33), obtendo-se melhores resultados a razdo de 0,33. A conversdo maxima
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alcancada foi de 90% a 230 °C, razdo édlcool/6leo de 15:1, 5 % de catalisador em relacdo a

massa de 6leo e 1 hora de reacdo.

3.5 METODOS DE PURIFICACAO DE BIODIESEL

Ap6s a reacdo de transesterificagdo é necessario efetuar a purificacdo do biodiesel, ou seja, €
necessario separar os ésteres obtidos dos demais co-produtos e possiveis contaminantes, de
forma a atender as especificacdes regulamentadas pela Agéncia Nacional do Petréleo, gés

natural e Biocombustiveis (ANP) através da resolugcao 07 de 2008.

Dentre os processos de purificagdo de biodiesel, 0 mais empregado € a lavagem com dgua. A
temperatura, o PH e a quantidade da 4gua utilizada sdo varidveis que tendem a exercer
influéncia no processo de extragdo de contaminantes quando se utiliza 4gua como agente de
separagdo. Outras metodologias também costumam ser adotadas, como a dissolu¢ao da
mistura em éter de petrdleo e entdo lavagem com 4gua destilada, neutralizacdo da mistura

com &cidos, lavagem com solugdes dcidas, utilizagdo de adsorventes s6lidos, dentre outros.

Na literatura sdo encontrados diversos trabalhos que tratam do estudo e otimizacdo do
processo de purificacdo de biodiesel via lavagem com dgua e solugdes aquosas. Silva et al
(2007) investigaram a influéncia da temperatura e do PH da dgua de lavagem no processo de
purificacdo do biodiesel de soja. Lhamas (2009) investigou a influéncia da razdo e da
temperatura da dgua utilizada na lavagem do biodiesel de palma. Faccini (2008) utilizou
lavagem 4cida com H3PO, seguida de lavagem tripla com dgua destilada na purificacdo do

biodiesel de 6leo de soja.

Porém, a 4gua tende a influenciar negativamente o processo de producdo de biodiesel.
Durante a transesterificagcdo de 6leos e gorduras vegetais os dcidos graxos livres e a dgua
causam a formacdo de sabdo, consumo e reducdo da efetividade do catalisador, resultando
numa baixa conversio (DEMIRBAS, 2005, MEHER et al, 2006). Quando presente no meio
reacional a d4gua pode provocar a hidrdlise dos ésteres formados e a formagao de emulsdes, o

que interfere, consideravelmente, na separacdo da glicerina e no rendimento do processo.

A formagado de emuls@o € um dos principais problemas da purificacdao de biodiesel com dgua.

Em quase todas as emulsdes, uma fase é dgua e a outra € um liquido apolar, em geral, um
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Oleo. A propriedade fisica mais importante das emulsdes, do ponto de vista tecnolégico, € sua
estabilidade. As goticulas da fase dispersa estdo em continuo movimento aleatério na
emulsdo. O choque entre essas goticulas pode causar a sua jun¢do, levando a formacdo de
glébulos maiores que, finalmente, pode levar a fase dispersa a tornar-se uma fase continua,
separada da dispersdo por uma tnica interface. Esse fendmeno é chamado de coalescéncia. O
tempo necessdrio para ocorrer a quebra da emulsdo ou separacdo de fases varia desde poucos
segundos até varios anos, dependendo da formulacdo da emulsdao e das condicdes de
preparacao da mesma. A estabilidade das emulsdes € facilitada pela presenca de agentes
emulsionantes, que podem ser desde tensoativos (surfactantes ou detergentes), proteinas ou
sOlidos finamente divididos (SCHWAB, 1988). O agente emulsionante atua criando um filme
ao redor das goticulas que dificulta a coalescéncia e, conseqiientemente, a separacao de fases
(RINALDI et al, 2007). Portanto, os fatores fisico-quimicos que controlam a formacgdo e
quebra de emulsdes sdo bastante complexos, porém, basicamente pode-se afirmar que a
estabilidade das emulsdes € facilitada pela presenca de agentes emulsionantes. Na producdo
de biodiesel a presenca de saboes (sais de dcidos graxos), mono, di- e triacilglicerédis (devido a
reacdo incompleta), e fosfolipideos resulta em problemas, como um maior tempo de espera
para a separacdo das fases rica em ésteres e rica em glicerol, pois, essas substancias podem
atuar como surfactantes aumentando a estabilidade da emulsdo formada pelo biodiesel e o
glicerol. Este problema pode ser minimizado com a adicdo de substincias salinas que podem

desestabilizar a emulsio.

Visando diminuir os problemas relacionados a adi¢do de 4dgua na mistura resultante da
transesterificacdo alguns trabalhos relatam a utilizacdo de adsorventes s6lidos na purificagao.
Antonio e Bariccatti (2009) utilizaram bentonita sédica. Faccini (2008) testou varios solidos
como Magnesol, Amberlite, Purilite e Silica, na purificacdo do biodiesel etilico de 6leo de
soja e concluiu que a utilizacdo de adsorvente sélido na purificagdo ndo sé resulta em
biodiesel dentro das especificagdes como reduz os efluentes aquosos, tornando o processo

ecologicamente favoravel, e reduz o tempo total do processo de producdo.

Outras metodologias também j4 foram relatadas em literatura. Costa et al (2010) avaliaram
uma metodologia de purificacdo baseada em uma serie de procedimentos fisicos e térmicos os
quais ndo introduzem dgua ao processo de purificacdo do 6leo de palma bruto, e Lhamas et al
(2010), utilizaram a mesma metodologia com 6leo de palma bruto e refinado. Nesses

trabalhos as amostras sdo resfriadas logo apds a reacdo visando favorecer a separacdo das
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fases mais leve e mais pesada e depois seguem para as demais etapas de purificacdo, tais

como evaporacao do dlcool em excesso e centrifugacao.

3.6  ESPECIFICACAO DO BIODIESEL

Independentemente da rota tecnoldgica utilizada na producdo do biocombustivel, a aceitacdo
deste no mercado precisa ser assegurada. Para isto, se faz indispensdvel que o produto atenda
a especificacdes internacionalmente aceitas. No Brasil, os parametros de qualidade do
biodiesel sdao pré-fixados pela resolucio N° 07 de 2008 da ANP (Agéncia Nacional do
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis), baseada nas normas que determinam os padrdes de

qualidade na Europa e nos Estados Unidos (RAMOS et al., 2003).

As caracteristicas e/ou propriedades que determinam os padrdes de identidade e qualidade do
biodiesel, incluem massa especifica, viscosidade cinemaética, teor de 4gua, contaminagao total,
ponto de fulgor, teor de éster, residuo de carbono, cinzas sulfatadas, enxofre total, sédio e
potdssio, célcio e magnésio, fésforo, corrosividade ao cobre, nimero de cetano, ponto de
entupimento a frio, indice de acidez, glicerol livre, glicerol total, mono, di e triacilglicerol,

metanol ou etanol, indice de iodo e estabilidade a oxidagao.

Algumas das propriedades listadas anteriormente sdo diretamente afetadas pelo tipo e o teor
de acidos graxos presentes no 6leo vegetal. Um exemplo € o ponto de entupimento a frio.
Segundo Ramos et al. (2003), quedas bruscas na temperatura ambiente promovem O aumento
da viscosidade e a cristalizacdo de ésteres graxos saturados que, eventualmente, podem causar
o entupimento de filtros de 6leo e sistemas de injecao. Essa tendéncia a solidificacdo é medida
através do ponto de entupimento a frio que deve ser tanto mais baixo quanto possivel. Outro
exemplo € a estabilidade a oxidacdo, diretamente relacionada a presenca de ésteres
monoalquilicos insaturados. A degradacdo oxidativa do biodiesel gera resinificacdo que, por
aderéncia, constitui uma das principais causa da formacao de depdsitos nos equipamentos de
injecdo. Em decorréncia desse fendmeno € observada também, uma queda no desempenho,
aumento da susceptibilidade a corrosio e diminuicao da vida util dos motores (RAMOS et al.,
2003). A Tabela 8 apresenta algumas propriedades ou caracteristicas do biodiesel e os efeitos

no motor, no meio ambiente e na segurancga, ocasionados pela ndo conformidade destas

caracteristicas aos padroes pré-estabelecidos.

45



Revisao Bibliografica

Tabela 8 - Controle de qualidade do biodiesel

Parametro O que expressa Efeito
Viscosidade . . . Funcionamento
15€Os1 Resisténcia ao fluxo sobre gravidade . o
. L inadequado dos injetores
cinematica
. Excesso de dgua,
Aguae . . . -
. Medida da "limpeza" crescimento microbiano,
Sedimentos

formacao de sabao

Ponto de fulgor

Temperatura de inflamacao da amostra

Seguranca de manuseio,
indicacao de excesso de

alcool

Residuo de

carbono

Residuo de carbono no motor

Entupimento dos injetores

por residuos so6lidos

Cinzas

Teor de residuo mineral

Danos ao motor

Contaminacao por material protéico/ residuo

Enxofre Total

de catalisador ou material de neutraliza¢do

do combustivel

Emissoes de SO2

Sdédio, célcio,
potassio,
magnésio e

fésforo

Residuo de catalisador ou material, refino

incompleto de fosfolipideos, metais de 6leo

usado.

Danos ao motor,

entupimento de injetores

Acidez

Medida da presencga de acidos graxos livres,

sintoma da presencga de dgua

Corrosao

Glicerina Livre

Separagdo incompleta da glicerina apés a

transesterificacao

Depésito de carbono no

motor

Glicerina Total

"ligada" a esterificagdo incompleta

Soma da glicerina livre com a glicerina

Depésito de carbono no

motor

Mono, di e

triglicerideos

Transesterificagdo incompleta

Depésito de carbono no

motor, formacao

Estabilidade a

oxidacgdo

Degradagdo ao longo do tempo

Aumento da acidez,

corrosao e residuos

Fonte — COSTA et al. (2005)
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4. MATERIAIS E METODOS
41  MATERIA PRIMA

Os experimentos foram realizados utilizando-se os 6leos de palma (Elaeis guineensis) e buriti

(Mauritia flexuosa) adquiridos da empresa ENGEFAR LTDA (Ananindeua - PA).

42  NEUTRALIZACAO DOS OLEOS DE PALMA (Elaeis guineensis) E BURITI

(Mauritia flexuosa)

Uma andlise preliminar foi realizada para a verificagdo do indice de acidez. Como os
resultados apresentaram um alto valor do indice de acidez em ambos os dleos, optou-se por

realizar a neutralizac¢do dos dcidos graxos livres responsdveis pela acidez.

A neutralizacdo foi realizada em um reator de aco inoxidavel encamisado de volume 1,5 I,
acoplado a um banho termostatico (Quimis, Q-214M2) e um agitador mecénico (Fisatom,

Modelo: 713 D), como esquematizado na Fotografia 3.

Fotografia 3 - Neutralizacdo do 6leo de Buriti

Fonte - Producio do autor
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Primeiramente, o 6leo foi aquecido a temperatura de 55 °C, em seguida adicionou-se uma
solucdo a 15% de NaOH (Synth, PA 97%), sob uma rotacdo de aproximadamente 600 rpm.
Posteriormente, a rotacdo foi diminuida para 90 rpm e a temperatura aumentada para 65 °C,
permanecendo sob estas condi¢cdes por um intervalo de tempo de 10 minutos. Apds este
tempo a mistura permaneceu em repouso, por aproximadamente 24 horas para a separacdo
parcial das fases em uma estufa a 60 °C utilizando-se um Becker de 500 ml. Em seguida, as
fases (oleosa e aquosa) foram submetidas a filtracdo separadamente em um aparelho kitasato
de 1litro por um periodo de aproximadamente 24 horas. Em face a dificuldade da filtracdo a
vacuo a temperatura ambiente, o processo de filtracdo foi realizado a temperatura de 60 °C

utilizando-se uma estufa de aquecimento objetivando a remog¢do do sabdo formado.

Ao 6leo resultante da filtracdo foi adicionada dgua a temperatura de 60 °C na propor¢do de
10% do volume do 6leo. Apds a separacdo das fases o dleo foi centrifugado em uma
centrifuga (Quimis, Q222T) para a retirada dos residuos de dgua, sabdes e outros sélidos em
suspensao/particulados. Em seguida, realizou-se a desidratacio do 6leo para eliminar a
umidade remanescente, utilizando-se uma estufa a vacuo (Tecnal, Modelo TE-395) como

mostra a Fotografia 4.

Fotografia 4 - Estufa utilizada na desidratacio do 6leo dos 6leos de Buriti e Palma

Fonte - Producio do autor

O 6leo resultante da desidratagdo foi analisado e se verificou, novamente, o indice de acidez.
O rendimento em 6leo por batelada foi calculado a partir da equacgdo

massa de 0leo neutralizado obtida
n= p - x 100
massa de 6leo bruto alimentada
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O rendimento médio do processo foi expresso como a média dos rendimentos por batelada.

43  ANALISES FISICO-QUIMICAS DOS OLEOS DE PALMA (Elaeis guineensis) E

BURITI (Mauritia flexuosa)
4.3.1 Indice de Acidez

A determinac¢do do indice de acidez foi realizada segundo a metodologia oficial AOCS 3d —

63.

Esta andlise foi realizada duas vezes. Na primeira determinacdo encontrou-se um alto valor
tanto no 6leo de palma quanto no de buriti o que levou a realizacdo do pré-tratamento dos
6leos, descritos na secdo 4.2. Apds o pré-tratamento o indice foi novamente determinado, a

fim de se verificar a validade do procedimento de desacidificagao.

Para a primeira determinagdo do indice (antes do pré-tratamento) como se esperava um alto
valor para a acidez, visto que os 6leos encontravam-se brutos utilizou-se 0,5 g de amostra,
pesada em uma balanca analitica (QUIMIS, Q-500 L210C). Para a segunda (apds o
tratamento) como se esperava que a acidez houvesse baixado, utilizou-se cerca de 20 g de
amostra. As amostras foram entdo colocadas em Erlenmeyer’s de 250 mL, onde foram
dissolvidas em 125 mL de uma solugdo neutralizada de Alcool Isopropilico (CPQ, Pureza
99,8%) e Tolueno (CPQ, Pureza 99,5%) na propor¢cdao 1:1 (v/v). Em seguida as amostras
foram tituladas com uma solu¢do de KOH (SYNTH, Pureza 85%) 0,1 N. Foi realizado o
mesmo procedimento para uma amostra em branco sob as mesmas condi¢des. As andlises

foram realizadas em triplicata.

Ressalta-se que a metodologia recomenda a utilizacdo de Fenolftaleina como indicador do
ponto de viragem, porém, na segunda determinacao da acidez do 6leo de Buriti, optou-se pela
utilizacdo de Azul de Bromotimol como indicador. Optou-se pela substitui¢do do indicador,
porque, na segunda determinagdo, como explicado anteriormente, a metodologia recomenda o
uso de, aproximadamente, 20 g de amostra para 125 ml da solug@o solvente. Devido a cor do
6leo de Buriti (Fotografia 5), a esta proporc¢ado 6leo/solvente, nao é possivel a identificacdo do

ponto de viragem quando se utiliza fenolftaleina como indicador.

A Fotografia 5 apresenta uma fotografia do 6leo de buriti utilizado nos experimentos, onde é

possivel visualizar a coloragcdo vermelho-alaranjada do 6leo.
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Fotografia 5 - Fotografia do 6leo de Buriti e do 6leo de Palma

Fonte - Producio do autor

O indice de acidez foi calculado através da equagao:

(Va - V) x Ngop x 56,1

m,

indice de Acidez =

Onde:

V,— volume de KOH usado na titulagao da amostra, mL;
Vb — volume de KOH usado na titulagdo do branco, mL;
Nkon — normalidade da solucao de KOH;

m, — massa da amostra, g.

4.3.2 Massa Especifica

A massa especifica foi determinada segundo a metodologia oficial NBR 14065, e medida
utilizando um densimetro digital do tipo (KEM KYOTO ELECTRONICS, Modelo DA -

130) e foi lida diretamente no aparelho, na temperatura do teste (20°C).

Fotografia 6 - Densimetro utilizado na determina¢do da massa especifica

Fonte — Produgéo do autor

4.3.3 Viscosidade Cinematica

A Viscosidade Cinemaética foi determinada segundo as normas ISO 3105, ASTM D 446.
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Para a andlise utilizou-se um viscosimetro Cannon-Fenske (SCHOTT GERATE, Tipo n° 520

23), com tubo capilar n° 300 (@ = 1,26 mm), como mostra a Fotografia 7.

Fotografia 7 - Viscosimetro utilizado nos experimentos

Fonte — Produgao do autor

O procedimento para a determinagdo da viscosidade cinemdtica consiste basicamente em,
ligar o banho e ajustar a temperatura em 40°C; acoplar o tubo capilar contendo a amostra de
6leo no aparelho; programar o aparelho em trés minutos para operacdes iniciais de ajuste da
temperatura, € 5 minutos para o registro do tempo em que o fluido escoa entre as duas marcas

do tubo capilar.
A viscosidade € calculada pela Equacao:

v=K(t—e)
Onde:

v — viscosidade cinematica (mm2/s);
K — constante caracteristica do viscosimetro;
t — tempo de escoamento da amostra (s);

e — correcdo da energia cinética (s).

4.3.4 Indice de Saponificacio

O indice de saponificagdo foi determinado segundo a metodologia oficial AOCS Cd 3-25.
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Aproximadamente, 2,0 g de 6leo foram postas em Erlenmeyer’s de 250 ml, nos quais foram
adicionados 25 mL de uma solucdo alcodlica de NaOH (Synth, PA 97%). Em seguida, os
Erlenmeyer’s foram aquecidos a temperatura de ebulicdo, sob refluxo, usando placas
aquecedoras (QUIMIS, Q-308.26). Apds uma hora retirou-se o aquecimento deixando os
Erlenmeyer’s esfriarem e titulou-se a mistura com solucdo de HC1 (SYNTH, Teor 37%) 0,5
N, utilizando-se Fenolftaleina como indicador do ponto de viragem. A andlise foi realizada
em triplicata e o mesmo procedimento foi adotado para uma amostra em branco sob as

mesmas condigdes.
O indice de Saponificagdo € calculado com a utiliza¢ao da equacao.

(B - A) X NHCL X 56,1

m,

Indice de saponificagdo =
Onde:

B — volume de HCI requerido na titulagdo do branco, ml;
A — volume de HCI requerido na titulagao da amostra, ml;
N — normalidade da solucao de HCI;

m, — massa da amostra, g.

4.3.5 Indice de Refracao

A determinacdo do ponto de fulgor foi realizada com o auxilio da metodologia oficial AOCS

Cc 7- 25.

4.3.6 Teor de Agua

O teor de dgua foi determinado segundo a metodologia oficial EN ISO 12937.

4.3.7 Determinacao da Composicio Quimica dos Oleos

A composicao quimica dos 6leos foi determinada com base na metodologia oficial AOCS Ce

2-66 (AOCS, 1997).
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O método consiste na esterificacdo da amostra de Oleo com metanol, seguida pela
identificacdo quantitativa, por cromatografia gasosa, dos ésteres metilicos purificados

resultantes do processo. O procedimento experimental adotado é descrito a seguir:

Pesou-se em torno de 0,2 — 0,3 mg da amostra em um tubo de ensaio com tampa; adicionou-
se 10 ml do reagente de saponificacdo (solugdo de KOH/metanol 50%), agitou-se
vigorosamente € aqueceu-se em banho-maria a 70 °C, durante 1 h e 15min. Apés, decorrido
esse tempo a amostra foi resfriada e adicionou-se 4 ml do reagente de esterificacdo (solucdo
de HCl/metanol 0,1M); agitou-se vigorosamente € aqueceu-se novamente em banho-maria a
70 °C por um periodo de 20 minutos; a amostra foi novamente resfriada e adicionou-se 10 ml
de 4gua ultra pura e 20 ml de n-Hexano, agitando-se vigorosamente. A amostra permaneceu
em repouso durante 24h a temperatura de 4 °C até a separacdo completa das fases. A fase
superior foi filtrada em sulfato de s6dio anidro e concentrada por evaporacdo a 50 °C.
Posteriormente, a amostra foi diluida em 10 ml de iso-octano e, entdo, injetada no

cromatégrafo.

Foi utilizado para a andlise dos ésteres metilicos o cromatégrafo a gas (VARIAN, Modelo
CP-3380), equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID), um injetor Split € uma
coluna capilar de silica fundida (VARIAN, Modelo: DB-SIL 88), com 60m de comprimento x
0,25mm de diametro interno. As condicdes de operacdo foram: injecdo Split, razdo de 50:1;
temperatura da coluna: 175 °C por 25 minutos, programada até 205 °C com gradiente de 3 °C
por minuto e isoterma de 20 minutos; gas de arraste: hélio, com vazdo de 1 ml por minuto;
temperatura do injetor 245 °C; temperatura do detector 280 °C. As inje¢Oes foram realizadas
em duplicata e o volume de inje¢do foi de 1 pl. A composicao foi determinada através do
percentual de drea dos picos definidos a partir de comparagao dos tempos de retengdo com o0s
dos respectivos padroes (NV-CHECK.USA) de ésteres metilicos de 4cidos graxos. A
quantificacdo dos ésteres metilicos foi realizada através de Software Star W.S 6.0 (VARIAN

EUA).

44 REACAO DE TRANSESTERIFICACAO DOS OLEOS DE PALMA (Elaeis

guineensis) E BURITI (Mauritia flexuosa)

Os 6leos de palma e buriti foram transesterificados na presenca de catalisadores alcalinos em

meio homogéneo e heterogéneo. Para isto, se utilizou como catalisadores, Hidréxido de
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Potédssio (KOH) comercial nas reacdes em meio homogéneo e Hidrotalcitas sintetizadas em

laboratdrio nas realizadas em meio heterogéneo.

Quanto ao método de purificagdo dos ésteres etilicos, foram realizados dois procedimentos
diferentes. Em um dos métodos optou-se por ndo se introduzir 4gua ao processo de separacao
dos co-produtos da Etandlise, e o outro foi realizado seguindo a metodologia tradicional onde

se utiliza d4gua aquecida como agente de separagao.

4.4.1 Transesterificacao Alcalina em Meio Homogéneo

O dleo foi primeiramente transesterificado em meio alcalino homogéneo sob condi¢des fixas
de temperatura, razao molar, porcentagem de catalisador, intensidade de mistura e tempo de
reacdo. Os procedimentos adotados bem como as condi¢cdes operacionais utilizadas e os

detalhes dos métodos de separacdo sdo descritos a seguir.

Tabela 9 - Condi¢des Operacionais Utilizadas nos Experimentos de Transesterificagao
Homogénea

Ensaio Oleo Tipo de Porcentagem de Temperatura Razao  Método de

catalisador catalisador molar  purificacido
1 Palma KOH 1 % 60 °C 1:6 c/ dgua
2 Palma KOH 1 % 60 °C 1:6 s/ agua
3 Buriti KOH 1 % 60 °C 1:6 c/ agua
4 Buriti KOH 1 % 60 °C 1:6 s/ agua
5 Palma KOH 3% 70 °C 1:7,5 s/ dgua
6 Palma KOH 3% 70 °C 1:6 s/ dgua
7 Palma KOH 1 % 50°C 1:9 s/ agua
8 Buriti KOH 3% 70 °C 1:7,5 s/ agua
9 Buriti KOH 3% 70 °C 1:6 s/ dgua

Primeiramente, os 6leos de palma e de buriti foram transesterificados, com dlcool etilico
anidro (CPQ, pureza 99,8 %) na presenca de KOH (SYNTH, pureza 85 %) utilizado como
catalisador da reacdo. Estes experimentos foram realizados no LAOS/ITEC/UFPA. O

procedimento bésico € descrito a seguir:
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Inicialmente, o 6leo foi aquecido em um reator de aco inoxidédvel equipado com tampa para
vedacdo e agitador mecanico (Fisatom, modelo 713 D), acoplado a um banho termostatico
(Quimis, Q-214M2) com controle digital de temperatura, conforme a fotografia 8, até a
temperatura de reacdo pré-determinada seguindo o planejamento adotado na Tabela 9. A
quantidade de catalisador correspondente foi dissolvida no dlcool etilico e adicionada ao
reator apds a estabilizacdo da temperatura do 6leo. O reator foi entdo vedado e o tempo de
reacdo foi cronometrado a partir deste momento até o tempo pré-determinado para a execucao
da reacdo. Apds uma hora de reacdo o reator foi aberto e foi adicionada uma quantidade
estequiométrica de 4cido cloridrico (SYNTH, pureza 37%) para neutralizar o catalisador e

conseqiientemente parar a reacdo. Posteriormente, a mistura foi purificada.

Fotografia 8 - Reator utilizado nas reacdes

Fonte — Produgdo do autor

Posteriormente os 6leos foram submetidos a transesterificacdo sob outras condi¢des, sendo
estes experimentos realizados no Laboratério de Tecnologias Verdes da Escola de Quimica da
Universidade Federal do Rio de Janeiro. Os experimentos foram realizados utilizando-se um
reator tipo autoclave PARR modelo 4842, em aco inox 316, com volume reacional de 300
mililitros (projetado para trabalhar a até 9000 psi e em reacdes de até 300°C), equipado com
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um termopar, e transdutor, para se medir a pressdo. Essa etapa foi realizada de forma a se
comparar os resultados obtidos com a transesterificacdo em meio heterogéneo, que exige este

tipo de equipamento, descrita com detalhes na secdo 4.4.2.

As condi¢des adotadas nestes ensaios foram temperatura de 230 °C, 3 % de KOH e razdo
molar 6leo/alcool de 1:15 e 230 °C, 0% de KOH e 1:15, que correspondem aos ensaios 10, 11,

12 e 13. A Tabela 10 apresenta as condi¢des utilizadas nestes experimentos.

Tabela 10 - Condi¢des Utilizadas nos Experimentos onde se Utilizou Reator Tipo Autoclave

para Reagdo Homogénea

, Tipo de Porcentagem Razao Método de
Ensaio Oleo Temperatura
catalisador  de catalisador molar  purificacao
10 Palma KOH 3 % 230 °C 1:15 c/ dgua
11 Palma - 0% 230 °C 1:15 ¢/ dgua
12 Buriti KOH 3% 230 °C 1:15 c/ dgua
13 Buriti - 0 % 230 °C 1:15 c/ dgua

4.4.1.1 Procedimentos de Purificacao Utilizando-se Agua como Agente de Separacao

A mistura foi submetida a extracao liquido-liquido (lavagem) com &dgua destilada aquecida a

60 °C. O procedimento adotado esté descrito a seguir:

A mistura foi retirada do reator e colocada em um funil de decantacdo de 2 litros para
separacdo das fases co-existenes liquido-liquido. Apds a verificacdo da separacdo das fases as
amostras foram levadas a um evaporador rotativo (Heidolph, LABOROTA 4000) para a
evaporacao do excesso de dlcool. Posteriormente, adicionou-se a dgua e inverteu-se o funil
por trés vezes. O funil foi entdo deixado em repouso para a separagdo das fases. O periodo de
repouso variou entre 60 minutos e 24 horas dependendo da intensidade de formacgdao de
emulsdo. A lavagem foi realizada por trés vezes em cada amostra. Apds a separagdo das fases
as amostras seguiram para as etapas seguintes de separacdo (centrifugacdo, filtragdo,
desidratacdo por evaporacdo a vacuo). O fluxograma 1 é a representacdo do processo de

purificagdo.
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Fluxograma 1 - Fluxograma do processo de extragdo liquido-liquido (lavagem)

Mistura Reacional
L Decantagdo
Fase Leve t—Fase Pesada—
l Evaporacdo do Excesso de Etanol

: ;
i

Decantacio j
Fase Pf:sad214¢
Fase Leve

I Lavagem N
' Fase Pesada » Descarte
Fase Leve
Fase Pesada
Centrifugacgdo J
*——Fase Leve—— Filtracao T
fiFase Pesada— Fase Leve
Desidratagdo
ffBiodiesel PuriﬁcadoJ
Caracterizacao

Fase Leve - Rica em biodiesel
Fase Pesada - Rica em contaminantes

Fonte — Producao do autor

As condi¢Oes adotadas para a transesterificacdo foram: temperatura de 60 °C, razdo molar
6leo/Etanol de 1:6, porcentagem de catalisador 1% em relagdo a massa de dleo, rotagao de
600 rpm e tempo de 1 hora, que correspondem aos ensaios 1 e 3 da Tabela 9. O volume de
dgua adicionado a amostra foi calculado de acordo com a proporc¢do desejada (1:2) em relac@o
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ao volume de mistura retirado do reator. As condi¢des operacionais bem como as propor¢des
de 4gua foram escolhidas com base em resultados de trabalhos anteriormente desenvolvidos

no Laos/ITEC/UFPA, em especial o de Lhamas (2009).

4.4.1.2 Procedimentos de Purificacao sem Adicao de Agua

Para testar o método de purificacdo sem utilizacdo de dgua foram adotadas as mesmas
condi¢des de temperatura, razao molar, porcentagem de catalisador e tempo reacional, e os
procedimentos para a execugdo da reacdo foram os mesmos dos ensaios onde se utilizou dgua

durante a purificacao.

Ap06s o término da reacdo, a mistura foi retirada do reator e colocada em um Becker de 1 litro
que foi imediatamente imerso em banho de gelo. A idéia era a de que o resfriamento brusco
ndo s6 auxiliasse na interrup¢do da reacdo (através da queda brusca de temperatura), como
também favorecesse a separacdo das fases mais densa (rica em glicerol, catalisador e
glicerideos nao reagidos) e mais leve (rica em ésteres), devido a diferenca das temperaturas de
solidificacdo dos componentes. Apds a verificacdo da separacdo das fases as amostras foram
levadas a um evaporador rotativo (Heidolph, LABOROTA 4000) para a evaporagcdao do
excesso de dlcool. Nesta etapa, tanto a fase leve quanto a mais densa foram evaporadas,
porém o procedimento foi realizado separadamente. Apds a separacdo das fases as amostras
seguiram para as etapas seguintes de separacdo (centrifugacdo, filtracdo, desidratacdo por

evaporacao a vacuo). O fluxograma 2 representa o processo de purificacdo.
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Fluxograma 2 - Fluxograma do processo fisico de purifica¢do (sem adi¢ao de dgua)

_ Mistura Reacional
Resfriamento / Decantacio

Fase Leve LFase Pesadaq

Evaporacdo do Excesso de Etanol

Descarte

A 4

Fase Leve

< Decantacdo
Fase Leve
l v Fase Pesada
Centrifugacido "
Fase Pesada
¢ » Descarte
t—Fase Leve—— Filtracdo
«——Fase Pesada——"
Desidratacao
Descarte

.

«—Biodiesel Purificado——

Caracterizagdo

Fase Leve - Rica em biodiesel
Fase Pesada - Rica em contaminantes

Fonte — Producao do autor

A avaliagdo dos métodos de purificacdo foi realizada com base nas anélises fisico-quimicas

(glicerol total, etc.) e comparacdo com a resolu¢do ANP 07 de 2008. Também foi realizado o

calculo do rendimento méssico do processo de producao do biodiesel. O cdlculo foi realizado

com o auxilio da equacdo a seguir:
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Massa de éster obtida

n 100

~ Massa de éster esperada
Onde:

Massa de éster esperada = n X M,
n = mols de 6leo (triglicerideos) alimentados (mol) e M, = massa molar média dos ésteres

obtidos (g/mol).

4.4.2 Transesterificacao Alcalina em Meio Heterogéneo

A transesterificagdo foi realizada utilizando-se os 6leos de palma e buriti com catalisador
heterogéneo do tipo hidrotalcita sintetizado através do método de co-precipitacdo. Os testes

foram realizados no Laboratério de Tecnologias Verdes da Escola de Quimica da UFRJ.

4.4.2.1 Preparacao das Hidrotalcitas Al-Mg

A preparagdo do catalisador foi realizada no Labtech, Laboratério da Escola de Quimica da
UFRIJ. A Hidrotalcita foi sintetizada na razdo Al/ (Al+Mg) 0,33. A escolha de tal razdo foi
baseada no trabalho de Silva (2008), que identificou esta como sendo a razdo Al/(Al+Mg)
6tima, dentro do intervalo estudado, para a transesterificacdo do 6leo de soja. Para a sintese
foi adotada a metodologia de preparacdo por co-precipitacdo, baseada em Cavani et al.,
(1991). Por razdes de ordem econdmica a caracterizacdo do catalisador ndo pode ser
realizada, porém, com a adocdo dos mesmos procedimentos adotados por Silva (2008),

pressupde-se que o catalisador sintetizado possua as mesmas caracteristicas.

Tabela 11-Composicao Quimica Elementar das Hidrotalcitas Produzidas por Silva, 2008.

Razao molar Al/(Al+Mg) Mg (n°mol) Al (n°mol) Razao molar Al/(Al+Mg)

Valor nominal Valor real

0,33 0,3761 0,1735 0,31

Tabela 12 - Caracteristicas Texturais da Hidrotalcita produzida por Silva, 2008.

Area superficial Volume de poros Tamanho médio de poros
Catalisador , 3 o
(m/g) (em’/g) (A)
HT
201.89 0.57 112.66
0,33(400°C)
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Foram preparados 250 ml de uma solucdo I contendo nitrato de magnésio [Mg (NO), . 6 H,O]
e Nitrato de aluminio [AI(NO3)3 . 9 H,O] e 250 ml de uma solucéo II contendo carbonato de

sédio (Na,COs3) e hidréxido de sédio (NaOH). O procedimento adotado € descrito a seguir:

A solugdo I foi gotejada na solucdo II (contida em um reator de Teflon), através de uma
bomba peristdltica a uma taxa de 1 ml/minuto, sob agitacio mecanica, conforme pode ser
visualizado na Fotografia 9. Apds 4 horas de agitacdo a temperatura ambiente a mistura, que
se apresentava com aspecto de gel foi levada a uma etapa de envelhecimento em estufa a uma
temperatura de 60 °C por um periodo de tempo de 18 horas. Posteriormente, a mistura foi
filtrada a vacuo e “lavada” com dgua deionizada a uma temperatura entre 80-90 °C até pH
neutro a fim de se remover os residuos de reagentes. Foi, entdo, realizada a secagem do
material em estufa a 100 °C por aproximadamente 18 horas e o material resultante desta
secagem foi macerado e calcinado em mufla a 400 °C por um periodo de 12 horas a fim de se
remover as moléculas de dgua interlamelar existentes na estrutura da hidrotalcita, que

comprometem a conversdo dos triacilglicerdis a ésteres.

Fotografia 9 - Esquema de sintese da hidrotalcita por co-precipitacdo

Fonte — Produgéo do autor

4.4.2.2 Procedimentos Experimentais para as Reacoes em Meio Heterogéneo

As reacdes foram realizadas em um reator tipo autoclave PARR modelo 4842, em ago inox

316, com volume reacional de 300 mililitros (projetado para trabalhar a até 9000 psi e em
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reacoes de até 300°C), equipado com um termopar, e transdutor, para se medir a pressdo. A
temperatura reacional pode ser ajustada através de um controlador de temperatura. O reator
possui ainda uma valvula, através da qual podem ser retiradas aliquotas ao longo do tempo em
processos onde se deseje verificar o comportamento cinético, € uma manta externa para

aquecimento além de sistema de agitacdo. A fotografia 10 mostra o reator utilizado.

Fotografia 10 Reator utilizado nas reagdes de transesterificagdo em meio heterogéneo

il

Fonte: Produgéo do autor

Os experimentos foram realizados utilizando 6leo de palma e 6leo de Buriti sob condigdes
pré-escolhidas, de acordo com as condi¢des das reagdes realizadas em fase homogénea na

razdo de 1:15.

Esses experimentos foram realizados de forma a comparar os resultados obtidos com a
transesterificacdo de ambos os 6leos frente aos tipos de catilise (homogénea e heterogénea).
Nesta etapa foram realizados ensaios a temperatura de 230 °C e 3 % de catalisador, utilizando
os Oleos de palma e buriti e ensaios nesta mesma temperatura com 5 % de catalisador
utilizando o 6leo de buriti, além de ensaios adicionais onde a temperatura e porcentagem de
catalisador foram alteradas. As condicdes operacionais utilizadas podem ser visualizadas na

Tabela 13:
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Tabela 13 — Condi¢des Operacionais Utilizadas nos Ensaios com Catdlise Heterogénea

, Tipo de Porcentagem de Razao  Método de
Ensaio Oleo Temperatura
catalisador catalisador molar  purificacao
14 Palma Hidrotalcita 3% 230 °C 1:15 c/ dgua
15 Buriti  Hidrotalcita 3% 230 °C 1:15 c/ dgua
16 Buriti  Hidrotalcita 5 % 230 °C 1:15 c/ dgua
17 Buriti  Hidrotalcita 3% 200 °C 1:15 c/ dgua
18 Buriti  Hidrotalcita 4% 215°C 1:15 c/ dgua

Quanto ao método de purificagdo, optou-se por realizar o processo convencional no qual se

utiliza 4gua como agente se separacdo, conforme descrito no item 4.4.1.1.

45  ANALISES FISICO-QUIMICAS DO BIODIESEL

4.5.1 Determinacao do Teor de Glicerol Total pelo Método do Glicerol Enzimético

Para a determinagdo do glicerol total nas amostras resultantes do processo de
transesterificacao foi utilizado o método de quantificacdo espectrofotométrica de glicerol em
biodiesel, segundo a patente PI 0504024-8 depositada em 15 de Agosto de 2005. Sendo esta
andlise realizada no Laboratério de Tecnologias Verdes da Universidade Federal do Rio de

Janeiro.

Uma aliquota de 10ul de amostra € retirada e submetida a uma hidrélise catalisada por
enzimas, conforme descrito no esquema 1, o produto dessa hidrdlise reage com a 4-
aminoantipirina € o p-clorofenol para formagao de um croméforo de coloragdo rosa, sendo

entdo, conduzido a uma andlise espectrofotométrica.
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Esquema 1 - Representacdo esquemdtica das reacdes referentes ao método do glicerol
enzimatico

1
Triglicerideos + H;O —» Glicerol + Acidos Graxos

2
Glicerol + ATP ——» Glicerol — 3 — Fosfato + ADP

3
Glicerol — 3 — Fosfato + O, ————» Diidroxicetona Fosfato + H,O,

4
H,0; + 4 — Aminoantipirina + p — Clorofenol ———» Cromoéforo + 2 H,O

* (1) Lipase; (2) Glicerol quinase; (3) Glicerol 3 — fosfato oxidase

Fonte — Silva, 2008

O resultado € obtido em absorbéncia, e colocado em uma curva de calibracdo. E, entdo,

fornecido o resultado, em percentual, de glicerol total (GT).

Como a percentagem do glicerol total no triacilglicerol é em torno de 10,5%, se pode
mensurar a conversao de triacilglicerdis a ésteres através da equacao:

C a0 = ———— x 100
onversao 105

4.5.2 Analises Cromatograficas

A fim de caracterizar o produto resultante da Etandlise dos 6leos de palma e buriti foram
realizadas as seguintes andlises cromatogréficas utilizando um cromatégrafo GC 2014 da

Shimadzu.

(a) Determinacao da Glicerina livre e total, mono, di e triacilglicer6is em Biodiesel por

Cromatografia Gasosa, através da metodologia EN14105 e ASTM D 6584

Para a realizacdo desta andlise foi utilizado o cromatografico a gas Modelo GC 2014
(Shimadzu), equipado com um detector de ionizagcdo de chama (FID), um injetor Split € uma

coluna capilar (CARBOWAX) com 15m de comprimento x 0,25mm de didmetro interno. As
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condi¢des foram: injecdo Split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 50 °C por 1 minuto,
indo para 1800 C com uma taxa de aquecimento de 7 °C/min. e finalmente indo ate 370 °C
com uma taxa de 30 °C/min., mantendo esta temperatura por 5 minutos; gas de arraste: hélio,
com vazdo de SmL/min.; temperatura do injetor 250 °C; temperatura do detector 380 °C. As
inje¢des foram realizadas em duplicata e o volume de injecdo foi de 2 pL.. A composi¢do foi
determinada através do percentual de drea dos picos definidos a partir de comparacgao dos
tempos de retencdo com a dos respectivos. A quantificacdo da glicerina livre e total foi

realizada através do software Data Stations v.2.3.
(b) Determinacio de Teor de Ester - EN14103:

Para a realizacdo desta andlise foi utilizado o cromatégrafo a gids Modelo GC 2014
(Shimadzu), equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID), um injetor Split € uma
coluna capilar (CARBOWAX) com 30m de comprimento x 0,32mm de diametro interno,
espessura do filme 0,25um. As condicdes foram: injecao Split, razdao de 20:1; temperatura da
coluna constante: 200 °C; tempo de operagdo: 50 minutos; gis de arraste: hidrogénio, com
vazdo de 2mL/min.; temperatura do injetor 250 °C; temperatura do detector 250 °C. As
inje¢des foram realizadas em duplicata e o volume de injecdo foi de 2 pL.. A composi¢do foi
determinada através do percentual de drea dos picos definidos a partir de comparacao dos
tempos de retencdo com a dos respectivos padroes de ésteres de 4cidos graxos. A

quantificac@o dos ésteres etilicos foi realizada através do software Data Stations v.2.3.
(c) Determinacdo de Alcool em Esteres de Acidos Graxos - EN 14110.

Para a realizacdo desta andlise foi utilizado o cromatégrafo a gids Modelo GC 2014
(Shimadzu), equipado com um detector de ionizacdo de chama (FID), um injetor Split € uma
coluna capilar (DB1) com 30m de comprimento x 0,32mm de didmetro interno, espessura do
filme: 0,3 m. As condi¢des foram: injecdo Split, razdo de 50:1; temperatura da coluna: 50 °C
por 6 minutos, indo ate 260 °C com uma taxa de aquecimento de 50 °C/min.; gds de arraste:
hidrogénio, com vazdo de 2mL/min.; temperatura do injetor 150 °C; temperatura do detector
150 oC. As inje¢des foram realizadas em duplicata e o volume de inje¢ao foi de 500 uL. A

quantificacdo de metanol em ésteres foi realizada através do software Data Stations v.2.3.

65



Materiais e Métodos

4.5.3 Teor de Agua

O teor de dgua foi determinado segundo a metodologia oficial EN ISO 12937. A Fotografia

11 mostra o aparelho de titulacdo Karl Fischer utilizado nas anédlises.

Fotografia 11 - Equipamento utilizado na determinacao do teor de dgua

Fonte — Produgdo do autor

4.5.4 Residuo de Carbono

A determinagdo do residuo de carbono foi realizada com o auxilio da metodologia oficial

ASTM D 4530.

4.5.5 Ponto de Fulgor
A determinacao do ponto de fulgor foi realizada com o auxilio da metodologia oficial ASTM

D93, utilizando um aparelho de vaso fechado Pensky-Martens (TANAKA, modelo APM —
7/EC =7).
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4.5.6 Estabilidade a Oxidacao

A estabilidade a oxidacdo foi determinada segundo a metodologia oficial EN 14112,

utilizando-se um aparelho Rancimat como o mostrado na Fotografia 12.

Fotografia 12 - Aparelho utilizado na determinacdo da estabilidade a oxidacdo

Fonte — Produg¢do do autor

4.5.7 Ponto e Entupimento de Filtro a Frio

A determinagdo do ponto de entupimento de filtro a frio foi realizada com base na

metodologia oficial ASTM 6371.

4.5.8 Corrosividade em Lamina de Cobre

Para a determinacdo da Corrosividade ao cobre foi utilizado o método padrdo NBR 14359.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES
51 NEUTRALIZACAO DOS OLEOS DE PALMA E BURITI

A Tabela 14 apresenta os valores dos rendimentos bem como dos indices de acidez antes e

depois da neutralizac¢do dos 6leos de palma (Elaeis guineensis) e buriti (Mauritia flexuosa).

Tabela 14 — Resultados do Processo de Neutralizacao

, Indice de acidez antes da Indice de acidez apos a
Oleo Rendimento
neutralizacao neutralizacao
Palma 8,210 (mgkon/gsleo) 84,91 (%) 0,016 (mgxon/gsleo)
Buriti 32,950 (mgKOH/géleo) 58,89 (%) 0,259 (mgKOH/géleo)

Como pode ser observado na Tabela o valor do rendimento da neutraliza¢dao do 6leo de buriti
¢ inferior ao do 6leo de palma. Isso € explicado pelo préprio valor do indice de acidez, pois,
quanto maior a acidez livre no 6leo maior a formacdo de sabdo e, portanto a formacdo de

residuos durante o processo de neutralizagdo.

5.2  CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS OLEOS DE PALMA E BURITI

As Tabelas 15 e 16 apresentam os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos 6leos
utilizados nos experimentos apds o processo de neutralizagdo, sendo estes resultados

comparados com dados da literatura.

Tabela 15- Resultados da Caracterizaco Fisico-Quimicas do Oleo de Buriti

Caracteristicas Unidades Valores Experimentais  Valores referéncia*
Indice de acidez mg ko /g sleo 0,259 -
Indice de Saponificagdo  mg koH /g sieo 200,021 169,9
Indice de Refracdo - 1,4625 1,46
Viscosidade Cinemadtica mm?/s 47,7725 -
Massa Especifica g/cm3 0,8669 0,86
Teor de Agua mg / kg 10 -

(*) ALBUQUERQUE et al., 2005
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Tabela 16 - Resultados da Caracterizacdo Fisico-Quimicas do Oleo de Palma

Caracteristicas Unidades Valores Experimentais Valores Referéncia*
Indice de acidez mg xou/g sieo 0,016 10,0
Indice de Saponificagio Mg kou/g sleo 194,872 190 - 209
Indice de Refracao - 1,4582 1,454 — 1,456
Viscosidade Cinematica mm?/s 46,612 -
Massa Especifica g/cm3 0,8648 0,891 - 0,899
Teor de Agua mg / kg 10 -

(*) RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitdria — ANVISA

5.2.1 Composicao Quimica dos Oleos de Palma e Buriti

O resultado da determinacao da composi¢do quimica do 6leo de buriti € apresentado na tabela
17.

Tabela 17 - Composi¢io Quimica do Oleo de Buriti

Ac. Graxo Composicao percentual (%) Composicao percentual™ (%)

Oléico 75,0907 78,73 %

Palmitico 17,5339 17,34 %

Linoléico 2,7441 3,93 %
Estearico 1,5579 -
Araquidico 1,5511 -
Palmitoléico 0,2537 -
Miristico 0,1677 -
Laurico 0,1077 -
Outros 0,9932 -

(*) Garcia-Quiroz et al. (2003)

Como observado, a composicao encontra-se em acordo com os valores relatados na literatura,

com alta concentracdo de dcido Oléico seguido dos dcidos Palmitico e Linoléico.

O resultado da composi¢@o quimica do 6leo de palma € apresentado a seguir na Tabela 18:
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Tabela 18 - Composi¢io Quimica do Oleo de Palma

Acido Graxo Composiciao Percentual (%) Composicao Percentual* (%)
Laurico 0.2098 <04
Miristico 0.7227 0,5-2,0

Palmitico 36.9616 35,0-47,0
Palmitoléico 0.1571 <0,6
Estearico 4.7460 3,5-6,5
Oléico 45.7418 36,0 -47,0
Linoléico 9.6667 6,5-15,0
Linolénico 0.2530 <0,5
Araquidico 0.3402 <1,0
Gadoléico 0.1295 -
Lignocérico 1.0716 -

(*) RDC N° 270, de 22/09/2005, da Agéncia Nacional de Vigilancia Sanitaria — ANVISA.

53  TRANSESTERIFICACAO

5.3.1 Etandlise Alcalina em Meio Homogéneo

Primeiramente, visando avaliar as metodologias de purificagdo, foram realizados
experimentos utilizando-se como catalisador o hidréxido de potdssio. Esses experimentos

correspondem aos ensaios de 1 a 4 da Tabela 9 na se¢cdo materiais e métodos.

Tabela 19 — Rendimento, Teor de Glicerol Total e Conversido dos ensaios 1 a 4

, Método de Rendimento
Ensaio Oleo Glicerol (%) Conversao
purificaciao (%)
1 Palma c/ dgua 45,51 1,67 84,10
2 Palma s/ dgua 77,97 1,34 87,24
3 Buriti ¢/ agua 57,63 1,52 85,52
4 Buriti s/ agua 87,42 0,80 92,38

Como observado na Tabela, os rendimentos dos ensaios cujo método de purificacdo adotado
ndo utiliza dgua se mostraram superiores aos dos ensaios onde se adotou &dgua. Esse

comportamento € explicado pela formacdo excessiva de emulsdo durante a extragdo de
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residuos com auxilio de dgua. Esta formacdo de emulsdo é um dos problemas quando se

utiliza dgua na purificagdo de biodiesel etilico e reduz o rendimento do processo.

A fotografia 13 (a) e (b) apresenta, respectivamente, imagens das amostras de biodiesel de
buriti imediatamente apds a adi¢do de dgua e apds 24 horas de decantagdo.

Fotografia 13 - Amostra de biodiesel de Buriti durante o processo de lavagem

(a) (b)
Fonte — Producao do autor
A Fotografia 14 apresenta a imagem de uma amostra do biodiesel de palma apds 24 de

decantacdo.

Fotografia 14 - Amostra de biodiesel de palma ap6s permanecer 24 horas em repouso para
separacdo das fases

Fonte — Produgdo do autor
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Como observado nas ilustracdes, em ambas as amostras houve formacdo de emulsdo, porém,
apés 24 em repouso para a separacdo das fases, a amostra de buriti mostrou separacdo

superior a de palma. Isso explica o rendimento superior do ensaio 3 em relacao ao 1.

Sabe-se que os fatores fisico-quimicos que controlam a formagdo e quebra de emulsdes sao
bastante complexos, porém, basicamente pode-se afirmar que a estabilidade das emulsoes é
facilitada pela presenca de agentes emulsionantes. Na produ¢do de biodiesel a presenca de
sabdes (sais de 4cidos graxos), mono, di- e triacilglicerdis (devido a reacdo incompleta), e
fosfolipidios resulta em problemas, como um maior tempo de espera para a separagdo das
fases rica em ésteres e rica em glicerol, pois, essas substancias podem atuar como surfactantes
aumentando a estabilidade da emulsdo formada pelo biodiesel e o glicerol. O etanol também
facilita essa formacao de emulsdo sendo esta uma das desvantagens da utilizacdo deste dlcool
em substitui¢cdo ao metanol. Este problema pode ser minimizado com a adi¢do de substancias

salinas que podem desestabilizar a emuls3o.

A avaliacdo de qual metodologia de purificacdo € a mais adequada foi realizada ndo s6 com
base no rendimento, mas também na qualidade do produto final obtido. Para isto, foi realizada
a andlise do teor de glicerol total presente nas amostras, com base na metodologia de
quantificacdo espectrofotométrica de glicerol em biodiesel. O teor de glicerol total fornece
boa percep¢ao da eficiéncia do processo de purificagdo, pois, apresenta os teores tanto do
glicerol livre como do presente nos mono-, di- e triacilglicerdis ndo convertidos. Desta forma,
quanto mais alto o teor de glicerol total, maior a quantidade de contaminantes no biodiesel e

menos efetiva a purificacao.

Na Tabela 19, podemos observar que, os ensaios, submetidos ao processo onde ndo se utiliza
dgua como agente quimico de separacdo, apresentaram resultados superiores tanto no que se
refere ao rendimento quanto ao teor de glicerol total. Porém, para melhor validar os resultados
optou-se por realizar também a caracterizacdo das amostras, através de andlises
cromatogréficas para a determinagdo dos teores de ésteres, glicerol livre e total, dlcool, mono-
, di- e triacilglicer6is. Desta forma, podemos verificar a qualidade das amostras e relacionar
com os padrdes de qualidade exigidos pela resolu¢dao n® 07 de 2008 da ANP. A caracterizacdo
destas amostras foi realizada no Laboratério de Tecnologias Verdes da Universidade Federal

do Rio de Janeiro. Os resultados sdo exibidos a seguir:
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Tabela 20 - Resultados da Andlise Cromatografica das Amostras Correspondentes aos
Ensaiosde 1 a4

Ensaio 1 2 3 4 ANP
Oleo Palma Palma Buriti Buriti -
Purificacao ¢/ agua s/ agua ¢/ agua s/ agua -
Teor de Esteres (%) 96,59 97,26 89,49 91,02 96,5
Monoacilglicerol (%) 1,5303 1,0649 - 1,0948 Anotar
Diacilglicerol (%) 0,7623 0,3266 - 0,3747 Anotar
Triacilglicerol (%) 0,1109 0,0142 - 0,0115 Anotar
Etanol (%) 0,1388 0,2949 - 0,1692 0,20
Glicerol Livre (%) 0,01004 0,02279 - 0,09635 0,02
Glicerol Total (%) 0,5315 0,3488 - 0,4370 0,25
Glicerol Total* (%) 1,67 1,34 1,52 0,80

(*) Determinado pelo método do glicerol enzimético.

Como observado na Tabela, todas as amostras testadas apresentam teor de glicerol total acima
do limite especificado pela ANP 07 de 2008, cujo valor méximo € de 0,25 %. Contudo, ao
analisarmos o comportamento dos processos de purificacdo podemos notar que mesmo
estando fora dos limites estipulados pela ANP, a purificacdo realizada sem a introdugdo de
agua apresenta melhor resultado no que se refere ao glicerol total, tanto nos resultados obtidos
através de andlise cromatografica quanto nos obtidos pelo método do glicerol enzimatico. O
melhor resultado obtido por cromatografia (método de determinacdo indicado pela resolucdo)
foi o do ensaio 2, realizado com 6leo de palma. Entretanto, no que se refere aos teores de
glicerol livre o melhor resultado obtido foi o que corresponde a amostra do ensaio 1, cuja
purificagdo foi realizada pelo método tradicional de lavagem, estando o valor dentro dos
limites especificados pela ANP. Quanto aos mono-, di- e triacilglicerdis as amostras 2 e 4
também apresentaram resultados superiores. Ao analisarmos os teores de ésteres somente as
amostras cuja matéria-prima utilizada foi o 6leo de palma apresentaram valores acima do
minimo exigido pela legislacdo e a amostra 2 apresentou o melhor resultado. As amostras
provenientes de 6leo de buriti apresentaram valor abaixo do especificado, porém, a amostra
do ensaio 4, purificada sem dgua apresentou valor superior a do ensaio 3, purificada pelo
método tradicional de lavagem. Na andlise do teor de etanol, das trés testadas somente a

amostra 2 apresentou valor acima do especificado.
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Outras andlises foram realizadas para caracterizar as amostras. A seguir as propriedades

testadas e os valores obtidos sdo exibidos.

Tabela 21 - Caracterizacgao fisico-quimica das amostras referentes aos ensaios de 1 a 4.

Ensaio 1 2 3 4 ANP
Ponto de fulgor (°C) 128 128 142 101 100
Massa Especifica (kg/m?3) 872,2  871,8 8759 876,5 850-900
Residuo de Carbono (%) 0,1075 0,0066 0,0593 0,5072 0,050
Estabilidade a oxidacao (h) - 10,54 1,19 3,29 6
Ponto de entupimento a frio (°C), méx. 16 10 0 12 19
Viscosidade (mmz/s) 6,10 6,18 6,59 6,00 3-6
Teor de dgua (mg/kg) 20 10 - 20 500

Como podemos observar dentre as caracteristicas analisadas a estabilidade a oxidagdo foi a
propriedade que mais desviou dos valores especificados pela resolugdao n° 07 de 2008 da
ANP. O valor encontrado para o ensaio 2 estd acima do minimo de 6 horas exigidos pela
legislagdo, porém, as amostras provenientes de 6leo de buriti apresentaram valores muito
abaixo dos exigidos. Vale salientar que o 6leo de buriti contém altas concentragcdes de acido
graxo insaturado, principalmente o oléico, o que contribui para uma menor estabilidade
oxidativa deste 6leo e seus derivados em relacdo ao de palma, cuja composicdo € rica em

acido palmitico.

Os valores de viscosidade também se encontraram fora dos padrdes exigidos, porém, sao

L. 2 .. -
proximos aos 6 mm®/s especificados na resolucao.

Para visualizar o comportamento da metodologia proposta (sem utilizacdo de dgua durante a
purificagdo) no que se refere a alteracdo dos parametros reacionais, foram realizados ensaios
extra, onde foram modificadas as condi¢cdes de operacdo. A caracterizagdo destas amostras foi

realizada no LAPAC (Laboratério de Pesquisas e Andlises de Combustiveis do Instituto de
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Ciéncias Exatas e Naturais da Universidade Federal do Pard) e o resultado, bem como, as

condigdes utilizadas pode ser visualizado na Tabela 22:

Tabela 22 - Caracterizagdo das Amostras Correspondentes aos ensaios de 5 a 9 da Tabela 9

Ensaio 5 6 7 8 9 ANP
Oleo Palma Palma Palma Buriti Buriti -
Temperatura (°C) 70 70 50 70 70 -
Razao Molar 1:7,5 1:6 1:9 1:7,5 1:6 -
Porcentagem de catalisador (%) 3 3 1 3 3 -
Teor de Ester (%) 96,1 96,4 95,2 - 95,6 96,5
Monoacilglicerol (%) 0,441 0,500 0,442 2,277 0400 Anotar
Diacilglicerol (%) 0,103 0,121 0,098 0,385 0,270 Anotar
Triacilglicerol (%) 0,003 0,003 - 0,003 0,143 Anotar
Etanol (%) 0,05 0,05 0,06 0,04 0,05 0,20
Glicerol Livre (%) 0,052 0,051 0,058 0,700 0,070 0,02
Glicerol Total (%) 0,182 0,200 0,187 1,347 0,227 0,25
Residuo de Carbono (%) 0,004 0,008 0,008 0,3 0,04 0,05

Corrosividade ao Cobre,
3h a 50 °C, max.
Viscosidade Cinematica

2 4,2 4,2 4,2 5,8 4,6 3-6
a 40 °C (mm</s)
Indice de Acidez (mg xon/g) 0,3 0,3 0,2 0,3 0,4 0,5

Estabilidade a Oxidagao
a 110°C, min. (h)

22,65 2235 19,50 2,70 >25 6
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Como observado, a caracterizacao destas amostras obteve melhores resultados, inclusive para
a viscosidade que se manteve dentro dos limites e para a estabilidade a oxidagdo cujo tnico

valor fora dos padrdes foi novamente para o biodiesel de buriti.

Outros ensaios foram realizados posteriormente, utilizando para isso um reator do tipo
autoclave (PARR modelo 4842), e correspondem aos 10 e 11 (palma) e 12 e 13 (buriti) na
Tabela 10. Como pode ser visto na Tabela 23 esses ensaios foram realizados a altas
temperaturas e a uma propor¢ao 6leo/dlcool de 1:15. Sabemos que na catalise alcalina em
meio homogéneo ndo sdo necessdrias condi¢cdes tdo altas de temperatura ou razdo molar,
porém, tais condi¢des foram escolhidas de forma a realizar uma comparacdo mais precisa
entre a etandlise alcalina em meio homogéneo e heterogéneo (que exige tais condi¢des). A
idéia era verificar se a facilidade de separacdo do catalisador e o conseqiiente aumento da
facilidade de purificacdo das amostras compensariam o consumo extra de energia (aumento
da temperatura) e reagente (aumento da quantidade de alcool etilico, devido ao aumento da
razdo Oleo/dlcool) e se o catalisador adotado na catalise heterogénea (hidrotalcita) teria
desempenho equivalente ao do hidréxido de potéssio. A Tabela 23 apresenta os resultados dos

rendimentos e teores de ésteres dos ensaios 10, 11, 12 e 13.

Tabela 23 - Rendimento e Teores de Esteres dos Ensaios 10, 11, 12 e 13

, Tipo de Porcentagem de Rendimento |
Ensaio Oleo Esteres (%)
catalisador catalisador (%) (%)
10 Palma KOH 3 69,78 93,22
11 Palma - 0 85,04 14,45
12 Buriti KOH 3 88,43 88,70
13 Buriti - 0 61,20 49,34

Como observado os ensaios realizados sem a utilizagdo de catalisador (11 e 13) apresentaram
teores de ésteres muito reduzidos. Portanto, podemos concluir que mesmo a alta temperatura e
razdo molar, o incremento da quantidade de catalisador homogéneo (KOH) exerce efeito

altamente positivo na transesterificagao.

76



Resultados e Discussoes

As amostras dos ensaios 10 e 12, apresentaram comportamento diferente das amostras dos
ensaios 1 e 3 (realizados sob condi¢cdes mais brandas de temperatura € menor razdo
6leo/élcool), durante o processo de purificagdo. A decantacdo da glicerina apds a evaporagao
do etanol foi mais rdpida e a formagdo de emulsdo durante o processo de lavagem foi menos
intensa nos ensaios 10 e 12 que nos ensaios 1 e 3. Diante disto o rendimento superior nesses
ensaios j4 era esperado. A Fotografia 15 apresenta imagens da amostra do ensaio 10 apds a

evaporacdo do excesso de etanol, nela podemos observar a formacao de duas fases distintas.

Fotografia 15 - Amostra de biodiesel de palma obtida a 230 °C, e 3 % de KOH

Fonte — Produg¢do do autor

5.3.2 Etandlise Alcalina em Meio Heterogéneo

As reacdes em meio heterogéneo foram realizadas com o catalisador hidrotalcita e os 6leos de
palma e buriti. Primeiramente, para efeitos de comparacdo os 6leos foram transesterificados
nas mesmas condi¢des (ensaios 14 e 15). Visando avaliar o efeito do incremento da
porcentagem de catalisador na conversdo dos triacilglicerdis a ésteres etilicos, optou-se por
transesterificar novamente o 6leo de buriti a uma porcentagem de catalisador de 5% em
relacio & massa de 6leo, a mesma razdo molar Sleo/dlcool e temperatura dos ensaios
anteriores. Essa reagcdo corresponde ao ensaio 16. Também foram realizados ensaios visando

avaliar o efeito da temperatura, para isto, a temperatura de reacdo foi diminuida para 200 °C,
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mantendo-se fixa em 3 % a porcentagem de catalisador (ensaio 17). Para avaliar o efeito da
interacdo entre temperatura e catalisador foi realizada uma reagdo variando-se ambos os

fatores, tal reagcdo corresponde ao ensaio 18.
A Tabela 24 apresenta os resultados obtidos com as reagdes realizadas em meio heterogéneo.

Tabela 24 - Resultados dos ensaios realizados em meio heterogéneo

Ensaio 14 15 16 17 18
Oleo Palma Buriti Buriti Buriti Buriti
Temperatura (°C) 230 230 230 200 215
Razao Molar 1:15 1:15 1:15 1:15 1:15
Porcentagem de catalisador (%) 3 3 5 3 4
Glicerol (%) 1,2723  1,1425 09836  2,8060  1,2314
Conversao (%) 87,88 89,12 90,63 73,28 88,27

Relacionando os dados obtidos com trabalhos encontrados na literatura podemos perceber que
as conversoes foram satisfatorias. Silva, 2008, utilizando hidrotalcita com a mesma razao 0,33
(Al/Al+Mg), alcancou uma conversdo de 30,85 % na metandlise do 6leo de soja, a

temperatura de 230 e 3 % de catalisador, porém, a uma razao molar éleo/alcool igual a 1:13.

Para as condi¢des de porcentagem de catalisador (5 %) e temperatura (230 °C) Silva, 2008
alcancou a conversdao méxima de 90,66 %, ao transesterificar o 6leo de soja a uma razao
molar de 1:13. Portanto, podemos observar que a conversio do 6leo de buriti nessas
condicdes € satisfatoria quando comparada aos dados disponiveis em literatura. Também ¢é
possivel observar o efeito positivo da porcentagem de catalisador na conversdo, que para a

etandlise do 6leo de buriti alcangou valor acima de 90 %.

Durante a execucdo dos experimentos foi observado que a separacdo dos co-produtos da
etandlise se deu de forma mais rdpida nesses ensaios que nos executados com catalisador
homogéneo. Este comportamento era esperado, visto que os catalisadores heterogéneos
facilitam a separacdo sendo facilmente retirados da mistura. A formagdo de emulsido também
foi menos intensa durante a lavagem, nessas amostras que nas obtidas por catélise
homogénea. A Fotografia 16 apresenta imagens da amostra correspondente ao ensaio 15

durante o processo de purificagdo.
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Fotografia 16 - Amostra de biodiesel de buriti obtida a 230 °C, com o auxilio de catalisador

heterogéneo.

Fonte — Produg¢do do autor

A caracterizagdo destas amostras foi realizada, no Laboratério de Tecnologias Verdes da

Escola de quimica da Universidade Federal do Rio de Janeiro, com base nas recomendacdes

da ANP e € apresentada na Tabela 25.

Tabela 25 - Caracterizacdo das Amostras referentes aos Ensaios 14, 15, 16, 17 e 18

Ensaio 14
Oleo Palma
Temperatura °C 230
Razao Molar 1:15
Porcentagem de catalisador (%) 3
Teor de Ester (%) 92,43
Monoacilglicerol (%) 2,9736
Diacilglicerol (%) 2,0161
Triacilglicerol (%) 0,3294
Glicerol Livre (%)

Glicerol Total (%) 1,2723

15

Buriti
230
1:15

3

87,80
3,5035
1,1103

0,1218

1,1425

16

Buriti
230
1:15

5
95,79

2,9825
0,8996

0,0782

0,16748 0,05679 0,06877

0,9836

17

Buriti
200
1:15

3
69,54

5,7524
6,6150
2,5566
0,0643

2,8060

18

Buriti
215
1:15

4
83,68

3,5663
1,3714
0,2295
0,0793

1,2314

ANP

96,5
Anotar
Anotar
Anotar

0,02

0,25
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Sob as mesmas condi¢des de operagdo, a reacdo realizada com 6leo de palma (ensaio 14)
apresentou resultados superiores a de buriti (ensaio 15) no que se refere aos teores de ésteres,
mono-, di- e triacilglicer6is e glicerol total. Somente o teor de glicerol livre da amostra
correspondente ao ensaio 15, realizado com 6leo de buriti, demonstrou resultado superior a de

palma estando inclusive proximo do valor exigido pelos padroes da ANP.

5.3.3 Efeito do Tipo e do Aumento da Porcentagem de Catalisador

O efeito do tipo do catalisador na reacdo do 6leo de palma pode ser verificado relacionando as
porcentagens de ésteres nas amostras finais dos ensaios 10, 11 e 14, cujas condicdes de
temperatura e razdo molar Oleo/etanol adotadas foram as mesmas. Com os resultados
verificamos que a auséncia de catalisador resulta em baixas conversdes, como ja era esperado.
Quanto ao tipo de catalisador, a reacdo executada com o hidréxido de potdssio apresentou
porcentagem de éster superior a da hidrotalcita. Quanto ao biodiesel de buriti, relacionando os
resultados dos ensaios 13 (realizado sem catalisador), ensaios 12 (realizado com 3% de KOH)
e 15 (realizado com a presenca de 3% de hidrotalcita), 0 mesmo comportamento positivo €
observado quando se aumenta a porcentagem de catalisador, ¢ o desempenho do KOH

também se mostrou superior.

A Tabela 26 relaciona estes resultados de forma a facilitar a visualizagdo.

Tabela 26 - Efeito do Catalisador na Porcentagem de Esteres nas Amostras do Biodiesel

, Tipo de Porcentagem de catalisador Teor de ésteres
Ensaio Oleo
catalisador (%) (%)
10 Palma KOH 3 93,22
11 Palma - 0 14,45
14 Palma Hidrotalcita 3 92,43
12 Buriti KOH 3 88,70
13 Buriti - 0 49,34
15 Buriti Hidrotalcita 3 87,80
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5.3.4 Efeito do Aumento de Temperatura

Relacionando os ensaios 15 e 17 podemos observar o efeito da temperatura na conversao.

Portanto, podemos concluir que o aumento da temperatura de reacdo exerce efeito positivo na

conversdao dos triacilgliceréis a ésteres, pois, com a mesma porcentagem de hidrotalcita,

aumentado a temperatura de 200 °C para 230 °C, o teor de ésteres aumenta de 69,79 para

87,80 %. A interacdo temperatura/catalisador também exerce efeito positivo quando ambos os

fatores sdo aumentados, pois variando de 200 °C e 3% (ensaio 17) para 215 °C e 4% (ensaio

18), € 230 °C e 5% (ensaio 16), o teor de ésteres nas amostras aumenta continuamente.

A Tabela 27 relaciona os resultados referentes a temperatura de forma a facilitar a

visualizagdo:

Tabela 27 - Efeito da Temperatura nas Reacdes Heterogéneas

Ensaio Oleo

15 Buriti
16 Buriti
17 Buriti
18 Buriti

Tipo de

catalisador

Hidrotalcita

Hidrotalcita

Hidrotalcita

Hidrotalcita

Porcentagem de

catalisador (%)

3

Temperatura

(o)

230

230

200

215

Teor de

ésteres (%)

87,80

95,79

69,54

83,68
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6. CONCLUSOES

A andlise dos resultados permite concluir que o método de purificacdo de ésteres etilicos,
proposto neste trabalho, € vidvel do ponto de vista técnico, apresentando resultados superiores

quando comparado ao processo tradicional de lavagem com 4gua aquecida.

Uma avaliacdo geral dos resultados indica que a obten¢ao de biodiesel de palma e de buriti,
utilizando hidrotalcita como catalisador da reacdo, é possivel, porém estudos adicionais
referentes a otimizacdo das condi¢des experimentais ainda se fazem necessarios, pois, ao
compararmos os catalisadores utilizados podemos concluir que o catalisador homogéneo
(KOH) apresentou melhores resultados, em relagdo ao heterogéneo (hidrotalcita). A priori, 0s
resultados nos levam a concluir que devido ao fato de as reagdes realizadas com KOH terem
apresentado melhores resultados, as condi¢des exigidas a catdlise heterogénea (altas
temperaturas e razao molar) ndo compensam a utilizacdo do catalisador heterogéneo, pois os
custos com energia e reagentes seriam aumentados. Porém, a reducdo das despesas durante o
processo devido a minimizagao dos problemas ambientais e referentes a purificagdo, visto que
o catalisador heterogéneo € separado com maior facilidade e ndo gera tantos rejeitos, pode ser
uma justificativa ao uso de catalisadores bdasicos heterogéneos. Obviamente uma avaliagdo

econOmica detalhada deve ser realizada antes da escolha do processo.

No que se refere ao tipo de o6leo, o biodiesel de 6leo de palma apresentou melhores
caracteristicas fisico-quimicas, principalmente em relagdo aos teores de ésteres, que o de
buriti obtido sob as mesmas condic¢des, independentemente do método de purificacdo ou do

tipo de catalisador adotado.
Portanto, a partir dos resultados desta dissertacao as conclusdes tiradas sao:

- A metodologia de purificagdo que ndo utiliza 4gua mostrou superioridade em relacao a
tradicional;

- A catdlise homogénea apresentou melhores resultados em todas as condig¢des
utilizadas;

- O aumento da porcentagem de catalisador, bem como da temperatura de reacdo
influenciam positivamente a conversao;

- O biodiesel de palma apresentou melhores caracteristicas que o de buriti;
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