ESTUDO EMPIRICO E CINETICO DA ESTERIFICACAO DE ACIDOS

GRAXOS SATURADOS SOBRE O ACIDO NIOBICO

Luana Silva Ledo

Escola de Quimica/Universidade Federal do Rio de Janeiro
M. Sc.

Donato Alexandre Gomes Aranda
D. Sc.

Rio de Janeiro — RJ, Brasil.
Junho de 2009.



ESTUDO EMPIRICO E CINETICO DA ESTERIFICACAO DE ACIDOS

GRAXOS SATURADOS SOBRE O ACIDO NIOBICO

Luana Silva Ledo

Dissertacdo submetida ao corpo docente da Escola de Quimica da Universidade
Federal do Rio de Janeiro - UFRJ, como parte dos requisitos necessarios a obtencéo do

grau de Mestre.

- Orientador

Prof®. Donato Alexandre Gomes Aranda, D. Sc.

Prof®. Dr. Paulo Anselmo Ziani Suarez

Prof2. Dr. Amaro Gomes Barreto Junior

Prof?. Drd. Suely Pereira Freitas

Rio de Janeiro - RJ — Brasil.
Junho de 2009



Ledo, Luana Silva.

Estudo empirico e cinético da esterificacdo de acidos graxos saturados sobre
0 4cido nidbico / Luana Silva Ledo — Rio de Janeiro, 2009.

xiii, 84 .. il.

Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos) — Universidade Federal do Rio de Janeiro — UFRJ, Escola de
Quimica - EQ, 2009.

Orientador: Donato Alexandre Gomes Aranda

1. Esterificacdo sobre acido nidbico. 2. Producdo de biodiesel.

3. Tecnologia de Processos Quimicos e Bioquimicos. |. Aranda, Donato
Alexandre Gomes (Orient.). Il. Universidade Federal do Rio de Janeiro. Escola de
Quimica. Ill. Estudo empirico e cinético da esterificacdo de &cidos graxos
saturados sobre o &cido nidbico.




DEDICATORIA

A Deus, pela forca que me fez seguir firme nesta ardua, porém muito
promissora caminhada, repleta de momentos inesqueciveis. Pela sabedoria
destinada a mim, por me ensinar, que Ele sempre sabe o momento certo de
interceder em nossas vidas e por ter me abencoado com mais esta

conquista.



AGRADECIMENTOS

Ao professor Donato, pela receptividade, pelos ensinamentos, pela paciéncia,
preocupacédo e principalmente pela contribuicéo cientifica e profissional, pois sei que estas
serdo as precursoras da minha carreira;

Aos meus pais, por sempre terem me apoiado, pelo carinho, incentivo, conselhos e
dedicacdo em todos os momentos de minha vida;

A minha irma Laura e minha sobrinha Carla que amo tanto e que fazem a minha vida
mais feliz;

A todos os meus familiares pelo apoio e carinho, em especial a minha madrinha
Lindalva e minha prima Layla, pelas oracdes que sempre me deram forcas para continuar a
minha caminhada;

As minhas amigas de sempre Ju, Mica, Ive, Chaline e Samanta por terem paciéncia
em me ouvir, pelo carinho, conselhos e por fazerem a minha vida téo alegre. A Jussara, em
especial pela imensuravel ajuda no desenvolvimento desse trabalho;

A Mara, Fernanda e Felipe pela companhia e pelos momentos de descontracio no
apartamento;

Aos colegas do “Greentec”, especialmente ao Reinaldo e Thiago, pela disponibilidade
em me ajudar na realizacdo deste trabalho, com muita competéncia. A Chaline, Carla,
Paulinha, Luciana, Leonard, Yordanka, Cristiane e todos os outros, pelo agradavel convivio no
laboratorio e durante o curso;

Ao Seu Pedro, Seu Timoteo e Dona Luiza (e familias), o meu agradecimento por me
acolherem no Rio;

Ao Ygor, Torres e Alice, grandes amigos que fiz no Rio Janeiro, por me
proporcionarem momentos maravilhosos;

Ao Daniel Cabrini, pelo carinho, apoio e por nunca ter duvidado do meu potencial;

Ao professor Lebdncio, pelo auxilio na analise dos meus resultados;

A todas as pessoas que de alguma forma me ajudaram nesta fase tao importante de

minha vida e que, as vezes apenas com um sorriso, a tornaram agradavel.

Obrigada!!!



RESUMO

LEAO, Luana Silva. Estudo empirico e cinético da esterificacdo de &cidos graxos
saturados sobre o acido nidbico. Orientador: Donato Alexandre Gomes Aranda. Rio de
Janeiro: UFRJ/EQ; 2009. Mestrado em Tecnologia de Processos Quimicos e
Bioquimicos.

O biodiesel, uma alternativa sustentavel e promissora no processo de
substituicdo ao diesel fossil, pode ser também obtida através da reagdo de esterificacéo,
entre outras rotas, com o reaproveitamento de residuos graxos de alta acidez. Neste
contexto e sabendo-se que as matérias-primas que constituem esses diferentes rejeitos
sd0 compostas por misturas distintas de acidos graxos, foi estudado a realizagdo da
esterificagdo dos 3 principais acidos graxos saturados isolados (laurico, palmitico e
estedrico), encontrados na maioria das oleaginosas, utilizando-se como agente
esterificante o etanol anidro e hidratado, por se tratar da uma matéria-prima nacional e
renovavel. A producdo de biodiesel a partir dessa metodologia foi conduzida com o uso
do catalisador &cido niébico em p6 (HY-340), utilizando os &cidos, laurico, palmitico e
estedrico para a realizagdo do planejamento experimental. As analises das conversdes,
medidas através da acidez, nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos,
possibilitou a realizacdo das modelagens empirica e cinética das reacfes em reator auto
clave (Reator Parr 4842), bem como verificar a influéncia das variaveis selecionadas,
razdo molar etanol/acido graxo (1,2 e 3,0), temperatura (150 e 200 °C) e a concentragdo
do catalisador(0 e 20 %). Os coeficientes de correlagdo apresentaram-se satisfatorios
para os resultados dos modelos da andlise do planejamento de regressdo linear, sendo a
temperatura, a variavel que mais influenciou o processo no tempo de 60 minutos. Uma
abordagem sobre a modelagem empirica do processo global possibilitou a obtencéo de
modelos com boa correlacéo entre os valores de conversdes experimentais e 0S previstos
pelo modelo. Neste planejamento, o tempo de reagdo foi & varidvel mais significativa. O
estudo cinético de catalise heterogénea, analisado através da modelagem cinética com
concentragcdo constante de sitios, se obteve os maiores valores da constante de
velocidade da reagdo, em experimentos com razéo molar de 1.2, temperatura de 200 °C
e concentracdo de catalisador de 20 %, na maioria dos experimentos realizados. Sendo
que as reacOes realizadas com etanol anidro geraram constantes superiores as reagoes
onde se utilizou etanol hidratado, destacando os experimentos com &cido palmitico. Por
apresentarem caracteristicas estruturais diferentes, foi realizado também uma analises da
influéncia do tamanho da cadeia carbdnica na conversdo dos &cidos graxos em seus
respectivos esteres. A analogia entre as propriedades moleculares, possibilitou dispor a
seguinte linha decrescente de tendéncia para a reatividade: palmitico > laurico>
estedrico. As melhores converses a ésteres, foram entre 73 e 84 %, obtidas nos
experimentos onde se utilizou os pardmetros no limite superior, de modo que as reagdes
com etanol anidro foram superiores as com etanol hidratado. Desta forma, podem-se
estimar conversdes de reacdes relativas a certas matérias-primas graxas que possuem, na
maioria da sua composigao, os 4cidos graxos utilizados.



ABSTRACT

LEAO, Luana Silva. Empirical and kinetic study of esterification of saturated free fatty
acids above niobic acid. Advisor: Donato Alexandre Gomes Aranda. Rio de Janeiro:
UFRJ/EQ; 2009. Master Degree of Science in Technology of Chemical and
Biochemical Processes.

The biodiesel, a promising and sustainable alternative in the replacement of
fossil diesel, can be obtained through the esterification of fatty acid residues. In this
context, and knowing that real feedstock compositions involve distinct mixtures of fatty
acids, was required to carried out of esterification of 3 main saturated fatty acids
isolated, found in most of the oil, using as a esterifies the anhydrous and hydrous
ethanol, for treat of a national raw material and renewable. Ethyl esters were obtained
using niobic acid as catalyst (HY-340) by experimental design for lauric, palmitic and
stearic acids. Analyses of the results, measure across the acidity index, in times of 5, 10,
15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutes, make possible to obtain the empirical and kinetic
modeling. The reactions were conducted in auto clave reactor (Parr Instruments 4842)
and it is possible verify the influence of the selected variables like molar ratio fatty
acid/ethanol (1,2; 2,1 e 3,0), temperature (150, 175 e 200 °C) and catalyst concentration
(0, 10 e 20 %). The correlations obtained were very satisfactory, for the design analyze,
being the temperature the most important variable in the process. Evaluating the global
process was possible to obtain empirical models with good correlation between the
experimental values of conversions and calculated ones. In this case, time of reaction
was the most significant variable. Kinetic study of heterogeneous catalysis through of
models kinetic with constant concentration of sites, obtained the higher values of
constant velocity of reaction, with 1,2 of molar ratio, 200 °C of temperature and 20 %
of catalyst concentration, in the majority of experiments. The reactions carried out with
anhydrous ethanol generated upper constants than hydrated ethanol, highlighting the
experiments with palmitic acid. Finally, it was carried out experimental and theorical
analyses to investigate the influence of length of the molecular chain in the reactivity of
fatty acids used in this work. The following order of reactivity was observed: palmitic >
lauric > stearic. The better conversion from ester, were between 73 and 84 %, obtained
in experiments in the upper limit, where the reactions with anhydrous ethanol were
better than hydrated.
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1. INTRODUCAO

A utilizacdo de fontes renovaveis para a producdo de energia surge cada vez
mais como uma necessidade de garantir um desenvolvimento sustentavel, para a
sociedade atual e futura. De fato, os sinais de alerta séo frequentes e a conscientizagao
das forcas de intervencdo na sociedade, em geral, para a problemética energética e
ambiental, tem sido cada vez mais crescente.

Como fatores decisivos na construcdo do atual cenario do setor energético,
podem ser apontados a larga utilizagdo de fontes ndo renovaveis e o elevado consumo
de energia, o que explica a forte dependéncia politica e econdmica dos paises
industrializados face aos paises produtores de petréleo.

Estes combustiveis, sendo extraidos a um ritmo superior ao que se formam,
correm o risco de desaparecer a breve prazo, assim os paises que deles dependem,
devem desde ja preparar-se para este problema.

O biodiesel é uma da alternativa promissora para diminuir a dependéncia do
mundo em relagéo ao petroleo, por se tratar de uma fonte renovavel.

A utilizacdo de residuos graxos de elevada acidez é uma alternativa bem
interessante pela possibilidade de geracdo de biocombustiveis com baixo custo de
producdo, ja que ela foi permitida na Lei 11.097 de 2005. Sem duvida, essa estratégia
parece mais atraente do que a utilizacdo de 6leos vegetais neutralizados, como 0s
exigidos nos processos de transesterificacdo, e também por ndo chocar com os
interesses das industrias alimenticias.

Em Belém —PA, a empresa Agropalma, em abril de 2005 colocou em préatica um
processo patenteado pela Escola de Quimica/UFRJ que produz biodiesel especificado
pelas normas brasileiras, norte-americana e européia utilizando apenas residuos acidos
do processo de refino de dleo de palma. Esses &cidos graxos sdo esterificados com
metanol e etanol e depois destilados a vacuo, gerando assim produto de elevada pureza
(PORTAL DA AGROPALMA).

Considerando a metodologia de reaproveitamento de residuos graxos para
producdo de biodiesel, através de esterificagdo, como uma dessas buscas, e por haver
poucos estudos deste tipo de processo, bem como na abordagem sobre a sua modelagem

cinética, foram escolhidos como matérias-primas para 0s experimentos o Oxido de
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nidbio (Nb,Os) em p6 (HY-340) e os compostos modelos de &cidos graxos saturados
palmitico, estedrico e laurico. N&do foram analisados &cidos graxos insaturados e
ramificados, apesar desta também ser uma caracteristica importante da molécula. O
alcool escolhido para o processo foi o etanol (anidro e hidratado) por se tratar de uma
matéria-prima renovavel, de origem nacional e que possui um baixo custo.

A diferenca na composicao dos acidos graxos que constituem os triglicerideos e
as borras acidas, sdo cruciais, pois determinam as caracteristicas dos ésteres que deles
derivam.

ReacOes de esterificacdo ja foram realizadas com os acidos oleico, linoleico,
palmitico, esteérico e laurico, pela rota metilica, utilizando o catalisador heterogéneo de
Oxido de nidbio (Goncalves, 2007). Este trabalho € uma complementacdo dos estudos
realizados por Gongalves (2007) e teve por objetivo avaliar a influéncia dos acidos
graxos saturados no processo de producéo do biodiesel, utilizando como alcool o etanol
por ser uma fonte mais limpa de energia que o metanol.

A estrutura desta dissertacdo esté descrita abaixo:

v' Capitulo 2: Abordagens bibliograficas realizadas sobre o tema;

v" Capitulo 3: Objetivos gerais e especificos desta dissertacao;

v’ Capitulo 4: Materiais e metodologias utilizadas no desenvolvimento desta
dissertacéo;

v" Capitulo 5: Resultados discutidos e comentados;

v' Capitulo 6: Conclusdes sobre o tema;

v' Capitulo 7: Estudos sugeridos a fim de se obter maior compreensdo sobre o
assunto;

v' Capitulo 8: Fontes de pesquisas, entre artigos publicados, revistas, sites e livros

utilizados como fundamentacéo tedrica para esta dissertagéo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Historico

Em 1853, muitos anos antes do primeiro motor a diesel se tornar funcional, os
cientistas E. Duffy e Patrick ja& conduziam estudos de transesterificacdo de 6leos
vegetais para sua utilizacdo como combustivel (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008).

Em 1859, o petréleo foi descoberto na Pennsylvania, tendo sido utilizado na
época, principalmente para producdo de querosene de iluminacdo (GAZZONI, 2008).
Desde entdo a maior parte de toda a energia consumida no mundo provém do petrdleo,
do carvdo e do gés natural. Essas fontes, no entanto, sdo limitadas e com previsdo de
esgotamento no futuro (FERRARI, OLIVEIRA, & SCABIO, 2005).

Tendo conhecimento deste fato, no ano de 1900, Rudolph Diesel, inventor do
motor & combustdo interna que leva seu nome, utilizou em seus ensaios, petroleo cru e
6leo de amendoim e apresentou o primeiro protdtipo de motor na Exposi¢do Mundial de
Paris (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007). Ele acreditava que a utilizagdo de
combustivel proveniente da biomassa era o real futuro para o seu motor e ja previa a
importancia dos dleos vegetais dentre os combustiveis, apesar da insignificancia que a
eles era atribuida naquela época, conforme registrado em seu discurso realizado em
1912. (ALTIN, 2001).

No entanto, a abundancia da oferta de petroleo e o seu preco accessivel,
determinaram que, nos anos seguintes, os derivados do petroleo fossem os combustiveis
preferidos, permitindo que os 6leos vegetais fossem destinados para outros usos (PLA,
2003).

Com o passar do tempo, tanto 0 motor quanto o combustivel foram evoluindo na
busca de maior eficiéncia e menor custo, a tal ponto que, atualmente, ndo mais é
possivel utilizar petroleo ou Oleos vegetais in natura diretamente. Os problemas de
abastecimento de petréleo no mercado mundial, gerados pelos conflitos armados que se
iniciaram na década de 30, aliados a tentativa de paises europeus de desenvolverem
alternativas energéticas para as suas colbnias tropicais, levaram a busca por solucdes
viveis para a substituicdo do combustivel féssil (SUAREZ & MENEGHETT]I, 2007).
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Entdo em 1937, G. Chavanne teve a concessdo da primeira patente a
combustiveis obtidos a partir de dleos vegetais (6leo de palma), na cidade de Bruxelas
na Belgica. Em 1938 houve o primeiro registro de uso de combustivel de 6leo vegetal
para fins comerciais: Onibus de passageiros da linha Bruxelas-Lovaina/BEL
(RATHMANN, BENEDETTI, PLA, & PADULA, 2005).

Porém, devido as fortes oscilagBes de precos do petréleo ocorridas nos anos
subsequentes, as aplicagdes com Oleos vegetais foram retraidas, tornando a sua
utilizagdo restrita somente a aplicacdes emergenciais, como as de guerra no periodo de
1939 a 1945 (MA & HANNA, 1999).

A dimensdo da importancia que o petréleo adquiriu, pode ser observada, com a
crise do petroleo, que elevou os precos em mais de 300 % entre 1973 e 1974, pois 0S
paises do Oriente Médio descobriram que o petr6leo € um bem ndo-renovavel. Os
produtores de petréleo entdo diminuiram a produco, elevando o preco do barril de US$
2,90 para US$ 11,65 em apenas trés meses. As vendas para 0s EUA e a Europa também
foram embargadas nessa época devido ao apoio dado a Israel na Guerra do Yom Kippur
(Dia do Perddo). Com isso, as cotacBes chegaram a um valor equivalente a US$ 40 o
barril, aumentando assim, a divida externa do Brasil (GAZZONI, 2008).

Neste momento, no mundo todo, muitos esfor¢os foram dedicados a superacgéo
da crise, os quais incidiram a conservagdo ou economia de energia e usos de fontes
alternativas de energia. Esse periodo de crises impulsionou o Brasil num processo de
desenvolvimento de novas tecnologias com a implantacdo do Pro-alcool, em 1975, com
uma tecnologia totalmente nacional. O programa consistia em transformar energia
armazenada por meio de organismos vegetais (processo de fotossintese) em energia
mecénica - forma renovavel de se obter energia e, principalmente, um método que ndo
agredisse 0 meio ambiente (GAZZONI, 2008).

Como conseqiiéncia da revolucéo Islamica, ocorreu a paralisacdo da producdo
iraniana, provocando em 1979, o segundo choque do petréleo elevando o preco médio
do barril. Somente apds o segundo choque do petrdleo, que o Brasil, de forma mais
ousada, langou a Segunda Fase do Pro-alcool, com financiamentos que cobriam até 80
% do investimento fixo para destilarias a base de cana-de-aclcar e até 90 % para
destilarias envolvendo outras matérias-primas, como a mandioca, sorgo sacarino,

babagu, e outros (GAZZONI, 2008). O Brasil passou a produzir &lcool em grande escala
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e 80 % da frota de veiculos produzida no pais eram com motores a alcool (PORTAL
BIODIESEL BR, 2008).

No Brasil o desenvolvimento de outros combustiveis alternativos ndo teve a
mesma sorte, que o alcool, apesar dos fatores agroclimaticos, econdmicos e logisticos
positivos. Na época, o governo brasileiro arquivava estudos sobre combustiveis
alternativos, enquanto a Comunidade Econdmica Européia investia, com sucesso, na
pesquisa de combustiveis alternativos vegetais, entre eles o biodiesel de 6leo de canola
(colza), a matéria prima mais utilizada na Europa. Na Mal&sia e nos Estados Unidos
foram realizados experimentos bem sucedidos com palma e soja, respectivamente
(PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Em 1980, a Resolugdo n® 7, do Conselho Nacional de Energia, instituiu o
Programa Nacional de Producéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos (Prodleo) no
Brasil. Entre outros objetivos, pretendia substituir 6leo diesel por 6leos vegetais em
mistura de até 30 % em volume, incentivar a pesquisa tecnologica para promover a
producéo de dleos vegetais nas diferentes regides do pais e buscar a total substitui¢cdo do
6leo diesel por dleos vegetais. Foi neste ano que o Dr. Expedito Parente depositou a 1?
Patente de Biodiesel no Brasil. Neste periodo, o Brasil produzia apenas 15 % do
petréleo consumido e 0s precos internacionais eram 0s mais elevados de toda a historia,
resultantes do segundo choque do petrdleo. Com a queda dos precos do petrdleo, no
mercado internacional, entre 1983 e 1985, a viabilidade econdmica ficou ainda mais
prejudicada e este programa foi progressivamente esvaziado, embora oficialmente nédo
tenha sido desativado (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Com o petroleo abundante e barato, o cenario econdmico era desfavoravel ao
uso do biocombustiveis. Como conseqiiéncia, varios paises, inclusive o Brasil, tiveram
diversos projetos, de producdo e uso de energias alternativas, desarticulados. Apos esse
marco, o uso do termo biodiesel cresceu exponencialmente nas publicacfes e diversas
plantas foram inauguradas em muitos paises europeus, incluindo Franca e Alemanha e
em nagdes em outras partes do mundo (PORTAL BIODIESEL LOGIC, 2008).

A partir de 1986, o preco do petrdleo caiu muito. Os pregos baixos deixaram de
criar pressdo, para economizar energia e aumentar a produtividade de combustiveis

alternativos, como o alcool no Brasil.
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Com isso, no Brasil, por vérias razdes, incluindo-se a diminui¢do dos pregos do
petréleo e o desinteresse das grandes empresas, as atividades de producdo experimental
de 6leo diesel vegetal, foram paralisadas. Quanto ao Prd-alcool, ele foi deixado de lado
nas politicas governamentais e por pressdes internacionais, o programa foi paralisado
(PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Em 1988 se deu o inicio da producdo de biodiesel na Austria e na Franga,
mesmo ano em que se teve o primeiro registro do uso da palavra “biodiesel” na
literatura (RATHMANN, et.al., 2005).

O petroleo passou a ter variagOes de precos (Figura 1) em virtude de questdes
geopoliticas, como a Guerra do Golfo, em 1991, a alta dos precos no mercado
internacional, no inicio de 2000, as guerras do Afeganistdo e Iraque, em 2002 e 2003, e
atualmente principalmente por causa do aumento da demanda e da escassez de reservas.
As bruscas variacdes dos precos, decorrentes destes fatos, tém afetado a economia
internacional a ponto de estimularem pesquisas sobre fontes alternativas, que assumiram
papel crescente na matriz energética mundial com técnicas mais avangadas e
preocupadas com a sustentabilidade ambiental, as quais deram origem a experiéncias
bem sucedidas (GONCALVES, 2007).
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Fonte: Portal Biodieselbr, 2008.
Figura 26 - VariacGes do preco do petroleo de 1970 a 2010.
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O Governo Federal Brasileiro voltou a discutir o uso de biodiesel instituindo o
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel - PROBIODIESEL,
regulamentado pela portaria MCT n° 702, de 30.10.2002, com o intuito de promover o
desenvolvimento cientifico e tecnoldgico do biodiesel, a partir de ésteres etilicos de
6leos vegetais puros e/ou residuais, sendo efetuados varios estudos por comissfes
interministeriais e em parceria com universidades e centros de pesquisa (SUAREZ &
MENEGHETTI, 2007). Para viabilizacdo do PROBIODIESEL, o Ministério da Ciéncia
e Tecnologia se dispds a coordenar uma rede de pesquisa e desenvolvimento
tecnoldgico para estimar a viabilidade técnica, sdcio-ambiental e econémica do mercado
brasileiro de biodiesel, visando a sua utiliza¢do no Pais (SARDENBERG, 2002).

Deve-se destacar, também, que neste periodo o biodiesel deixou de ser um
combustivel puramente experimental, no Brasil, e passou para as fases iniciais de
producdo industrial. A primeira industria de ésteres de acidos graxos foi instalada no
Estado de Mato Grosso em novembro de 2000, comegando com uma produgdo de 1.400
t/més de éster etilico de 6leo de soja (SUAREZ & MENEGHETTI, 2007).

O biodiesel ganhou forcas por ter diversos estudos apontando que, 0 uso deste
biocombustivel diminui a emissdo de gases relacionados com o efeito estufa, tais como,
hidrocarbonetos, monoxido e didxido de carbono, além de materiais particulados e
Oxidos de enxofre, esses Ultimos responsaveis pela chuva 4cida e problemas repiratorios
(SUAREZ & MENEGHETTI, 2007).

Em dezembro de 2004, foi langado o Programa Nacional de Producédo e Uso de
Biodiesel (PNPB), sendo o seu principal objetivo garantir a produgdo economicamente
viadvel do biocombustivel, tendo como tbnica a inclusdo social e o desenvolvimento
regional.

A principal acdo legal do PNPB foi & introducdo de biocombustiveis derivados
de 6leos e gorduras na matriz energética brasileira pela Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro
de 2005. O Artigo 2° desta lei fixou em 5 % em volume o percentual minimo
obrigatorio de adicéo de biodiesel ao dleo diesel comercializado ao consumidor final em
qualquer parte do territério nacional. Ficou claro que a adogao da lei deveria ocorrer de
forma gradual, comegando com a mistura de 2 % (B2) implantada em 2008, e chegando
a mistura de 5 % (B5) até 2013, que podera ser antecipada para 2010 pelo Governo
Federal, conforme divulgado pelo Plano Decenal de Expanséo de Energia 2007/2016
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(Plano Decenal de Expansdo de Energia 2007/2016, 2007). Porém, o mercado esta na
expectativa de que o B5 seja incorporado no segundo semestre de 20009.

Os biocombustiveis vém sendo testados em varias partes do mundo, paises como
Argentina, Estados Unidos, Malasia, Alemanha, Franga e Italia ja produzem biodiesel
comercialmente, estimulando o desenvolvimento em escala industrial (PORTAL
BIODIESEL BR, 2008).

A Unido Européia detém 60 % da producdo mundial de biodiesel. O governo
garante incentivo fiscal aos produtores, além de promover leis especificas para o
produto, visando melhoria das condi¢fes ambientais através da utilizagdo de fontes de
energia mais limpas. A tributagdo dos combustiveis de petroleo na Europa, inclusive do
6leo diesel mineral, é extremamente alta, garantindo a competitividade do biodiesel no
mercado (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

O maior pais produtor e consumidor mundial de biodiesel é a Alemanha,
responsavel por cerca de 42 % da produgdo mundial. Sua producdo é feita a partir da
colza, produto utilizado principalmente para nitrogenizacdo do solo. A extracdo do dleo
gera farelo protéico para racdo animal (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

A semelhanga de propriedades entre diesel e biodiesel incentiva e cria
expectativas otimistas quanto & sua produgdo. No mundo todo, se pode encontrar
diversos artigos e patentes relacionados ao uso e producdo de biodiesel, onde todos

buscam desenvolver tecnologias que possam ser aplicadas industrialmente.

2.2 Biodiesel

2.2.1 Definigéo

O biodiesel surgiu mundialmente como uma alternativa promissora aos
combustiveis minerais, derivados do petroleo. O carater renovavel torna o produto uma
fonte importante de energia em longo prazo (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

No artigo 4° da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005 define-se biodiesel
como: “Biocombustivel derivado de biomassa renovdvel para uso em motores a

combust&o interna com igni¢do por compressao ou, conforme regulamento para geragéo
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de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou totalmente combustiveis de
origem fossil”. Por esta definicdlo ndo existe nenhuma restricdo quanto a rota
tecnoldgica, sendo possivel utilizar como biodiesel os produtos obtidos pelos processos
de transesterificacdo, esterificacdo e craqueamento (SUAREZ & MENEGHETTI,
2007).

As especificagOes para biodiesel no Brasil, reguladas pela Resolu¢do ANP N° 7,
de 19 de margo de 2008, s&o menos restritivas que na Europa, de forma a permitir a
producéo do biodiesel a partir de diversas matérias-primas (PORTAL BIODIESEL BR,
2008).

A Unido Européia definiu biodiesel como um éster metilico produzido com base
em Oleos vegetais ou animais (Diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu). Dessa
forma, o biodiesel comercializado na Europa tem de ser obtido pela rota metilica
(SILVA, 2008).

Em 1999, o biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados
Unidos, como o derivado mono-alquil éster de &cidos graxos de cadeia longa,
proveniente de fontes renovaveis como 6leos vegetais ou gordura animal, cuja utilizagéo
estd associada a substituicdo de combustiveis fosseis em motores de ignicdo por
compressdo (DANTAS, 2006). O biocombustivel tem de atender as especificacdes da
norma ASTM D 6751 (ASTM — American Society of Testing and Materials).

Enquanto produto pode-se dizer que o biodiesel tem inimeras caracteristicas,
entre elas destaca-se o fato dele ser virtualmente isento de enxofre e aromaticos; ter
niamero de cetano equivalente ao diesel; possuir teor médio de oxigénio em torno de
11%; ter maior viscosidade e maior ponto de fulgor que o diesel convencional; possuir
um nicho de mercado especifico, diretamente associado as atividades agricolas e
diminuir a poluigdo ambiental (DANTAS, 2006).

Sabe-se hoje que o uso direto de 6leos vegetais como combustiveis para motores
é probleméatico. A combustdo direta leva a formagdo de goma devido a oxidagéo,
decomposicado do glicerol gerando acroleina (substincia toxica) e a polimerizacdo
através das ligacBes duplas dos triglicerideos durante a armazenagem e combustéo, por
causa da composicdo e da quantidade de &cidos graxos livres, podendo causar também
carbonizacdo na cabega do injetor, diluicdo do Gleo do cérter, resisténcia & ejecdo nos

segmentos dos émbolos, contaminacdo do 6leo lubrificante, formacéo de depdsitos de
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carbono, problemas na atomizagdo do combustivel por causa da alta viscosidade e baixa
volatilidade dos 6leos vegetais (que interfere no processo de injecéo e leva & combustéo
incompleta), isto é, o conjunto dessas caracteristicas causa ma partida do motor a frio,
falha e atraso na ignicdo (GONCALVES, 2007).

Com intuito de utilizar os 6leos vegetais para fabricacdo de combustiveis, viu-se
a necessidade de adapta-lo, pois esses problemas podem ser contornados atraves de
reacOes quimicas que modifiquem a estrutura dos 6leos vegetais, bem como a de outras
matérias-primas, como residuos graxos, transformando-os em biodieseis. A
transesterificacdo, esterificacdo, a pirolise (que se refere a mudanca quimica ocasionada
por aplicagdo de energia térmica na presenca de gases), 0 craqueamento catalitico, a
decomposicao térmica e a microemulsificacdo (dispersdes do 6leo e co-surfactante,
termodinamicamente estaveis) sdo utilizados para transformacéo quimica das moléculas
do 6leo (SRIVASTAVA & PRASSAD, 2000). E importante que essa nova molécula
deva apresentar caracteristicas fisico-quimicas e termodinamicas melhor ou, no minimo,
semelhantes ao diesel (GONCALVES, 2007).

Muitas sdo as matérias-primas que podem ser usadas na producdo de biodiesel,
como: 6leos vegetais, gordura animal e dleos e gorduras residuais. Oleos vegetais e
gorduras sdo basicamente compostos de triglicerideos, ésteres de glicerol e acidos
graxos. No 0Oleo de soja, o &cido predominante é o &cido oléico, no dleo de babacu, o

laurico e no sebo bovino, o 4cido esteérico.

2.2.2 Culturasde oleaginosas e fontes alternativas

A potencialidade nacional quanto & producdo de 6leos vegetais é garantida pela
diversidade de culturas que podem ser produzidas no Brasil, Figura 2. A palma e a soja
se destacam no norte e também na regido nordeste, que abrange além destas, as culturas
de mamona, algod&o e babagu. O sudeste brasileiro se mostra capacitado para o cultivo
de soja, mamona, algoddo e girassol. A regido sul inclui, além de soja, girassol e
algoddo, o cultivo de canola. J& no centro-oeste, além das culturas promissoras de soja e
algoddo, também estdo inclusas a producdo de Oleos de mamona e girassol
(GONGCALVES, 2007).
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Fonte: PINTO, et. al., 2005.
Figura 2- Potencialidade brasileira seccionada quanto ao cultivo de oleaginosas.

Além do clima propicio o Brasil é um dos paises de maior &rea agricultavel do
mundo, com disponibilidade e potencial para expandir fortemente o cultivo de grdos e
oleaginosas, de forma que a oferta possa atender simultaneamente a crescente demanda
nas areas de alimentos e biocombustiveis (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Segundo dados da Embrapa e do IBGE de 2007, a area total do territorio
brasileiro é de 851 milhGes de hectares, dos quais 402 milhGes sdo agricultaveis, sendo
que apenas 62 milhdes sdo utilizados para o cultivo de lavouras. As areas ocupadas por
florestas nativas e biomas sdo de 440 milhdes de hectares, sendo 350 milhdes dentro da
Amazbnia Legal. Estes dados mostram existir 340 milhdes de hectares de areas
agricultaveis, que podem ser utilizadas causando um baixo impacto ambiental, sendo
que cerca de 90 milhdes de hectares estdo disponiveis para o plantio imediato
(PORTAL BIODIESEL BR, 2008).
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Algumas fontes residuais para a producdo de biodiesel sdo consideradas mais
atraentes que o Oleo vegetal, por terem um custo menor de producdo, evitando seus
descartes e inutilizagdes ou agrega valor a seus subprodutos, minimizando o impacto
ambiental, como o caso dos 0leos e gorduras animais (obtidas em curtumes, frigorificos
e abatedouros de animais de médio e grande porte), 6leos residuais (de frituras,
resultado do processamento de alimentos em lanchonetes, cozinha industriais,
comerciais e domésticas e industrias) e borra &cida (residuo proveniente do processo de
refino de 6leo), rejeitos industriais e esgotos domésticos, ricos em matérias graxas.
Outra fonte promissora sdo as microalgas (plantas microscépica que necessita de sol,
agua e géas carbdnico para crescer e sdo ricas em lipideos, podendo acumular entre 60%
e 80% do seu peso em &cidos graxos) podendo complementar de forma ambientalmente
correta a demanda de matéria-prima necessaria para producdo de biocombustivel,
barateando os custos da mesma (ARANDA & ANTUNES, 2005, GONCALVES, 2007,
MUNFORD, 2008).

A possibilidade de obtencgéo de ésteres através de 6leos e gorduras residuais de
esgotos se faz importante ndo somente pela abundéncia dessas matérias-primas, mas
também como artificio para evitar a transformacdo de matéria graxa em metano, um
danoso contribuinte para o efeito estufa (PARENTE, 2003).

2.2.3 Processos de producao do biodiesel

Em suma, o processo para producdo de biodiesel consiste na sele¢cdo do método
adequado, que varia de acordo com a matéria-prima selecionada: transesterificagdo para

os triglicerideos e esterificacdo para os &cidos graxos, descritos na Figura 3.
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Figura 3- Processo para producéo de biodiesel a partir de diferentes matérias-

primas.

Nas reacOes de transesterificacdo, que geram ésteres e glicerol, os &cidos graxos
que compdem os triglicerideos podem realizar trocas com um alcool, &cido ou outro
acido graxo, processos chamados de alcodlise, aciddlise e interesterificacdo,
respectivamente (GONCALVES, 2007).

Outras rotas, como 0s processos de esterificacdo e interesterificacdo com
catalises homogénea, heterogénea ou enzimtica, tém sido investigados por
apresentarem altas conversoes, facilidade de separacdo entre as fases geradas,
seletividade e especificidade do biocatalisador (enzima) com condi¢Ges mais brandas de
temperatura e pressdo (evitando a desnaturacdo da enzima), facilidade de recuperagdo
do glicerol e a possibilidade de reutilizacdo do catalisador (FARIA, 2004).
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2.2.4 Insercao do biodiesel na matriz energética brasileira

Estima-se hoje, que as reservas mundiais de petréleo se esgotardo por volta do
ano de 2046. Porém, é de se prever que antes do esgotamento das reservas o pre¢o do
petréleo ficara tdo elevado que, sua utilizacdo como combustivel ndo seria mais
interessante, denotando uma necessidade da obtencdo de alternativas de recursos
energéticos que permitam a substituicdo do petroleo (RATHMANN, et. al., 2005).

O Biodiesel, como sendo o combustivel que mais se aproxima das caracteristicas
do diesel, tem sido a alternativa mais viavel pra substituicdo do diesel, reduzindo assim,
a dependéncia que se tem em relacéo ao petréleo.

Assim denota-se que é preciso manter e aumentar 0s investimentos nos projetos
de biodiesel, inserindo o Brasil no que ha de mais moderno em termos de combustiveis.
Além disso, ndo se pode deixar de considerar os impactos sociais que a inser¢do desta
nova cadeia proporcionara, a qual pode levar a geracéo de emprego e renda. Estimativas
iniciais apontam para a inclusdo de 250.000 familias com emprego no meio rural, por
meio tanto da agricultura familiar, quanto pelo desenvolvimento da inddstria nacional
de pesquisa e equipamentos. Essa insercdo social, através de empregos, realizar-se-4
basicamente nas regides com maior potencial para produgdo de oleaginosas,
especialmente as regides Norte e Nordeste (PORTAL DO DESENVOLVIMENTO
AGRARIO, 2009).

O governo federal criou, em 2007, o Programa de Aceleragdo do Crescimento
(PAC), que tem como um dos pilares, a desoneragéo de tributos para incentivar mais
investimentos no Brasil, o desafio da politica econdmica do governo federal é estimular
o crescimento do PIB e do emprego, intensificando ainda mais a incluséo social e a
melhora na distribuicéo de renda (PORTAL DO GOVERNO BRASILEIRO, 2008).

Com a criagdo do PAC, ha a perspectiva de um crescimento, catalisado, das
cidades pelo apoio e incentivo as industrias. Para que o projeto seja concretizado,
pesquisadores impulsionam seus estudos rumo a geracdo de energias alternativas que
supram a demanda, garantindo o desenvolvimento do pais, mudando o quadro de

dependéncia em combustiveis fosseis que o pais possui como mostra a Figura 4.
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Figura 4 - Utilizagdo, em porcentagem, de combustivel no Brasil em 2007.

Com intuito de garantir a auto-suficiéncia, o PAC estabeleceu um aumento de no
minimo 20 % da producdo de combustiveis acima do consumo nacional em petréleo,
gas natural e combustiveis renovaveis, visando assegurar a lideranga do Brasil em
biocombustiveis (GONCALVES, 2007).

O setor fechou o0 ano de 2008 com producdo de biodiesel de quase 1,2 bilhdes de
litros, tendo capacidade de 2,5 bilhdes de litros de produgdo, um aumento de cerca de
200 % em relacdo a 2007. Isso se deve ao inicio da obrigatoriedade do B2 no primeiro
semestre e no aumento para 0 B3 no segundo. Ndo podemos deixar de destacar também
a alta do preco do barril de petr6leo em 2008 que atingiu, no més de julho, o valor de
US$147 por barril (Figura 5), situacdo que impulsiona o aumento da utilizacdo do
biodiesel (DUARTE, 2008).
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Figura5 — Cotacdo do barril de petrleo de 159 litros (1) e da producéo de biodiesel no
Brasil de 2006 & 2008 (I1)

Estima-se, que em 2009, alguns problemas deverdo ser solucionados como, a
capacidade ociosa da industria, os problemas de variacdo cambial e volatilidade das
commodities (DUARTE, 2008).

As 33 indUstrias que participaram do 12° Leildo de Biodiesel da ANP, em
novembro de 2008, venderam o produto a um patamar de R$ 2,40 e, juntas, se
comprometeram a entregar durante o primeiro trimestre de 2009 um volume 330
milhdes de litros (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Mesmo com a crise econdmica ainda em estado agudo, as expectativas para
2009 sdo grandes, sendo aguardado, por exemplo, a obrigatoriedade da mistura do B4 e
do B5 (4 % e 5 % de biodiesel no diesel mineral, respectivamente) (DUARTE, 2008).

Para suprir a demanda do mercado, a produgdo de biodiesel vem crescendo
exponencialmente. Hoje no Brasil temos um total de 107 usinas (incluindo as instaladas
e em construcgdo) em 24 estados (a maior parte concentrada em Mato Grosso, Sdo Paulo
e Minas Gerais), sendo que destas, 49 estdo em producdo, 60 possuem autorizacdo da
ANP e 29 adquiriram o selo social (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

A entrada do biodiesel na matriz energética brasileira reduz as externalidades
negativas para o sistema econdmico que o uso do diesel mineral provoca. Assim, a

valoragdo propicia traduzir os beneficios ambientais para a linguagem econdmica,
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contribuindo para a efetiva internalizagdo destes efeitos na politica publica do biodiesel
no Brasil (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

2.3 Aspectos Econdémicos e Ambientais

Para uma correta abordagem da viabilidade do biodiesel em relagéo ao diesel,
alguns fatores como custo de producdo das diferentes matérias-primas, escala de
producdo da unidade de transesterificacdo e/ou esterificacdo e a incidéncia tributaria no
produto, devem ser considerados (LIMA, 2007).

O maior fator econdmico a ser considerado para se ter o custo da producdo do
biodiesel, é a matéria — prima, pois ela é responsavel por 80 % do custo total de
operacdo (BALAT, 2008). Quando essas matérias-primas utilizadas se tratam de
oleaginosas, como a soja e a palma, que sdo commaodities, tém-se precos alterados em
relacdo ao mercado internacional, cotados em dolar (LIMA, 2007).

O custo de producéo envolve, além de custos com matéria-prima (6leo vegetal e
alcool), o custo com catalisador, méo-de-obra, energia, custos administrativos e
financeiros (custos de capital), além da margem do produtor, que devem ser levados em
consideragédo. Por isso, muitos autores avaliam este custo separando-o em duas etapas, a
etapa agricola (composta pela plantacéo) e a etapa industrial (LIMA, 2007).

Em 2008, com a implantagéo do biodiesel, evitou-se a importacéo de 1,1 bilhdes
de litros de diesel de petrdleo, o que representa um ganho de aproximadamente US$ 976
milhdes na balanga comercial. Mesmo assim, a importacéo liquida de diesel ultrapassou
4 bilhdes de litros em 2008, com aumento de 36 % em relagdo a 2007. Ou seja,
aumentou-se a dependéncia do pais num combustivel especifico, seja em termos de
volume demandado, seja em valor monetario (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

Este gasto contraproducente na balanca comercial brasileira teria sido ainda
maior se ndo houvesse a mistura compulsoria de biodiesel (B2 no 1° semestre e B3 no
2° semestre de 2008). Além desse fato positivo para o biodiesel, ha de se considerar
efeitos indiretos de sua producdo e uso, que propicia a movimentacdo de economias
locais e regionais, seja na etapa agricola ou na industria de bens e servigos. Mais do que

um combustivel ambiental e socialmente correto, o biodiesel se configura como uma
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solucdo para mitigar ou eliminar a dependéncia de diesel importado (PORTAL
BIODIESEL BR, 2008).

O consumo de combustiveis fosseis derivados do petr6leo apresenta um impacto
significativo na qualidade do meio ambiente. A poluicéo do ar, as mudancas climéticas,
os derramamentos de 6leo e a geracdo de residuos toxicos sdo resultados do uso e da
producéo desses combustiveis. Nos Estados Unidos, os combustiveis consumidos por
automdveis e caminhBes sdo responsaveis pela emissdo de 67 % do monoxido de
carbono - CO, 41 % dos dxidos de nitrogénio - NOx, 51 % dos gases organicos reativos,
23 % dos materiais particulados e 5 % do didxido de enxofre - SO,. Além disso, o setor
de transportes também é responsavel por quase 30 % das emissdes de dioxido de
carbono - CO,, um dos principais responsaveis pelo aquecimento global. A
concentragcdo de dioxido de carbono na atmosfera tem aumentado cerca de 0,4 %
anualmente.

Paises como Japdo, Espanha, Itélia e paises do norte e leste europeu tém
demonstrado interesse em produzir e importar biodiesel, especialmente, pela motivagéo
ambiental. Na Unido Européia, a legislacdo de meio ambiente estabeleceu que, em
2005, 2 % dos combustiveis consumidos deveriam ser renovaveis e, em 2010, 5 %.

O biodiesel permite que se estabeleca um ciclo fechado de carbono no qual o
CO; é absorvido quando a planta cresce e € liberado quando o biodiesel é queimado na
combustdo do motor (PORTAL BIODIESEL BR, 2008).

O efeito da maior concentracdo de CO, na atmosfera € um agravamento do
originalmente benéfico efeito estufa, isto é, tende a ocorrer um aumento da temperatura
maior do que o normal; um aquecimento global. Em outras palavras, a temperatura
global tende a subir, podendo trazer graves consequéncias para a humanidade.

O relatério do Painel Intergovernamental de Mudancas Climéticas - IPCC de
2007 mostrou que a taxa anual de crescimento da concentracéo de diéxido de carbono
foi maior nos ultimos dez anos (1995-2005 média: 1,9 ppm por ano) do que foi desde o
comego da medigdo continua e direta da atmosfera (1960-2005 média: 1,4 ppm por ano)
apesar de existir variacdes de crescimento de um ano para outro. A emisséo de didxido
de carbono anual aumentou em uma media de 6,4 % (6,0 para 6,8 %) (RELATORIO
IPCC/ONU, 2007).
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Os beneficios ambientais podem, ainda, gerar vantagens econdmicas para o pais.
O Brasil poderia enquadrar o biodiesel nos acordos estabelecidos no protocolo de Kyoto
e nas diretrizes dos Mecanismos de Desenvolvimento Limpo — MDL, se ndo fosse uma
medida compulséria e se fosse utilizada, uma mistura, acima de 4 %. Existe, entdo, a
possibilidade de venda de cotas de carbono por meio do Fundo Prot6tipo de Carbono -
PCF, pela reducéo das emissfes de gases poluentes, e também de créditos de seqliestro
de carbono, por meio do Fundo Bio de Carbono - CBF, administrados pelo Banco
Mundial.

O MDL - Mecanismo de Desenvolvimento Limpo — estabelecido no artigo 12
do Protocolo de Kyoto (Anexo A), é um instrumento que busca a contribui¢do para o
desenvolvimento sustentivel de paises em desenvolvimento, bem como a reducgdo de
gases causadores do efeito estufa (GEE), responsaveis pelo aquecimento global da terra.
A utilizagdo do biodiesel como combustivel apresenta varias caracteristicas positivas em
relacdo as emissdes de GEE, pois contribui com a reducéo qualitativa e quantitativa dos
niveis de poluicdo ambiental, ao substituir o 6leo diesel e outros derivados do petréleo.
O biodiesel torna-se uma importante fonte de energia, pois é considerada uma fonte
limpa e capaz de reduzir as emissdes de GEE em relacdo aos combustiveis fosseis, bem
como possibilita a diminuicdo da dependéncia em relacdo ao petréleo.

Diferente do que ocorre com um combustivel fossil que, pela sua propria
natureza, sO gera gases de combustdo sem ter no seu processo de fabricagdo a fase
agricola de fixag&o de carbono.

A produgdo e utilizacdo de biodiesel, por sua vez possibilitam o surgimento dos
novos mercados com a agregacéo de valor as matérias-primas, a geracdo de empregos, a
reducdo das importaces de petrdleo e oOleo diesel refinado, a melhoria na balanca
comercial e 0 incremento de economias regionais.

As emissdes de poluentes locais (controlados e ndo controlados) do biodiesel
variam em fungdo do tipo da matéria graxa (triglicerideos e &cidos graxos) utilizada
para a producgdo do biodiesel, ou seja, o tipo de dleo vegetal (soja, mamona, palma,
girassol, etc), gordura animal ou residuo.

Contudo, estudo da Unido Européia mostra aumento das emissdes de NOy
associado ao biodiesel em relagdo as do diesel de petréleo, entretanto, ndao é

impedimento para a disseminacdo do biodiesel devido as grandes vantagens em relagdo
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aos outros poluentes. Porém, existem estudos em andamento, visando reduzir a
formacéo do NOx mediante o emprego de catalisadores adequados a identificacdo da
fonte ou propriedade que pode ser modificada, para minimizar as emissdes e a mudanca
do tempo de ignicdo do combustivel, com a finalidade de alterar as condigdes de
pressdo e temperatura de modo a proporcionar menor formagéo de 6xido de nitrogénio.

Outro estudo analisou apenas as emissdes de gases de efeito estufa, geradas pelo
ciclo de vida do insumo &lcool (desconsiderando as emissdes de gases de efeito estufa
do ciclo de vida da matéria graxa), o uso do biodiesel metilico reduz a emisséo de gases
causadores do citado efeito em 95 %. Quanto ao biodiesel etilico, a reducgdo € de 96,2
%, havendo, portanto, diferenca pouco significativa entre os dois ésteres. Todavia, a
utilizacdo de etanol é mais desejavel por se tratar de uma matéria - prima nacional e por
ser uma fonte renovével de energia.

O exercicio de valoragdo dos custos evitados da polui¢éo, devido ao uso do
biodiesel, apresenta o objetivo de oferecer elementos que justifiquem uma politica

tributaria, ou mesmo de subsidios, que internalize os beneficios ambientais existentes.

2.4 Acidos Graxos

Oleos e gorduras sdo formados basicamente por moléculas de triglicerideos,
apresentando-se em diferentes estados fisicos a temperatura ambiente. A diferenca entre
6leos (liquidos, acidos graxos predominantemente insaturados) e gorduras (solidas a
temperatura ambiente, &cidos graxos predominantemente saturados), reside na
proporcdo e no tipo de 4cidos graxos presentes no grupo acila dos triglicerideos, ja que
0s Oleos e gorduras possuem estrutura quimica composta de 98 % de triglicerideos e
uma pequena quantidade de mono e diglicerideos (MORETTO & FETT, 1998).

Os triglicerideos sdo ésteres composto de trés acidos graxos e uma molécula de
glicerol. Eles contém substancial quantidade de oxigénio na sua estrutura. Os &cidos
graxos variam no tamanho da cadeia de carbono e numeros de ligacBes duplas.
Diferentes tipos de Oleos e gorduras possuem diferentes tipos de &cidos graxos
(BALAT, 2008)

Acidos graxos sio compostos formados por uma cadeia de carbonos, de onde se

deriva a propriedade lipossolivel, e um grupo carboxila terminal, proporcionando
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caracteristicas &cidas. S&o conhecidos &cidos graxos com comprimento de cadeia de
carbonos variando entre 2 e 30, porém 0s mais comuns sdo aqueles que variam entre 12
e 22 atomos de carbono (TURATTI, GOMES, & ATHIE, 2002). A presenca ou nio de
insaturacOes (duplas ligacOes na cadeia hidrocarbonica) classifica-os como: saturados,
apenas ligagOes simples, e insaturados aqueles que possuem uma (monoinsaturados) ou
mais de uma (poliinsaturados) insaturacbes na molécula (GRAFZIOLA, SOLIS, &
CURI, 2002).

Estes compostos sdo, geralmente, representados por simbolos numéricos (por
exemplo, C18:2 n6); onde o nimero justaposto ao C indica o nimero de atomos de
carbono; o segundo numero, ap6s os dois pontos, 0 nimero de duplas ligacbes e o
namero apds 0 “n” expressa a posi¢do da Ultima dupla ligacéo a partir do grupamento
metil terminal.

Os &cidos graxos com 2-4 dtomos de carbono sdo considerados acidos graxos de
cadeia curta ou volateis; entre C6-C12, os de cadeia média, que formam o0s
triglicerideos de cadeia média e entre C14-C24, constituem cadeia longa. Os &cidos
graxos poliinsaturados podem ser classificados em n-6 e n-3. Na Tabela 1 podemos
verificar a estrutura quimica, a formula e o nome de alguns tipos de &cidos graxos

presentes em Oleos e gorduras.

Tabela 1- Caracteristica de alguns acidos graxos comuns.

Acido graxo Nome sistematico Estrutura *(xx:y) Foérmula
Laurico Dodecandico 12:00 C12H240,
Miristico Tetradecandico 14:00 C14H250,
Palmitico Hexadecandico 16:00 C16H3,0,
Estearico Octadecandico 18:00 C1gH350-
Arachidico Eicosanbico 20:00 C20H100-
Behenico Docosanoico 22:00 C2oH440-
Lignoceérico Tetracosandico 24:0 Cy4H150,
Oléico Cis-9-Octadedendico 18:1 C1gH340,
Linoléico Cis-9,cis-12-Octadecadiendico 18:2 C18H3.0,
Linolénico | Cis-9,cis-12,cis-15-Octadecatriendico 18:3 C18H300,
Erdcico Cis-1-Docosendico 22:1 C3,H4,0,

*xx:y indica xx carbonos do &cido graxo com y ligacfes duplas.
Fonte: BALAT, 2008
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As propriedades fisicas dos &cidos graxos e dos compostos que 0s contenham
sdo determinadas, principalmente, pelo comprimento e pelo grau de insaturagdo da
cadeia hidrocarbdnica dos mesmos. A cadeia hidrocarbdnica apolar é a responsavel pela
insolubilidade dos acidos graxos na 4gua. Logo, quanto maior a cadeia do acido graxo e
menor o nimero de duplas ligacdes, menor a solubilidade em agua e &lcool. De outro
modo, o ponto de fusdo aumenta com o nimero de atomos de carbono e diminui com o
namero de insaturacdes de &cidos graxos que compdem o Gleo ou gordura. A presenca
de duplas ligagGes (insaturagdes) na cadeia faz com que haja uma modificagéo espacial
na cadeia carbonada promovendo seu dobramento no plano o que confere um arranjo
mais fraco entre as moléculas o que permite uma dissociacdo mais facil, conferindo o
estado fisico mais liquefeito em relacdo ao acido graxo saturado de nimero de carbonos
correspondente. Na Figura 6 a seguir podemos observar as moléculas de alguns acidos

graxos saturados e insaturados presentes nos 6leos ou gorduras vegetais.
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Figura 6- Moléculas de acidos graxos saturados e insaturados.

As propriedades fisicas essenciais dos 6leos e gorduras, como a viscosidade, 0
ponto de fusdo e a estabilidade térmica, sdo determinados de acordo com a composicao
quimica de acidos graxos do triglicerideo, permitindo assim prever, 0 comportamento
de cada 6leo ou gordura e de seus derivados.

Um alto grau de insaturacdo do Oleo confere instabilidade a estocagem do
biocombustivel, manifestando-se na forma de escurecimento do liquido e favorecendo a
formacdo de depositos (FARIA, 2004).
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Na Tabela 2, apresenta-se a composicao dos acidos graxos integrantes de alguns
6leos e gorduras, onde se observa a predominancia dos acidos laurico, palmitico,

estedrico, oléico e linoléico.

Tabela 2- Composigéo de &cido graxo de alguns 6leos e gorduras (%).

Matéria- Composicdo de acidos graxos
prima Caprilico Céprico LAurico Miristico Palmitico Esteéarico Oleico Linoleico Linolénico Erlcico
8:0 10:0 12:0 14:0 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3 22:1
Amendoim 0,0 0,0 0,0 0,0 10,4 8,9 47,1 32,9 0,5 0,2
Canola 0,0 0,0 0,0 0,0 2,7 2,8 21,9 13,1 8,6 50,9
Oliva 0,0 0,0 0,0 0,0 11,0 3,6 75,3 9,5 0,6 0,0
Coco 8,3 6,0 46,7 18,3 9,2 2,9 6,9 1,7 0,0 0,0
Milho 0,0 0,0 0,0 0,0 9,9 31 29,1 56,8 11 0,0
Palma 0,1 0,1 0,9 1,3 43,9 49 39,0 9,5 0,3 0,0
Acafréo 0,0 0,0 0,0 0,0 6,6 3,3 14,4 75,5 0,1 0,0
Girassol 0,0 0,0 0,0 0,0 6,0 5,9 16,0 71,4 0,6 0,0
Soja 0,0 0,0 0,0 0,0 10,3 4,7 22,5 54,1 8,3 0,0
Sunola* 0,0 0,0 0,0 0,0 3,0 44 88,2 4,3 0,1 0,0
Algodéo 0,0 0,0 0,0 0,8 22,9 3,1 18,5 54,2 0,5 0,0
Sebo 0,0 01 01 33 252 19,2 489 27 05 00
Bovino
Nata 55 3,0 3,6 11,6 33,4 34 27,8 3,1 0,6 0,0
Toucinho 0,0 01 01 14 255 58 471 8,9 11 00
de porco

*uma variedade de dleo de girassol, agora com maior quantidade de émega 9.
Fonte: BALAT, 2008

A superioridade na acidez dos acidos carboxilicos, em relagdo ao alcool, pode
ser atribuida principalmente & estabilidade por ressondncia do ion carboxilato, que
estabelece que moléculas e ions sejam estabilizados por ressonéncia, especialmente
quando uma molécula ou ion puder ser representado por duas ou mais estruturas de
ressonancia equivalentes. A estabilizacdo por ressondncia do &nion do é&cido é maior
porque sdo equivalentes e porque nenhuma separagdo de cargas opostas ocorre nele,
isso diminui a energia livre do anion e, desse modo, decresce a variacdo de energia livre
positiva necessaria para a ionizagdo, tornando esta forma mais acida. No caso dos
alcodis ou seus anions, nenhuma estrutura de ressonancia de estabilizacéo é possivel. A
explicacdo alternativa da maior acidez de &cidos carboxilicos é o efeito indutivo do
grupo carbonila, onde a atracdo de elétrons do seu grupo carbonila (C=0) é superior
quando comparado com o grupo -CH; do &lcool, pois h4 um oxigénio fortemente
eletronegativo deslocando a nuvem eletronica. Dessa forma, o grupo carbonila é
altamente polarizado e carrega uma grande carga positiva no carbono da carbonila (por
causa da ressonancia), o que adiciona seu efeito indutivo de atracdo de elétrons ao do

atomo de oxigénio do grupo hidroxila ligado a ele; estes efeitos combinados tornam o
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proton da hidroxila muito mais positivo do que o préton do &lcool, separando-se mais
facilmente (SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

E possivel que, a adigdo de carbonos na cadeia carbonica dos &cidos graxos
diminua sua polaridade e, conseqiientemente, o efeito de ressonancia, aumentando o
efeito indutivo, implicando na diminuigdo da acidez e, por conseguinte, a reatividade.
Assim como, o incremento de insaturages na cadeia carbdnica eleva a polaridade do
acido, que enfraquecem as mesmas e favorece a ressonancia, elevando a reatividade
(SOLOMONS & FRYHLE, 2001).

Sabe-se que os &cidos graxos possuem um pKa da ordem de 4,8. Isto significa
que, em uma solucéo onde o pH é 4,8, metade da concentracdo o &cido esta ionizada; a
um pH maior (7, por exemplo) praticamente todo o &cido encontra-se ionizado,
formando um sal com o seu contra-ion; num pH menor (3, por exemplo) todo o &cido
encontra-se protonado, facilitando a esterificagdo do mesmo (SOLOMONS &
FRYHLE, 2001).

Devido a estes fatos, a busca de catalisadores &cidos que sejam mais ativos que
aqueles tradicionalmente usados tem se tornado objeto de varios grupos de pesquisa.

Gongalves (2007) realizou estudos sobre a esterificacdo metilica de &cidos
graxos puros, utilizando o &cido niébico (HY-340) como catalisador. Os acidos graxos
testados nesses estudos foram: linoleico, oléico, estearico, palmitico e laurico, por serem
0s mais encontrados nos 6leos vegetais. Neste estudo, foi realizado um planejamento
experimental fatorial completo para cada acido graxo. A autora obteve os melhores
resultados de conversdo quando utilizado os limites superiores das varidveis
independentes, ou seja, temperatura 200 °C, razdo molar (metanol:acido graxo) igual 3 e
20 % de catalisador. Para essas condigBes as conversdes obtidas, ap6s 1 hora de reagéo,
foram: 95,91 % de linoleato de metila 90,18 % de oleato de metila, 92,26 % de laurato
de metila, 88,00 % de palmitato de metila e 85,93 % de estearato de metila. A autora
concluiu que a alta reatividade para os &cidos linoléico e oléico esta ligada ao fato de
que, dentre os 4cidos abordados, sdo 0s que possuem insaturagdes, uma e duas ligacdes
duplas, respectivamente, que conferem maior polaridade a estas moléculas, assim como
para acidos graxos de cadeia curta. A maior polarizagdo dos atomos das moléculas dos
acidos (ion carboxilato) permite uma instabilidade de carga que facilita a quebra de

ligaces, pois as enfraquecem. Ja para os &cidos saturados, ha uma contribuicdo maior
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do efeito indutivo da cadeia carbOnica saturada para diminuir essa instabilidade de
cargas nesses ions, tornado as ligagdes menos instaveis que para os 4cidos insaturados
(linoléico e oléico) e de cadeia curta (laurico).

Como consequéncia da origem distinta de cada ester, estes apresentam
propriedades diferentes. Em geral, para compostos saturados e insaturados temos o
seguinte comportamento (Tabela 3) das propriedades dos combustiveis dos quais serdo

derivados.

Tabela 3- Variacdo das propriedades do combustivel de acordo com o &cido graxo do

qual derivam.

Propriedades Saturado  Monoinsaturado Poliinsaturado

Numero de cetano Alto Médio Baixo

Ponto de congelamento Alto Meédio Baixo

Estabilidade Alta Média Baixa

Emissdo de NOx Reducéo Aumento médio Aumento grande

Lubricidade Baixa Média Alta

Viscosidade Aumenta como comprimento da cadeia e com 0 grau
de saturagdo

Calor de combustdo Aumenta com 0 aumento da cadeia do éster

Pontos de névoa e fluidez Diminuem com o aumento da ramificacdo do éster

Fonte: (GONGCALVES J. A., 2007)

Esta distingdo entre as caracteristicas também podem ser encontrados para
pontos de ebulicdo, fusdo, congelamento, estabilidade e viscosidade aferidos para
ésteres metilicos de diferentes &cidos graxos. O Anexo B apresenta uma abordagem
mais destacada sobre as caracteristicas de vérios tipos de &cidos e seus respectivos
ésteres.

O numero de cetano é uma das mais importantes propriedades para motores &
diesel e mede a qualidade do combustivel atraveés do tempo de atraso na igni¢do do
motor; quanto menor for o tempo de atraso, maior sera 0 nimero de cetano, ou seja,
maior a qualidade do combustivel. Sua variacdo de acordo com o tamanho da cadeia e

de insaturagdo do acido graxo é ilustrada na Figura 7.
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Figura 7- Variagdo do nimero de cetano de acordo com o tipo de éster metilico.

N° de Cetano

Um ponto importante para a producdo de biodiesel a partir dessas matérias-
primas é a baixa velocidade da reagdo. O alcool utilizado para a reacdo tem baixa taxa
de dispersdo da matéria-prima e ocorre a formacdo de agua que inibe a conversao para
ésteres. Portanto, um excesso de alcool deve ser usado e a mistura deve ser agitada
vigorosamente (MA & HANNA, 1999).

2.5 Esterificacao

A reacdo de formacdo de ésteres através de acidos graxos € denominada
esterificacdo, que consiste na obtencdo de ésteres a partir da reacdo entre um &cido
graxo e um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol), com formacdo de dgua como
subproduto (Figura 8). A reacdo de esterificagdo pode ser catalisada por catalisadores
acidos de Brgsnted ou de Lewis, por catalisadores basicos de Lewis, além de enzimas
(CARDOSO, 2008).

0 0
. L + R—OH I RJ)L(P + HO
R

R OH Alcool

Acido graxo Ester

Agua

Figura 8- Reacdo de esterificagdo do 4cido carboxilico.
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A reacdo de esterificacdo é um processo reversivel e o 4cido catalisa tanto a
reacdo direta (esterificagdo) como a reacdo inversa (hidrdlise do éster). Assim, para
deslocar o equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocéo de
um dos produtos, preferencialmente a agua, ou utilizar um excesso de um dos regentes,
como o alcool (NEVES, 2008).

Nesta reacdo, no procedimento mais comum, o &cido carboxilico é protonado
por um &cido de Brgnsted, facilitando o ataque nucleofilico do alcool na carbonila,
formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo, seguido
da perda de uma molécula de agua e formando uma molécula de éster, como

demonstrado na Figura 9.
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Figura 9- Mecanismo da reacéo de esterificacdo de &cidos graxos catalisadas por &cidos

de Brgnsted.

A taxa de conversdo do &cido graxo em ésteres depende diretamente da maneira
como a reagdo serd conduzida, bem como das condiges do processo. Assim o0 curso da
esterificacdo serd influenciado por vérios fatores que incluem qualidade da matéria-
prima (teor de &cidos graxos livres e presenca de &gua), temperatura reacional, razéo
molar alcool/acido graxo e concentracdo de catalisador (LIMA, 2007).

A esterificacdo pode ser utilizada para aumentar o rendimento de ésteres, quando
0 Oleo vegetal ou a gordura utilizada apresentam acidez elevada. Esse processo pode
estar relacionado, por exemplo, a uma etapa de pré-neutralizacdo para a remogao de

residuos de acidos graxos livres (SILVA, 2008).
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A técnica da esterificagdo para producdo de biodiesel foi aperfeigoada por
ARANDA e ANTUNES (2003 e 2004). A matéria-prima utilizada neste processo foi o
residuo proveniente do refino do 6leo de palma, ao contrario da transesterificacdo, que
ndo emprega residuos. A empresa AGROPALMA, em Belém (PA), se destaca por ser a
primeira fibrica no mundo a utilizar um catalisador heterogéneo para produgdo de

biodiesel através do licenciamento da patente P103011038.

2.6 A lmportancia da Rota Etilica

O biodiesel, utilizado em varios paises da Europa e nos Estados Unidos, séo
ésteres produzidos pela rota metilica. O metanol, também chamado de alcool metilico é
um éalcool geralmente obtido de fontes fésseis ndo-renovéaveis. Ele é normalmente
encontrado como subproduto da industria do petr6leo. Entretanto, o metanol, em
quantidades menores, pode ser obtido por destilacdo seca da madeira e gas de sintese.
(LIMA, 2004).

Sabe-se que a tecnologia de produgdo de biodiesel pela rota metilica €
totalmente dominada, o que ndo se pode dizer a respeito da rota etilica que ainda possui
Seus entraves.

Contudo, o etanol tem propriedades combustiveis e energéticas similares ao
metanol. Além disso, o etanol apresenta a vantagem de ndo ser toxico e de ser
biodegradavel ao contrario do metanol que, por sua vez, tem uma toxicidade elevada,
trazendo maleficios a saude, podendo causar, inclusive, cegueira e cancer. O metanol
também apresenta maiores riscos de incéndio e produz chama invisivel, fatos, que o
tornam proibitivo para uso em pequenas escalas de produgdo (RAMOS, 2009).

O etanol € de origem renovavel, com producdo nacional baseada em uma agro-
indUstria consolidada e muito bem distribuida, cujas propriedades s&o bem mais
compativeis com a producédo de biodiesel em pequena ou média escala desde que haja
solucdo tecnoldgica para os problemas inerentes & sua utilizagdo. Além disto, a opgéo
pelos ésteres etilicos resulta em biodiesel de melhores propriedades, amplia suas

eventuais aplicacdes de mercado e oferece uma série de beneficios s6cio-ambientais que
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podem atuar como elementos indutores em um mercado cada vez mais avido por
solucdes ambientalmente corretas em toda a cadeia de produgdo (RAMOS, 2009).

Contudo, ainda hd uma série de questionamentos com relagdo & producgdo de
biodiesel pela rota etilica e ha uma série de trabalhos em desenvolvimento.

Existe tecnologia de producéo de biodiesel a partir de etanol como descrita por
uma patente (P1 0403140-7), que pertence hoje a Petrobio Biodiesel e que foi adquirida
da MB do Brasil Biodiesel, empresas de Piracicaba e Ribeirdo Preto respectivamente,
todas no interior de S&o Paulo. A patente foi criada completamente por quimicos
brasileiros e hoje € um processo que tem condicdes de fabricar biodiesel com etanol, de
maneira econdmica, pratica e com boa qualidade e disponivel nas linhas industriais
"batelada", "semicontinuas” e “continuas" cobrindo assim todo o universo de potenciais
produtores do biocombustivel além de aceitar o tradicional metanol, tornando "TOTAL
FLEX" a fabricacdo do biodiesel (aceita qualquer alcool). Assim como a Petrobio, a
empresa Fertibom, em Catanduva — SP também utiliza a rota etilica de producdo de
biodiesel.

Convém salientar, que embora 0 metanol seja a tecnologia que prevaleca como
opcéo mais imediata, a opgéo pela producéo de biodiesel utilizando o etanol deve ser
considerada como estratégica e de alta prioridade para o pais. Isso pode ser atribuido a

diversas razdes tais como as implicacBes ambientais, econdmicas, politicas e sociais.

2.7 Niobio

O Brasil é o detentor das maiores reservas mundiais de niébio, além de ser o
maior produtor mundial desse elemento. As reservas mundiais conhecidas de niébio séo
de 14,5 x 10°t, sendo que o Brasil detém 12 x 10° t. A produgdo brasileira de nidbio
representa 60% da producdo mundial. Outros paises produtores de nidbio sdo Canada
(0,59 x 10° t), Nigéria (0,32 x 10°t) e Zaire (0,42 x 10° t). Estes dados mostram uma
extraordinaria supremacia do Brasil nesses aspectos (FILHO, 2006).

O ni6hio € um metal de nimero atdmico 41, massa atdmica relativa 92,906 ,
pertencendo ao mesmo grupo, na tabela periédica, do tantalo e do vanadio (FILHO,
2006).
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Ele € um elemento que pode acomodar facilmente um grande nimero de ligantes
apresentando diferentes numeros de coordenacdo. Por esta razdo sua quimica de
organometalicos € muito rica e um grande nimero de novos complexos de nidbio tem
sido relatado em varias publica¢Ges. O nidbio apresenta diferentes nimeros de oxidacdo
que variam de + 5 até - 3, sendo que sua quimica € dominada pelos estados de oxidagao
maiores, especialmente + 5.

O nidbio nunca ocorre na natureza na sua forma livre de metal, e sim como uma
mistura de 6xidos metélicos como as columbitas (Fe/Mn)(Nb/Ta),Os € 0 pirocloro
NaC&NbQOeF.

O pentacloreto de nidbio (NbCls) é um solido amarelo que se hidrolisa
rapidamente transformando em HCI e NbOCI; ou Nb,Os.nH,O (&cido nidbico). Ele se
dissolve em solventes ndo aquosos como alcodis e acetonitrila e forma complexos
estiveis, na proporcdo 1:1, com uma variedade de ligantes doadores, incluindo éteres,
tioéteres, aminas tercidrias e nitrilas (FILHO, 2006).

Do consumo total de nidbio explorado, 10 % séo utilizados na producédo de
Oxido de niébio. Este 6xido pode ser obtido a partir de dois processos distintos, um a
partir do pirocloro e o outro através do processamento de columbita-tantalita. O
primeiro é realizado pela CBMM, desde 1980, e o outro é obtido como subproduto do
tantalo.

Muitos pesquisadores concentram suas aten¢es nas aplicagbes industriais de
nidbio e seus compostos, para producédo de catalisadores industriais e outros compostos.
Devido a sua alta resisténcia a corrosdo, alta condutividade elétrica e alto indice de
refracdo, o nidbio é ideal para aplicagdes quimicas e metaltrgicas (FILHO, 2006). Entre
estas aplicacbes podemos destacar: a catalise heterogénea (componentes de
catalisadores ou adicionados em pequenas quantidades a catalisadores), tecnologia
nuclear (indUstria espacial e aeronautica com as ligas niébio — aluminio — titanio),
supercondutividade (magnetos com liga nidbio - estanho), indlstria eletrénica
(capacitores), cerdmicas, implante dsseo e suturas internas (é completamente inerte aos
fluidos corporeos) e producéo de lentes especiais (como as destinadas a microscopios,

binéculos, maquinas fotograficas, filmadoras e telescopios) (PORTAL CBMM, 2009).
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Contudo, de 85-90 % da producdo mundial de nidbio é aplicada na industria do
aco na forma de ligas de ferro-nidbio, que podem conter de 40 a 70 % de nidbio
(FILHO, 2006).

Sendo um eletréfilo forte 0 NbCls é um candidato potencial para agir como acido
de Lewis e portanto mediar varias reagBes organicas. Por esta razdo tem recebido
continua atencdo por parte de Vvarios pesquisadores, especialmente nas Ultimas duas
décadas.

As amplas aplicages do Nb,Os como catalisadores, o possibilita ser usado como
suporte, como fase suportada em silica, magnésio, titanio, zirconio, zedlitas e alumina
ou associado a outros metais (V, Pt, Mo e W) melhorando a sua seletividade em
diversas reacdes (Braga, 2003). Sitios de Lewis sdo encontrados em todos os 6xidos de
nidbio suportados, enquanto sitios de Bronsted somente em suportes de alumina e de
silica (de la CRUZ, 2004).

Ushikubo et al, (1993) mostraram que para o acido ni6bico tratado entre 100 °C
e 300 °C, existe um grande numero de sitios &cidos com constante de acidez de Hamett
de HO = -5,6, correspondendo ao do &cido sulfurico a 70 %. Isso enfatiza seu destaque
no uso como sélidos acidos calcinado a temperaturas moderadas. Mas se o tratamento
térmico atingir 500 °C, sua superficie torna-se praticamente neutra, devido a eliminacéo
de grupos OH ou a perda da capacidade de absorcéo de agua. A acidez natural da nidbia
sem tratamento impede a adsor¢do de CO,. A complexidade estrutural do Nb,Os deve-
se ao polimorfismo que estd relacionado com o método de preparacdo e com a
temperatura de calcinagao.

Sendo a catalise heterogénea um fendmeno de superficie, 0 conhecimento da
area especifica e distribuicdo de poros destes catalisadores sdo importantes na
interpretacdo da atividade catalitica. A liberagdo das aguas intercamadas por tratamento
térmico pode causar queda na cristalinidade do &cido nidbico, ocasionando um ligeiro
aumento da &rea especifica, aumentando a atividade catalitica, o que justifica a
utilizacdo de pré-tratamento por calcinacdo. Segundo a CBMM a érea superficial do
4cido niébico em p6 é aproximadamente 110 m?/g.

Alguns estudos (TANABE, 2003; NOWAK & ZIOLEK, 1999; TITHER, 2001)
listam vérias aplicacGes de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo nidbio

demonstram melhor desempenho do que sistemas cataliticos tradicionais. Nesse
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contexto, o nidbio apresenta-se como potencial substituto de catalisadores homogéneos
ndo sé devido & sua acentuada acidez, como também pelo fato de ser matéria-prima
nacional. Por conseguinte, a aplicacdo do &cido nidbico é de grande importancia
econdmica e estratégica para o Brasil.

Lima (2007) testou o uso do 6xido de nidbio em p6 na hidroesterificacdo do dleo
de mamona e soja para producdo de biodiesel. As reagbes foram conduzidas em um
reator autoclave (batelada), onde os reagentes foram misturados sob agitagdo constante.
Nas reacOes de hidrdlise foram observados os efeitos da razdo molar agua/éleo (5, 10 e
20), da temperatura (250, 275 e 300 °C) e da concentragdo de catalisador (0, 10 e 20 %)
sobre a conversdo e a taxa inicial da reagdo. Nas reacOes de esterificacdo foram
observados os efeitos da razdo molar metanol/acido graxo (1,2; 2,1 e 3), da temperatura
(150, 175 e 200 °C) e da concentracdo de catalisador (0, 10 e 20%) sobre a conversdo e
a taxa inicial da reagdo. Todos os dados foram observados, segundo o planejamento
experimental tracado e analisado pelo programa Statistica 6.0. As concentragfes de
acidos graxos e esteres, foram monitoradas, nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60
minutos, por medidas titulométricas de acidez. Os produtos gerados foram submetidos a
analises por cromatografia gasosa e viscosidade. As condi¢Bes avaliadas como 6timas
em termos de conversdo (%) apds 1 hora de reacdo, para as reacdes de hidrolise, para o
6leo de mamona (82,30 %) e de soja (84,32 %), foram observadas na razdo molar
agua/dleo 5, conduzida a 300°C com 20 % de catalisador e para as reages de
esterificagdo dos é&cidos graxos de mamona (87,24 %) e soja (92,24 %), foram
observadas a razdo molar metanol/4cido graxo 3, conduzida a 200 °C com 20 % de
catalisador. P6de observar entdo uma elevada converséo no processo de
hidroesterificacdo, utilizando como catalisador o 6xido de niébio, que acelerou a
conversdo em um pequeno intervalo de tempo (30 minutos).

Vale ressaltar que o acido nidbico, por ser um catalisador heterogéneo pode
auxiliar no desenvolvimento de processos cataliticos alternativos que trariam um grande
impacto para a melhoria dos processos em termos econdmicos e ambientais (de la
CRUZ, 2004), pois, os catalisadores heterogéneos reduzem os gastos do processo
devido & possibilidade de regeneracdo do catalisador para posterior reutilizagdo,
reduzindo os problemas de corrosdo e formagdo de sal, minimizando a producéo de

efluentes com a remoc&o apenas fisica do processo.
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2.8 Variaveis do Processo

Nas reacOes de esterificagdo, as principais varidveis do processo sdo razdo molar
entre alcool/acido graxo, o tipo de alcool, o catalisador, a temperatura, a taxa de
conversdo do processo (que estd diretamente relacionada ao tempo de reagdo) e a
agitacéo a ser utilizada. Sendo a conversdo do processo, a variavel de resposta.

Com a finalidade de garantir a formacdo dos produtos, um excesso de alcool
deve ser adicionado para deslocar o equilibrio quimico da reacdo no sentido da
formacéo dos ésteres, portanto, a razdo molar &lcool/acido graxo deve ser maior do que
em relacdo a razdo estequiométrica de 1:1. A razdo molar est4 associada com o tipo de
catalisador usado. Assim, a atividade dos catalisadores heterogéneos é muito
dependente do tipo do &lcool. Para cadeias lineares a atividade diminui com o aumento
da cadeia, devido & diminuicdo da polaridade, o que reduz a ativacdo da molécula e a
producéo de biodiesel (MA & HANNA, 1999)

De uma forma geral, a reatividade dos alcoois varia segundo o tipo de alcool em
funcdo do processo de desidratacdo. Sendo maior nos alcodis primarios, seguido dos
secundarios e depois pelos terciarios. Outros problemas encontrados com alcodis estdo
relacionados com impedimento estéreo e a proximidade das hidroxilas. Quanto mais
ramificada for a cadeia carb6nica e mais proximo estiverem as hidroxilas no alcool, o
processo serd mais lento e com menor limite de esterificagdo (baixa conversdo) (LIMA,
2007).

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

O aumento na temperatura acarretara um aumento na energia cinética média das
moléculas, aumentando assim, a probabilidade de colisdes das moléculas. Com este
aumento de colisdes um maior nimero de moléculas ird se chocar e com isto aumenta-
se a probabilidade destas moléculas atingirem a energia igual & energia de ativag&o,

produzindo uma maior quantidade de produto em um menor tempo (CARDOSO, 2008).
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Experimentos realizados por Peng et. al (2008), mostraram que a quantidade de
catalisador aumenta a velocidade de reacdo até um determinado limite, onde um
acréscimo de catalisador ndo causa influencia. O mesmo pdde ser observado no

aumento da temperatura reacional.

2.9 Planejamento de Experimentos

O planejamento de experimentos € uma técnica estatistica muito utilizada para
determinar as varidveis que exercem maior influéncia no desempenho de um
determinado processo, resultando em melhorias para 0 mesmo, tais como: aumento de
rendimento, reducdes de tempo, possibilitando reducéo do custo operacional, reducéo
da variagdo do processo, e melhor concordancia entre valores obtidos
experimentalmente e os previstos. E usado para obter um modelo matematico
apropriado que descreva certo fenbmeno, utilizando o minimo de experimentos, 0s
quais sdo selecionados de forma a representar o fendmeno, permitindo eficiéncia e
economia no processo experimental com a selecdo do modelo plausivel e estimagdo
eficiente dos parametros do modelo selecionado (CALADO & MONTGOMERY,
2003).

O planejamento fatorial completo é indicado para quando ha poucas varidveis no
processo, o que implica menor quantidade de experimentos, e é altamente eficiente para
obter informacdes sobre todos os fatores investigados (BAYNE & RUBIN, 1986).

Para se ter objetividade, a realizacdo do planejamento, deve ser pré-definida a
escolha dos critérios como, a das variaveis independentes envolvidas (controladas no
processo, também chamadas de fatores ou regressores), da faixa de variagdo destas (que
delimita a quantidade de niveis) e a da variavel de resposta (grandeza medida). No caso
de duas ou mais variaveis independentes, o planejamento fatorial completo é mais
adequado, pois permite uma combinagdo de todas as variaveis em todos 0s niveis,
obtendo-se assim uma analise de uma variavel, sujeita a todas as combinacdes das
demais, o efeito de uma ou mais variaveis na resposta de um processo e previsao da
interacéo entre os fatores (CALADO & MONTGOMERY, 2003).
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Planejamentos fatoriais sdo extremamente (teis para medir efeitos (ou
influéncias) de uma ou mais varidveis na resposta de um processo. O usual é realizar um
planejamento com dois niveis, no méaximo trés. O uso de mais niveis aumentaria
sobremaneira 0 nimero de pontos experimentais, fato esse que se quer evitar quando se
propde um planejamento experimental.

A representacdo de um planejamento experimental em dois niveis é denominada
2k, onde 2 significa o numero de niveis e k o nimero de fatores. Os dados experimentais
devem ser obtidos e correlacionados atraves de uma equacdo matemaética, do tipo Y = f
(X), sendo X uma variavel independente (também chamada de fator), onde os niveis séo
os diferentes valores atribuidos a estas varidveis e Y a varidvel dependente (também
chamada de resposta) corresponde & medida quantitativa da influéncia que os niveis
escolhidos exercem sobre o processo em estudo (CALADO & MONTGOMERY,
2003).

Algumas caracteristicas sdo consideradas para verificagdo da adequacdo do
modelo calculado, como: baixo desvio padrdo (e), tanto dos pardmetros quanto do
modelo, coeficiente de correlagdo (R?) proximo & unidade, anélise dos residuos através
dos gréficos de valores previstos versus observados ou probabilidade normal de
residuos, por exemplo, onde ambos devem apresentar valores préximos a linha da
normalidade, significancia dos pardmetros e suas interagoes.

A replicacdo, como a adi¢do de pontos centrais no planejamento fatorial, é um
dos principios mais importantes de um planejamento, pois permite a obtencdo do erro
experimental e a obtengdo de uma estimativa mais precisa de todos os parametros desse
modelo sem afetar as estimativas usuais dos efeitos. Além disso, permite a verificacdo
das caracteristicas de adequacdo do modelo, podendo implicar em outros modelos,
sendo necesséria a utilizacdo de, por exemplo, um planejamento com ponto central para
determinagdo do modelo de segunda ordem (ou quadrético) dos fatores, que adéquem o0s
dados mais significativamente que o modelo linear (CALADO & MONTGOMERY,
2003). No entanto, modelos lineares sdo usualmente utilizados.

Normalmente, a modelagem é iniciada com um modelo linear, se no caso em
estudo, este modelo ndo se adequar, modelos mais complexos devem ser utilizados
(quadrético ou cubico). E importante ressaltar que todas as variaveis independentes (ou

fatores) séo analisadas nas suas formas codificadas (ou escalonadas).



37

Para o caso de somente uma variavel independente envolvida, tem-se a chamada
Regressdo Linear Simples. Para o caso de mais de uma varidvel independente
envolvida, tem-se a chamada Regressdo Linear Multipla. A regressdo é medida a partir
de uma equacdo matemética que é chamada Equacdo de Regressdo (ou Modelo de
Regressao).

O modelo de regressdo linear maltipla (Equagdo 1) pode ser representado por:

Y=Bo+PiXe+PaXot..+PnXnte Equagdo 1

O parémetro B, é conhecido como interse¢do do plano ou coeficiente linear. Os
outros parametros (Bi, B2 , Ps ... Bn) SA0 conhecidos como coeficientes parciais de
regressdo, porque no caso de duas varidveis independentes, ; mede a variacdo esperada
em Y por unidade de variagdo em x; , quando X, for constante e B, mede a variacdo
esperada em Y por unidade de variagdo em X, , quando x; for constante. Em suma, 0
parametro 3 representa a variagdo esperada na resposta Y por unidade de variagéo
unitaria em Xx;, quando todos os outros regressores (ou variaveis independentes) X; (i#j)
forem mantidos constantes. O erro sé pode ser calculado quando sdo realizadas réplicas
e no caso de alguns planejamentos experimentais estas réplicas sdo feitas do ponto
central, este erro representa o erro de todo o modelo.

Modelos que incluem efeitos de interagdo podem ser analisados pelos métodos
de regressdo linear multipla (Equacéo 2). Uma interagdo entre duas variaveis pode ser

representada por um termo cruzado no modelo, como na equacgéo:

Y =Bo+ B1 X1+ P2 X2 + P2 XaXo + & Equagéo 2

Para uma analise da adequacdo deste modelo proposto, identificando se o
mesmo representa bem o conjunto de pontos experimentais, alguns itens devem ser
considerados: Desvio-padrdo dos parédmetros estimados e do modelo; significancia
estatistica dos pardmetros estimados; coeficiente de determinacdo (R®) e analise dos
residuos. (CALADO & MONTGOMERY, 2003).

Muitos pesquisadores utilizam o planejamento experimental para a realizacdo de

experimentos para a producdo de biodiesel. O objetivo destes pesquisadores é reduzir o
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tempo necessario para o desenvolvimento de processos, reduzirem custo e aumentar a
produtividade.

GONGCALVES, et. al. (2007), realizou estudos da esterificacbes dos principais
acidos graxos isolados encontrados na maioria das oleaginosas (linoléico, oléico,
laurico, palmitico e esteérico), utilizando 6xido de nidbio em pd, como catalisador. As
quantidades de catalisador foram variadas de 0 a 20 % p/p e observadas a influéncia da
razdo molar metanol/&cido graxo (1,2 a 3) e da temperatura reacional (150 a 200 °C).
Na condigdo de limite superior, os &cidos apresentaram as maiores conversdes a ésteres,
entre 85 % e 92 %. Modelos empiricos foram determinados estatisticamente através de
um planejamento experimental 2°, nos quais a temperatura é a mais influente em todos
0S casos, cujos ajustes apresentaram R? acima de 0,9. J4 para os modelos globais, com
R? a partir de 0,80, o tempo de reagdo e a massa de catalisador foram os mais

significativos, ao contréario do volume, que foi desprezado em todos os modelos.
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3. OBJETIVO

3.1 Geral

O objetivo geral deste trabalho foi a obtencdo dos diferentes ésteres etilicos a
partir da esterificacdo dos acidos graxos saturados, laurico, palmitico e esteérico,
utilizando como agentes esterificantes alcoois etilicos anidro e hidratado e como
catalisador o dxido de niébio (Nb,Os) em p6 (HY-340).

3.2 Especifico

v Através dos resultados do planejamento experimental, encontrar um modelo
empirico que represente 0 mais fielmente possivel uma relacdo entre a conversao e as
varigveis independentes investigadas e determinar o efeito dos pardmetros nas reacdes
em cada experimento sob distintas condicdes e estabelecer um modelo que represente o

processo global;

v' Fazer uma abordagem cinética, utilizando-se um modelo matematico
homogéneo proposto pelo professor Didgenes Céamara, 2009, imprescindivel na
previsdo do comportamento da reacdo em ampliada escala. O modelo representa a

variagdo da conversdo em fungdo do tempo reacional;

v' Fazer uma analogia entre os dados experimentais para cada acido e cada alcool
e atraveés dela estabelecer critérios quimicos das moléculas dos &cidos que justifiquem

seus comportamentos de reatividade para a reacéo de esterificagéo.
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4. PARTE EXPERIMENTAL

4.1 Materiais

Para execugdo dos experimentos foram utilizados basicamente os seguintes
equipamentos e instrumentos de medidas.
- Reator PARR 4842;
- Balancas analitica e semi-analitica;
- Mufla;
- Estufa;
- Densimetro (Anton Parr — modelo DMA 4500)
- Utensilios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espatulas, baldes

volumétricos, funis de separacéo, etc.

E os compostos quimicos:
- Acido Palmitico (MP Biomedicals);
- Acido Laurico (Vetec);
- Acido Esteérico (Vetec);
- Acido Nidbico em p6 (HY-340) cedidos pela CBMM S. A_;
- Alcool etilico anidro 99,9% (Tédia Brasil);
- Alcool etilico hidratado 93,1% (Posto BR — Ilha do Fundéo);
- Solucéo alcoolica de fenolftaleina (10%);
- Solugdes 0,1N e 0,25N de NaOH;

4.2 Metodologia

421 Acidez
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Os valores de acidez de todos os acidos graxos puros foram medidos em
triplicata como forma de identificar o valor do Branco de cada &cido graxo. A acidez
livre é expressa pela percentagem de &cidos graxos livres de uma gordura ou Gleo.
Geralmente, sdo expressas em &cido oléico todas as gorduras e 6leos exceto os de
palmiste e copra (expressos em &cido laurico) (GONCALVES, 2007).

Para anélise de acidez, uma amostra contendo os &cidos graxos livres é pesada
diretamente em um erlenmeyer contendo uma mistura de solventes neutros (50mL de
alcool etilico, gotas de NaOH 0,1N e 1mL de fenolftaleina), onde é dissolvida. Estes
acidos sdo neutralizados pela solugdo alcalina de NaOH 0,25N, previamente
padronizada, através de titulagéo, até que se atinja, por no minimo 30 segundos, 0 ponto
de viragem do indicador usado, a fenolftaleina, cuja mudanca de cor atinge o rosa apos
0 ponto de equivaléncia. O indice de acidez percentual (1) foi calculado em relacdo a
massa do &cido oléico, conforme a Equacdo 4 abaixo. Subseglentemente, a execucao

das esterificagdes foi processada.

I =[Vx7,05]/Ma Equacéo 4

Onde:
“V” é o volume (mL) de NaOH 0,25mol/L gasto da titulacéo, “7,05” é uma constante
(o/mL) obtida pela multiplicagdo entre a concentragdo do &lcali (0,00025mol/mL), a
massa de &cido oleico (282g/mol) e o valor 100 (para obter o resultado jA em

porcentagem), e Ma é a massa da amostra (g).

4.2.2 ReagOes de Esterificagdo

O processo de esterificagdo foi conduzido utilizando-se reagentes padrdes dos
acidos laurico, palmitico e esteérico (70 g), com lcool etilico anidro e hidratado,
separadamente. O catalisador utilizado foi o &cido nidbico em pé (HY-340), pré-
calcinado a 200 °C/1h antes da utilizacéo, devido a deteccdo do aumento de atividade
causada por este tipo de tratamento (USHIKUBO, 11ZUKA, HARTTORI, & TANEBE,
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1993). Sendo que todos componentes foram variados de acordo com o planejamento de
experimentos.

Foram realizados dois planejamentos para cada tipo de acido graxo, devido a
utilizacdo de dois alcoois diferentes. A reacdo se deu em reator batelada tipo autoclave
em aco inoxidavel (PARR modelo 4842), com copo de 300 mL de capacidade, 9.000 psi
de pressdo méxima de trabalho, agitador (mantido a 500 rpm), termopar com painel

indicador de temperatura e rotagdo, e valvula coletora de aliquota do meio reacional

acoplados (Figura 10).

Reator Autoclave
1 — Agitador mecanico;
2 — Vélvula coletora de
amostra;
3 — Manta aquecedora;
4 — Copo do reator
(recipiente de aco inoxidavel
de volume util de 300mL;
5 — Termbmetro (Termopar);
6 — Medidor de pressdo
(mmHg e psi);
7 — Aparelho de

monitoramento da reacdo;

Figura 10- Reator PARR modelo 4842 utilizado para a realizagdo das reacoes de

esterificagéo.

Os experimentos foram realizados com o0s acidos graxos puros, adotando-se um
planejamento experimental randomizado para cada acido graxo com cada alcool, todos
com 2 niveis e adicdo de 3 pontos centrais para avaliar a resposta da conversdo da
reacdo para cada tipo de acido isoladamente com cada tipo de alcool, cujas variaveis
independentes selecionadas foram: razdo molar (etanol/acido graxo), concentracdo de

catalisador (% em massa de HY-340 em relagdo a massa usada de &cido graxo) e
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temperatura (°C), totalizando a execucdo de 11 experimentos para cada 4cido com cada
alcool.

A raz8o molar (RM) etanol/acido graxo foi de 1,2, por estar proximo a razéo-
molar estequiomeétrica (1 mol de &cido graxo : 1 mol de etanol) e de 3,0 por estar
representando um excesso de etanol. Ambas foram escolhidas por também terem sido
utilizadas em estudos realizados por Gongalves (2007), com a utilizacdo de metanol. A
temperatura (T) variou de 150 a 200 °C, pois como relatado por Lima (2007) o processo
de esterificagdo acida requer elevadas temperaturas para que possa ocorrer, sobretudo,
na auséncia de catélise homogénea.

Pode ser observado, que o limite inferior de concentracdo de catalisador (C),
utilizado foi de zero, com o intuito de analisar o desempenho da reagéo na auséncia do
mesmo.

A partir destes limites foi possivel realizar a montagem da matriz de
planejamento, segundo suas variaveis reais e escalonadas (entre parénteses) para cada

tipo de reacdo realizada (Tabela 4).

Tabela 4- Matriz de planejamento fatorial 2° para as reacdes de esterificagdo dos acidos

graxos laurico, palmitico e estedrico com etanol anidro e hidratado.

~ Concentracao de
Experimentos Temp;e ratura Razap M olar Catalisador HY-340
(°C) (etanol/ &cido graxo) A L
(% em relagdo a massa do acido graxo)

1 150 (-1) 1,2 (-1) 0(-1)
2 200 (+1) 1,2(-1) 0(-1)
3 150 (-1) 3,0 (+1) 0(-1)
4 200 (+1) 3,0 (+1) 0(-1)
5 150 (-1) 1,2 (1) 20 (+1)
6 200 (+1) 1,2 (-1) 20 (+1)
7 150 (-1) 3,0 (+1) 20 (+1)
8 200 (+1) 3,0 (+1) 20 (+1)
9C 175 (0) 2,1(0) 10 (0)
10C 175 (0) 2,1(0) 10 (0)
11C 175 (0) 2,1(0) 10 (0)

Os experimentos de 9 a 11 corresponderam as triplicatas do ponto central (niveis
zero) definido pelo planejamento. Os resultados obtidos a partir desses experimentos
possibilitaram o célculo do desvio padrdo dos parametros () € do modelo (¢*) como um

todo e, por conseguinte, uma visdo da variancia do experimento em estudo.
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A temperatura designada pelo planejamento, de acordo com cada experimento,
demorava em média 20 minutos para ser atingido, so a partir de entdo o tempo da reaco
era iniciado. Isto justifica conversdes acima de zero para 0 tempo zero de reagéo.

A densidade do alcool anidro e hidratado foram medidas em densimetro com
intuito de avaliar a pureza de cada &lcool (com auxilio do Handbook — Chemical
Engineers, PERRY), podendo assim se obter a massa correta a ser utilizada em cada

experimento, como descrito na Tabela 5.

Tabela 5 — Concentragdo (mol/L) em funcéo da raz&o molar para o etanol anidro (a) e
hidratado (b).

Razdo molar (a) Laurico Palmitico Esteérico
(etanol anidro/acido graxo) Chro Cho Cho Cro Chro Cro
1,2 3,43 4,11 2,82 3,38 2,59 3,11
2,1 2,90 6,09 2,44 513 2,28 4,79
30 2,52 7,56 2,17 6,53 2,04 6,11

Razao molar (b) Laurico Palmitico Estearico

(etanol hidratado/acido

graxo) Cao Chgo Chao Cego Cao Cego
1,2 3,38 4,36 2,79 3,12 257 331
2,1 2,85 6,44 2,42 5,46 2,25 5,09
3,0 2,47 7,96 2,14 6,89 2,00 6,46

Cao — concentracdo molar inicial de acido graxo;
Cgo — concentracdo molar inicial do alcool.

Apos iniciada a marcagdo do tempo de reacdo, aliquotas do meio reacional
foram recolhidas nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos para cada reacao,
com objetivo de avaliar a conversdo (Xa) no tempo “t” de coleta da aliquota, calculada

através da Equacéo 5, que se baseia no indice de acidez.

XA = [(loco = laig) / lnco] X 100 Equagéo 5
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Onde, Ibco € o indice de acidez do branco da amostra, medida em triplicata para
a mistura dos reagentes (antes da reacdo) na proporcdo estabelecida para cada
experimento e lalq é o indice de acidez da aliquota reacional, coletada no tempo “t”.

Ao final da reagdo de esterificagdo o produto foi diretamente submetido a
secagem para a retirada da agua e do etanol residual. Quando utilizado o catalisador, o
mesmo pode ser recuperado por filtragdo. O produto final da reacéo foi submetido a
analise de acidez.

Uma comparagdo entre a conversdo da reagdo de esterificagdo com o etanol

anidro e hidratado foi realizada, para avaliar a influéncia da 4gua no processo.

4.3 Analise Estatistica do Planejamento

4.3.1 Regressao Linear

A avaliagdo estatistica dos efeitos principais e de interacdo entre as varidveis,
bem como a adequacgéo das respostas obtidas pelos planejamentos fatoriais, foi realizada
com auxilio do programa STATISTICA 6.0.

A forma quantitativa de se prever os efeitos que as variaveis aleatorias causam
no sistema reacional pode ser representada através de uma equacdo matematica (ou
modelo de regressdo), em geral essa determinacdo é iniciada com a predicdo de um
modelo linear, devido & busca por modelos matematicos mais simples que permitam
uma descricdo adequada do sistema. Se caso este modelo ndo representar
adequadamente o sistema em estudo, modelos mais complexos como os modelos
quadraticos ou cubicos podem ser propostos (DOMINGOS, 2005). Para tal predigdo as
varigveis aleatorias utilizadas foram a temperatura (°C; T), razdo molar etanol/acido
graxo (mol/L; R) e concentragdo de catalisador (%; C). Neste caso a equagdo
matematica utilizada para o planejamento fatorial (Equagéo 6) com trés fatores, pode ser

expressa por:

Y=a+bhT+cR+dC+eT.R+fT.C+g.RC+h.TRC Equacéo 6
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Onde, a, b, c, d, e, f, g e h séo os pardmetros do modelo

E importante ressaltar que o planejamento foi analisado com as variaveis
aleatorias na forma codificada (entre —1 e +1). Isto se tornou necesséario devido o fato
das varidveis utilizadas no planejamento serem de diferentes ordens de grandeza, como

por exemplo 200 °C de temperatura e 0 % de catalisador (LIMA, 2007).

4.3.2 Regressao Linear Multipla — Modelo Global

Adicionado ao modelo empirico linear gerado para a conversdo ao longo da
reacdo foi possivel ajustar um modelo linear global, que pudesse relacionar todos 0s
dados experimentais obtidos (incluindo cada tempo, de 5 a 60 minutos) em todo o
processo. Em tal situagdo, esta-se interessado em filtrar as varidveis candidatas para se
obter um modelo de regressdo que contenha o “melhor” subconjunto de regressores.
Para essa predicdo foi utilizada a técnica de eliminacdo regressiva, pelos métodos de
“forward stepwise” e “backward stepwise”. Os algoritmos comegam com todos os k’s
candidatos a regressores (varidveis ou fatores) do modelo, entdo o regressor com menor
estatistica parcial F é eliminado. Assim, ocorre com o grupo de regressores restantes,
aquele com potencial para a eliminacéo serd encontrado. O algoritmo termina quando
nenhum regressor a mais pode ser eliminado.

Para essa predicdo foram utilizadas como varidveis aleatorias, a razdo molar
etanol/acido graxo (mol/L; R), a massa de catalisador (g ; Mc.), a temperatura reacional
(°C; T), o volume do reator (mL; V) e o logaritmo natural do tempo (Int) e como
varidvel resposta, a conversdo global (nG). A equagdo 7 abaixo, foi proposta para ajuste
dos modelos:

Y=i+jT+LR+mMc+nV+o.lnt Equacéo 7

onde i, j, I, m, n e o sdo os parametros estimados.
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4.4 Modelagem Cinética

Além da modelagem empirica realizada estatisticamente (valida somente dentro
dos limites estabelecidos), uma modelagem baseada em conceitos fenomenoldgicos foi
testada com intuito de possibilitar extrapolacdo das condigdes, das variaveis
independentes e elucidar as taxas de reacdo para a esterificacdo de &cidos graxos por
dois métodos distintos para diferentes tipos de catalise.

Os parametros foram calculados com auxilio do programa Fortran (versdo 6.0)
através das andlises entre as conversdes e 0s tempos medidos para cada &cido com cada
tipo de &lcool. O critério adotado para adequacdo do modelo foi baseada no método dos
minimos quadrados (quanto menor a diferenca ao quadrado dos valores previstos e
observados, melhor a adequabilidade do modelo) e pelo grafico dos valores simulados
sobre 0s valores experimentais (quanto mais afastados os pontos experimentais da linha
com os pontos simulados, maior o erro).

Para andlise foi utilizado um Simulador para Determinagdo de Pardmetros
Cinéticos para estimar as constantes ki e ko de um modelo reversivel, utilizando a rotina
inversa R2W, sendo k; a constante de formagéo do produto e k, a constante da reagéo
reversivel. O modelo testado foi desenvolvidos pelo professor Camara (IPRJ -UERJ),
em 2009.

Os parémetros solicitados pelo programa sdo: volume do reator, massa do &cido
graxo utilizado, peso molecular do &cido graxo utilizado, massa do alcool utilizado,
peso molecular do &cido graxo utilizado e os resultados experimentais de converséo.

A modelagem aplicada neste trabalho esta relacionada com a cinética de reacéo
heterogénea, em que sitios ativos em materiais adsorventes solidos microporosos atuam
catalisando a reacdo. Estes sitios especificos estdo sujeitos & formacdo de materiais
carbonéceos, que podem desativa-los levando a reducéo da atividade catalitica, com
sérias implicagdes para o processo.

Na abordagem de modelagem cinética com concentracdo constante de sitios
usada, a reacdo de esterificacdo consiste em uma reacgéo reversivel, ilustrada na figura
11. Na qual, um &cido graxo livre (representado por A) reage com um &lcool de cadeia

curta (representado por B) mediante os sitios ativos do catalisador heterogéneo
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(representados por S;), formando os ésteres (reapresentado por C) e a &gua (representado

por D) (BARBOSA, CAMARA, & ARANDA, 2009).

ks
A+B+ S5 —/]7— C+ D+ 5

z

Figura 11 - Reac&o de esterificacdo reversivel com concentracdo constante de sitios.

Os modelos cinéticos que descrevem o caso | estdo listados abaixo, mostrando

no primeiro termo do lado esquerdo, respectivamente, a variagdo da concentragdo de

biodiesel, de A&gua, 4acido graxo e alcool. Os termos ki e k; representam,

respectivamente, as constantes cinéticas de formagdo e consumo de biodiesel.

(BARBOSA, CAMARA, & ARANDA, 2009).

ac
?hd= ki.Cag-Catcoot-Cs — K2.Cpg-Chzo-Cs

dCy»
—2 — ky-Cai-Catcoor-Cs — kyCpg-Cyup- G

dt
dCAG i
ar = kz-cbd-CHEO'CS - kl""‘AG'CﬁICGGI'CS
dCico0l
T = kz-cbi- CHEEJ' CS - kl'CAG'CﬂcooI' CS

Equacéo 8

Equacéo 9

Equacéo 10

Equacéo 11

Com intuito de verificar se o modelo proposto se adequou aos dados

experimentais, foram calculados os valores de keq, a partir dos valores de ki e ko obtidos

no Simulador para Determinacdo de Pardmetros Cinética, conforme descrito na

equagédo 12. Obtendo este valor de keq, foram calculados os valores de Xaeq para cada

experimento realizado, podendo analisar, dessa forma, a proximidade aos dados

experimentais. Os valores de Xaeq foram calculados de acordo com as equacdes 13 e 14,

sendo uma para razdo molar de 1,2 (no equilibrio) e outra para de 3,0 (caso onde a
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estequiometria da reacdo é diferente, entre o etanol e o &cido graxo utilizado),

respectivamente.
ky x
-Ifgq = '[f_z Equacao 12
_ (Ciotordog(Cuzolog _ (Cao Xaog)®  Hi.. o x.  — _Kes
= " - = T — - v deqg —
#d (Cac ,'aq.':CErGH,'aq Cju (1= XAan (1- XAaq ,'2 1 1+ W kaq,'

Equacéo 13

. . 2
— (Cisrer)eg.(CHi0)eg _ (Can Xaeqg)

- = - Equacéo 14
€q (Caglag.(Creronleg Can-(1- Xaaq (Co0—Car-Xaaq)
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Analise de densidade do alcool

A anélise de densidade (p) dos alco0is utilizados foi realizada em um aparelho

denominado densimetro (DMA 4500). As medic¢Bes da densidade inicial e final dos

alcoois anidro e hidratado foram feitas para verificar se houve variacdo na quantidade

de &gua contida nos mesmos, conforme o passar do tempo e para se fazer o calculo

correto da massa de alcool utilizada nos experimentos. Os resultados estdo dispostos na

Tabela 6.

Tabela 6 — Densidade dos alcodis anidro e hidratado durante a realizacdo dos

experimentos.

Propriedades

Etanol Anidro Etanol Hidratado

p inicial 0,7895 0,8096
p final 0,7895 0,8096
Temperatura (°C) 20 20
% de Alcool (p/p)* 99,9 93,1

*A percentagem de alcool foi verificada no Handbook Chemical Engineers ( (PERRY).

5.2 Reag0Oes de Esterificagdo

Os resultados experimentais obtidos para as reacdes de esterificacdo dos &cidos

laurico, palmitico e esteérico utilizando os alcodis anidro e hidratado estéo dispostos nas

Tabelas 7, 8, 9, 10, 11 e 12. Onde Xat, representa o tempo em minutos (exemplo, Xa5 é

igual ao tempo de 5 minutos).
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Tabela 7 - Conversdes obtidas para a esterificagdo do acido L&urico com etanol anidro.

Acidez do Acido Laurico: 139,74

Exp | Temp RM CAT | Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa60
1 150 1,2 0 1,00 3,09 7,02 9,28 17,21 17,24 18,43 26,19
2 200 1,2 0 3,23 9,86 18,73 2590 33,15 36,92 4444 50,63
3 150 3,0 0 0,44 4,32 7,09 9,75 10,30 10,41 19,27 2525
4 200 3.0 0 1,19 12,89 21,72 30,91 3568 4451 54,18 61,34
5 150 1,2 20 2,17 716 1506 19,52 17,82 2422 24,77 30,57
6 200 1,2 20 426 1650 27,44 3889 4859 5542 6153 64,45
7 150 3,0 20 0,61 2,82 6,50 711 10,78 19,85 24,75 31,13
8 200 3.0 20 9,78 26,65 37,29 5094 58,74 69,07 7751 83,80

Tabela 8 - Conversdes obtidas para a esterificagdo do acido L&urico com etanol

hidratado.
Acidez do Acido Laurico: 139,74

Exp | Temp RM CAT | Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa60
1 150 12 0 094 420 456 648 721 11,60 13,79 19,52
2 200 172 0 2,63 984 1649 2572 2935 3560 4257 47,43
3 150 3,0 0 0,30 150 186 2,22 235 7,28 1449 16,78
4 200 3,0 0 | 11,02 19552 2467 30,66 37,84 4012 49,46 58,32
5 150 12 20 | 2,05 1553 2266 28,32 30,08 33,69 36,23 39,36
6 200 1,2 20 | 3,33 13,05 22,00 30,57 36,29 42,67 42,67 48,00
7 150 30 20 | 11,18 2506 3459 36,12 40,71 4329 4541 50,00
8 200 30 20 | 11,79 2320 39,70 49,01 5434 6154 6886 74,94

Tabela 9 - Conversdes obtidas para a esterificacdo do &cido Palmitico com etanol

anidro.
Acidez do Acido Palmitico: 106,21

Exp | Temp RM CAT| Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa80
1 150 12 0 | 085 431 637 684 966 14,36 16,12 33,15
2 2000 12 0 | 096 930 1494 2364 3116 37,18 4220 49,60
3 150 30 0 | 6,84 755 10,67 12,93 16,34 18,87 23,18 30,01
4 2000 30 0 | 225 1934 228 3583 3838 4423 5352 62,37
5 150 1,2 20 | 31,82 3590 43,34 46,60 4850 51,31 51,22 54,40
6 200 12 20 | 23,22 3829 4815 4981 5491 62,33 63,66 66,98
7 150 3,0 20 | 18,46 2572 29,95 34,95 3873 42,66 4523 51,65
8 200 30 20 | 20,03 3270 47,09 5559 6461 72,42 80,85 83,52
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Tabela 10 - Conversdes obtidas para a esterificagdo do &cido Palmitico com etanol

hidratado.
Acidez do Acido Palmitico: 106,21

Exp | Temp RM CAT| Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa80
1 150 1,2 0 | 7,98 1348 1531 17,28 17,41 19,24 24,87 27,88
2 200 12 0 | 1503 2809 3395 3427 3441 3581 3553 42,42
3 150 30 0 143 1,90 2,22 317 380 571 618 8,87
4 2000 30 0 | 419 453 17,02 19,08 26,09 32,93 4320 51,75
5 150 1,2 20 | 029 059 08 3,68 632 824 897 13,97
6 200 12 20 | 10,00 30,29 4456 4515 5162 54,41 5647 56,91
7 150 3,0 20 | 12,17 1317 13,67 1433 1533 1550 16,67 17,33
8 200 30 20 | 6,81 1465 34,07 4324 5104 5622 62,79 73,42

Tabela 11 - Conversdes obtidas para a esterificacdo do é&cido

Estearico com etanol

anidro.
Acidez do Acido Estearico: 99,58

Exp | Temp RM  CAT| Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa60
1 150 1,2 0 | 576 838 14,14 1453 1518 16,75 17,28 17,80
2 200 12 0 | 275 955 17,02 1898 27,09 29,06 30,76 33,38
3 150 3,0 0 | 647 902 12,33 12,93 1398 1579 20,00 20,30
4 2000 30 0 | 2037 2454 30,86 3380 3627 44,60 50,31 59,88
5 150 1,2 20 | 751 16,06 23,06 2552 2811 30,18 30,44 39,38
6 200 12 20 | 7,36 858 18,70 1884 2275 29,64 30,18 31,13
7 150 3,0 20 | 12,26 13,63 14,39 1516 1881 21,71 2445 21,10
8 200 30 20 | 3359 3542 3663 4577 5689 6512 71,82 78,07

Tabela 12 - Conversdes obtidas para a esterificacdo do &cido Estearico com etanol

hidratado.
Acidez do Acido Estearico: 99,58

Exp | Temp RM  CAT| Xa5 Xal0 Xal5 Xa20 Xa25 Xa30 Xad5  Xa80
1 150 12 0 | 010 295 211 394 408 520 2096 23,63
2 200 12 O 2,63 647 830 2447 2539 2996 32,63 33,61
3 150 30 0 925 11,63 10,76 12,78 1437 1581 20,42 22,15
4 2000 30 0 | 1927 27,77 31,38 3253 4132 4378 52,14 67,42
5 150 12 20 | 514 913 12,70 16,69 21,11 2953 33,38 34,95
6 200 1,2 20 | 2,68 28,80 27,34 3245 4485 47,04 52,29 56,67
7 150 30 20 | 004 056 711 935 900 1590 18,95 2227
8 2000 30 20 | 642 2520 30,03 4382 5278 5864 70,01 76,56
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Os pontos centrais foram utilizados para construir uma estimativa do erro (g),
assumindo que este é valido para todos os pontos do modelo. Estes estdo ilustrados nas
Figuras 12, 13, 14, 15, 16 e 17.

% | L THiseiel ARidine 90 Laurico / Etanol Hidratado
2 s $ ™
z x * A : =
g 45 A g 45 ok =
£ 30 , i g 30 *
* g *
RRTIE B Cos
o i 0 "
0 20 40 60 80 0 20 40 60 80
Tempo (min) Tempo (min)
Aexp? ¥expl0 —expll
P P P Aexp9 Kexp 10 —expll

Figuras 12- Pontos centrals para o Figuras 13- Pontos centrais para 0

acido laurico utilizando etanol anidro. , . . .
acido faurico utifizando €tanol anidro acido laurico utilizando etanol

hidratado.
90 Palmitico / Etanol Anidro
- 90 1 Palmitico/ Etanel Hidratado
< B S 7
g 60 ‘ * Y 2 6
£ 30 A g 30 ik X
s *’" S s ik
0 20 40 60 30 0 20 40 60 20
Tempo (min) Termpo (min)
Aexp? Xexpl0D —expll Aexp9 ¥explQO —expll
Figuras 14- Pontos centrais para o0 Figuras 15- Pontos centrais para 0
acido palmitico utilizando etanol anidro. acido palmitico utilizando etanol

hidratado.
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% Estedrico/ Etanol Anidro %0 Estearico/ Etanol Hidratado
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Figuras 16- Pontos centrais para o Figuras 17- Pontos centrais para o
acido estedrico utilizando etanol anidro. acido estedrico utilizando etanol
hidratado.

Em todas as reacOes, pode ser observado, que as maiores conversdes a ésteres
foram obtidas no limite superior, utilizando 20 % de catalisador, temperatura de 200 °C
e razdo molar &cido graxo/etanol igual a 3,0. Quando se utilizou o etanol anidro, as
maiores conversoes a esteres foram obtidas para o acido laurico (83,80 %). No caso do
etanol hidratdo, a maior conversdo foi obtida com o acido estearico (76,56 %).

Como se esperava, as conversdes das reagcbes com o etanol anidro foram
superiores ao etanol hidratado em todas as reagdes de esterificacdo, conforme ilustrado

nas figuras 18, 19 e 20.

0 -
s 7 ™ : 4
< A
{g 60 R ’
£ 45 "
é 30 , A Hidratado
15 ® Anidro
@

0 10 20 30 40 50 60 70

Tempo (min)

Figura 18- Comparacéo entre as reacfes com acido laurico nas condicOes de limite

superior do planejamento.
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Figura 19- Comparacdo entre as reacdes com acido palmitico nas condigdes de limite

superior do planejamento.
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Figura 20- Comparacéo entre as reacfes com acido estearico nas condi¢des de limite

superior do planejamento.

Nota-se, que a sintese de ésteres de &cidos graxos em maiores concentracdes de
agua € termodinamicamente desfavoravel, pois a 4gua é um dos produtos da
esterificacdo, portanto, quando a reacdo ocorre em presenca de mais &gua (etanol
hidratado), o equilibrio é deslocado no sentido dos reagentes (principio de le Chatelier).

A presenca de dgua no meio reacional ainda pode hidrolisar os ésteres formados e
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inativar a maioria dos catalisadores heterogéneos por inibicdo da taxa de reagéo
(VIEIRA, 2005).

5.3 Anadlise Estatistica dos Experimentos Planejados

Através da resposta obtida experimentalmente (conversdo), foram estabelecidos
pelo planejamento linear, os valores de coeficientes de determinagdo (R?) e o desvio
padrdo para cada planejamento, através dos pontos centrais. Os resultados empiricos
obtidos foram analisados pelo método ANOVA do programa Statistica, por ser um
procedimento que avalia o grau de inter-correlagdo dos materiais em analise, indicando
que os modelos obtidos estdo adequados para os ajustes aos dados da variavel de
resposta, pois possuem valores altos de R? (acima de 0,99) e pequenos desvios.

Os modelos lineares demonstram como a conversdo em ésteres € influenciada
pela temperatura (T), concentragéo de catalisador (C) e razdo molar (R).

Os parametros calculados para as reagdes nos tempos de 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45
e 60 minutos, para todos os acidos, tanto nas reacbes com o etanol anidro quanto com

etanol hidratado, estdo dispostos na Tabela 13.

Tabela 13 — Parametros dos coeficientes normalizados, seus erros e desvio padrdo dos

modelos de regressédo linear para todos os 4cidos testados com etanol anidro e hidratado.

Y=a+bT+cR+dC+eTR+fT.C+gRC+hTRC

Errodos | Desvio

a b ¢ d € f G H coeficientes | Padréo
Tempo Laurico - Etanol anidro
5 2,84 1,78 0,17 1,37 0,70 1,03 0,82 1,07 0,10 0,08
10 10,41 | 6,06 1,26 2,87 2,04 2,23 0,19 1,59 0,10 0,08
15 17,60 | 8,69 0,54 3,97 2,67 2,10 | 0,22 | 1,94 0,10 0,08
20 24,04 | 12,62 | 0,64 5,08 3,63 3,18 | -0,73 | 2,49 0,20 0,33
25 29,03 | 15,01 | -0,16 | 4,95 3,33 4,68 0,94 0,97 0,13 0,13
30 34,71 | 16,78 | 1,26 7,44 4,05 3,33 1,06 045 0,24 0,46
45 40,61 | 18,80 | 3,32 6,53 3,11 3,57 0,67 0,89 0,15 0,17
60 46,67 | 18,38 | 3,71 5,82 3,81 3,25 1,27 0,89 0,13 0,14

Tempo Laurico - Etanol hidratado
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5 5,40 3,57 6,33 3,37 2,09 | 263 | 2,46 | -2,43 0,14 0,17
10 13,99 | 2,42 3,33 5,22 1,62 | 350 | 1,59 | -1,47 0,10 0,08
15 20,82 | 4,90 4,39 8,92 2,08 | -3,78 | 3,02 | -0,64 0,11 0,10
20 26,14 | 7,85 3,36 9,87 2,48 | 4,07 | 3,19 0,18 0,14 0,15
25 29,77 | 9,68 4,04 | 1058 | 2,60 | 4,72 | 3,13 | -0,74 0,18 0,27
30 34,47 | 10,51 | 3,58 | 10,82 | 2,26 | -3,70 | 3,53 0,05 0,14 0,15
45 39,19 | 11,70 | 5,37 9,11 290 | 4223 | 347 1,35 0,11 0,10
60 4429 | 12,88 | 5,72 8,78 3,74 | 4,48 | 3,68 0,33 0,13 0,14
Tempo Palmitico - Etanol anidro
5 13,05 | -1,44 | -1,16 | 10,33 | 0,68 | -0,32 | -2,98 | 1,86 0,10 0,08
10 2164 | 327 | -0,31 | 1151 | 1,42 | -0,93 | -3,63 | -0,28 0,14 0,15
15 2792 | 534 | -0,28 | 14,21 | 1,99 0,15 | -3,33 | 1,09 0,12 0,11
20 3327 | 7,95 155 | 13,46 | 2,94 | -1,98 | -3,02 | 1,42 0,14 0,15
25 | 37,79 | 948 | 173 | 1390 | 250 | -141 | -1,75 | 2,37 0,14 0,15
30 4292 | 11,12 | 162 | 14,26 | 2,66 | 0,93 | -1,27 | 2,03 0,17 0,22
45 47,00 | 13,06 | 3,70 | 13,24 | 3,43 | -1,05 | -0,90 | 2,36 0,11 0,09
60 53,96 | 11,66 | 2,93 | 10,18 | 4,40 | -054 | 0,52 042 0,13 0,13
Tempo Palmitico - Etanol hidratado
5 7,24 1,77 | -1,09 | 0,08 | -2,42 | 068 | 3,26 | -1,35 0,15 0,18
10 1334 | 6,05 | 478 | 1,34 | 502 | 1,74 4,01 | -2,03 0,23 0,43
15 20,21 | 12,19 | -3,47 | 3,08 | -3,39 | 3,83 4,04 | -2,43 0,22 0,38
20 2252 | 12,91 | -257 | 4,08 | -1,71 | 4,68 476 | -1,44 0,23 0,41
25 25,75 | 15,04 | -1,69 | 533 | -054 | 521 3,79 | -1,86 0,16 0,22
30 28,51 | 16,34 | -0,92 | 5,08 0,65 5,39 3,19 | -2,01 0,16 0,21
45 31,84 | 17,66 | 0,37 4,39 3,12 5,74 3,13 | -3,47 0,12 0,11
60 36,57 | 19,56 | 1,28 3,84 5,19 5,20 3,69 | -1,90 0,10 0,08
Tempo Esteéarico - Etanol anidro
5 12,01 | 4,01 6,16 3,17 4,80 1,28 1,58 0,57 0,09 0,07
10 15,65 | 3,87 5,00 2,77 545 | -0,30 | 1,10 1,87 0,05 0,02
15 20,89 | 4091 2,66 2,31 528 | 044 | 0,35 | 1,37 0,12 0,12
20 23,19 | 6,16 3,72 3,13 6,71 | -0,17 | 042 2,61 0,09 0,07
25 27,39 | 8,36 4,10 4,26 6,73 | -018 | 2,11 4,13 0,10 0,08
30 31,61 | 10,50 | 5,20 5,06 7,56 0,22 1,55 3,43 0,14 0,15
45 34,40 | 11,36 | 7,24 4,82 8,06 042 1,67 3,85 0,12 0,12
60 37,63 | 12,98 | 7,21 479 | 11,15 | -0,80 | -0,04 | 5,15 0,16 0,20
Tempo Estearico - Etanol hidratado
5 5,69 2,06 305 | 2,12 | 2,04 | -1,08 | 3,39 | 0,17 0,11 0,09
10 14,06 | 8,00 2,23 1,86 2,20 3,08 | -5,27 | -0,96 0,11 0,09
15 16,22 | 8,05 3,60 3,08 2,84 1,35 | -4,33 | -0,77 0,11 0,09
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20 22,00 | 11,31 | 2,62 3,57 2,24 124 | -161 | 2,44 0,11 0,09
25 26,61 | 14,47 | 2,76 5,32 3,21 2,41 | -3,80 1,80 0,11 0,09
30 30,73 | 14,12 | 2,80 7,04 3,56 094 | -331 | 2,75 0,11 0,10
45 37,60 | 14,17 | 2,78 6,06 6,52 332 | -196 1,51 0,11 0,09
60 42,16 | 16,41 | 4,94 5,46 8,48 259 | 3,14 | 0,34 0,12 0,12

*Valores sublinhados ndo foram significativos (p>0,05).

De acordo com os resultados obtidos pela regressdo linear realizada, na
utilizagdo do alcool anidro, as variaveis de maior influéncia foram temperatura, para 0s
acidos estedrico e laurico, e a concentragdo de catalisador para o acido palmitico. Nas
esterificacbes com alcool hidratado a temperatura foi & varidvel de maior influéncia para
0s acidos estedrico e palmitico e a concentragéo de catalisador para o &cido laurico. A
interacdo entre a temperatura e razdo molar também teve influencia nas reagdes com
acido esteérico utilizando o etanol anidro nos tempos de 10 a 20 minutos.

No tempo de 60 minutos, nota-se que a temperatura foi & variavel de maior
influencia para todos os casos, tanto com etanol anidro quanto com o hidratado.

Os resultados obtidos corroboram com estudos realizados por GONCALVES,
2007 que apontam a temperatura como a variavel de maior influéncia nas reacdes de
esterificacdo com &cidos graxos saturados (laurico, palmitico e esteérico) e insaturados
(oléico e linoléico) na presenca de metanol.

Os modelos designados pelo programa se adequaram perfeitamente aos dados
experimentais em todos os casos, fato que pode ser comprovado nos gréaficos contidos
na figura 21 em que existe uma comparagao entre os valores previstos pelo modelo e os
valores obtidos experimentalmente. A reta representa a equagdo y=X, ou seja, quanto
mais proximo da reta 0os pontos experimentais estiverem, mais proximos estdo 0s

valores previstos pelo modelo.
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Figura 21- Gréficos dos valores previstos pelos modelos versus observados

experimentalmente para o tempo de 60 minutos para cada acido graxo.

5.4

Analise Estatistica do Processo Global

Além dos modelos para cada tempo, o estudo estatistico através de regresséo

multipla também mostrou que os modelos das equagdes globais (mostrados na Tabela



60

14 e 15) podem descrever a conversdo do processo (Y), cujas variaveis independentes

selecionadas foram: raz8o molar etanol/acido graxo (R), temperatura (T), massa de

catalisador (M), volume total dos reagentes (V) e o logaritmo natural do tempo (In t),

devido ao comportamento da curva cinética.

Os parametros da equagdo do modelo global, i, j, I, m, n e o, podem ser obtidos,

sem normalizagdo (validos para os valores reais das variaveis independentes) ou

normalizado (validos com os valores das variaveis entre -1 e +1 do planejamento).

Tabela 14 - Pardmetros obtidos para os modelos de regresséo globais para as reagdes de

esterificacdo dos acidos graxos puros com uso do etanol anidro.

Y=i+jR+ILT+mM+nV+olnt

Acidos L4urico - Etanol Anidro | Palmitico — Etanol Anidro Estearico — Etanol Anidro
Coeficientes: | S/ Nom.? Norm. " S/Nom. ? Norm.® S/ Nom. ? Norm. "

i -119,3+ 7,52 - -83,65 + 6,17 - -16179,9 + 6027,25 -

j 0,48+0,04 | 051+004| 0,30+0,03 | 0,33+0,04 0,31+ 0,04 0,45 + 0,06

| - - - - -2333,4 + 875,63 | -121,38 45,55
m 0,77+0,17 [ 0,19+0,04 | 1,81+0,11 | 0,56+0,04 0,54 £0,14 0,22 + 0,06

n - - - - 206,9 + 77,45 121,68 + 45,55
o] 19,25+1,09 | 0,73+0,04 | 17,66+0,89 | 0,69+ 0,04 11,7+ 1,15 0,6 £ 0,06
R? 0,85 0,90 0,70
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Tabela 15 - Pardmetros obtidos para os modelos de regresséo globais para as reagdes de

esterificacdo dos acidos graxos puros com uso do etanol hidratado.

Y=i+jR+ILT+mM+nV+olnt

Acidos Laurico - Etanol Hidratado | Palmitico - Etanol Hidratado | Estearico— Etanol Hidratado
Coeficientes: S/Nom.? Norm.” S/ Nom.? Norm.” S/ Nom.? Norm.”

i -93,20+ 7,78 - -109,39 + 8,63 - -107,02 + 8,05 -

j 0,31+0,04 0,37+ 0,04 0,51+0,04 0,63 +0,05 0,44 £ 0,04 0,57 £ 0,05
| 4,58 + 1,05 0,20 + 0,05 - - 3,44 £1,09 0,16 + 0,05
m 1,16 £ 0,14 0,39+ 0,05 0,49+0,16 0,17 £ 0,05 0,54+£0,14 0,19 + 0,05
n 00 : : : : :

0 16,65 + 1,07 0,71+ 0,05 13,22 +1,24 0,58 + 0,05 1394+ 1,12 0,63+ 0,05
R2 0,82 0,75 0,78

*Valores sublinhados ndo foram significativos (p>0,05). Sendo x =+ ¢, igual a parametros + desvio padréo.

A adequagdo destes modelos aos dados pdde ser constatada atraves das

observagdes dos coeficientes de determinagdo (R?), os quais se mantiveram proximos de

1. Este fendmeno pdde ser qualitativamente observado, através da analise residual que é

mostrada nos gréficos de probabilidade normal dos residuos (Figura 22), nos quais é

claramente notada a proximidade dos dados a linha da normalidade, caracterizando um

bom ajuste, do modelo, aos dados obtidos experimentalmente, na maioria dos casos.

Estes resultados foram igualmente obtidos para as analises de todos os métodos

propostos, o que implica na confirmagéo da adequabilidade do modelo predito.
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Figura 22 - Comparacéo entre graficos das probabilidades normais de residuos para o

modelo global de cada acido graxo com etanol anidro e hidratado.

A influéncia de cada parametro pode ser observada, de uma maneira mais clara,

através dos gréaficos de Pareto dispostos na figura 23, onde se tem, o tempo de reacdo

como a variavel que mais influenciou nas reacdes com acido esteérico, seguido da

temperatura e massa de catalisador.
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As reagOes com &cido laurico teve uma alta influéncia do tempo de reacéo e da
temperatura. A massa de catalisador foi o segundo parametro mais influente na reagéo
com etanol hidratado, onde se observa também, que hd importancia da razdo molar.

As reacBes com 4cido palmitico apontaram que as varidveis que mais
influenciaram no processo de formacéo de ésteres foram o tempo de reacdo, temperatura
e massa de catalisador, porém em ordem distintas para cada tipo de etanol. A razéo
molar ndo teve significancia nestes casos.

O volume do reator s6 foi considerado na esterificacdo do &cido estearico com
etanol anidro, nos outros casos ele foi uma variavel desprezada.

A influéncia do tempo de reagdo no modelo global, assim como a insignificancia
do volume do reator, pdde ser observada nas esterificacdes de &cidos graxos saturados
na presenca de metanol, realizada por GONCALVES, 2007.
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Figura 23 — Gréfico de Pareto para o modelo global de cada acido graxo com etanol

anidro e hidratado.
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5.5 Cinética Quimica das Reacdes

A partir das constantes cinéticas determinadas pelo Simulador de Determinacéo
para Pardmetros Cinéticos, pode-se fazer uma analogia entre 0s experimentos, para se
observar qual a variavel que mais influenciou no processo de formacdo do biodiesel,
pela constante k; e qual influencia a reagdo reversivel, ou seja, 0 processo de consumo

de biodiesel, k.

Na tabela 16 podemos observar os valores de k; e k, em todos 0s experimentos
realizados, assim como o0s valores dos residuos quadrados, Xaeqeale) (cOnversao
calculada no equilibrio) e keq (constante no equilibrio, calculada a partir de valores de k;

e ko simulados pelo programa).

Tabela 16 — Valores das constantes ki, ka, Keq, Xaeq € residuos quadrados obtidos no

Simulador de Determinagdo para Pardmetros Cinéticos.

Acido Laurico - Etanol Anidro

Exp | Temp RM CAT ky ko Keg Xaeg(calc.) X (60 min) résiduos

quadrados
1 150 1,2 0 0,007 0,079 0,090 0,23 0,26 58,48
2 200 1,2 0 0,017 0,001 12,396 0,78 0,51 62,31
3 150 3,0 0 0,002 0,100 0,018 0,20 0,25 76,40
4 200 3,0 0 0,008 0,011 0,732 0,70 0,61 126,70
5 150 1,2 20 | 0,011 0,05 0,181 0,30 0,31 37,60
6 200 1,2 20 | 0,021 0,001 15,816 0,80 0,64 217,85
7 150 3,0 20 | 0,003 0,071 0,041 0,28 0,31 140,70
8 2000 3,0 20 | 0,015 0,001 11,773 0,96 0,84 125,90

Acido Laurico - Etanol Hidratado

Exp | Temp RM CAT ky ko Keq Xaeg(calc) — Xa (60 min) résiduos

quadrados
1 150 1,2 0 0,003 0,072 0,041 0,17 0,20 2,64
2 200 1,2 0 0,011 0,011 0,984 0,50 0,47 67,96
3 150 3,0 0 0,001 0,380 0,003 0,09 0,17 154,91
4 200 3,0 0 0,005 0,013 0,403 0,38 0,58 12,85
5 150 1,2 20 | 0,013 0,039 0,323 0,36 0,39 52,80
6 200 1,2 20 | 0,014 0,016 0,848 0,48 0,48 102,60
7 150 3,0 20 | 0,008 0,049 0,167 0,49 0,50 22,36
8 200 3,0 20 |0,010 0,011 0,910 0,75 0,75 91,15
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Acido Palmitico - Etanol Anidro

Exp | Temp RM CAT ky ko Keq Xaeg(calc) — Xa (60 min) résiduos

quadrados
1 150 1,2 0 0,006 0,065 0,089 0,23 0,33 183,40
2 200 1,2 0 0,014 0,001 10,745 0,77 0,50 104,60
3 150 3,0 0 0,003 0,070 0,045 0,29 0,30 23,40
4 200 3,0 0 0,008 0,011 0,725 0,70 0,62 90,40
5 150 1,2 20 | 0,066 0,084 0,779 0,47 0,54 63,30
6 200 1,2 20 | 0,054 0,021 2,569 0,62 0,67 24,10
7 150 3,0 20 | 0,011 0,059 0,184 0,49 0,52 55,13
8 200 3,0 20 | 0,017 0,003 5,157 0,92 0,84 28,10

Acido Palmitico - Etanol Hidratado

Exp | Temp RM CAT ky ko Keg Xaeg(calc.)  Xa (60 min) résiduos
quadrados
1 150 1,2 0 0,010 0,108 0,095 0,24 0,28 32,12
2 200 1,2 0 0,035 0,137 0,253 0,33 0,42 40,20
3 150 3,0 0 0,001 0,397 0,002 0,08 0,89 5,97
4 200 3,0 0 0,005 0,018 0,275 0,56 0,52 139,02
5 150 1,2 20 | 0,002 0,200 0,023 0,13 0,14 24,13
6 200 1,2 20 | 0,038 0,030 1,254 0,53 0,57 105,80
7 150 3,0 20 | 0,011 1,167 0,009 0,15 0,17 11,90
8 200 3,0 20 |0,010 0,011 0,939 0,75 0,73 199,30

Acido Esteéarico - Etanol Anidro

Exp | Temp RM CAT ky ko Keq Xaeg(calc) — Xa (60 min) résiduos

quadrados
1 150 1,2 0 0,012 0,322 0,037 0,16 0,18 4,49
2 200 1,2 0 0,014 0,056 0,251 0,33 0,33 41,01
3 150 3,0 0 0,004 0,202 0,018 0,20 0,20 12,20
4 200 3,0 0 0,011 0,030 0,349 0,59 0,60 130,40
5 150 1,2 20 | 0,019 0,075 0,256 0,34 0,39 34,30
6 200 1,2 20 | 0,014 0,073 0,195 0,31 0,31 35,60
7 150 3,0 20 | 0,006 0,296 0,021 0,21 0,21 54,30
8 200 3,0 20 | 0,017 0,011 1,582 0,81 0,78 322,80

Acido Estearico - Etanol Hidratado

Exp | Temp RM CAT ky ko Keg Xaeg(calc.)  Xa (60 min) résiduos

quadrados
1 150 1,2 0 0,004 0,070 0,057 0,19 0,24 179,50
2 200 1,2 0 0,012 0,039 0,307 0,36 0,34 137,30
3 150 3,0 0 0,003 0,186 0,019 0,21 0,22 45,20
4 200 3,0 0 0,010 0,015 0,647 0,70 0,67 111,42
5 150 1,2 20 | 0,011 0,025 0,429 0,40 0,35 34,90
6 200 1,2 20 | 0,027 0,022 1,253 0,53 0,57 181,60
7 150 3,0 20 | 0,002 0,200 0,022 0,23 0,22 54,50
8 200 3,0 20 |0,012 0,002 7,033 0,94 0,77 99,44
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Pode-se observar que na razdo molar inferior (1,2) foram obtidos maiores
valores de ki, quando comparados com experimentos na mesma temperatura e com a
mesma concentracdo de catalisador. Com excecéo do experimento 5 (150 °C; 1,2; 20 %)
da reacdo com 4cido palmitico utilizando etanol hidratado.

Notou-se maiores valores para a constante k; na temperatura superior (200 °C),
em experimentos com a razdo molar e concentracdo de catalisador iguais, exceto nos
experimentos 8 (200 °C; 3,0; 20 %) com acido palmitico, utilizando etanol hidratado e 6
(200 °C; 1,2; 20 %) das reagBes com &cido estearico e palmitico, utilizando etanol
anidro.

Como esperado, a presenga de catalisador, aumenta o valor de kj, quando
observado as reagdes com mesma temperatura e razdo molar. A excegdo neste caso, sdo
as reagdes dos experimentos 7 (200 °C; 1,2; 20 %) com acido estearico e 5 (150 °C; 1,2;
20 %) com é&cido palmitico, sendo que nas duas reagdes foram utilizado o etanol
hidratado.

De acordo com os fatores observados, na analise da constante de formagéo de
biodiesel, tem-se que a temperatura e a concentragdo de catalisador influenciam
diretamente no aumento da conversdo dos acidos graxos a ésteres, assim como na
analise do planejamento linear.

Fazendo uma analise, em todos os experimentos realizados, pode-se observar
que as reagdes com etanol anidro, como esperado, geraram maiores valores de k;. Sendo
que as reacdes realizadas com &cido palmitico geraram melhores resultados.

Na comparacdo entre as reacOes com etanol anidro, nota-se que nos
experimentos sem catalisador o acido estearico gera um maior valor de k; e para as
reagbes com catalisador o k; € maior nas reagdes com &cido palmitico. Com etanol
hidratado o valor de ki € menor nas rea¢des com &cido LAurico.

Analisando separadamente cada &cido graxo, foi verificado que para os trés
acidos graxos, as reagdes com etanol anidro geraram maiores valores de kj.

Uma das possiveis explicacOes, para uma constante de velocidade de reagéo alta
para o &cido palmitico, seria a estabilidade dos &cidos graxos saturados em fungdo da

temperatura e umidade, ou o ponto de fusdo poder aumentar com o nimero de carbonos.
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Analisando a constante k,, da reacéo reversivel, pode ser notado que, quando se
analisa experimentos com a mesma temperatura e concentragdo de catalisador, tem-se
um maior valor de k; nos experimentos, com temperatura de 150 °C e raz&o molar 3,0 e
com temperatura de 200 °C e razdo molar de 1,2 nas reacOes com acido estearico,
utilizando etanol hidratado. Ja nas reagdes com acido palmitico e laurico, na razéo
molar superior (3,0) observa-se os maiores valores de kj, exceto nos experimentos 8
(200 °C; 3,0; 20 %) de cada &cido.

Nos experimentos com etanol anidro, observa-se que nas reagdes com &cido
estearico e laurico, na maior razdo molar (3,0) obteve-se um maior valor de ky, na
maioria dos experimentos. J4 com &cido palmitico, nos experimentos sem catalisador a
razdo molar superior (3,0) gerou o maior k, e nos experimentos com catalisador a menor

razdo molar (1,2) apresentou o maior valor de k.

Para andlise da influéncia da temperatura reacional, foram observados
experimentos com a mesma razdo molar e concentragdo de catalisador. Sendo que na
temperatura inferior (150 °C) geraram maiores valores de k. Exce¢do ocorrem no
experimento 1 (150 °C; 1,2; 0 %) da reacdo com &cido palmitico, utilizando etanol
hidratado.

Pode-se notar que a presenca do catalisador reduziu o valor da constante de

formacdo de ésteres (k2) na maioria dos experimentos realizados.

Numa andlise geral, entre todos os experimentos realizados, verificou-se que 0s
maiores valores de k, foram gerados nas reac¢des com &cido palmitico utilizando etanol
hidratado, talvez pela presenca de 4gua que nesse caso favorece a hidrolise. Analisando
apenas as reages com etanol hidratado, foram verificados valores maiores de k2 em
experimentos com o acido palmitico, ja nos experimentos que utilizou o etanol anidro,

o0s maiores valores de k, foram gerados nas esterificagdes com &cido estearico.

Os experimentos com &cido laurico e palmitico geraram maiores valores de ko,
quando utilizado o etanol hidratado. Ao contrério do ocorrido com as reagdes com acido

estedrico, onde se observa um alto valor de k, nos experimentos com etanol anidro.
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O Xaeq foi calculado com base nos valores de k; e k, obtidos pelo programa de
simulagdo, com intuito de verificar a similaridade destes com os dados obtidos

experimentalmente, verificando assim a adequabilidade do modelo aos experimentos.

Na figura 24, pode ser verificada, através dos exemplos representados nos
graficos, dos tempos de 60 minutos para cada acido graxo com cada tipo de etanol
utilizado, que o modelo se adequou a maioria dos experimentos (59), sendo verificado

que 0 Xaeq Calculado ficou muito proximo a converséo experimental.
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Figura 24 — Graficos dos dados experimentais e simulados de todos 0s acidos graxos,

no limite superior.
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E importante ressaltar, que 0 Xaeq calculado, nestes casos, se trata de um valor
figurativo, pois no tempo de 60 minutos, a reagdo ainda ndo atingiu o equilibrio. A
constante de equilibrio (keq) é caracteristica de cada reacdo, altera-se apenas com a
mudanca da temperatura, ou seja, se a reacao estivesse alcancado o equilibrio ter-se-ia

valores de keqiguais para cada temperatura, 0 que ndo ocorre.

5.6 Influéncia do tamanho da cadeia carb6nica do acido

graxo no processo

Os dados de conversdes foram comparados a fim de visualizar um elo entre as
estruturas moleculares dos acidos graxos e sua reatividade perante o acido nidbico com
etanol (anidro e hidratado), sob uma mesma condig&o reacional.

A tendéncia da reatividade das reacdes de esterificacdo entre os ésteres etilicos
em funcdo do tempo de reacdo foram verificados nos graficos da Figura 25, onde estdo

ilustrados os valores das respostas dos experimentos de 1 a 8 para todos 0s tempos.
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Figura 25 - Evolucdo com o tempo da reacéo de esterificacdo a partir de diferentes

acidos graxos utilizando diferentes tipos de etanol, em condi¢des reacionais distintas

(experimentos de 1 a 8).

Através das analogias entre as conversdes de cada acido graxo com cada alcool

utilizado, foi possivel observar, através da figura 25, um aumento da reatividade, em

todas as reagdes nos tempos de 5 a 20 minutos. Apds 45 minutos de reacdo, a diferenca
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entre os valores de conversdo para todos os &cidos encontra-se prejudicada devido a
proximidade de equilibrio da reacéo.

Nos experimentos, onde h4 catalisador (5, 6, 7 e 8), confirmou-se um aumento
superior na velocidade das reages, indicando que a presenga do 4cido nidbico em pd
influencia na reatividade das esterificagoes.

Em experimentos realizados por GONGCALVES, 2007, observou-se uma
diferenca na ordem de reatividade, quando se utiliza o metanol para esterificacdo dos
acidos graxos saturados, laurico, palmitico e esteérico. Os resultados indicaram que o
aumento de reatividade da esterificagdo metilica sobre &cido nidbico em po esta
diretamente relacionado com a diminuigdo do tamanho da cadeia carbonica.

No entanto, nos experimentos realizados com etanol anidro, pode ser observado
que o &cido palmitico tem uma reatividade mais elevada que o &cido laurico em
praticamente todos os tempos. Porém, quando utilizado o etanol hidratado a reatividade
do &cido laurico se assemelha ao palmitico. Em todos os casos, as reagdes com &cido
estearico foram mais lentos.

A alta reatividade do &cido palmitico foi surpreendente, pois de acordo com
estudos realizados por GONCALVES (2007), confirmaram uma maior reatividade para

0 &cido laurico, por possuir uma cadeia mais curta.
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6. CONCLUSAO

Modelos empiricos foram estimados com bons ajustes pela anélise estatistica dos
dados de conversdo a ésteres etilicos, obtidos através de um planejamento experimental,
para avaliar a reacdo de esterificagdo a partir de 3 &cidos graxos saturados, cujas

caracteristicas estruturais se distinguem quanto ao tamanho da cadeia.

A temperatura foi a varidvel que mais influenciou, em todas as reacées, quando
avaliado o planejamento linear no tempo de 60 minutos. As reagdes conduzidas com
etanol anidro apresentaram maior influencia da temperatura quando utilizados os acidos
estearico e laurico e da concentracdo de catalisador com o &cido palmitico. J& nos
experimentos com etanol hidratado, o acido laurico sofreu uma maior influéncia da
concentragcdo do catalisador e os acidos estedrico e palmitico da temperatura. Os 3
efeitos principais foram significativos em todas as esterificagdes, sendo que os modelos

se ajustaram satisfatoriamente aos dados experimentais.

Os modelos globais estimados para cada &cido apresentaram valores de
significancia de p menores que 0,05, sendo os valores previstos proximos aos valores
experimentais, na maioria dos casos. O modelo incluiu o volume total dos reagentes
liquidos no reator, como sendo uma variavel significativa para o processo, apenas nas
reagdes com &cido esteérico utilizando etanol anidro, nas demais reacOes esta varidvel
foi desprezada. Foram consideradas significativas todas as outras variaveis
independentes para a modelagem global. O tempo de reacéo, temperatura e massa
utilizada de catalisador foram as variaveis que mais influenciaram o processo global

respectivamente.

A maior reatividade, ao analisar a conversdo em cada tempo para todos o0s
experimentos simultaneamente, foi do &cido palmitico. Porém, foi verificado que para
0s experimentos com etanol hidratado, as reagdes com &cido laurico aumentaram sua

reatividade a partir dos 15 minutos de reacdo.

O estudo cinético, empregando a modelagem cinética com concentragao

constante de sitios, se obteve os maiores valores da constante de velocidade do
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biodiesel, em experimentos com razdo molar de 1,2, 200°C de temperatura e
concentracdo de catalisador de 20%, na maioria dos experimentos realizados. Sendo que
as reacOes realizadas com etanol anidro geraram constantes superiores do que reacgdes

onde se utilizou etanol hidratado, destacando os experimentos com 4cido palmitico.

A utilizacdo do catalisador &cido ni6bico em p6, HY-340, utilizando etanol
possibilitou conversdes relativamente altas, entre 73 e 84 %, para 0s acidos graxos
testados quando utilizado razdo molar de 3,0, temperatura & 200 °C e 20 % de
catalisador, o que pode levar a uma reducéo do tempo de reacdo, visto que o catalisador
acelerou 0 processo, permitindo uma economia energética, de tempo, e,

consequentemente, financeira.
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. SUGESTOES

Avaliar diferentes proporgdes do catalisador, de modo que se possa utilizar
menor quantidade, obtendo um maior rendimento e concomitantemente

diminuindo os custos operacionais.

Realizar novos experimentos, com temperaturas distintas, variando a razdo
molar etanol/acido graxo e concentracdo de catalisador, para averiguar a
diferenca na estimagdo da energia aparente de ativacdo entre experimentos com

e sem catalisador.

Realizar experimentos em reator diferencial para elaboracdo mais precisa da taxa

de reacdo para cinética heterogénea.

Investigar a desativacdo do catalisador (envelhecimento, depdsito de material
estranho sobre as porges ativas do catalisador - entupimento ou

envenenamento), a fim de possibilitar a regeneragéo de catalisador.
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9. ANEXO

9.1 Anexo A

Protocolo de Quioto - Artigo 12
1. Fica definido um mecanismo de desenvolvimento limpo.

2. O objetivo do mecanismo de desenvolvimento limpo deve ser assistir as Partes ndo
incluidas no Anexo | para que atinjam o desenvolvimento sustentivel e contribuam para
0 objetivo final da Convencédo, e assistir as Partes incluidas no Anexo | para que
cumpram seus compromissos quantificados de limitagdo e reducdo de emissOes,

assumidos no Artigo 3.
3. Sob 0 mecanismo de desenvolvimento limpo:

(@) As Partes ndo incluidas no Anexo | beneficiar-se-do de atividades de projetos que

resultem em reducgdes certificadas de emissdes; e
(b) As Partes incluidas no Anexo | podem utilizar as reducdes certificadas de emissdes,

resultantes de tais atividades de projetos, para contribuir com o cumprimento de parte de
seus compromissos quantificados de limitacdo e reducdo de emissdes, assumidos no
Artigo 3, como determinado pela Conferéncia das Partes na qualidade de reunido das

Partes deste Protocolo.

4. O mecanismo de desenvolvimento limpo deve sujeitar-se & autoridade e orientacdo da
Conferéncia das Partes na qualidade de reunido das Partes deste Protocolo e a

superviséo de um conselho executivo do mecanismo de desenvolvimento limpo.

5. As redugdes de emissdes resultantes de cada atividade de projeto devem ser
certificadas por entidades operacionais a serem designadas pela Conferéncia das Partes

na qualidade de reunido das Partes deste Protocolo, com base em:
(a) Participacéo voluntéria aprovada por cada Parte envolvida;

(b) Beneficios reais, mensuréveis e de longo prazo relacionados com a mitigacdo da

mudanga do clima, e
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(c) Redugbes de emissdes que sejam adicionais as que ocorreriam na auséncia da

atividade certificada de projeto.

6. O mecanismo de desenvolvimento limpo deve prestar assisténcia quanto & obtengéo

de fundos para atividades certificadas de projetos quando necessario.

7. A Conferéncia das Partes na qualidade de reunido das Partes deste Protocolo deve,
em sua primeira sesséo, elaborar modalidades e procedimentos com o objetivo de
assegurar transparéncia, eficiéncia e prestacdo de contas das atividades de projetos por

meio de auditorias e verificagdes independentes.

8. A Conferéncia das Partes na qualidade de reunido das Partes deste Protocolo deve
assegurar que uma fracdo dos fundos advindos de atividades de projetos certificadas
seja utilizada para cobrir despesas administrativas, assim como assistir as Partes paises
em desenvolvimento que sejam particularmente vulnerdveis aos efeitos adversos da

mudanca do clima para fazer face aos custos de adaptacao.

9. A participagdo no mecanismo de desenvolvimento limpo, incluindo nas atividades
mencionadas no paragrafo 3(a) acima e na aquisicdo de reducgdes certificadas de
emissdo, pode envolver entidades privadas e/ou publicas e deve sujeitar-se a qualquer
orientacdo que possa ser dada pelo conselho executivo do mecanismo de

desenvolvimento limpo.

10. Reducdes certificadas de emisses obtidas durante o periodo do ano 2000 até o
inicio do primeiro periodo de compromisso podem ser utilizadas para auxiliar no

cumprimento das responsabilidades relativas ao primeiro periodo de compromisso.



9.2 AnexoB

Algumas Propriedades de alguns acidos graxos e seus esteres.
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Viscosidade

- . Massa Ponto de Ponto de Numero de - ot HGY
Compasto Molecular Fusiio Ebulicio™" Cetano r-‘;l:ll(t.ll.:lzt::l;s\ ( kg-cal/moly
Acido Caprilico (octandico) - 8:0 144,213 16,5 230,3 - - -
Metil éster . 193 33.6 (98,6)° 1,1650,99 1313
Etil éster 172,268 -43.1 208,5 - 1,37 (25°CF 1465
Butil éster 200,322 - 39,6 (98,7 - -
Acidw einric candic ] 49 70 p : 1453,07
Acido ciprico(decansico) - 10:0 172,268 315 270 47,6 (98.0) (25°C)
Metil éster 24 eI gt 1,40t 1625
Estil éster -20 243-245 5129948 1,99 (25°C) 1780
Propil éster - 52,9 (98 = -
Butil éster 46,6 (97,7 -
£ : . o 1 1763,25
Acido Ldurico (dodecandico)— 12:0 200,322 44 131 (25°C)
Metil éster 214,349 5 2667 SLAOBL | 28k 105t 1940
Bl éster 228,376 1.8 163 2,88 2008
) : 2008 i
Acido Miristico {tetradecandico) — 14:0 228,376 58 250,5'%° ;?:DE?]
oYTARS
Metil éster 242,403 18,5 205 GO0 | 303t 260 2254
Etil éster 256,430 12,3 295 66,9 (99,3)° 2406
Butil misristato 284,484 69,4 (99,09° -
£ ST R N 238476
Acido Palmitico (hexadecandico) — 16:0 256,430 63 350 25°0)
Metil éster 270,457 30.5 415-418™ 4.32% 3.60°
Etil éster 284,484 19.3/24 1917 2530
Propil éster 208,511 204 1007 2717
Iso-Propil éster 208,511 13-14 160 -
Butil éster 312,538 16,9
2-Butil éster 3 8 - -
Iso-Butil éster 312,538 22,5289 199° -
Triacilglicercl 807,339 66,4 310-320 7554
Acido Palmitoleico (9(Z )-hexadecandico) 16: 1 254,412 - =
Metil éster 268,439 - - 51,08 2521
Acido Estedrico (octadecanéico) — 18:0 284,484 71 3607 61,7 2696,12 (25°)
86,9
Metil éster 208,511 39 424437 OLIRI01 | 5615 474
75,6
Etil éster 312,538 31-33,4 199" 76,8077 2859
Propil éster 312,538 - - 69,9 90.9% 3012
Iso-Propil éster 312,538 - - 06,5¢
Butil éster 326,565 215 343 80,1 92,5
2-Butil éster 326,565 97,5¢
Iso-Butil éster 326,565 = 09,3% =
Triacilglicerol 801,501 73 850 8558
Acido Oleico (9(Z)-octadecandico) — 18:1 282 468 16 46,1' ~ 2657 4 (25°C)
Metil éster 206,495 -20 55% 59,3¢ 445, 37F 282
Etil éster 310,522 2162177 5,50 (25°C)
Propil éster 324,547 -
Iso-Propil éster 324,547
Butil ésier 338,574
2-Butil éster 338,574
Iso-Butil éster 338,574 = =
Triacilglicerol 885,433 53 235-240 8380
Acido Linoleico (9Z7-12-Z-octadecandico) — 18:2 280,452 220-230™ ~ -
Metil éster 204,479 35 2157 3,64, 2,65 2794
Etil éster 308.506 05 -
Propil éster 3 33
Butil éster 336,560
Triacilglicerol 879,405 - - -
Acio Linoléncio (9Z-127-15Z-octadecandico) — 18:3 | 278,436 -11 230-2327 20.4' -
Metil éster 292,463 -571-52 109" 2.7 327 2.65° 2750
Etil éster 306,490 174> 26.7'
Propil éster 320,517 26.8'
Butil éster 324,544 286"
Triacilglicerol 873,357 23 -
Acido Enicico (13Z-docesendico) — 22:1 338,574 72175 91F 3454
Metil éster 352,601 -
Etil éster 366,628

Fonte:




