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RESUMO

SILVA, Snard Mendonca. Interesterificacdo de “blend” de gordura animal e 6leo de soja
com acetato de metila para a producdo de biodiesel e triacetina. Rio de Janeiro, 2018.
Dissertagcdo (Mestrado em Ciéncias em Engenharia de Biocombustiveis e Petroquimica) - Escola

de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2018

A interesterificacdo é uma reagdo amplamente utilizada na industria alimenticia para
obtencdo de lipidios estruturados com caracteristicas fisico-quimicas especificas. No presente
trabalho utilizou-se a reacdo de interesterificacdo para obtencdo de biodiesel e triacetina. A
triacetina é uma alternativa a glicerina; é solivel em biodiesel e, segundo a literatura, melhora
as propriedades a frio dos combustiveis. A reacdo ocorreu entre o acetato de metila e os
triglicerideos presentes no “blend” de gorduras animais e 6leo de soja, variando-se a razao
molar (RM) oleo:acetato de 1:1,8 e 1:10 a temperatura de refluxo, variando-se ainda a
quantidade de catalisador (QC) entre 0,30 e 1,7%. Foi aplicado um planejamento experimental
tipo DCCR para avaliar os efeitos dessas varidveis no rendimento ordinério, massa especifica,
acidez total, umidade, entupimento a frio bem como nos teores de triacetina, ésteres e
glicerideos. Realizou-se um teste adicional para validacdo do modelo, o qual indicava, por
extrapolacdo, uma tendéncia a uma maior producdo de triacetina nas condi¢des de RM 1:12 e
QC 0,5 % (m/v), sugerindo-o como um ponto 6timo local. Nesse trabalho, ficou demonstrado
que é necessaria uma adaptacdo aos métodos analiticos disponiveis para 0 monitoramento eficaz
da qualidade do combustivel. Adicionalmente, pdde-se supor que a producdo de biodiesel
desassociada da producdo de glicerol é de mais facil processamento, pois sdo somente
necessarios equipamentos como centrifugas e decantadores ap6s a lavagem. Conclui-se,

portanto, que a reacdo de interesterificacdo é tecnicamente viavel do ponto de vista reacional.

Palavras chaves: Triacetina, Interesterificacdo, Biodiesel, Oleos e Gorduras



ABSTRACT

SILVA, Snard Mendonca. Interesterificacdo de “blend” de gordura animal e 6leo de soja
com acetato de metila para a producdo de biodiesel e triacetina. Rio de Janeiro, 2018.
Dissertagdo (Mestrado em Ciéncias em Engenharia de Biocombustiveis e Petroquimica) - Escola

de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, 2018

The interesterification is a reaction widely used in the food industry to obtain structured
lipids with specific physicochemical characteristics. The present work has used
interesterification to obtain biodiesel and triacetin. Triacetin is an alternative to glycerin; is
soluble in biodiesel and according to the literature improves the cold properties of fuels. The
reaction occurred between methyl acetate and triglycerides present in the blend of animal fats
and soybean oil, at reflux temperature, varying the molar ratio (RM) oil:acetate between 1: 1.8
and 1: 10 and the amount of catalyst (QC) still varying between 0.30 and 1.7%. A DCCR
experimental design was used to evaluate the effects of these variables under ordinary yield,
specific mass, total acidity, moisture, cold clogging, and the triacetin, esters and glycerides
contents. An additional test was performed since the model indicated, by extrapolation, a trend
toward increased production of triacetin at RM 1:12 and QC 0.5 % (m/v) condition, suggesting
it as a local optimum. This work has shown that is necessary an adaptation to the analytical
methods available for effective fuel quality monitoring. As well, it could be assumed that the
production of biodiesel disassociated with the production of glycerol is easier to process, since,
after washing, only centrifuges and decanters are required. It was conclude, therefore, that the
interesterification reaction is technically feasible from a reactional point of view.

Keywords: Triacetin, Interesterification, Biodiesel, Oils and Fats
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RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

SQ — Soma dos Quadrados

TAG — Triacilglicerol

VOC - Volatile Organics Compounds (Compostos Organicos Volateis)

p — Massa Especifica
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Capitulo 1 INTRODUCAO

As atividades antropogénicas tém sido repensadas sob dois novos crivos: o ambiental e o
da eficiéncia energética. Neste cenario, processos e sistemas tém sido reformulados de modo a
abranger conceitos de economicidade, sustentabilidade e viabilidade. Varias linhas de pesquisas
gue objetivam inserir alternativas com ciclo de vida mais “verde” a sistemas complexos, como
0 da matriz energética mundial, tem sido amplamente motivadas, uma vez que ainda sdo 0s
combustiveis fosseis — essencialmente ndo renovaveis — motrizes de grande parte desse sistema.

Como iniciativa j& consolidada nos dias atuais temos a substituicdo ou a0 menos mistura
do diesel com o biodiesel. O diesel é a fracdo de petroleo dos motores de ciclo Diesel (a
compressdo) largamente usado em veiculos leves (principalmente na Europa), em veiculos
pesados (modal rodoviario) e sistemas de aquecimento como caldeiras. Ja o biodiesel conceitua-
se como alquil-éster metilico ou etilico produzido, principalmente, pela
transesterificacdo/alcodlise, uma catalise homogénea alcalina dos triglicerideos sintetizados
naturalmente ou ndo por seres vivos (vegetais, animais, bactérias ou algas) com um alcool.

O biodiesel ¢ uma realidade implantada em alguns paises e conta inclusive com uma
legislacdo que obriga a mistura compulsdria desse ao diesel. No Brasil, por exemplo, a lei n°
13.263 de 23/03/2016 estabelece a mistura de uma proporc¢éo fixada de 8% em volume ao diesel
comercializado, e conta com cronograma de incrementos em intervalos periodicos para 0s
proximos 36 meses. Esse percentual tem crescido ao longo dos anos e isso tem causado
impactos positivos e negativos, impelindo os participantes da cadeia produtiva a se adaptarem.

Um aspecto relevante dessa evolucdo é o aumento da producdo do coproduto dessa
reacdo: a glicerina. Esta contém em torno de 80% de glicerol que é o propan-1,2,3-triol, e surge
a partir da cadeia glicérica do triglicerideo e corresponde, em termos massicos, a cerca de 10%
da fracdo de 6leo alimentado. Todavia esse coproduto, por natureza, carrega a maioria das
impurezas do 6leo, o sal proveniente da neutralizagdo do catalisador e umidade, fazendo com
que tenha coloragdo e outros componentes comercialmente indesejaveis. Desse modo, a
purificacdo passa a requerer um alto investimento, e como as margens de lucro no setor sdo
apertadas devido ao pre¢o da matéria-prima e a modalidade de leildo para a comercializa¢do do
biodiesel, sinergicamente colaboram para que a oferta da corrente suba e por uma das primicias
da economia o preco diminua, causando incémodos logisticos e financeiros aos produtores.

Esse trabalho busca, portanto, avaliar condigdes de sintese de biodiesel por meio de uma
reacdo interesterificacdo, tradicionalmente usada na industria de oleos, para modificar as

propriedades desses. Serdo realizados testes com uma mistura (blend) de 6leo de soja e gordura
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animal (principalmente sebo bovino), que reagird com acetato de metila e metdxido de sodio.
Neste caso, solubilizada no biodiesel, obteremos triacetina em substituicédo a glicerina.

Devido a miscibilidade da triacetina no biodiesel até a propor¢édo de 30 %, e também ser
utilizado como aditivo em combustiveis para melhorar as suas propriedades a frio, 0 uso dessa
rota € potencialmente promissora para produzir o biocombustivel sem necessidade de muitas
adaptacOes ao processo convencional e, ainda, simplificando a etapa de purificacao.

O prego da triacetina flutua na faixa $900-1400/t, que é um valor superior ao valor médio
encontrado para a glicerina “loira” bruta ($ 300-390/t) e semelhante a glicerina pura ($800-
100/t). O acetato de metila e 0 metanol apresentam valores relativamente proximos ($600/t e
$700-800/t, respectivamente). Dessa forma, o processo proposto tende a agregar valor
comercial aos produtos.

Os experimentos seguiram um planejamento estatistico fatorial, na qual se avaliou os
efeitos da variacdo da razdo entre 6leo e acetato e a quantidade de catalisador utilizado sobre
parametros de qualidade como rendimento ordinario, massa especifica, acidez total, umidade,
entupimento a frio bem como nos teores de triacetina, ésteres e glicerideos.

Nos capitulos 1 e 2 desse trabalho foi abordado a introducéo e o referencial tedrico que
serviu para embasar as préaticas descritas no capitulo 3, que compreende os materiais e métodos.
No capitulo 4, apresentou-se os resultados obtidos e a avaliacdo sistemética do planejamento
experimental. No capitulo 5 expds-se uma breve concluséo a respeito dos resultados obtidos. E

por fim, as referéncias encerram esse trabalho.

! Todos os valoresdas cotagGes dos produtos foram estimados por meio do site < https://portuguese.alibaba.com/>
na data 27/04/2018, e s&o estimados sem o valor do frete (em inglés, Free On Board — FOB) do mercado chinés.
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Capitulo 2 REFERENCIAL TEORICO
2.1 Oleoquimica e quimica do biodiesel

A humanidade conhece mais de 1000 acidos graxos, dos quais apenas 20 ou menos tém
sido usados comercialmente. Esses, em geral, possuem cadeias carbénicas entre 12 e 18
carbonos, e sdo encontrados esterificados com o glicerol na forma de triacilglicerdis [TAG]
(SCRIMGEOUR, 2005) (NELSON e COX, 2002).

Tais moléculas sdo usadas por alguns organismos como armazenamento de energia, seja
para desenvolvimento da semente em nova planta, seja como isolante térmico e reserva de baixa
densidade como nos adipdcitos animais, que por serem hidrofobicas ndo retém liquidos
(NELSON e COX, 2002). Na FIGURA 1 ilustra-se a rota bioquimica que os organismos
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FIGURA 1 Rota bioguimica de producéo de acidos graxos
Fonte: Mckeon (2005)
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utilizam para sintetizar os acidos graxos, que motiva o fato da maioria dos acidos indicados na

TABELA 1 terem cadeias em numeros pares de carbono.

TABELA 1 Aspectos estruturais dos acidos graxos mais comuns

Nomenclatura usual Simbologia Insaturagdes (se presente)
Saturados

Laurico 12:0 -

Miristico 14:0 -

Palmitico 16:0 -

Esteéarico 18:0 -
Monoinsaturados

Oleico 18:1 9c

Petroselinico 18:1 6¢

Erdcico 22:1 13c
Poliinsaturados (ndo conjugados)

Linoleico 18:2 9cl2c

Linolénico (o) 18:3 9c12c15¢c

Linolénico (y) 18:3 6c9cl2c
Poliinsaturados (conjugados)

Eleostérico 18:3 9c11t13t

Caléndico 18:3 8t10t12c
Oxigenados

Ricinoleico 18:1 12-OH 9C

Vernolico 18:1 12,13-epoxi 9c

Fonte: Gunstone (2005) (Adaptado)

“As propriedades fisicas dos acidos graxos e dos compostos que os contém sio
principalmente determinadas pelo comprimento e pelo grau de insaturacdo da cadeia de
hidrocarboneto” (NELSON e COX, 2002). A FIGURA 2 mostra exemplos de acidos graxos
saturados e insaturados e como isso se reflete espacialmente nas cadeias. As TABELA 1 e
TABELA 2 apresentam, respectivamente, alguns aspectos estruturais das cadeias organicas,
como tamanho, nimero e posi¢do de insaturacdes em sua notagdo classica; e a composi¢ao

tipica desses acidos graxos em diversas matrizes.
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Grupo i
carboxila o\c/)

Cadeia

hidrocarbbnica Acidos graxos Mistura de dcidos graxos saturados e

saturados insaturados

(a) (b) (e) (d)

FIGURA 2 Acidos graxos saturados (a e c) e insaturados (b)
Fonte: Nelson e Cox (2002)

TABELA 2 Composicao percentual massica tipica de algumas culturas

Oleaginosa 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Manteiga de cacau 26 34 35 - -
Milho 13 3 31 52 1
Algodao 27 2 18 51 <1%
Amendoim 13 3 38 41 <1%
Linhaca 6 3 17 14 60
Oliva (azeitona) 10 2 78 7 1
Palma 44 4 39 11 <1%
Oleina da Palma 41 4 31 12 <1%
Estearina da Palma 47-74 4-6 16-37 3-10 -
Colza/canola (baixo teor de ac. erucico) 4 2 56 26 10
Oleo de farelo de arroz 20 2 42 32 -
Cartamo 7 3 14 75 -
Cartamo (alto teor de ac. oleico) 2 74 16 -
Gergelim 9 6 41 43

Soja 11 4 22 53 8
Girassol 6 5 20 60 <1l%
Girassol (Sunola) 4 5 81 8 <1%
Girassol (Nusun) 4 5 65 26 -

Fonte: Gunstone (2005) (adaptado)

A distribuicdo dos acidos graxos que ocorrem naturalmente nos TAG ndo é randémica.
Os padrdes taxondmicos nos 6leos vegetais disponibilizam os acidos graxos saturados quase
gue exclusivamente na posicao sn-1 e sn-3, enquanto que nas gorduras provenientes do reino
animal as porcdes saturadas ocupam preferencialmente a posicdo sn-2 (ROUSSEAU e

MARANGONI, 2002). Essa denominacdo das posi¢cdes da cadeia glicérica € comumente
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utilizada na literatura para identificar a conformacéo espacial dos compostos. Na FIGURA 3
exemplifica-se 0 uso dessa notacdo. Dependendo da disposicdo dos acidos graxos nessas
posicdes, ha diferenca no perfil de cristalizacdo dos lipideos. Uma vez que essas moléculas se
empacotam de maneira diferente, 0 comportamento macroscépico muda sensivelmente. Esse
fendmeno é conhecido como polimorfismo e ¢ ilustrado na FIGURA 4. Algumas conformacdes
polimorficas apresentam estruturas cristalinas mais estaveis, e essas influem nas caracteristicas
de textura ou temperatura de cristalizacao.

E coerente se supor que a estrutura dos triacilglicerideos seja resultante, tanto da
distribuicdo regular dos &cidos graxos em sua cadeia glicérica, quanto da sua distribuicdo
estatisticamente limitada. Pois essa distribuicdo reflete a resposta intrinseca dos organismos
vivos na adaptacdo da sua estrutura ao ambiente e as funcdes bioldgicas (UCCIANI, DEBAL,
1996) apud. (XU et al. 2006).

sn - 2

LIQUIDO

TN

o| —| B | —

==

sn-1

FIGURA 3 Exemplo de estrutura molecular e as principais formas de transicGes de fase solido-liquido em
triacilglicerdis. No detalhe, numeracao que identifica estericamente as cadeias ligadas a estrutura glicérica
Fonte: Santos, Gerbaud e Le Roux (2013) (adaptado).
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FIGURA 4 Formas polimorficas dos cristais de gorduras, incluindo possiveis transicdes e caracteristicas
Fonte: Rye, Litwinenko e Marangoni (2005) (adaptado)

As insaturagdes presentes nessas cadeias graxas tém influéncia direta na estabilidade
quimica do composto, pois as duplas liga¢des, principalmente se forem conjugadas, formam os
chamados carbonos alilicos que sdo mais suscetiveis a oxidacdo. Essas, ainda influenciam no
grau de empacotamento das cadeias, modificando sua viscosidade e propriedades a frio
(SCRIMGEOQUR, 2005) (GUNSTONE, 2005). A FIGURA 5 ilustra a presenga do carbono

alilico na cadeia carbodnica.
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FIGURA 5 Radicais alilicos produzidos durante a autooxidacdo. (a) Dupla ligacéo isolada é deslocalizada por
trés carbonos. (b) Dienos ou polienos sdo deslocalizados por cinco carbonos. As setas indicam o sitio de ataque
do oxigénio ao radical peroxil

Fonte: Scrimgeour (2005)

Segundo Shahidi (2005), a qualidade dos Oleos e gorduras advém de uma série de
caracteristicas fisico-quimicas, que dependem fundamentalmente da origem do 6leo, das
variaveis geograficas, climaticas e agronémicas que influenciaram no desenvolvimento da

planta, assim como nas condi¢des de processamento e estocagem dos mesmos.

2.1.1 Oleo de soja

Conforme Imram (2003) apud. Preece, Hooshyar e Zuidam (2017) a composicao da soja
pode ser modificada para a produgdo de derivados, dado que as estirpes da soja contém,
relativamente, muitas proteinas que podem ser selecionadas. Outro critério poderia ser a
inclusdo de caracteristicas como cor e propriedades sensoriais do extrato lipidico visando o
consumidor final.

A composicdo tipica da semente de soja, tanto em base imida, quanto em seca, é mostrada
na FIGURA 6. A TABELA 3 apresenta a distribuicdo na cadeia glicérica dos principais grupos
de &cidos graxos. Como ja dito, essa disposicdo impacta de maneira bastante expressiva o0 seu

comportamento e suas propriedades fisicas.
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FIGURA 6 Composicao tipica do grdo da leguminosa soja em base seca (a) e em imida (b)
Fonte: Imram (2003) apud. Preece, Hooshyar e Zuidam (2017) (adaptado)

TABELA 3 Distribuicdo estereoquimica dos grupos acil em triglicerideos e fosfolipideos tipicos da soja

Composto / Grupo Acila 16:0 18:0 18:1 18:2 18:3
Triacilglicerois 11,8 4,6 29,4 47,1 7,2
sn-1 19,3 7,5 25,4 39,6 7,8
sn-2 2,9 0,8 27,9 61,1 7,4
sn-3 14,9 6,4 34,8 38,9 50
Fosfatidilcolina 11,2 11,9 8,7 58,6 9,9
sn-1 16,0 22,6 7,3 38,3 6,0
sn-2 4,1 3,7 9,9 71,1 11,2
Fosfatidiletanolamina 16,0 8,3 6,8 57,3 11,7
sn-1 28,5 17,1 5,0 42,4 7,1
sn-2 3,5 2,4 8,7 73,8 11,7
Fosfatidilinositol 22,2 19,3 6,1 43,4 9,3
sn-1 45,1 35,2 5,3 17,1 2,4
sn-2 4,6 3,4 59 70,9 15,3

Fonte: Hammond, et al. (2005) (adaptado)

Nas FIGURAS 7 e 8 apresenta-se um diagrama simplificado do processamento mecanico

da semente e do 6leo de soja, respectivamente. A forma como esses processos sao conduzidos,

influem diretamente na qualidade do 6leo, seja na sua extracdo, seja no seu refino e clarificacao.
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FIGURA 7 Diagrama do processo de obtencéo do éleo a partir do esmagamento da semente
Fonte: Hammond, Johnson et al. (2005) (adaptado)

Basicamente ao grdo passa por uma sessdo de limpeza e em seguida € secado antes da

prensagem. Opcionalmente, pode-se submeter a carga a moagem e aspiracdo para separacao de

cascas. No filtro prensa o 6leo é separado da torta (de natureza principalmente proteica). Apos

sedimentacdo do material particulado presente no 6leo, o0 6leo cru segue para as proximas etapas

de refino

O o6leo cru passa entdo por mais nova filtracdo, remocdo de gomas hidrataveis com

posterior centrifugacdo, remogdo de gomas ndo hidrataveis no processo de neutralizacdo

alcalina também com lavagem e centrifugacdo, secagem, branqueamento com auxiliar de

filtracdo (normalmente terra de diatomacea e/ou silica e/ou celulose), deodorizacdo em coluna

de destilagao e por fim polimento em filtro tipo “bag”.
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FIGURA 8 Diagrama do refino convencional do 6leo de soja
Fonte: Hammond, Johnson et al. (2005) (adaptado)
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2.1.2 Gordura animal

O sebo bovino € uma gordura animal obtida pelo processamento de carcacas e residuos
da industria alimenticia como os abatedouros e, principalmente, agougues. As gorduras brutas
consistem basicamente em triacilglicerdis, entretanto, hd também presente uma fracdo nao
glicérica (material insaponificavel) que afeta suas propriedades fisico-quimicas. A renderizacédo
é um processo direto, no qual os restos supracitados sao triturados e aquecidos, na auséncia de
agua, o que permite a esterilizacdo do material e a sua separacdo em gordura (sebo) e farinha
de carne e 0sso (MBM). Esse processo pode ser conduzido em batelada ou de modo continuo,
em especial para grandes vazdes (PIASZYK, 2012).

Na FIGURA 9 ilustra-se um diagrama simplificado do processo que consiste,
basicamente, na transferéncia do material para um moedor para reduzir o tamanho da fracéo
solida, que é, em seguida, cozida por pelo menos uma hora, a 150°C. A separagdo da gordura é
conduzida em filtro prensa, na qual o residuo é descarregado como torta. O vapor do material
é desviado para o tratamento oxidante, onde os compostos organicos volateis (VOC) séo
oxidados a 950°C (PIASZYK, 2012).

Esmagamento

= Tratamento
Coccao - P
¢ Condensacio Térmico Vapor
Continua .
Oxidante :

Separacao da
Gordura

Moagem Refino

Farinha de Gordura
carne e 0sso

FIGURA 9 Diagrama esquematico do processo de renderizagdo de gorduras
Fonte: Piaszyk (2012) (adaptado)
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Além do sebo bovino, podem ser utilizadas outras matérias-primas de origem animal,
como a graxa suina, ou a gordura de frango (graxa amarela) ou a gordura proveniente da
aquicultura, por exemplo. A quantidade de gordura produzida esta diretamente relacionada com
a espécie processada, cuja extensdo de processamento estd associada ao mercado e a
distribuicdo do produto carneo (COOPER e WEBER, 2012).

Weber (2009) apud Cooper e Weber (2012) relata que cerca de 25 a 30 % da gordura
animal processada é destinada para a producdo de biodiesel. J& Licht (2011) apud Cooper e
Weber (2012) afirma que em 2010, 2,2 milhdes de toneladas (cerca de 14%) de gorduras
animais e graxa amarela no mundo foram destinadas a producéo de biodiesel. Os produtores da
unido europeia, também em 2010, utilizaram cerca de 54% de gorduras de origem animal para
a producdo de biodiesel, seguido do Brasil (16%) e dos Estados Unidos (12%) (COOPER e
WEBER, 2012).

Ao contrario de outras atividades agroindustriais, em matérias-primas alternativas como
as gorduras animais ndo ha a competicdo entre o 6leo e a producdo de alimentos. Entretanto, é
importante voltar a atencéo para a sustentabilidade desses processos, para que 0s coprodutos
dessa cadeia ndo sejam um risco para 0 meio ambiente (ABBEDDOU e MAKKAR, 2012).

Nas graxarias € comum a comercializacdo dos produtos sob as seguintes denominacdes:
graxas branca, amarela e marrom (castanha). A primeira € derivada diretamente do
processamento dos mitdos dos porcos. J& a amarela é composta de gorduras de fritura usadas.
Por fim, a marrom pode ser qualquer lipideo que ndo atenda as especifica¢fes da graxa amarela.
Todas precisam conter pelo menos 90 % de lipideo para a negocia¢do comercial. As gorduras
de frango sdo compostas 100 % dos middos da avicultura obtidos em matadouros, porem para
essa matriz ndo sao conhecidas classificagdes como as citadas (HAAS, 2005).

Na TABELA 4 apresenta-se um comparativo entre a composicdo tipica de algumas
gorduras animais utilizadas industrialmente e os 6leos vegetais de soja e colza. Confirma-se a
baixa concentracao de acidos graxos insaturados nas gorduras de origem animal frente aos 6leos

citados.
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TABELA 4 Composicao tipica de acidos graxos de diversos tipos de sebos e graxas e 6leos vegetais

Acido . : ] Gordura Graxa branca .
Nome usual Sebo bovino  Seboovino  Graxa suina de . Graxaamarela  Soja Colza

graxo frango selecionada
10:0 Céprico 0-0,1 0,1-2 0,1 0,2 4,0
12:0 Laurico 0,1 0,1-0,5 0,1 0,2
14:0 Miristico 2,7-4,8 2,8-4,9 1,4-1,7 1,3 19 1,9 01 01
14:1 Miristoleico 0,8-2,5 0,7-0,8 0-0,1 0,2 0 00
16:0 Palmitico 20,9-28,9 19,5-21,3 23,1-28,3 23,2 21,5 16,2 1 28
16:1 Palmitoleico 2,3-9,1 1,4-2,3 1,8-3,3 6,5 57 2,5 0,1 0.2
17:1 Margarico 1,0 1,0 0,5 0,3 0 0,0
18:0 Estearico 7,0-26,5 17,6-28,9 11,7-24 6,4 14,9 10,5 4 13
18:1 Oleico 30,4-48,0 33,2-40,4 29,7-45,3 41,6 41,1 47,5 23,4 238
18:2 Linoleico 0,6-1,8 1,2-3,4 8,1-12,6 18,9 11,6 17,5 53,2 14,6
18:3 Linolénico 0,3-0,7 1,4-1,9 0,7-1,2 1,3 0,4 1,9 78 7.3
20:0 Araquidico traco-0,9 traco-0,3 0,2-0,3 1,8 para todos > C20 1,8 paratodos>C20 0,3 0,7
20:1 Gadoleico 0,3-1,7 0,2-0,3 0,8-1,3 12,1
20:2  Eicosadiendico 0-0,1 0,0 0,3-0,5 0,6
20:4 Araquiddnico 0,0
22:0 Beénico 0-0,1 0,0 0-0,4 0,1 348
22:1 Erlcico 0-traco 0,0 traco-0,1 0 10
24:0 Lignocérico 0-traco 0,0 0-0,5

241 Nervénico 0,0 0,0 0-0,6

Acidos

graxos

trans 1,3-6,6 11,0-14,6 1,1-1,4

Fonte: Haas (2005) (adaptado)
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Na TABELA 5 complementa-se essa andlise discriminando a ocorréncia desses acidos
graxos nas diferentes espécies e sua respectiva posicdo comum na cadeia glicérica. Nota-se que
determinados &cidos graxos preferencialmente se ligam a uma posicdo especifica. A
combinacdo das interagdes desses grupamentos influencia diretamente nas caracteristicas de
cristalizacdo (HAAS, 2005).

TABELA 5 Distribuicdo dos acidos graxos presentes nos TAG dos diversos depdsitos de gordura animal
Acidos Graxos, % molar

Gordura Posicéo 14:0 16:0 1611 180 181 182 18:3
Porcos 1 1 10 2 30 51 6
(Gordura traseira 2 4 72 5 13 3
externa) 3 - traco 2 73 18
Gado 1 4 41 6 17 20 4 1
(Gordura 2 9 17 6 9 41 5 1
Subcutanea) 3 1 22 6 24 37 5 1
Ovelha 1 1 35 2 47 4" -
(Gordura 2 4 14 2 15 52" 5
Perineal) 3 3 16 1 42 26" 2
1 2 25 12 6 33 14 2
Galinha 2 1 15 7 4 43 23 3
3 1 24 12 6 35 14 3

*Resultados apenas isdbmeros cis 18:1. Os isdmeros 18:1 trans estéo presentes nas posigdes sn-1, sn-2 e sn-3, nas
propor¢des 5, 2 e 6 % respectivamente.
Fonte: Haas (2005) (adaptado)

Na FIGURA 10, o gréfico ilustra a variacdo da cotacdo do sebo e sua relagdo com o preco
do bleo de soja, os produtores de biodiesel que utilizam essa matéria-prima acompanham esse
indicador de modo a selecionar seus insumos, durante boa parte do ano o sebo é bastante
competitivo com relacdo a soja, que € a principal matéria graxa utilizada para esse fim.

Os precos do 6leo de soja flutuam muito em funcéo de condigdes climaticas e balancgas
comerciais internacionais. Em momentos em que o 6leo de soja apresenta cota¢@es elevadas ha
0 aumento da demanda de matérias-primas alternativas que acabam elevando o preco também

desses.
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FIGURA 10 Precos de 6leo de soja e sebo bovino no Brasil
Dados: Biomercado? (2017?) (adaptado)

2.1.3 Bindmio Biodiesel /Glicerina

Embora os triacilglicerois possam ser incorporados diretamente ao diesel, esse tende a
aumentar a viscosidade do combustivel produzindo uma queima de méa qualidade, o que reduz
assim a vida Gtil do motor (PIASZYK, 2012). Portanto, desenvolveram-se processos capazes
de converté-los em alquil-ésteres de alcoois simples, podendo substituir o proprio diesel. A
tecnologia mais amplamente utilizada é a transesterificagio (REANEY, HERTZ e
MCCALLEY, 2005), que também é conhecida como alcodlise [metandlise para o caso do
metanol] (SENANAYAKE e SHAHIDI, 2005) e produz a glicerina como principal coproduto
(LIAO, ZHU, et al., 2010) apud (KONG, AROUA e DAUD, 2016). Essa reacdo é sensivel ao
contetdo de acidos graxos livres da matéria-prima, uma vez que esses Compostos consomem 0
catalisador béasico da reacdo, reduz dessa forma seu rendimento e dificulta a etapa de
separacdo/purificacdo (GOEMBIRA e SAKA, 2015) (RIBEIRO, CELANTE, et al., 2017).

A reacdo entre triglicerideos e metanol é amplamente utilizada atualmente para a
preparacdo de metil ésteres com o intuito de se analisar a composi¢do dos acidos graxos por
cromatografia gasosa. Entretanto, devido a previsdo de escassez de petréleo, tem sido usada
para a producéo de biodiesel (Korbitz, 1999; Ma and Hanna, 1999) apud (XU, GUO, et al.,
2006).

Alcoois alifaticos primarios e secundarios monohidroxilados tendo de um a oito &tomos

de carbono podem ser usados no processo de transesterificacdo, no qual o etanol e metanol séo

2 Disponivel em: <http://www.biomercado.com.br/cotacoes.php>, Acesso em 1 out. 2017. N&o publicado.
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os mais frequentes, especialmente o Ultimo devido ao menor custo e vantagens fisico-quimicas
que possui. A reacdo pode ser catalisada por alcalis, &cidos ou enzimas. A reacdo em meio
basico € muito mais rapida que em meio acido, e € mais frequentemente usada comercialmente
para 6leos que ndo possuem altos teores de acidez (XU, GUO, et al., 2006).

Freedman et al. (1986) apud.(CASAS, RAMOS e PEREZ, 2011) afirmam que a reagéo
de transesterificacdo segue uma cinética de segunda ordem, cuja etapa lenta é a conversdo dos
monoglicerideos em glicerol. Na FIGURA 11 apresenta-se a reacdo global de
transesterificacdo, que se aplica para todos os triacilglicerdis submetidos as mesmas condi¢des
reacionais, e na FIGURA 12 ilustra-se as curvas cinéticas para cada um dos participantes dessa

reagéo.
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FIGURA 11 Reacao classica da metandlise (transesterificacao)
Fonte: Schroeder (2005) (adaptado)
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FIGURA 12 Curva cinética da mistura reacional durante uma metandlise de 6leo de soja a 50°C e NUmero de
Reynolds 6200. (A) triglicerideos;(e) éster metilico, (X) diglicerideo, (o) monoglicerideos; (m)glicerol.
Fonte: Noureddini e Zhu (1997) (adaptado)
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Os processos de producdo de biodiesel podem ser classificados pelo tipo de catélise
utilizada, sendo que os que utilizam catalisadores alcalinos resultam em taxas de reacao
elevadas. Entretanto, as limitacdes de transferéncia de massa entre essas correntes, motivam a
inovacdo gquanto ao desenho e projetos dos reatores e sua otimizacdo (LIKOZAR, POHAR e
LEVEC, 2016) (DUMEIGNIL, 2016).

Outros desafios e particularidades se apresentam para esse processo, embora ja
consolidado, como a dificuldade de recuperacgédo do glicerol [em sua totalidade], o tratamento
adicional para desativar e remover o catalisador [que ndo é reutilizado], o0 uso excessivo de
alcool para deslocar o equilibrio no sentido dos produtos, e a miscibilidade parcial dos
componentes entre si, tornando o sistema complexo e afetando o rendimento da reacdo
(BHANGU, GUPTA e ASHOKKUMAR, 2017) (RIBEIRO, CELANTE, et al., 2017).

As impurezas na glicerina crua oriunda da producdo do biodiesel sdo complexas devido
a quantidade de agua e acidos empregados. Impurezas como sal, sab&o, &cidos graxos livres
(AGL; em inglés, Free Fatty Acid - FFA), ésteres metilicos ou etilicos residuais (em inglés,
Fatty Acid Metyl Ester - FAME ou Fatty Acid Etyl Ester - FAEE), matéria organica nao
glicérica (MONG), poliois, cinzas, metanol, além de agua podem ser facilmente encontradas,
representando em média 20% dessa corrente em peso. Apesar do alto teor de contaminantes
comparado com outras formas de produzir a glicerina, a sua producgédo via biodiesel &€ uma
importante fonte (KONG, AROUA e DAUD, 2016).

Além disso, € importante o desenvolvimento e aperfeicoamento de rotas de produgéo nao
convencional de biodiesel aplicaveis para incluir diferentes tipos de matérias-primas,
independente do seu contetido de &cidos graxos livres (GOEMBIRA e SAKA, 2015).

2.2 Avaliacdo mercadoldgica do setor biodiesel

Desde o inicio do “boom” (sic.) por volta do ano 2005, a oferta de glicerol, oriundo do
processo de produgéo de biodiesel via transesterificagcdo, tem aumentado consideravelmente,
desde aproximadamente 0,5 Mm3 em 2005 a aproximadamente 2,5 mM3 em 2013
(DUMEIGNIL, 2016). Como consequéncia do aumento da producéo de biodiesel, quantidades
adicionais de glicerol entraram no mercado. Existe um consenso que isso ira depreciar o preco
praticado para o glicerol. Como o glicerol € um valoroso coproduto do processamento de 6leos
e gorduras para produzir acidos graxos, esse fato tem um impacto negativo para esse elo
produto. Por essa razdo, é imperativo se pesquisar novos processos para a utilizacéo do glicerol

para minimizar esse impacto industrial e mercadolégico (HAAS, 2005, p. 246).
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O anuario estatistico da ANP para o ano de 2016 corrobora essa visdo mostrando que a
producéo de glicerina como subproduto do biodiesel em 2015 foi de 346,8 mil m3, cerca de
11,2% superior a marca do ano anterior. Como pode ser visto no detalhamento da FIGURA 13
as regides sul e centro-oeste sdo as que produzem mais desse coproduto, uma vez que nestas ha

uma maior concentragao de usinas de biodiesel.
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FIGURA 13 Producao de glicerina associada a producéo de biodiesel -2006-2015
Fonte: ANP - Agencia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (2016)

Toda a dindmica mercadologica do biodiesel é diretamente ligada e influenciada pela
producdo, importacdo, e comercializacdo do diesel, no qual ele é misturado. Nos graficos
ilustrados nas FIGURAS 14, 15 e 16 pode-se comparar a crescente producdo do
biocombustivel, assim como a producdo de diesel, e a sua importacdo sazonal que demonstra
que o pais nao € autossuficiente no derivado de petréleo. O biodiesel contribui para uma menor

importacdo do mesmo.
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2.3 Interesterificacao

Devido a sua propria histdria, a industria quimica de éleos e gorduras tem uma tecnologia
considerada madura, suas praticas tém varias décadas de experiéncia. Entretanto, o constante
apelo ambiental traz dinamicidade ao setor e motiva pesquisa e desenvolvimento de novos
processos e produtos. Nesse contexto, a técnica de interesterificacdo é a mais largamente
aplicada, seguida da hidrogenagdo (SCRIMGEOUR, 2005).

Hidrogenacdo, interesterificacdo, fracionamento e blending [mistura] sdo processos
aplicados para modificar as propriedades fisico-quimicas dos 6leos e gorduras afim de aumentar
a sua utilizacdo (SENANAYAKE e SHAHIDI, 2005).

A ligacdo éster ndo é imutavel. Sob condicdes apropriadas elas podem ser quebradas e
reformadas, permitindo também a substituicdo de acidos e alcoois na ligacdo (HAAS, 2005).
(ROUSSEAU e MARANGONI, 2002) (SCRIMGEOUR, 2005) Conceitualmente ha certa
divergéncia terminoldgica quanto a classificacdo dos tipos de interesterificacdo, em geral
temos:

¢+ Alcodlise: Reacdo na qual ha uma quebra da ligacao éster por meio de um alcool
(R-OH), produzindo ésteres simples a partir do triéster que € o triglicerideo. Um
exemplo é a reacdo do metanol com um Oleo, também conhecida como
metanolise, que é a reacdo classica de producdo de biodiesel. Alguns autores
também usam o termo transesterificacdo para essa reacdo. A glicerdlise e a
hidrolise podem ser compreendidas como um tipo especial de alcodlise.

¢+ Acidolise: Nessa reacdo, o que produz a cisdo da ligagdo éster é um acido graxo
(R:-COOH), cujo resultado é a sua substitui¢cdo por um dos acidos graxos ligados
e a liberacdo do mesmo. Um exemplo é a reacdo entre o acido oleico e a trioleina
produzindo a monoleindioleina, dioleintrioleina e a trioleina.

+ Intercambio de ésteres ou interesterificacdo propriamente dita. [Alguns autores
também a denominam como transesterificagdo. Nesse trabalho evitaremos usar
essa denominagdo para ndo causar confusdo com a alcodlise] Consiste no
rearranjo matuo entre os ligantes de ésteres, sendo que esse pode ser intra ou
intermolecular.

A interesterificacdo consiste no intercdmbio de grupos acila entre dois TAG, que pode
ser randémica ou dirigida, essa ultima é alcancada com o controle de temperatura de modo a
permitir que apenas a fracdo de interesse esteja de forma nao cristalizada (SHEREENIVASAN,
1978) (SENANAYAKE e SHAHIDI, 2005) (HAAS, 2005).
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A interesterificagdo tem se destacado como alternativa, pois melhora as propriedades
fisicas de oleos e gorduras sem necessariamente alterar a composicao quimica desses, apenas
trabalhando com o rearranjo na cadeia glicérica (FAUZI, RASHID e OMAR, 2013).

A principal motivagdo para a modificagdo de O6leos e gorduras naturais por
interesterificacdo decorre do aumento da procura de lipidios com caracteristicas especificas de
comportamento relacionadas a cristalizagédo e fusdo (XU, GUO, et al., 2006).

As misturas (blends) tem seus perfis de fusdo e de conteudo de gordura ‘sélida’ [em
inglés, Solid Fat Content - SFC] reduzidos quando comparados com seu estado anterior a
interesterificagdo (KOWALSKI, TARNOWSKA, et al., 2004). As FIGURAS 17 e 18 ilustram
essa variacao para amostra de 6leo de palma e de sebo suino submetidas aos processos direto e

randdémico.
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FIGURA 17 Mudanga no conteldo de gordura solida no dleo de palma ap0s interesterificacdo
s6lida da graxa suina submetida a diferentes dirigida e randomica
tratamentos Fonte: Shereenivasan (1978) (adaptado)

Fonte: Shereenivasan (1978) (adaptado)

A interesterificacdo de misturas de 6leos e gorduras comestiveis tem sido pesquisada
como grande alternativa para a producdo de alimentos isentos de gorduras trans e com
propriedades fisicas melhoradas (DINC et al., 2011); (FAUZI et al., 2013) apud. (OLIVEIRA,
RODRIGUES, et al., 2017); (AMIR et al., 2012); (LO e HANDEL, 1983) (SCRIMGEOUR,
2005); (HAAS, 2005).
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O processo de interesterificacdo pode ocorrer por via quimica ou enzimatica, sendo que
nesse segundo existe a possibilidade de trabalhar com regiosseletividade, ou seja, direcionar o
intercAmbio de éster em uma posicdo especifica da cadeia glicérica (KONISHI, NEFF e
MOUNTS, 1993) (AMIR et al., 2012).

Por ser um processo mais facil, de baixo custo e simples de ser conduzido, a
interesterificacdo quimica é a mais utilizada se comparada com a interesterificacdo enzimatica,
apesar das maiores perdas de processo devido a formacéo de sabdo (SHEREENIVASAN, 1976)
apud. (AMIR et al., 2012).

2.3.1 Interesterificacdo enzimatica

Na interesterificacdo a especificidade das enzimas é bastante Util, particularmente
algumas lipases como as derivadas de microorganismos como Aspergillus niger, Mucor
javanicus, M. miehei, Rhizopus arrhizus, R. delemar, e R. niveus que sdo empregadas para
intercambio de ésteres nas posi¢des sn-1 e sn-3, deixando inalteradas a posicdo sn-2. Algumas
mudancas interessantes desse tipo tém sido realizadas em escala laboratorial, mas ainda é pouca
a sua utilizacdo comercial e limitada a produtos de alto valor agregado (GUNSTONE, 2005).
Tal propriedade é importante na producdo de lipideos engenhados, e é exemplificada na
FIGURA 19 por XU et al. (2006).

CATALISADOR
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FIGURA 19 Esquema comparando a diferenca entre a randomizacao especifica enzimatica e a ndo especifica
Fonte: Xu et al. (2006) (adaptado)

“No processo enzimatico, biocatalisadores, tais como lipases microbianas, sdo utilizados
para promover a migragdo acila nas moléculas acilgliceridicas” (RIBEIRO et al., 2007). Haas
(2005) afirma que pesquisas recentes tém definido condic¢des étimas para uso de lipases e outras
enzimas em numerosas reacdes de modificacdo de gorduras, incluindo uma variedade de tipos
de interesterificacdo. Entre as aplica¢Oes alimentares empregadas em escala industrial inclui-se

a busca de substitutos & manteiga de cacau; para a producdo de andlogos a gordura do leite
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humano; e a producgéo de diacilglicerdis para fins comestiveis. Essas reacdes empregam como
matéria-prima 6leos vegetais e gorduras animais. O autor ainda cita um trabalho desenvolvido
por Forssell et al. (1992) no qual um “blend” de sebo bovino e 6leo de colza foram
interesterificados com o uso da lipase comercial Rhizomucor miehei 1,3-especifica imobilizada
como catalisador, em cujo produto houveram significantes alteragdes do teor de gordura sélida
na faixa de temperatura de 0 a 45°C. Em seu texto ele complementa a argumentacdo citando
outro trabalho, no qual Foglia, Petruso e Fearirheller (1993) modificam também o contetdo de
gordura solida por meio da interesterificagdo do sebo com 6leo de girassol com alto teor de
acido oleico usando lipases que possuem seletividade posicional quanto aos acidos graxos

Na FIGURA 20 ilustra-se o mecanismo reacional envolvendo enzimas como

catalisadores, na qual pode-se observar as espécies ligadas a aminoacidos presentes no meio.
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FIGURA 20 Mecanismo da interesterificagéo catalisada enzimaticamente
Fonte: Marangoni e Rousseau (1995) (adaptado)
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2.3.2 Mecanismo reacional da interesterificacdo quimica

Segundo Rousseau e Marangoni (2002) a reacdo de interesterificagdo envolve as fases de
ativacdo do catalisador, clivagem da ligacdo éster e propriamente o intercAmbio entre
grupamentos ésteres. Esse intercAmbio entre os sitios hidroxilas (OH) dos triacilglicerdis ndo
ocorre de forma direta, mas via uma série de reacdes de alcodlise envolvendo os glicerodis
parciais. Na literatura ha muitos trabalhos conflitantes a respeito das taxas de reacdo de
interesterificacéo.

Sao propostos dois mecanismos, baseados em duas possibilidades de ativacdo do
catalisador: pela formacao do ion enolato (que acreditamos ser mais provavel) ou pela adigdo
da carbonila formando o ion glicerolato. As FIGURAS 21, 22, 23 e 24 detalham os dois
mecanismos.

A reacdo alcalina ocorre via mecanismo da adi¢do da carbonila, na qual a reacdo é
dependente do éster e da base, sendo uma reacdo de segunda ordem. A diferenca de energia
entre as combinacBes é insignificante do ponto de vista de seletividade. A reacdo €
entropicamente dirigida até o equilibrio (ROUSSEAU e MARANGONI, 2002).

Varios autores descrevem que ha a formacao de uma coloragdo marrom avermelhada na
corrente que indica que o catalisador foi efetivamente ativado (ROUSSEAU e MARANGONI,
2002); (SHEREENIVASAN, 1978); (ZEITOUN e NEFF, 1993).
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DIGLICERINATO

FIGURA 24 Mecanismo de interesterificagdo via

adicdo da carbonila

Fonte: Shereenivasan (1978) (adaptado)

2.3.3 Interesterificacdo aplicada a producdo de biodiesel

O uso da interesterificagdo de 0leos e gorduras para a producao de biodiesel e triacetina

tem sido extensivamente estudado nos ultimos anos, alguns usando inclusive acetato de metila

supercritico, biocatalise heterogénea assim como matérias-primas (SUSTERE, MURNIEKS e

KAMPARS, 2016).

Na FIGURA 25 detalha-se o processo de producdo de biodiesel e triacetina a partir do

triglicerideo e acetato de metila.
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Fonte: Maddikeri, Pandit e Gogate (2013) (adaptado)

No meio reacional acontecem reacOes paralelas como a metandlise, cujas formulas

moleculares das espécies estdo apresentadas na FIGURA 26.
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FIGURA 26 Moléculas presentes na interesterificacéo para producéo de triacetina
Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2011) (adaptado)

A interesterificacdo se assemelha a um par de reacdes de transesterificacdo (alcoodlise) na
qual o triglicerideo reage com o metoxido produzindo um metil éster e o anion glicerolato, que
por sua vez reage com o metil acetato produzindo o outro anion metoxido e uma molécula de

monoacetindiglicerideo. A reacdo global segue uma cinética de segunda ordem, como a
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transesterificagdo, e requer uma quantidade minima de catalisador para iniciar a reagdo, sendo
a conversdo de diacetinmonoglicerideo para triacetina a etapa limitante (CASAS, RAMOS e
PEREZ, 2011). Esta esta ilustrado na FIGURA 27 por meio da curva cinética obtida nos

experimentos desse autor.
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FIGURA 27 Curva cinética de uma reacao de producéo de triacetina a 40°C e razdo molar catalisador:oleo de
0,1:1. Esteres metilicos (m), triacetina (e), diacetinmonoglicerideo (o), monoacetindiglicerideo (o) e triglicerideo
(A).

Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2011) (adaptado)

Na FIGURA 28 ilustra-se 0 cromatograma obtido apds interesterificacdo, na qual Casas,
Ramos e Pérez (2011) conseguiram resolver bem os picos relativos a triacetina e seus
interediarios (monoacetina e diacetina no inicio do cromatograma, e de monoacetindiglicerideo
e diacetinmonoglicerideos préximo da regido de dos monoglicerideos).

Damme, Bram e Contino (2014) afirmam que a quantidade do biocombustivel se majora
na producdo conjunta com a triacetina, entretanto, em termos energéticos esse aumento nao
supre a energia necessaria para producdo e recuperacdo dos reagentes. Assim, para viabilizar
economicamente a coproducdo de triacetina € importante assegurar que o processo de producéo
do metil acetato e acido acético ndo sejam a partir de combustiveis fésseis ou nao renovaveis.
A principal vantagem é que ao invés de ser produzida glicerina com um valor agregado menor,

a triacetina pode ser utilizada [comercializada] como aditivo. Em contraposi¢éo, se 0 processo
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produtivo for mudado para um processo baseado em biomassa, o cenario de coproducdo de

triacetina tem uma energia liquida equivalente, seja via interesterificacdo ou convencional.
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FIGURA 28 Cromatograma obtido de uma amostra de interesterificacdo usando acetato de metila com razdo
molar acetato de metila:8leo 12:1 e razdo molar metilato potassico:bleo 0,2:1 a temperatura de 50°C e tempo de
reacdo 30 s.

Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2011) (adaptado)

2.4 Catalise

Embora a interesterificacdo aconteca mesmo em auséncia do catalisador, em condicdes
severas de temperatura, os catalisadores sdo empregados industrialmente para aumentar a
velocidade da reacdo, com a reducdo do tempo da mesma e da degradagéo térmica da carga do
reator. Os catalisadores inorganicos mais comumente utilizados sao alcalinos, como o metoxido
de sddio, o etoxido de sddio, sodio ou potassio metalicos, ou ainda a liga de sédio e potassio;
em geral, variando na faixa de 0,05 a 0,1%. Uma vez que esses séo reativos em contato com
agua, acidos graxos livres e compostos oxidados, é imprescindivel que a matéria-prima esteja
isenta de impurezas e seca. A reacdo em geral, se mantém em temperatura abaixo dos 100°C, e
pode ser conduzida em batelada ou em modo continuo. As bateladas tipicamente duram menos
de uma hora (HAAS, 2005). Shereenivasan (1978) relacionou diferentes tipos de catalisador

que podem ser usados para essa reagdo como pode ser observado na TABELA 6.
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TABELA 6 Catalisadores para interesterificacao

Temperatura

Catalisadores % °C) Tempo
Sais Metalicos
Acetatos, carbonatos, cloretos, nitratos, 6xidos 0,5-6 h sob
de Sn, Zn, Fe, Coe Pb 0.1-2 120-260 VAcuo
e i . 1,5 h sob
Hidrolidos alcalinos (NaOH, KOH, LiOH) 0,5-2 250 VACUO
Hidrdlidos alcalinos + glicerol 0,05-0,1 + 60-160  °0-4° minsob
0,1-0,2 vacuo
Saboes metalicos
Estearato de sodio glicerideo 0,5-1 250 1 h sob vacuo
Estearato de Li e Al / Estearato de Na e Ti 0,2 250 1 h sob vacuo
Metais alcalinos
Na, K, liga Na/K 0,1-1 25-270 3-120 min
Metais alquilatos
Metilato de sédio, etilato, butilato, etc 0,2-2 50-120 5-120 min
Hidretos de metais
Hidreto de sddio 0,2-2 170 3-120 min
Amidas Metalicas
Amida de sédio 0,1-1,2 80-120 10-60 min

Fonte: Shereenivasan (1978) (adaptado)

“A reagdo ¢ conduzida [em um] intervalo de tempo pré-determinado e finalizada
mediante a adi¢cdo de agua, que promove a inativacdo do catalisador. Fatores que podem
influenciar a reacdo incluem intensidade de agitacdo, temperatura e tamanho de particula do
catalisador” (RIBEIRO et al., 2007); (SHEREENIVASAN, 1978). Entretanto, € importante
ressaltar que essa agua de lavagem precisa ser acidificada para evitar a formacéo de sabéo e

consequente emulsdo com a fase organica.

2.5 Triacetina

A triacetina, € uma molécula de variada aplicabilidade, que vai desde a inddstria do
cigarro, em plastificantes, explosivos e até como aditivo em combustiveis, também conhecida
como fugacetin ou ainda pela nomenclatura organica 1,2,3-triacetoxipropano. Esse tri-éster
quando aplicado como aditivo de combustivel tem a propriedade de ser um agente
antidetonante, reduzindo e assim ajustando a detonac¢do da gasolina a resposta esperada para o
motor, e ainda melhora a performance do diesel a baixas temperaturas, em particular melhora a
viscosidade, uma demanda sazonal, todavia importante em meses frios. Outro modo de
obtencdo dessa, € por meio da interesterificacao entre triglicerideos e alquil acetatos (PUCHE,
2016).
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A triacetina pode reduzir o ponto de névoa (ponto no qual ocorre a formacéo de cristais
de cera, que podem vir a entupir bicos de injecdo em motores a diesel), a viscosidade, melhorar
o fluxo a frio e reduzir a emisséo de particulados. Misturas de até 20 % (m/m) de triacetina em
biodiesel puro (ou 10 % para a norma EN14214) podem ser utilizadas, mantendo todos os
parametros requeridos pelas regulamentacOes europeias e americanas (EN14214 e ASTM
D6751, respectivamente) (MORAIS, 2017).

2.5.1 Efeito aditivo em combustiveis

A triacetina possui densidade alta, 1183 kg/m3 a 15°C, similar ao glicerol devido a suas
cadeias possuirem empacotamento similar. Portanto, sua adicdo aumenta a viscosidade do
biodiesel. A viscosidade cinematica da triacetina (7,85 cSt a 40°C) é mais alta que a do
combustivel (3,5-5 ¢St a 40°C). Assim, para atender a especificacdo do biodiesel, sua propor¢édo
na mistura € restrita a no maximo 20 % (m/m) (CASAS, RUIZ e RAMOS, 2010).

O comportamento a frio da triacetina ndo € usual. Sua temperatura de congelamento (em
inglés, cloud point) é entre 3,2 e 4,1°C, e a sua cristalizacdo é lenta, se houver impurezas ou
sementes de cristalizacdo. Na auséncia desses, ha relatos em que a triacetina ndo solidifica a
temperaturas abaixo de -78 °C (CASAS, RUIZ e RAMOS, 2010). Hancock, Sylester e Forman
(1948) em seu trabalho ndo obtiveram sucesso ao testar as propriedades a frio da triacetina,
corroborando o texto acima.

O poder calorifico do biodiesel é inferior se comparado ao diesel fossil devido a presenca
da ligacdo éster. No caso da triacetina, é ainda mais significante, pois 11% da molécula é
composta por oxigénio. Assim, como esperado, ocorre o0 abaixamento do poder calorifico com
a adicdo da triacetina. O nimero de cetano acompanha a mesma tendéncia. Nas FIGURAS 29
e 30 ilustra-se graficamente 0 acompanhamento dessas propriedades com a adi¢do da triacetina
(CASAS, RUIZ e RAMOS, 2010).
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Por fim, Zeitoun e Neff (1993) compilaram os diferentes comportamentos térmicos dos
Oleos vegetais pos interesterificacdo, indicando as mudancas de comportamento que a
interesterificacdo promove, cabe dizer que esse efeito se associa sinergicamente com o efeito
da triacetina (TABELA 7).

TABELA 7 Comportamento na cristalizacdo e fusdo, e entalpia envolvida no processo - DSC

Pico de temperatura (°C) AH Total (J/g) Temperatura de
Oleo vegetal Endotérmico Exotérmico Fusdo  Cristalizacéo resfr(lggento
Oleo de palma 12,17,37,47,3 35,17,14 88,0 67,5 13
Oleo de coco 18, 36, 40 29,22, 16 86,8 32,2 13
Oleo de algodio 11,18,5,36,45,505  34,17,15 79,3 55,8 16
Oleo de amendoim 12,5,18, 39, 52 34,17,15 73,2 53,8 18
Oleo de soja 14,21, 42,54 34,17,14,3 64,0 47,5 18
Oleo de milho 12,19, 41,52 32,16,13 59,8 32,2 20
Oleo de girassol 16,21, 29, 35,43,52  31,16,5, 14 58,8 38,5 21
Oleo de cértamo 12,7,18, 35, 48, 51 30, 16, 14 49,9 35,8 22
Oleo de canola 11.6,18 25, 37,51 31,16, 13 498 32 19

Fonte: Zeitoun e Neff (1993) (adaptado)

2.5.2 Diagrama de fases e miscibilidade

Casas, Ramos e Pérez (2012) avaliaram o comportamento do componentes obtidos apds
reacdo de intersesterificacdo em equilibrio liquido-vapor e liquido-liquido, identificando o
comportamento em destilagdes e extragdes, respectivamente. Compostos como a diacetina, a
monoacetina e o glicerol diferem da triacetina devido a presenca do grupo hidroxila, que os
torna imisciveis em diesel/biodiesel, aumentam a higrospicidade e os tornam incompativeis
com 0s motores de ciclo diesel.

Na FIGURA 31 ilustra-se o perfil de distribuicdo das composi¢Ges da mistura triacetina,
diacetina e monoacetina ao longo do processo de destilagdo a 10 mmHg. Ao avaliar o equilibrio
liquido-vapor verificou-se que a eliminagdo desse contaminantes ndo pode ser realizada por
meio de destilacdo a vacuo, devido a formacao de aze6tropos binarios entre esses.

Na FIGURA 32 esta ilustrado o diagrama ternario da mistura triacetina, diacetina e
monoacetina. A extracdo liquido-liquido foi apresentada como alternativa pelo autor, baseando-
se na baixa solubilidade da triacetina (apenas 7 g/100 L) e do biodiesel em &gua, contrapondo-

se com o glicerol, monoacetina e diacetina que sdo totalmente soltveis.
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Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2012) (adaptado)
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Os diagramas ternarios ilustrados nas FIGURAS 33 e 34 evidenciam graficamente a
solubilidade entre os componentes da mistura na lavagem. Na FIGURA 33 ha a presenca de
duas regides, uma bifasica na parte baixa e uma trifasica na porcao superior, indicando que uma
terceira fase incomum é formada quando a proporcéo de triacetina em biodiesel atinge a faixa
de 30 a 85 %. Essa informagdo é importante na concep¢do dos equipamentos que seréo

utilizados nas operagdes unitarias desse processo.

Triacetina
0.0

o

Biodiesel Agua

1.0
WI

FIGURA 33 Diagrama ternario de equilibrio liquido-liquido de &gua, triacetina e biodiesel a 27,5 °C
Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2012) (adaptado)
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FIGURA 34 Diagrama ternario de equilibrio liquido-liquido de &agua, triacetina, biodiesel, diacetina,
monoacetina e glicerol a 27,5°C
Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2012) (adaptado)

Por fim, na FIGURA 35 ilustra-se o efeito da solubilidade em diferentes temperaturas.
Nesta € apresentada, também, a seletividade da diacetina em relacdo a triacetina. Com a
diminuicdo da temperatura, a seletividade aumenta, ou seja, a solubilidade da diacetina na fase
biodiesel, e triacetina na fase aquosa diminuem. Para o glicerol e a monoacetina em relacdo a
triacetina 0 comportamento € analogo. Portanto o autor conclui que é possivel se extrair com
sucesso esses componentes da fracdo biodiesel/triacetina, preferencialmente em temperaturas

préximas a 27,5 °C, na qual seus testes foram realizados em condigdes 6timas.
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FIGURA 35 Influéncia de temperatura e quantidade de agua no experimento de seletividade da diacetina em
relagdo a triacetina.

Fonte: Casas, Ramos e Pérez (2012) (adaptado)

Uma vez que o uso da triacetina passou a ser uma opcao de aditivo para o combustivel, e
ja que sua mistura com o biodiesel ndo causa efeitos indesejados as propriedades do biodiesel,
0 processo tem potencial para maximizar o uso de matérias-primas do biodiesel, devido ao

potencial uso dos produtos e subprodutos do combustivel alternativo (GOEMBIRA e SAKA,
2015).
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Capitulo 3 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado em quatro etapas principais: a reagcdo entre a mistura de 6leos
e 0 acetato de metila, na presenga do catalisador metilato de sédio descrito no item 3.1 e 3.2; a
etapa de purificagdo e lavagem descrita no item 3.3 na qual o produto reacional foi submetido
a lavagem com solucéo de acido fosférico (que € tradicionalmente utilizado com esse fim) e
rotaevaporado; seguiu-se entdo a etapa de caracterizacdo das correntes obtidas como detalha o
item 3.4; e por fim, a etapa de tratamento estatistico dos dados utilizando o software Statistica
v.8. Na FIGURA 36 ilustra a sequéncia de etapas adotadas.

Etapa preparacéo
da matéria prima

Y

Etapa reacional

'

Etapa purificacio
e lavagem

i LEtapade |
i caracterizagdo |
.dos produtos

e

Etapa de tratamento |
estati stico

O |

FIGURA 36 Diagrama de blocos das principais etapas adotadas no presente trabalho

O ¢leo de soja refinado, a gordura animal refinada, o metilato de sodio e o &cido fosférico
utilizados foram gentilmente cedidos pela Usina de biodiesel (PBIO) localizada em Montes
Claros-MG. A triacetina utilizada foi cedida pela Denver Quimica. O acetato de metila da
Merck foi o éster utilizado na reacao.

Avaliou-se inicialmente as matérias-primas por meio dos ensaios de caracterizacao

conforme especificados na TABELA 8.
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TABELA 8 Andlises fisicas e quimicas das matérias-primas

Matérias-primas

ENSAIO METODOLOGIA Oleo de Soja Sebo bovino Acetato de Metila
FFA AOCS Ca 5a-40 X X
Sabdo AOCS Cc 17-25 X X
Umidade (KFC ou KFV) ASTM D-6304 / E-203 X X X
indice de lodo Indireto por RMN X X
Composicao - RMN AOCS Cd 16b-93 X X
Massa especifica ASTM D4052 X X X

Para avaliar os efeitos da razdo molar (RM) entre o 6leo e acetato de metila e a
concentracdo de catalisador (QC) foram realizados ensaios experimentais seguindo a técnica
de planejamento fatorial tipo Delineamento Composto Central Rotacionado (DCCR) com k=2.
Considera-se que todo o processo reacional foi realizado em temperatura constante uma vez
que foi conduzido sob refluxo, e essa se restringia a faixa da temperatura de ebuli¢cdo da mistura
nas condigdes de teste.

Nas TABELA 9,TABELA 10 e TABELA 11 estdo ilustrados os fatores utilizados, na
qual se especifica os pontos centrais (identificados por 0), os pontos simetricamente (-1 e 1)
afastados, e pontos de extrapolacdo (-o e o).

O planejamento experimental € primordialmente um teste de hipoteses, portanto ao
avaliar estatisticamente cada modelo obtido com sua respectiva tabela ANOVA, sdo fornecidos
subsidios para a aceitacdo ou a rejeicdo da hipotese de que determinada caracteristica sofre

efeito ou ndo das variaveis estudadas.
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TABELA 9 Tabela de fatores TABELA 10 Ensaios em batelada
-« -1 0 1 +a RM QC
Razdo Molar (1:x)-RM 177 3 6 9 10,23 1 11
2 1 -1
Massa de Catalisador (%) -QC 0,295 05 1 15 1,705 3 1 1
flo=2k)1/4] 141 4 -1 -1
5 0 +a,
6 0 -0
7 +a, 0
8 -0 0
9 0 0
10 0 0
11 0 0
TABELA 11 Tabela descritiva dos experimentos
Expe rimentos 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
Razéo Molar (1: x) - RM 9 9 3 3 6 6 10,23 1,77 6 6 6
Quantidade de Catalisador (%) - QC 15 05 05 15 0,295 1,705 1 1 1 1 1
Quantidade de 6leo 111,12 mL 113,04 mL 157,90 mL 154,18 mL 132,31 mL 128,63 mL 105,96 mL 169,65 mL 130,44 mL 130,44 mL 130,44 mL
Quantidade de acetato 83,78mL 8523 mL 39,68mL 3875mL 6650mL 6465mL 9080mL 2515mL 6556 mL 6556 mL 6556 mL
Quantidade de catalisador 510mL 1,73mL 242mL 708mL 119mL 671mL 324mL 519mL 399mL 399mL 399mL

X 200mL  200mL  200mL  200mL  200mL  200mL  200mL  200mL  200mL  200mL 200 mL




57

3.1 Preparacdo da matéria-prima

Foi inertizado com nitrogénio o frasco de mistura para garantir a auséncia de umidade do
mesmo. Em seguida, misturou-se igual proporcéo de dleo de soja refinado e de gordura animal
refinada (majoritariamente de sebo bovino) derretidos de modo a formar um “blend”

homogéneo.

3.2 Etapa reacional

Em banho-maria ou estufa, fundiu-se amostra necessaria para a batelada, mantendo-se
aquecido 10°C acima da temperatura de fusdo por 40 minutos para remover qualquer
“memoria” de cristalizagdo da amostra. Em seguida segregou-se em baldo de fundo redondo e
boca esmerilhada a amostra conforme ilustrado na FIGURA 37 (a).

Adicionou-se anéis de hashing para evitar borbulhamento excessivo do meio reacional e
aumentar a area de contato entre as espécies, buscando melhorar os problemas de transporte de
massa comuns a esse tipo de reacdo. Com a amostra de 6leo aquecida adicionou-se entdo o
acetato de metila e catalisador metédxido de sodio (FIGURA 37 b e c), e vedou-se o sistema

reacional ja previamente montado.

CX-a

FIGURA 37 (a)Frasco reacional com anel de hashing, (b)conjunto reacional e (c)amostra durante reagédo

Acompanhou-se a reacdo monitorando-se a taxa de evaporacgdo, temperatura e taxa de
resfriamento no condensador. Quando o meio reacional alcancou uma coloragdo vermelho-
amarronzada, que é considerado o indicativo que foi formado o intermediario (ion enolato ou
ion glicerolato como discutido no item 2.3.2 do referencial bibliografico). que funciona como

verdadeiro catalisador, prosseguiu-se por aproximadamente 60 minutos.
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3.3 Etapa de purificacéo e lavagem

Completada a reacéo adicionou-se 50 mL de solucgéo acida de acido fosforico 0,05% para
neutralizar o excesso de catalisador ndo reagido. A mistura foi entéo transferida para um funil
de separacdo e deixada em repouso até a separagdo das fases. Aferiu-se com uma fita de pH a
fase orgénica e foi segregada a fase aquosa. Caso ndo houvesse atingido a neutralidade, foi
repetida a lavagem até alcanca-la. Considera-se que a medic¢édo de pH na fase organica pode ser

realizada pois ha umidade no meio presente devido a lavagem. Na FIGURA 38 (a) ilustra uma

lavagem de um dos testes e 0 aspecto obtido com a separagdo das fases.

FIGURA 38 Etapa de purificacdo. (a) lavagem (b) rotavaporacéo (c) produto final

A fase orgénica separada dessa mistura foi submetida a destilagdo a vacuo em
rotaevaporador com cuidado para ndo submeter o biodiesel a uma carga térmica elevada, pois
esse estresse poderia principiar a decomposicao do biocombustivel, como pode ser visualizado
na FIGURA 38 (b).

Separou-se a porg¢ao em frasco previamente limpo, e procedeu-se a caracterizagao do éster
obtido. Devido a proporcao final de triacetina ser inferior a 30% espera-se que a mesma
permaneca em solucdo ao término da reacdo como exemplificado na FIGURA 38 (c).

Na FIGURA 39 apresenta-se o diagrama de bloco em que sdo detalhadas e estruturadas
as etapas descritas de reacdo (3.2) e purificacdo e lavagem (3.3) conforme descrito

anteriormente.
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FIGURA 39 Detalhamento das fases de reacao e purificacdo
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3.4 Caracterizacédo dos produtos

3.4.2 Rendimento ordinario

Avaliou-se o rendimento de forma ordinaria com o balangco de massa simples,
considerando-se as cargas de entrada (massa de 6leo, catalisador e acetato de metila) e as cargas
recuperadas apés purificagdo final (massa de éster/excesso de 6leo ndo reagido e acetato

rotaevaporado). N&o foi considerada a pureza do éster ao final para o calculo do rendimento.

MassAgseer apos reagio ~ massQgcetato recupado
(massaéleo + massQgcetato + massacatalisador) inicial

Rendimento Ordinario (%) =

3.4.2 DSC - Differential Calorimetry Scanning (Varredura diferencial de calorimetria)

Foi utilizado o equipamento de marca TA Instruments - modelo Q2000. As amostras de
0leo foram aquecidas em banho maria a aproximadamente 80° C de modo a assegurar a
homogeneidade. Este procedimento ndo foi utilizado na amostra de éster, pois a mesma ja se
encontra no estado liquido e homogéneo. Em seguida, foi pesada cerca de 10 mg de amostra
em capsula de aluminio com tampa selada. O método utilizado contemplou ciclos de
aquecimento e resfriamento da amostra, conforme descrito a seguir.

A amostra foi aquecida a 80°C e mantida em isoterma por 5 minutos. Em seguida, foi
resfriada até - 50°C a uma taxa de resfriamento de 10°C/min, ficando em isoterma por 5 min.
Ap0s este tempo, a amostra foi novamente aquecida, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,

até atingir a temperatura de 80°C

3.4.3 RMN — Ressonancia Magnética Nuclear

As analises de RMN de *H das amostras foram realizadas no equipamento Agilent MR-
400 (9,4 T de campo magnético). Para o preparo das amostras foi utilizada a solucédo de CDCI3
com 0,05% v/v TMS. Utilizou-se tubos de 5 mm, e a aquisicao dos espectros foi realizada a
28°C nas condicdes experimentais mostradas abaixo. O espectro de RMN de *C da amostra de
éster foi adquirido no equipamento INOVA-300 (7,05 T de campo magnético) a 50°C em tubo

de 10 mm nas condic¢des também mostradas na FIGURA 40.
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13C-Agilent Inova - 300 'H-Agilent MR - 400
* Frequéncia: 75,4 MHz * Frequéncia: 399,8 MHz
e Janela Espectral: 18,8 kHz e Janela Espectral: 6,4 kHz
e Tempo de aquisicao: 0,87 s e Tempo de aquisi¢cdo: 2,5s
e Numero de transientes:600 Pulso: 45° (7,85 us)
e Nucleo Desaclopado: *H e NUmero de transientes:64
* Modo desaclopador: NNY

(inverse gated) e Processamento:
e LIne broadening: 0,3 Hz

¢ Processamento:
e LIne broadening: 0,3 Hz

FIGURA 40 Parametros analiticos RMN

3.4.4 indice de Acidez Total (IAT)/Teor de Acidos Graxos Livres (AGL)

O IAT, é uma fracdo importante na mistura pois correspondem aos acidos graxos
dissociados da cadeia glicérica. Esses sdo 0s principais responsaveis pelo carater acido da
corrente a ser processada. Duas normas expressam a acidez medida, a AOCS Cd 5a-40 em
termos de composicéo (% &cido oleico) e a ASTM D663 do efetivo carater acido (mg KOH/qg).
E uma caracteristica importante a ser avaliada, pois além de n&o reagir como o triglicerideo, os
AGL tem a tendéncia de saponificar o leo em presenca de dgua e promover maior liberacdo
de &cidos graxos reduzindo assim a eficiéncia do processo. No biodiesel também tem efeito
semelhante hidrolisando os ésteres presentes liberando acidos graxos livres.

O ensaio da AOCS baseia-se na titulacdo heterogénea da fracdo alcodlica, extraida
parcialmente com etanol neutralizado, contra uma solucéo de hidréxido de sodio e indicador
fenolftaleina. Ja o ensaio da ASTM ¢ realizado por meio de uma titulacdo potenciométrica de
determinada massa de 6leo ou éster totalmente solubilizada em 50 mL de alcool isopropilico

contra uma solucdo de hidroxido de potéssio alcodlico.
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3.4.5 Umidade

A umidade foi determinada com base na relacdo de consumo de iodo (gerado ou ja
disponivel) em igual proporcao de agua, na famosa reacéo de Karl Fischer, em equipamento de
titulacdo que leva seu nome. A amostra é inserida em um vaso reacional dotado de agitagdo na
qual é reagido com uma solucdo de metanol, diéxido de enxofre, uma base nitrogenada (em
geral imidazol ou piridina) e iodo. Existem duas configuracdes basicas, 0 método volumétrico
que ja possui o iodo disponivel na forma molecular; e o0 método colorimétrico em que ha uma
solucdo de iodeto de potéssio que gera por eletrélise 0 iodo necessario para a reacao.

A determinagdo do teor de umidade é um ensaio importantissimo na industria do
biodiesel, pois 0 mesmo pode ser um indutor de degradacdo do éleo e/ou biodiesel liberando
acidos graxos, diminuindo a atividade do catalisador e propiciando a reacdo de saponificacdo
em detrimento da reacéo de interesse.

Os métodos classicos de determinacdo de umidade por Karl Fischer seguem a
normatizacdo da ASTM D-6304 para a alternativa colorimétrica e ASTM E-203 para a

alternativa volumétrica. Foram utilizados os equipamentos da Metrohm para essa determinacéo.

3.4.6 Massa Especifica

A densidade da amostra é uma relacéo entre a massa de uma por¢do da amostra dividida
pelo volume que ele ocupa. E um parametro importante, pois esta ligada diretamente & pureza
da corrente, e é utilizada muitas vezes como forma de identificacdo da mesma. Dentre as
diversas metodologias de mensurar este parametro, o método utilizado foi do densimetro digital
que utiliza o principio da vibragdo de um tubo capilar em forma de “U” preenchido com amostra
para a determinacdo. Essa propriedade é muito sensivel a variacdo de temperatura, a ANP
estabelece como parametro a medida conduzida a 20°C. Para se ter uma mesma base de
comparagdo, todos os ensaios foram feitos a essa temperatura. A norma ABNT NBR
15639:2016 padroniza a execucdo do ensaio. Foram utilizados os equipamentos da AntonPaar

para essa determinacéo.
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3.4.7 Ponto de entupimento de filtro a frio

O ponto de entupimento de filtro a frio, em inglés Cold Filter Plug Point (CFPP), é uma
das propriedades a frio que sdo utilizadas para 0 monitoramento do comportamento de
combustiveis como o diesel e o biodiesel a baixas temperaturas. A amostra pré-filtrada é
sistematicamente resfriada e forgcada a passar a intervalos regulares por um filtro metélico, se o
volume de amostra demorar mais 60 segundos para passar pelo filtro, ascendente ou
descendentemente considera-se essa a temperatura que o filtro se entupiu. Esse ensaio tenta
simular a dificuldade que o combustivel tem de atravessar o filtro existente nos motores dos
veiculos em lugares em que haja frio extremo. Em determinados meses ha restricfes de
comercializacdo dos produtos em determinadas regifes para garantir o bom funcionamento do
mesmo. A ASTM D6371 é a norma que foi utilizada para tal. Foram utilizados os equipamentos

da Pensalab para essa determinacéo.

3.4.8 Teor de sabao

A alcalinidade dos 6leos em geral é atribuida a presenca de sabdes no mesmo. Esses sao
controlados, pois h& nos diversos tratamentos alcalinos (seja para se transesterificar,
interesterificar ou até mesmo refinar o éleo), a formagdo em maior ou menor expressao. A
saponificacdo é uma reagdo concorrente as citadas, cujo principal propiciador € a presenca de
agua que libera os acidos graxos.

O ensaio consiste em uma titulacdo bifasica, na qual o sab&o presente € extraido da fase
lipidica por uma solucéo de acetona agua (98:2) previamente neutralizada com solucdo de &cido
cloridrico e indicador de azul de bromofenol com viragem de verde ou azul para amarelo ouro.
A norma utilizada foi a AOCS Cd1795.

3.4.9 Cromatografia

O teor de éster foi quantificado seguindo metodologia prescrita pela norma EN 14103, na
qual uma porgdo de 100mg de amostra é solubilizada em 5mL de tolueno e injetada em um
cromatdgrafo gasoso em coluna de dimensdes 0.32 mm x 30 m x 0,25 pum, 210°C, detector FID,
gas de arraste Hélio a 12 psi, e padrdo interno de nonadecanoato de metila.

O teor de triacetina foi determinado no mesmo ensaio, ao se integrar especificamente o
pico identificado como tal ap6s dopagem de amostra de biodiesel obtido por alcodlise

convencional.
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O teor de glicerideos (MAG, DAG e TAG) foram obtidas conforme o preconizado na
ASTM D-6584 na qual, 100 mg da amostra passa por uma reacao de derivatizacao (reacdo como
reagente N-Methyl-N-(trimethylsilyDtrifluoroacetamide conhecido como MSTFA para
protecdo das hidroxilas presentes nos analitos e nos padrdes internos tricaprina e butanotriol)
por 30 minutos. Apos esse tempo, a mistura € diluida em 8 mL de heptano e em seguida sdo
injetados por injecdo tipo “on-column”, em coluna de dimensées 15 m x 0,32 mm x 0,1 um, a

380°C, com gas de arraste hélio a 7,6 psi e detector FID.

3.5 Critérios da analise estatistica

De posse dos dados foi realizada a metodologia de superficie de resposta, avaliando-se as
variancias por meio da tabela ANOVA. Todos os experimentos foram avaliados com nivel de
significancia de 95 %. Disso implica que o valor de aceitacdo da hipdtese nula, ou seja, que
determinado fator de regressdo do modelo para uma variavel é estatisticamente valida, com
valor de p<0,05, e F calculado maior que F critico tabelado.

Define-se F Calculado pela razédo entre as médias quadréaticas de cada termo e a do erro
puro. E o F tabelado obtido na tabela da distribuicdo F, em determinado grau de significancia,

Nno nosso caso 5%. Como demonstrado nas férmulas abaixo.

QMfator

Featcutado =
QM
erro puro

tabelado __ . .
FCritico - <ff, ’ GLfator' GLerro)
5%

Por fim, usou-se para validacdo do modelo o termo da falta de ajuste, na qual espera-se

gue néo seja significativo, ou seja, tenha o valor de p>0,05 e Fcaiculado<FCritico.
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Capitulo 4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Caracterizacdo das materias-primas

Como ja descrito, as matérias graxas utilizadas foram o 6leo de soja refinado e a gordura
animal, essa Ultima consistindo de uma mistura de sebo bovino com quantidades menores de
graxa suina e gordura de frango e peixe. Essa composicao assim se deu devido a tancagem Unica
de gordura animal da empresa que cedeu o material.

O dleo de soja refinado apresentava-se tipicamente com coloracdo amarelo claro, sem
material particulado aparente e totalmente liquido a temperatura ambiente. J& a gordura animal
aparentava-se com odor caracteristico, também sem material particulado, e com coloragao
marrom acinzentada claro. Esse Ultimo quando aquecido e liquefeito apresentava coloragdo
castanha mais pronunciada.

Foi realizada a caraterizacdo inicial dessas matérias-primas conforme apresentado na
TABELA 12. Nela ilustra-se as diferencas circunstanciais entre os dois produtos, diferencgas

essas que refletem as suas estruturas, composicao e interacdes a nivel molecular.

TABELA 12 Caracterizacio das matérias-primas lipidicas

Parametro Oleo de Soja  Gordura Animal
FFA (AOCS Ca 5a-40) 0,080 mg KOH/g 0,287 mg KOH/g
FFA (AOCS Ca 5a-40) em % 0,040 % (m/m) 0,144 % (m/m)
Sab&o (AOCS Cc 17-25) <50 mg/kg 517,00 mg/kg
Umidade (KFC - ASTM D-6304) 189,00 mg/kg 207,00 mg/kg
Massa Especifica a 20°C 0,9193 g/cm? 0,9146 g/cm?
Massa Especifica a 50°C 0,8992 g/cm? 0,8898 g/cm?

O oleo de soja possui naturalmente menor acidez que o sebo bovino, que devido a sua
origem e tratamento eleva muito a presenca de acidos graxos livres. Devido ao teor de sabao
presente no sebo, hé o indicativo que essa corrente passou por um tratamento caustico em algum
momento, provavelmente para reduzir em parte a sua acidez associada, apesar do tratamento
convencional para essa matéeria-prima ser por destilacdo (desacidificacao).

A massa especifica por sua vez reflete bem o empacotamento das moléculas, fruto dos
tipos e a disposicao dos acidos graxos nesses. Foram analisadas esse parametro na temperatura
em que se analisa o biodiesel para que se pudesse comparar a transi¢cao ocorrida com a mudanca

das moléculas, e temperatura de 50 °C, na qual, tanto o 6leo quanto a gordura selecionada
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estavam totalmente no estado liquido. Em ambos os casos, a massa especifica do 6leo de soja
é superior a da gordura animal, como esperado.

O grafico presente na FIGURA 41 compila as composicdes dos triglicerideos em termos
de insaturacdo. Pode-se se perceber que a gordura animal utilizada tem predominancia de
triglicerideos com &cidos graxos saturados (56%). Comparando-a analogamente com o 6leo de

origem vegetal observa-se neste uma maior proporcdo de triglicerideos diinsaturados (60,3%).

100%
90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%
20%
10%

0%

Gordura animal Oleo de soja
Poliinsaturados 0,6% 7,4%
M Diinsaturados 9,3% 60,3%
B Monoinsaturados 33,7% 12,5%
M Saturados 56,4% 19,8%
B Saturados M Monoinsaturados M Diinsaturados Poliinsaturados

FIGURA 41 Composicao de triglicerideos das matérias-primas

Como ja discutido, as diferencas no perfil em acidos graxos, em termos de composi¢ao
quimica, influenciam diretamente nas propriedades fisico-quimicas que ele exprime. Na
FIGURA 42 comprova-se esse fato apresentando os valores de indice de iodo e massa molecular
média dos mesmos. O indice de iodo do dleo de soja e substancialmente maior que a gordura
animal, ja que ha muito mais insaturacGes para reagirem com o iodo. A combinacdo dessa
composicdo gera uma massa molar no 6leo de soja ligeiramente superior a gordura animal.

Cabe ressaltar que esses resultados obtidos por espectroscopia de RMN exprimem toda a
porcao saturada por exemplo como C18:0 Na pratica, os acidos graxos saturados nao se limitam
a essa espécie. Apesar disso 0s dados corroboram o que foi discutido previamente na revisdo
de literatura. Nas FIGURAS 43 e 44 apresentam-se alguns dos espectros obtidos, cuja

interpretagdo acaba de ser enunciada.
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FIGURA 42 indice de iodo e massa molecular média dos triglicerideos
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FIGURA 43 Espectro RMN de *H da amostra de gordura animal
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FIGURA 44 Espectro de RMN de tH da amostra de 6leo de soja
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Outro aspecto que foi avaliado foi o comportamento de cristalizagcdo das amostras. Um
topico importante para nosso produto final é o seu comportamento a frio, portanto, ao submeté-
lo ao DSC obtivemos o perfil dos 6leos para comparar posteriormente uma das amostras do
éster obtido.

Na FIGURA 45 estdo ilustrados os resultados obtidos no DSC. Pode-se constatar dois
eventos em que a amostra de gordura se cristalizou. Nesse caso, pode-se inferir que a amostra
ndo era homogeénea, seja em termos de composi¢cdo, quanto de origem; ou ainda corroborar o
polimorfismo natural a essas espécies lipidicas. O primeiro evento, registrado a 39,84 °C,
ocorreu transformacédo com entalpia de 37,73 J/g, e, no segundo, a 9,89 °C, esta se deu com

entalpia de cristalizacdo de 43,65 J/g.

0.0

-0.2

-0.4 4

06 A Instruments Themmal Analysis — DSC Standard Cel
Method Log:

: Equilibrate at 80.00°C

- Iscthermal for 5.00 min

: Ramp 10.00°C/min to -50.00°C

: Iscthermal for 5.00 min

: Ramp 10.00°C/min to 80.00°C

: End of method 39.84°C

Fluxo de calor (W/g)

-0.8

o
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FIGURA 45 Perfil de cristaliza¢do da gordura animal
Na FIGURA 46 observa-se apenas um pico de grande intensidade, no qual o 6leo de soja

cristalizou a -25°C com uma entalpia de 67,26 J/g. Constatou-se uma diferenca significativa se
comparada com o perfil obtido para a gordura de origem animal. Fato que define o emprego
desses lipideos na industria, conforme mencionado previamente nesse texto. Os processos e/ou
reacdes envolveram liberacdo de calor, ou seja, sdo exotérmicas, como comprovam os valores

de entalpia destacados.
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FIGURA 46 Perfil de cristaliza¢do do 6leo de soja
Efetuou-se a mistura em igual proporcdo de parte das amostras de modo a produzir o

“blend” que foi utilizado de fato nos experimentos. Apds homogeneizagdo, com 0s devidos
cuidados para evitar a incorporacédo de umidade, toda a amostra adquiriu um aspecto semelhante
ao sebo.

Avaliou-se ainda a umidade e densidade do acetato de metila a ser utilizado, cujos
resultados foram 272,7 mg/kg e 0,9333 g/cm?3 condizentes com o esperado e que ndo impactam

negativamente, em especial a umidade, no andamento da reacao.

4.2 Consideracdes a respeito da etapa reacional

A seqguir seréo discutidos os resultados dos ensaios conduzidos a partir do planejamento
experimental proposto (DCCR) nos quais variou-se a razao molar do acetato em relacdo ao 6leo
(RM) e a quantidade de catalisador (QC) utilizada. Observou-se que ao se adicionar a mistura
binaria 6leo/gordura ao acetato, a mistura resultante se tornou homogénea instantaneamente, ao
contrario da formulacdo com o metilato de sédio. Ao se adicionar o catalisador, rapidamente se
formava uma regido esbranquicada que pode indicar um inicio de saponificacdo. Apos algum
tempo de reacdo, o sistema tornou-se mais homogéneo. Devido a coloracdo escura da amostra
ndo se conseguiu distinguir claramente a coloracdo marrom-avermelhada, como descrita na
literatura por Shereenivasan, (1978). Neste caso, tomou-se como ponto de partida 0 momento

em que transcorreu novamente a formacédo do refluxo. A partir dai conduziu-se a reacdo por
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mais 60 min.Vale ressaltar que ap6s um tempo de reacdo, as temperaturas de refluxo
estabilizaram e a amostra tornou-se visualmente mais fluida.

Como pode ser visto na FIGURA 47, houve apenas um evento de cristalizacdo a 2,74°C,
bem diferente dos percebidos nas matérias-primas analisadas. Foi também um processo
exotérmico, ja que o calor envolvido foi de 38,40 J/g. Observa-se que o perfil da amostra é
intermediario ao encontrado no 6leo e no sebo. Nesse caso como a presenca de triglicerideos €
menor, os efeitos de polimorfismo dos TAG sdo menos apreciaveis. Esse dado € interessante
ser avaliado juntamente com a composi¢ao, em que se observa uma parcela de matérias-primas

ndo reagidas e uma producdo consideravel do éster e triacetina.

0.0
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w 274C  Methed Log:
1: Equilibrate at B0L00°C
2: Isothermal for 5.00 min
084 3: Ramp 10.00%C/min to -50.00°C
’ 4: Isothermal for 5.00 min
5: Ramp 10.00°Cmin to 30.00°C
G End of method
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FIGURA 47 Perfil de cristalizagéo do éster obtido
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4.3 Planejamento experimental

Como ja citado, as variaveis independentes avaliadas nesses experimentos foram a razdo
molar de 6leo e acetato de metila (RM) e a quantidade de catalisador (QC) conforme descrito
na TABELA 13, pégina 74.

De posse das massas e volumes obtidos em cada batelada foi calculado o rendimento,
mesmo supondo-se que essa mistura reacional possuia quantidades, maiores ou menores, dos
reagentes iniciais ainda misturados. Apesar de ser uma consideracdo ainda superficial, €
possivel supor que houve menores perdas nos ensaios que alcangaram um rendimento massico
alto, como é o caso dos experimentos 3, 5 e 8, cujos rendimentos ficaram acima de 75% como
ilustra a FIGURA 48.

90 % (m/m) - 83,59 % (m/m) r 12
80 % (m/m) - 78,46 % (m/m) 79,59 % (m/m)
70 % (m/m)
60 % (m/m) - -8
50 % (m/m) -
40 % (m/m)
30 % (m/m) - r 4
20 % (m/m) -

10 % (m/m) -

0% (m/m) - L o
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Rendimento ordinario  essssRM (1:x) QC (%)

FIGURA 48 Rendimento ordinario

E interessante interpretar simultaneamente os graficos apresentados nas FIGURA 49 que
apresentam as composicdes obtidas via cromatografia gasosa pelos métodos de teor de éster e
teor de glicerideos. Pode-se observar que as condi¢Bes operacionais dos ensaios 3 e 7
promoveram as maiores formacdes de biodiesel, considerando-se para essa analise as moléculas
de alquil éster. Entretanto, o ensaio 3 apresentou, ainda, grandes quantidades de di e
triglicerideo. O ensaio 8 ilustra bem esta conclusdo, pois embora tenha alcancado rendimento
elevado, a producdo efetiva de biodiesel € pequena se comparada aos demais.

Pode-se constatar, ainda, que as condic¢des de reacdo em alguns casos propiciaram uma
maior producdo de triacetina, paradoxalmente como nos ensaios 2 e 7 que apresentaram a maior

e menor producdo de biodiesel, respectivamente.



72

120

100

80

60

% (m/m)

40

20

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Ester Triacetina DAG TAG

FIGURA 49 Composicao final dos produtos obtidos nos experimentos do planejamento fatorial

Dopou-se uma amostra de biodiesel obtida pelo método convencional com triacetina
comercial e ao realizar a analise de teor de éster foi possivel visualizar um pico bem definido
correspondente a tal éster, usada como base para a quantificacdo. Nas FIGURAS 50 e 51
apresentam-se 0s cromatograma obtidos sobrepostos e pico relativo & triacetina,
respectivamente. Nao foi possivel incluir nesse cromatograma a porcdo dos triglicerideos
presentes nas amostras, portanto, € importante quantificar essa fracdo por meio de outra
metodologia. Esse aspecto também foi comentado por Casas, Ruiz e Ramos (2010).
Possivelmente, seria necessaria uma modificacdo na rampa de temperatura utilizada para
conseguir eluir essa fragdo. Como n&o é do escopo desse trabalho o desenvolvimento analitico
e validacdo de metodologia para quantificacdo precisa e especifica, optou-se por utilizar como
quantificacdo complementar, a andlise de glicerideos normalizada pela ASTM D6584,
conforme ja descrito anteriormente.

Infelizmente as condicBes cromatograficas ndo apresentaram resolucéo suficientes para
que fossem quantificadas uma fracdo importante que sdo o0s monoglicerideos que
correspondiam a uma fracdo consideravel de algumas amostras. Se comparado com a FIGURA
28 na pagina 45, pode-se verificar que, em tempos de retencdo proximos, sdo identificados a
triacetina, as monoacetinas, a diacetina e o glicerol, onde houve coeluicdo das espécies. A
mesma coisa é perceptivel na regido classica do MAG, na qual foi possivel separa-lo dos picos
do monoacetinmonoglicerideo e do diacetinmonoglicerideo. Apenas os testes 4 e 7 foram
compilados na TABELA 13, pois foram os unicos tecnicamente integraveis. Na FIGURA 52

ilustra-se os cromatogramas obtidos para glicerideos sobrepostos.
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FIGURA 52 Cromatogramas de glicerideos sobrepostos



TABELA 13 Consolidacéo dos resultados
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Ponto RM Qc Rendimento ordinario Massa Especifica AT Umidade Ester Triacetina MAG DAG TAG CFPP
1 1 9 1 15 51,29%(m/m)  0,9040g/em® 1,178 mgKOH/g 234.30mglkg 48,58% (m/m) 4,68% (m/m) 6,88%(m/m)  689%(m/m  8C
2 1 9 -1 05 5,74%(m/m) — 0.91277g/em®  0,530mgKOH/g 992,00mg/kg  37,06% (m/m) 8,18% (m/m) 928%(m/m) L4%(m/m)  5°C
3 1 3 -1 05 8,59%(m/m)  09129g/em* 0,709mgKOH/g 605,00mg/kg 56,95% (m/m) 2,40% (m/m) 30,05%(m/m) 12,08%(m/m)  7°C
sl 13 1 15 | s0u%(mm)

5 0 b 141 0295 | 7846%(m/m)  090467g/em* 0,780mgKOH/g 4024,00mg/kg 45,39% (m/m) 150%(m/m) 2L51%(m/m) 714%(m/m) 623%(m/m)  10°C
61 0 6 |1 2 | 90%(mm  039%0gm’ 0928mgKOHg 1418 00mg/kg 43,60% (m/m) 152% (m/m) 1000%(m/m]  103%(m/m)  10°C
7 14 108 0 1 4708%(m/m)  0,9097%6g/em* 0,952 mg KOH/g 3680,00mg/kg 5436% (m/m) 6,95% (m/m) 9,29%(m/m) 342%(m/m) 0,62%(m/m)  2C
§ | 4 17| 0 1 | MN%(mm  0%80gm’ 060mgKOH/g 255200mg/kg 2989% (m/m] 0.71% (m/m| 29,08%(m/m) 2587%(m/m) &€
9 | 0 6 | 0 1 | ®N%mm  0%06%gm’ 0367mgKOHg 14640mglkg 39.29% (m/m) 369% (m/m) 057%(mm) 187%(m/m) &€

10 0 6 0 1 63,36% (m/m) 090722g/cm®  0,365mgKOH/g 1036,00mg/kg 40,92% (m/m) 4,00% (m/m) 1098% (m/m)  2,16%(m/m)  8'C

1 0 6 0 1 70,71% (m/m)  0,90858g/em® 0,928 mg KOH/g 1844,00mg/kg 39,73% (m/m) 3,14% (m/m) 1072%(m/m)  2,08%(m/m)  7C
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A mistura obtida nas condicGes do ensaio 4, durante toda a reacdo se apresentou mais
viscosa que as demais, 0 que permite supor baixa conversdo. Ao final do tratamento de
neutralizacdo, a mesma adquiriu consisténcia sélida, que a tornou impropria para caracterizacao
quimica usando as técnicas analiticas cléssicas, como a cromatografia gasosa. O ensaio foi
repetido, e se observou que o mesmo resultado. Na FIGURA 53 ilustra-se os aspectos fisicos

do experimento 4 em relacdo aos demais.

FIGURA 53 Amostras 4, 5e 7 apés reacao

No grafico da FIGURA 54 vemos elencados os resultados de massa especifica das
amostras foram obtidas pelo método do densimetro automatico, exceto para o ensaio 4. Neste
caso, a técnica ndo € apropriada pois a mistura obtida néo era fluida suficiente para ser injetado

no densimetro digital sem que houvesse a formacao de bolhas dentro do tubo em U.

0,91500 g/cm?
0,91000 g/cm?
0,90500 g/cm?
0,90000 g/cm?
0,89500 g/cm?

0,89000 g/cm?
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Massa Especifica
FIGURA 54 Massa Especifica das amostras a 20°C
Os valores de massa especifica foram observados na faixa de 0,90 a 0,91 g/cm3, um pouco
acima do valor médio reportado para o biodiesel por transesterificacdo (metandlise). Esse
resultado ndo se enquadra na faixa praticada na legislagéo brasileira que € de 0,85 a 0,9 g/cm?.
Apesar disso, pode-se verificar que os experimentos que ora haviamos destacado por maior
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produtividade em termos massicos, de producdo de biodiesel e de triacetina se afastam um
pouco mais do valor esperado.

E preciso se levar em conta que sio misturas bastante heterogéneas, sendo, portanto,
dificil estabelecer uma correlagdo confiavel entre os componentes dessa mistura e o valor final
medido para as propriedades fisicas e quimicas, ainda que esse seja oriundo da interacdo entre
esses. Em contraponto, a dispersdo é relativamente pequena, e pode ser ajustada variando-se
ligeiramente as condicdes de processamento.

Na FIGURA 55 relaciona-se o teor de umidade e o indice de acidez. Ndo foram

encontrados, também, resultados confidveis para o experimento 4.

1,400 mg KOH/g 4500,00 mg/kg
4000,00 mg/k
1,200 mg KOH/g g/ke

3500,00 mg/kg

1,000 mg KOH/g
3000,00 mg/kg

0,800 mg KOH/g 2500,00 mg/kg <
= ©
: :

0,600 mg KOH/g 2000,00 mg/kg £

1500,00 mg/kg
0,400 mg KOH/g

1000,00 mg/kg

0,200 mg KOH/g 500,00 mg/kg

0,000 mg KOH/g 0,00 mg/kg
1 2 3 5 6 7 8 9 10 11

IAT e=O==Umidade

FIGURA 55 Umidade e indice de acidez total dos experimentos

Em geral esses dois parametros tem uma relagcdo proxima, pois a presenca de umidade no
meio reacional promove a inativacdo do catalisador e hidrolise dos triglicerideos liberando
acidos graxos. A acidez encontrada aqui para todas as amostras € bem superior as das matérias-
primas de origem (0,144 %), o que permite supor que o processamento induziu a formacao de
acidos graxos livres que nao sdo convertidos a biodiesel eficientemente durante a reacdo, seja
por estresse térmico, seja por algum contato com umidade. Esse dado é importante, pois ambos
o0s parametros diminuem de forma consideravel o rendimento da reacéo.

Como mencionado na FIGURA 32, ha também a formacdo de aze6tropos durante a
destilacdo na etapa de purificacdo que se alcancados interferem no processamento. Dentre

resultados obtidos, o experimento 2 foi o que melhor se comportou pois manteve baixo 0s
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valores dos dois pardmetros. Em contraponto, ha condi¢Bes que propiciaram a purificagdo para
apenas um dos parametros como 0s ensaios 1 e 5.

O gréafico da FIGURA 56 detalha o comportamento de uma importante propriedade a frio
do combustivel que é o ponto de entupimento de filtro a frio. Esperava-se que houvesse uma
melhora significativa nesse pardmetro, uma vez que a triacetina é utilizada como supressor de
ponto de entupimento. Entretanto, seja porque ainda podia haver triglicerideos e
monoglicerideos que elevam o ponto de entupimento, seja por haver algum material suspenso
em algumas amostras que funcionaram com gérmen de cristalizacdo, as temperaturas de
entupimento foram todas acima do esperado. Esse fato corrobora os dados encontrados no
ensaio de DSC. Os dados vdo na mesma dire¢do que os obtidos na FIGURA 29 na péagina 48.
E interessante notar ainda que os dois melhores resultados obtidos, para os pontos 2 e 7 foram

0s de maior producdo de triacetina.

12°C
10°C
8°C

6°C

2°C
0°C

—@—CFPP

FIGURA 56 Ponto de Entupimento de Filtro a Frio (CFPP) das amostras
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4.4 Analise estatistica do planejamento fatorial

Foram avaliados para todos os parametros ora estabelecidos os efeitos correspondentes
na variavel de resposta do planejamento: os termos lineares para cada um dos fatores sdo
indicados nas figuras, graficos e tabelas a seguir com a letra “L” entre parénteses; de modo
analogo, os termos quadraticos serdo indicados pela letra “Q” entre parénteses e 0 efeito da

interacdo linear desses fatores.

4.4.1 Para a resposta Rendimento Ordinéario

Avaliando-se o diagrama de Pareto (FIGURA 57) que relaciona os efeitos estimados para
as variaveis referentes a resposta “Rendimento Ordinario” a um nivel de confianca de 95%,
pode-se observar que apenas 0 termo linear relacionado a RM de Oleo e acetato foi
estatisticamente significativo. Tanto os termos quadraticos, quanto os demais termos lineares e
a interag&o entre eles apresentaram valores de efeito abaixo da linha limite de significancia cujo
valor é p=0,05. Na TABELA 14 apresenta-se os coeficientes de regressao em que se pode ver

a magnitude dos efeitos.

(1)Razdo Molar - Oleo:Acst. (1:X)(L) | .

(2)Conc. de Cat. (% m/m)(L) |

Int. Raz&oMolar / Conc. Cat.

Razdo Molar - Oleo:Acet. (1:X)(Q) |

Conc. de Cat. (% m/im){Q)

p=005
FIGURA 57 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores RM e QC para o Rendimento Ordinario



TABELA 14 Coeficientes de regressdo - Rendimento Ordinario
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., Coeficientes de
Variavel

Desvio Padrao

t(2)

p

Regresséao
Média 1114 13,5 8,217 0,014
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -3,92 2,77 -1,413 0,293
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) -0,206 0,200 -1,026 0,413
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(L) -33,01 17,3 -1,908 0,197
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(Q) 3,15 7,22 0,436 0,705
Interacdo Razao Molar e Conc. Cat. 2,551 1,79 1,428 0,289

Na TABELA 15 apresenta-se os dados da ANOVA para a resposta de rendimento

ordinario em funcao da variavel razdo molar e mostra que os resultados foram relativamente

bem explicados pela regressdo, uma vez que esta analise apresentou um R? = 0,9602, o que

pode ser confirmado pela excelente distribuicdo dos residuos apresentados na FIGURA 58.

Nessa tabela pode-se observar ainda que o termo linear relativo a RM € o Unico representativo,

pois possui o valor de p<0,05 e F maior que 0 Feritico tanelado=18,51. Verifica-se adicionalmente,

que os termos de erro puro e falta de ajuste nao foram significativos, o que é um indicativo que

a regressédo prediz bem o comportamento dos dados.

TABELA 15 ANOVA para Rendimento Ordindrio

Quigrr;goio(sé Q) I_G|tr)2LrJ§ a((jj?a Qu'\ggtrj;tiica F p

(GL) (Qm)
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 789,11 1 789,1 45,91 0,021
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 18,08 1 18,08 1,052 0,413
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 194.4 1 194.4 11,31 0,078
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(Q) 3,270 1 3,270 0,190 0,705
Interac@o Raz&o Molar e Conc. Cat. 35,07 1 35,07 2,040 0,289
Falta de Ajuste 23,64 2 11,82 0,688 0,593
Erro Puro 34,38 2 17,19
Total SQ 1457 9
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FIGURA 58 Distribuigdo dos Residuos - Rendimento ordinario

A partir dos graficos ilustrados nas FIGURAS 59 e 60 pode-se constatar que 0s ensaios
que apresentaram melhor rendimento ordinario foram aqueles com baixos valores de RM e altos
valores de QC. Tal fato parece indicar que h&d uma espécie de diluicdo do meio reacional com
elevado excesso de acetato de metila, dificultando a interagdo do 6leo com o metilato de sodio

utilizado.

B > 100
B <92
Bl <82
<72
<62
Bl <52
B <42

FIGURA 59 Superficie de respostas - Rendimento Ordinario
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Outra hipdtese que pode ser considerada é que o sistema de purificacdo utilizado
apresentava limitacdes, fato este que poderia dificultar a recuperacéo do acetato nao reagido e
assim mascarar a avaliacdo desse parametro. Entretanto, para altos valores de RM esse efeito
se mostrou menos expressivo, ratificando que o processo de purificagao foi relativamente bem

conduzido na recuperacao de volateis.

Concentragao de Catalisador (% m/m)

= 100
B <92
B = 82
02 =72
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 E < E%
Razio Molar - Oleo:Acetato (1:X) <42

FIGURA 60 Projecdo em curva de nivel - Rendimento Ordinério

Por fim, considerando que menores razGes molares do acetato apresentam maior
rendimento do produto final pode se depreender que em escala industrial ha uma certa economia
no dimensionamento dos equipamentos e operagdes unitarias, pois havera menor gasto de
utilidades para aquecimento, separagdo e bombeamento.

4.4.2 Para a resposta Triacetina

Na FIGURA 61 ¢ exibido o diagrama de Pareto para os efeitos relativos a variavel Teor
de Triacetina na corrente final, com um grau de confianca de 95 %. Percebe-se que apenas 0
termo linear referente a RM sdo estatisticamente significativos. O coeficiente para esse termo,
exibido na TABELA 16, indica que o0 mesmo possui uma relacdo direta e positiva com a
resposta teor de triacetina.
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{1)Raz&o Molar - Oleo:Acet (1:X)(L) -

Conc. de Cat. (% m/m)(Q)

(2)Conc. de Cat. (% m/m)(L)

RazZo Molar - Oleo:Acet. (1:X)(Q)

Int. Razéo molar / Conc. Cat.

p=0,05

FIGURA 61 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores RM e QC para o Teor de Triacetina

TABELA 16 Coeficientes de regressdo - Teor de Triacetina

Variavel Coeficiente§ de Desv~i0 1) 0
Regresséo Padrdo
Média -2,783 1,424 -1,954 0,190
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 0,491 0,291 1,686 0,234
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,052 0,021 2,453 0,134
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 6,472 1,817 3,561 0,071
Concentragdo de Catalisador (% m/m)(Q) -2,809 0,758 -3,706 0,066
Interacéo Raz&o Molar e Conc. Cat. -0,347 0,188 -1,848 0,206

Apesar de apresentar um coeficiente de correlagdo menor (R?=0,859) que o observado
para rendimento ordinario, considera-se que a regressdo explica relativamente bem os dados
experimentais, quase 86 % da variacdo presente. Esse resultado pode ser observado

graficamente ao avaliar a distribuicdo dos residuos na FIGURA 62.
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FIGURA 62 Distribui¢do dos Residuos -Teor de triacetina

Na TABELA 17 compila-se os resultados da ANOVA para o conjunto de dados obtidos
indicando mais uma vez que a Unica influéncia significativa é a relativa a RM , confirmado pelo
valor de p<0,05 e F maior que 0 Feritico tabelado=18,51. Os fatores referentes a falta de ajuste e erro
puro nao foram significativas corroborando que o modelo esta suficientemente bem ajustado
aos dados e explica sua variabilidade de modo efetivo. Nas FIGURAS 63 e 64 apresentam-se 0

comportamento do teor de triacetina estimada pelo modelo ajustado.

TABELA 17 ANOVA para o Teor de Triacetina

Soma dos Graus de Média
Quadrados Liberdade Quadratica F p
(SQ) (GL) (QM)

Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 31,36 1 31,36 165,3 0,006
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 1,141 1 1,141 6,017 0,134
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 2,241 1 2,241 11,81 0,075
Concentracgéo de Catalisador (% m/m)(Q) 2,605 1 2,605 13,73 0,066
Interacdo Razédo Molar e Conc. Cat. 0,648 1 0,648 3,415 0,206
Falta de Ajuste 6,974 2 3,487 18,38 0,052
Erro Puro 0,379 2 0,190
Total SQ 52,22 9
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FIGURA 63 Superficie de respostas - Teor de Triacetina
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Nas FIGURAS 63 e 64 observa-se que a quantidade de catalisador até 0,8 % (m/m)
associados a altos valores de RM proporcionam uma melhor formacao de triacetina. E possivel
que tenha ocorrido uma dificuldade de transferéncia de massa causando uma restricdo no
contato entre os reagentes. Lembramos aqui que a triacetina é formada pela reacdo sucessiva
de interesterificacdo dos grupamentos éster dos triglicerideos, e que tem como etapa limitante
a conversdo do diacetinmonoglicerideo em triacetina. 1sso explicaria o fato de RM mais altas
serem melhores para producdo de triacetina. Em contraponto, essa condicdo é parcialmente
antagdnica ao rendimento ordinario supracitado, o que nos faz refletir que a RM ¢ a chave para

otimizar a producéo de biodiesel com mais ou menos triacetina.

4.4.3 Para a resposta Teor de Ester

Na FIGURA 65 ilustra-se o diagrama de Pareto dos efeitos avaliados para a variavel teor
de éster a um nivel de confianca de 95%. Pode-se observar que, exceto o termo quadratico
relacionado a razdo molar de acido acético e 6leo, todos os demais sdo estatisticamente

significativos.

Int. Raz&o Molar / Conc. Cat. .

(1)Raz&o Malar - Oleo:Acet (1:X)(L) |

(2)Conc. de Cat. (% m/m)iL)

Conc. de Cat. (% m/m)(Q) +

Razio Molar - Oleo:Acet. (1:X)(Q) t

p=0,05

FIGURA 65 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores para o Teor de Ester
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Os coeficientes obtidos para 0 modelo que nos permitem avaliar o efeito dos fatores no

teor de éster estdo apresentado na TABELA 18.

TABELA 18 Coeficientes de regressao - Teor de éster

Variavel CoeficienteNS de Desv~io 1) 0
Regressédo Padréo
Média 91,35 2,75 33,13 0,001
Raz&do Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -6,70 0,56 -11,89 0,007
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,062 0,041 1,524 0,267
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) -66,4 3,52 -18,8 0,003
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) 7,00 1,47 4,77 0,041
Interacdo Razédo Molar e Conc. Cat. 7,66 0,363 21,09 0,002

Fonte: Autoria propria

Entretanto, ao se avaliar a distribuicdo dos residuos na FIGURA 66 observa-se uma
dispersdo maior destes em relacdo aos valores estimados pelo modelo, o qual apresentou um
valor de R? 0,725. Neste caso, 0 modelo consegue explicar cerca de 73% da varia¢do dos dados.
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FIGURA 66 Distribuicao dos Residuos - Teor de Ester
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Ao se analisar a TABELA 19 confirma-se que a falta de ajuste é estatisticamente

significativa, o que indica que o modelo ndo é aderente aos dados experimentais, nao

conseguindo, portanto, prever eficientemente seu comportamento. 1sso nos indica que o

tratamento tal como foi feito ndo é muito satisfatério e que é preciso modificar a estrutura do

planejamento buscando encontrar um modelo mais representativo.

TABELA 19 ANOVA para o Teor de Ester

Soma dos Graus de Média
Quadrados Liberdade Quadratica F p
(SQ) (GL) (QM)

Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 155,2 1 155,2 218,3 0,005
Raz&ao Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 1,65 1 1,65 2,32 0,267
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 60,69 1 60,69 85,351 0,012
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(Q) 16,20 1 16,20 22,784 0,041
Interac@o Raz&o Molar e Conc. Cat. 316,1 1 316,27 444,561 0,002
Falta de Ajuste 161,6 2 80,799 113,63 0,009
Erro Puro 1,422 2 0,711
Total SQ 593,5 9

Ainda assim, os graficos apresentados nas FIGURAS 67 e 68 nos permite ter um certo

juizo acerca da distribuicdo dos dados. Identificou-se regides de baixa producao de éster que

séo observadas com valores de RM baixos e de QC baixos e também seu inverso (RM alto e

QC baixo e vice versa). Portanto, as regides em que ambos 0s parametros sao baixos ou altos

se tem uma resposta melhor. Possivelmente devido a algumas combinacdes de fatores que

permitem uma melhora na transferéncia de massa necessaria para o andamento da reacdo. As

regides de baixa producéo tiveram um meio viscoso ou diluido de mais dificultando o contato

entre as correntes.
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FIGURA 67 Superficie de respostas - Teor de Ester
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4.4.4 Para a resposta TAG

Na FIGURA 69 mostra-se o digrama de Pareto relativo aos efeitos associados a teor de
triglicerideos remanescentes apos a reagdo, com um nivel de confianga de 95 %. Neste caso,

apenas o termo linear relativo a concentracao de catalisador nao é estatisticamente significativo.

(1)Razao Malar - Oleo:Acst (1:X)(L) | I

Razzo Molar - Oleo:Acat. (1:X)(Q) |

Conc. de Cat. (% m/m){Q)

Int. Razéo Molar / Conc. Cat. [

(2)Conc. de Cat. (% m/m){L)

p=0,05

FIGURA 69 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores para o Teor de Triglicerideos

Na TABELA 20 exibe-se os coeficientes de regressdo do modelo, R?=0,88. Na FIGURA

70 apresenta-se os residuos, cuja distribuicdo é coerente com o coeficiente explicitado.

TABELA 20 Coeficientes de regressao - Teor de Triglicerideos

» Coeficientes de Desvio
Variavel t(2) p

Regresséao Padrdo
Média 44,46 0,496 89,57 0,000
Raz&do Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -10,34 0,101 -101,85 0,000
Raz&ao Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,636 0,007 86,73 0,000
Concentracao de Catalisador (% m/m)(L) -9,479 0,633 -14,97 0,004
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(Q) 3,573 0,264 13,53 0,005

Interacdo Razao Molar e Conc. Cat. 0,430 0,065 6,569 0,022
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FIGURA 70 Distribui¢do de residuos - Teor de Triglicerideos

Na TABELA 21 resume-se os resultados da ANOVA. A despeito dos outros parametros
positivos do modelo, a falta de ajuste indica que os dados nao se ajustam bem ao modelo. Como

no caso anterior, ha indicios consistentes que seria necessario modificar a estrutura do

planejamento de modo a melhorar a previsibilidade do mesmo.

TABELA 21 ANOVA para o Teor de Triglicerideos

Soma dos Graus de Média
Quadrados Liberdade Quadratica F p
(SQ) (GL) (QM)

Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 276,6 1 276,6  12003,501 0,000
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 173,4 1 173,5 7521,328 0,000
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) 0,089 1 0,089 3,861 0,188
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) 4,216 1 4,216 182,954 0,005
Interacdo Razéao Molar e Conc. Cat. 0,995 1 0,995 43,155 0,022
Falta de Ajuste 67,5 2 33,0 1463,826 0,001
Erro Puro 0,046 2 0,023
Total SQ 554,00 9
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Os gréficos ilustrados nas FIGURAS 71 e 72 ilustram graficamente o comportamento dos
dados experimentais. Pode observar que para valores de RM entre 1:7 e 1:9 aliados a uma faixa
de QC entre 0,4 e 1,4 % se encontra a regido contendo as melhores condi¢Ges operacionais, nas
quais o triglicerideo foi consumido na reagdo. Um paralelo interessante pode ser feito com o

rendimento ordinario, em que essa faixa também apresenta resultados bastante satisfatérios.
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FIGURA 71 Superficie de respostas - Teor de Triglicerideos
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FIGURA 72 Projecao em curva de nivel - Teor de Triglicerideos
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Na FIGURA 73 apresenta-se o diagrama de Pareto para os efeitos relativos a variavel teor

de diglicerideos. Pode-se notar que apenas os termos linear e quadratico relacionado a razéo

molar entre o 6leo e acetato de metila sdo estatisticamente representativos a 95% de confianca.

Ou seja, a quantidade de catalisador néo tem efeito significativo para esse parametro.

(1)Razzo Molar - Oleo:Acat. (1:X)(L) |

Razdo Molar - Oleo:Acet. {(1:X)(Q) +

Int. Razéo Maolar / Conc. Cat.

(2)Conc. de Cat. (% m/m)(L)

Conc. de Cat. (% m/m})(Q) |

p=0,05

FIGURA 73 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores RM e QC para o Teor de Diglicerideos

Na TABELA 22 estdo apresentados os coeficientes do modelo, que é capaz de explicar

aproximadamente 90% dos dados, R% = 0,9052, o que é considerado bastante satisfatério se

avaliado do ponto de vista tecnoldgico .

TABELA 22 Coeficientes de regressao - Teor de Diglicerideos

Variavel Coeficiente§ de Destio 1(2) D
Regresséo Padréo
Média 50,69 3,271 15,494 0,004
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -8,805 0,669 -13,17 0,006
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,392 0,048 8,110 0,015
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) -6,059 4,174 -1,452 0,284
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(Q) -1,328 1,741 -0,763 0,525
Interac@o Raz&o Molar e Conc. Cat. 1,136 0,431 2,636 0,119

Entretanto, ao se observar a distribui¢ao dos residuos na FIGURA 74 hé o indicativo de

grande variabilidade. Essa afirmacdo € corroborada pelo fato da falta de ajuste ser

estatisticamente significativa na analise da tabela da ANOVA (TABELA 23).
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FIGURA 74 Distribuigéo dos residuos - Teor de Diglicerideos
TABELA 23 ANOVA para o Teor de Diglicerideos
Soma dos Graus de Média
Quadrados Liberdade o F p
uadratica(QM
sQ @ ©° QM)
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 471,8 1 471,8 471,4 0,002
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 65,83 1 65,83 65,77 0,015
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 5,385 1 5,385 5,380 0,146
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) 0,582 1 0,582 0,582 0,525
Interacdo Razéao Molar e Conc. Cat. 6,957 1 6,957 6,951 0,119
Falta de Ajuste 68,59 2 34,29 34,26 0,028
Erro Puro 2,002 2 1,001
Total SQ 745,0 9

Por fim, avaliando-se as FIGURAS 75 e 76, pode-se constatar que valores de RM mais
altos favoreceram a conversao de diglicerideos a biodiesel. A interpretagdo que pode ser dada
é a de que a lavagem foi mais eficiente para as correntes submetidas a altos valores de RM,
possivelmente por algum fenémeno de transporte de massa, 0 que é coerente, pois em solucdes
menos diluidas, alta viscosidade do meio afeta negativamente essa interacdo. Esse parametro é
muito sensivel a etapa de lavagem, em que compostos polares tenderiam a migrar para a fase

aquosa.



FIGURA 75 Superficie de respostas - Teor de Diglicerideos

Concentragéo de Catalisador (% m/m)

4 5 6 7 8
Razio Molar - Oleo:Acetato (1:X)

FIGURA 76 Projegdo em curva de nivel - Teor de Diglicerideos

Il > 40
B <34
[1<24
& <14
M <4

= 40
M < 38
B = 33
B < 28
1«23
<18
41 <13
[ ]
<3

94



95

4.3.6 Para a resposta Massa Especifica

Na FIGURA 77, o diagrama de Pareto indica que apenas a concentracdo de catalisador,
em seus termos lineares e quadraticos, tem efeitos suficientemente significativos na massa

especifica, com um nivel de confianca de 95%.

(2)Conc. de Cat. (% m/m)iL) [ .

Conc. de Cat. (% m/m)(Q) |

Razio Molar - Oleo:Acat. (1:X)(Q) |

(1)Razdo Molar - Olea:Acet. (1:X)(L) |

Int. Razéo Molar / Conc. Cat.

p=0,05
FIGURA 77 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores RM e QC na Massa Especifica

Na TABELA 24 estéo apresentados os coeficientes de ajuste do modelo, R?=0,8039. A
distribuicdo dos residuos € ilustrada na FIGURA 78 que apesar da dispersdo mostra que o

modelo previu relativamente bem os dados experimentais.

TABELA 24 Coeficientes de regressdo - Massa Especifica

i S R
Média 0,911 0,003 274,02 0,000
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -0,002 0,001 -2,907 0,101
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,000 0,000 3,358 0,078
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) 0,010 0,004 2,240 0,154
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(Q) -0,008 0,002 -4,707 0,042

Interac@o Raz&o Molar e Conc. Cat. 0,000 0,000 0,333 0,771
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FIGURA 78 Distribui¢do dos Residuos - Massa Especifica

Esse fato também é bem determinado na linha alusiva a falta de ajuste da ANOVA na
TABELA 25, em que se pode ver que o modelo é aceitdvel. Os valores de p<0.05 para 0s
termos referentes a concentracdo de catalisador sdo estatisticamente significativos, pois possuli

o valor de p<0,05 e F maior que 0 Feritico tabelado=18,51.

TABELA 25 ANOVA para Massa Especifica

Somados Graus de Média
Quadrados Liberdade Quadréatica F P
(SQ) (GL) (QM)

Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 1,22E-06 1 1,22E-06 1,184 0,390
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 1,17E-05 1 1,17E-05 11,278 0,078
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) 5,89E-05 1 5,89E-05 56,923 0,017
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(Q) 2,29E-05 1 2,29E-05 22,157 0,042
Interacdo Razédo Molar e Conc. Cat. 1,15E-07 1 1,15E-07 0,111 0,771
Falta de Ajuste 2,58E-05 2 1,29E-05 12,467 0,074
Erro Puro 2,07E-06 2 1,03E-06
Total SQ 1,42E-04 9
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Os graficos das FIGURAS 79 e 80 apresentam comportamento da varidvel em funcdo dos
fatores estudados. Lembrando que a massa especifica da triacetina € maior que a do biodiesel
convencional, pode-se inferir que em regides de concentracdes menores de catalisador e razdes
molares de Oleo e acetato (acima de 1:10) podem melhorar a producdo de triacetina.

Dependendo da necessidade econdmica, uma condi¢do de produgdo maior ou menor desse
intermediario se torna mais interessante. Apesar da regido de baixa RM e baixa QC apresentar

alto valor de massa especifica, ndo € atribuido a producdo de triacetina, uma vez que, nesse
caso o acetato de metila limita a extenséo da reagao.
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FIGURA 79 Superficie de respostas - Massa Especifica
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FIGURA 80 Projecdo em curva de nivel - Massa Especifica

Concentracao de Catalisador (%% m/m)

4.4.7 Para a resposta |AT
Na FIGURA 81 apresenta-se os efeitos para a variavel indice de Acidez Total, com um
nivel de confianca de 95%. Percebe-se que com excecdo do termo quadratico referente a

concentracdo de catalisador, todos os demais sao significativos.

Int. Razéo Molar / Conc. Cat. -

(1)Razao Molar - Oleo:Acet. (1:X)L) ¢

(2)Conc. de Cat. (% m/m){L) t

Razdo Molar - Oleo:Acat. (1:X)(Q) |

Conc. de Cat. (% m/m){Q)

p=0.05
FIGURA 81 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores para o IAT

Na TABELA 26 estdo apresentados os coeficientes do modelo, com um Rz =0,92, o que
indica uma boa correlacdo. Na FIGURA 82 os residuos estdo bem distribuidos e coerentes
indicando um bom coeficiente de correlacdo com o apresentado.
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Na TABELA 27 consolida-se ainda os dados resultantes da ANOVA e mostram que 0
modelo ¢ eficiente em prever os dados estatisticos, nos quais todos 0s termos com excec¢ao ao

termo quadratico relativo ao QC possuem o valor de p<0,05 e F maior que 0 Feritico tabelado=18,51.

TABELA 26 Coeficientes de regressao - IAT

Variavel Coeficientes de Desvio 1(2)
Regresséao Padrao P
Média 0,862 0,116 7,400 0,018
Raz&do Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -0,002 0,024 -0,098 0,931
Raz&ao Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) -0,008 0,002 -4,526 0,046
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(L) -0,340 0,149 -2,289 0,149
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) -0,144 0,062 -2,322 0,146
Interacéo Raz&o Molar e Conc. Cat. 0,134 0,015 8,738 0,013
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FIGURA 82 Distribui¢do dos Residuos — IAT
TABELA 27 ANOVA para o IAT
Somados Graus de Média
Quadrados Liberdade e p
(SQ) (GL) Quadratica(QM)
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 0,078 1 0,078 61,779 0,016
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 0,026 1 0,026 20,485 0,046
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) 0,046 1 0,046 36,507 0,026
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(Q) 0,007 1 0,007 5,394 0,146
Interacdo Razéao Molar e Conc. Cat. 0,097 1 0,097 76,356 0,013
Falta de Ajuste 0,022 2 0,011 8,619 0,104
Erro Puro 0,003 2 0,001
Total SQ 0,309 9
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Por fim, nas FIGURAS 83 e 84 os graficos apresentam o comportamento da variavel no
desenho experimental realizado. Percebe-se que em condi¢cdes com ou baixa RM associada a
alta QC, ou baixa QC com altos RM temos menores niveis de acidez. Como dito a presenca de
acidos graxos livres € uma condicdo a ser evitada, pois diminui o rendimento da reac&o, assim,
a regido em verde na curva de nivel é mais interessante. Em especial na regido RM (1:10) e
QC<0,6 %, pois é uma regido de boa producéo de triacetina. Como ha amostras em que vimos
um baixo rendimento, esse resultado global de acidez pode ser reflexo também da acidez

original das amostras.
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FIGURA 83 Superficie de respostas - IAT
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FIGURA 84 Projecdo em curva de nivel — IAT
4.4.8 Para a resposta Umidade

Para a umidade obteve-se resultados insatisfatérios, como se pode observar na FIGURA
85. Neste caso, nenhum termo pode ser considerado estatisticamente valido (p>0,05) no
intervalo de confianca de 95% (TABELA 28).

Int. Raz&o Molar / Conc. Cat. |

(2)Conc. de Cat. (% m/m)(L) |

Razio Molar - Oleo:Acet. (1:X)(Q) |

Conc. de Cat. (% m/m}Q) |

(1)Razdoe Molar - Oleo:Acet. {1:X)(L) |

p=0,05
FIGURA 85 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores para a Umidade
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Coeficientes de

Desvio

Variavel Regresséao Padréo 1(2) P
Média 1845,678 1321,810 1,396 0,297
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) -78,090 270,195 -0,289 0,800
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 39,025 19,540 1,997 0,184
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(L) 396,902 1686,576 0,235 0,836
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) 610,154 703,450 0,867 0,477
Interacéo Raz&o Molar e Conc. Cat. -388,908 174,095 -2,234 0,155

Na FIGURA 86 apresenta-se a grande variacao dos residuos principalmente na regido dos
1000 mg/kg de umidade. Na TABELA 29 ilustra-se os dados da ANOVA para essa variavel,

onde fica mais evidente a falta de ajuste desse modelo.
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FIGURA 86 Distribui¢do dos Residuos — Umidade

TABELA 29 ANOVA para a Umidade

Soma dos Graus de Média
Quadrados Liberdade Quadratica F p
(SQ) (GL) (QM)

Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 90,41 1 90,41 0,001 0,983
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 651758,5 1 651758,5 3,99 0,184
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) 765858,668 1 765858,7 4,69 0,163
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(Q)  122937,917 1 122937,9 0,75 0,477
Interac@o Raz&o Molar e Conc. Cat. 815439,513 1 815439,5 499 0,155
Falta de Ajuste 11145442 ,559 2 5572721,2 34,1 0,028
Erro Puro 326816,000 2 163408,0
Total SQ 14420566,441 9
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Ainda assim, pode-se avaliar as curvas formadas nas FIGURAS 87 e 88, e verificar que
as menores concentracfes de umidade estdo nos pontos com maiores RM e QC. A retirada de
umidade é uma etapa critica em todo o procedimento, e de interpretacdo complexa, pois é

bastante sensivel a etapa de purificacdo, que é limitada as condices fisicas experimentais.

Il > 4000
Bl < 3750
[ <2750
B < 1750
Bl < 750

FIGURA 87 Superficie de respostas - Umidade
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FIGURA 88 Projecao em curva de nivel - Umidade
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4.4.9 Para a resposta da propriedade a frio (CFPP)
O ultimo parametro avaliado foi a propriedade a frio CFPP. Na FIGURA 89 apresenta-se
o diagrama de Pareto, no qual pode se verificar que o termo linear relacionado a RM e os termos

quadréticos relativos a0 RM e QC sdo estatisticamente significativos a 95 % de confianca.

{1)Razie Molar - Olec:Acet. (1:X)(L) | .

Razio Molar - Qleo:Acet. (1:X)(Q) |

Conc. de Cat. (% m/m})(Q)

(2)Conc. de Cat. (% m/m)iL)

Int. Raz&o Molar / Conc. Cat. |

p=005

FIGURA 89 Diagrama de Pareto dos efeitos dos fatores para o CFPP

Com os coeficientes da TABELA 30 selecionou-se 0 modelo com um R2= 0,8164. Neste
caso, a correlagdo explica cerca de 81% da variabilidade do modelo. Na FIGURA 90 séo
ilustrados os residuos distribuidos ao longo dos resultados, e pode-se verificar que os residuos

aumentam a medida que os valores crescem.

TABELA 30 Coeficientes de regressdo - CFPP

Coeficientes de Desvio

variavel Regresséao Padrao 1(2) P
Média 9,315 1,888 4,934 0,039
Raz&ao Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 0,971 0,386 2,515 0,128
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) -0,126 0,028 -4,514 0,046
Concentracéo de Catalisador (% m/m)(L) -7,146 2,409 -2,967 0,097
Concentragéo de Catalisador (% m/m)(Q) 4,519 1,005 4,498 0,046
Interacéo Raz&o Molar e Conc. Cat. -0,052 0,249 -0,208 0,855

Na ANOVA apresentada na TABELA 31 observa-se que os resultados sdo bem ajustados
ao modelo uma vez que os fatores sdo os Unicos com valor de p<0,05 e F maior que 0 Feritico
tabelado=18,51.
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FIGURA 90 Distribui¢do dos Residuos - CFPP
TABELA 31 ANOVA para o CFPP
Soma dos Graus de Média
Liberdade Quadratica F p
uadrados (S
Q A "en T ew
Raz&o Molar - Oleo:Acetato (1:X)(L) 18,87 1 18,87 56,62 0,017
Raz&ao Molar - Oleo:Acetato (1:X)(Q) 6,791 1 6,791 20,37 0,046
Concentracdo de Catalisador (% m/m)(L) 3,744 1 3,744 11,21 0,079
Concentracao de Catalisador (% m/m)(Q) 6,744 1 6,744 20,23 0,046
Interacéo Raz&o Molar e Conc. Cat. 0,014 1 0,014 0,043 0,855
Falta de Ajuste 8,957 2 4,478 13,44 0,069
Erro Puro 0,667 2 0,333
Total SQ 52,40 9

Nas FIGURAS 91 e 92 estdo ilustrados os comportamentos da variavel em funcdo dos

fatores, na qual se obteve os menores valores de CFPP com razdes molares mais altas e

principalmente com valores de QC entre 0,6 e 1,2 %. Apesar dos valores de CFPP estarem um

pouco altos como ja discutido, € interessante notar que as regides de melhor desempenho nesse

parametro séo as mesmas de maior producéo de triacetina, o que pode nos indicar que mesmo

havendo gérmen de cristalizacdo a triacetina ainda conseguiu suprimir o ponto de entupimento.

Outro fator que pode contribuiu foi a presenca expressiva de intermediarios como MAG.
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FIGURA 92 Projecao em curva de nivel - CFPP

A presenga de intermediarios como o monoglicerideos, monoacetindiglicerideos e
diacetinglicerideos que aparecem eluidos na quantificacdo indicam que séo regifes em que pelo
menos uma das reacdes ndo se completou. Atribui-se esse efeito a dificuldade de transferéncia
de massa entre as correntes. Esses compostos intermedidrios possuem um grau de

empacotamento diferente das moléculas de interesse (biodiesel e triacetina) devido a sua



107

conformacéo espacial e grupamentos como hidroxilas que em alguns casos estdo presentes,

gerando assim temperaturas de cristalizacao elevadas.

4.4.10 Consolidacéo do modelo para otimizagao

Os modelos para as varaveis DAG, TAG, Teor de éster e Umidade apresentaram falta de
ajuste, ou seja, ha pelo menos uma razdo desconhecida que fazem com que os dados nao sejam
estatisticamente bem estimados pelos respectivos modelos. Esse desempenho pode estar
associada a alguma limitacdo na metodologia ou nos equipamentos utilizados na reacgéo e
purificacdo. Apesar disso, 0s resultados podem ser avaliados em conjunto com os demais dados.
E natural que qualquer correlacdo com DAG e TAG seja mais complexa, uma vez que esses
sdo intermediarios de reacgéo.

Considerando que apenas o rendimento ordinario, a massa especifica, o IAT, 0 CFPP e a
triacetina geraram modelos estatisticamente confiaveis para previsdo, pode observar pelas
curvas de nivel ou pelas superficies de resposta geradas que as melhores condi¢des operacionais
serdo alcancadas extrapolando-se o valor da RM para além do inicialmente planejado, para
valores da ordem de 1:12, e os valores de QC por volta de 0,5 %. Realizou-se, portanto, um

teste adicional nessas condigfes conforme discrimina a TABELA 32.

TABELA 32 Condices do experimento em condi¢Oes otimizadas.

Experimento 12 Otimizado
Razdo Molar (1: x ) - RM 12
Massa de Catalisador (%) - QC 0,5
Quantidade de dleo 98,98 mL
Quantidade de acetato 99,50 mL
Quantidade de catalisador 1,51 mL
)2 200 mL

Ao se aplicar a mesma metodologia a essa amostra, obtive-se macroscopicamente um
comportamento semelhante ao observado nas condi¢Oes operacionais do ensaio 7. Na
TABELA 33 apresenta-se os resultados para o ensaio nas condigfes otimizadas e compara-se
com a faixa de resultados ja obtida no planejamento experimental. Um resultado que chamou
bastante atencéo foi o teor de triacetina que apresentou uma melhora significativa, alcan¢ando

a marca do 8% encontrada apenas no experimento 2.
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108

Variavel Unidade Resultado Experimento 7 Faixa
Rendimento Ordinario % (m/v) 47 47,48 47,48 - 83,59
IAT % (m/v) 0,681 0,952 0,53-1,178
. 0,8994 -
Massa Especifica g/cm? 0,91102 0,90976 0.91277
Umidade mg/kg 508 3680 234,3 - 4024
CFPP °C 6 2 2-10
Teor de Ester % (m/v) 40,87 54,360 29,89 - 56,95
Teor de Triacetina % (m/v) 8,02 6,95 0,71-8,18
MAG % (m/v) 23,3926 9,29 9,29-21,51
DAG % (m/v) 9,1604 3,42 3,42 - 30,05
TAG % (m/v) 1,3018 0,620 0,62 - 25,87

Entretanto, na etapa de validacdo do modelo otimizado, o teor de ésteres decresceu um
pouco em relacdo ao ensaio 7, mas ainda dentro da faixa ja obtida. Esses dados devem ser
interpretados em conjunto com os teores de MAG e DAG e TAG para um melhor entendimento
do fendmeno que ocorreu. As substituicdes na cadeia glicérica, tanto para formar o biodiesel
como a triacetina, € composta por trés etapas, sendo a ultima a limitante. Infelizmente ndo se
dispde das condicOes analiticas para mensurar os intermediarios da producdo de triacetina. O
fato do teor de triglicerideos estar relativamente baixo é bom pois indica que a primeira das trés
etapas foi bem conduzida. O fato de os teores de DAG e principalmente MAG estarem um
pouco altos indicam que essa efetividade nédo se replicar para as outras etapas.

Apesar da triacetina ser um conhecido supressor de CFPP, a alta percentagem de MAG
contribui de forma negativa, elevando o valor desse. Ndo havia visivelmente semente de
cristalizacdo na amostra, o que pode indicar que de fato o responsavel pelo mesmo ser o teor de
MAG e demais intermediarios.

E interessante notar que os resultados confirmaram a hipGtese citada durante a discussdo
na qual se afirmou que havia condi¢Ges que propiciavam a conversdo em triacetina e outras que
melhoram a producéo de biodiesel. Esse fato € citado na patente desenvolvida por Puche (2016),
gue o processo € versatil e se pode optar por produzir mais ou menos triacetina dependendo da
necessidade.

O teor de umidade e acidez alcancados foram relativamente baixos, se comparados a faixa
de testes, indicando que o processo de purificacdo foi efetivo e ndo degradou o produto. Ja a
massa especifica é coerente, uma vez que ao aumentar o teor de triacetina, essa tende a

aumentar.
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Por fim, o rendimento ordinario apesar de baixo foi muito préximo ao alcan¢ado no ensaio
7. Seria necessario, para que esse ensaio fosse melhor otimizado, melhorar a conversao do
biodiesel em si.

Neste trabalho a reacdo foi realizada com toda a carga sendo reagida de uma s6 vez no
reator. E possivel que se dividida a reacdo em dois reatores em série como ¢é de praxe nas
tecnologias em regime continuo, mais utilizadas comercialmente, essa opcao pode melhorar a
conversao dos MAG e outros intermediarios no biodiesel. Assim, mantendo essas condicdes €
possivel alcancar uma melhor performance simultaneamente para a triacetina e o biodiesel.

Outro ponto importante a se discutir € que, ainda que sejam necessarios mais reatores
para a etapa reacional, hd uma economia em termos de instalacdo, pois dispensa 0 uso de
decantadores e/ou centrifugas para a separacdo de glicerina, sendo necessario apenas um desses
equipamentos na etapa de lavagem.

Uma outra alternativa para melhorar a reacdo € o uso de um alcool como co-solvente, por
exemplo, o metanol. Essa pratica diminuiria um pouco a viscosidade do meio no inicio da
reacdo favorecendo a transferéncia de massa. Além disso, 0 metanol presente também ajudaria
a aumentar o rendimento da reacdo, uma vez que ao reagir no meio com triglicerideo em

presenca catalisador também geraria éster metilico.
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Capitulo 5 CONSIDERACOES FINAIS

Neste trabalho constatou-se que a reacdo de interesterificacdo proposta é tecnicamente
viavel do ponto de vista reacional, corroborando alguns autores da literatura, ao produzir um
éster compativel com o produzido pelo método tradicional, com a vantagem de ndo ser
produzida a glicerina, sendo essa por¢do incorporada ao produto como triacetina. Importante
ressaltar que os testes foram realizados com uma mistura com alto teor de gordura animal, que
é uma condi¢do com processamento relativamente mais delicado.

Considera-se que foi obtido um maximo local com Razdo Molar de éleo e acetato de
metila em 1:12, e Quantidade de Catalisador por volta de 0,5 %. Entretanto, sdo necessarios
novos estudos para avaliar os meios de potencializar a converséo total do triglicerideo ao éster.
Uma alternativa é usando a dosagem de acetato em dois estagios, em reatores em série, COmo
ja discutido. Ou ainda, o uso de um co-solvente como 0 metanol que também reage produzindo
biodiesel nas condicdes experimentais e ainda melhora a transferéncia de massa entre as
correntes.

Assim como na transesterificacdo convencional, em meios reacionais quando o
triglicerideo é o reagente limitante ocorrem boas conversdes, seja devido a melhora da
transferéncia de massa, seja por certo deslocamento no equilibrio. Foi feita a extrapolagéo das
condicdes de teste e considera-se que o resultado foi relativamente bom. Os resultados ndo se
distanciaram tanto do preconizado.

Percebe-se que a etapa de purificacdo, ainda que limitada, foi relativamente efetiva, pois
em alguns ensaios foi possivel remover bem as impurezas. Se projetado em escala industrial, é
razoavel se supor que haverd uma economia, pois, 0 processo reacional é mais rapido e direto,
ndo havendo necessidade de separacdo da glicerina como nas tecnologias em uso hoje.

Outro ponto a se destacar € a necessidade de melhoria nas condicOes analiticas, em
especial da cromatogréafica, pois os métodos tém dificuldade de resolver as espécies, em
particular quando se tem um produto ainda ndo acabado. Apesar da eficiéncia de separacdo ndo
ter sido boa, considera-se que 0os mesmos podem ser mensurados semiqualitativamente. De
posse de quantificacdo confiavel dos intermediarios, é possivel enquadrar o mesmo nos
parametros desejados.

Os modelos gerados, com excecdo dos cromatograficos e para estimativa de umidade,
foram estatisticamente bem coerentes e servem de base para se buscar um ponto de melhor
equilibrio entre as caracteristicas estudadas. Quanto a umidade em especifico, seria necessario

elencar outros fatores que poderiam modelar melhor a sua resposta.
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Né&o foi possivel avaliar com precisdo se o efeito supressor de ponto de entupimento da
triacetina foi de fato alcancado, pois a alta parcela de monoglicerideos, monoacetindiglicerideos
e diacetinmonoglicerideos tendem a mascarar o resultado.

Por fim, avalia-se que € necessario buscar métodos analiticos, especialmente
cromatograficos, que melhor quantifiguem esse produto, ou adaptar os ja existentes para criar

condicdes analiticas que tenham a sensibilidade necessaria a todos 0s componentes existentes.
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Capitulo 6 TRABALHOS FUTUROS

Os resultados apresentados neste trabalho motivam a realizacdo de trabalhos futuros,

como os indicados a seguir:

1)

2)

3)

4)

5)

Realizar reacdo de interesterificacdo distribuindo parte da alimentacdo do acetato de
metila e catalisador em dois ou mais reatores em série, buscando alcancar melhores

resultados de conversdo a éster;

Utilizacdo de metanol ou etanol como co-solvente da reacdo de interesterificacdo

também buscando melhoria de rendimento da reacéo;

Realizar reagcdo de interesterificagdo com acetato de etila a partir das condicdes
consideradas 6timas alcancadas de modo a produzir um biocombustivel totalmente de

fonte renovavel;

Realizar testes ap0s reacao de interesterificacdo com sistemas de polimento como
filtracdo e/ou centrifugacdo de modo a reduzir possiveis gérmens de cristalizagéo e

verificar se o efeito supressor de ponto de entupimento se torne mais eficaz;

Propor metodologias analiticas que quantifiquem de forma mais eficaz 0 andamento

da reacéo de interesterificacéo.
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