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Resumo

Convencionalmente a produgdo industrial de biodiesel emprega o processo de
transesterificacdo de 6leos vegetais in natura como o 6leo de soja, de mamona, de girassol
entre outros, com a catalise homogénea. Apesar desta rota se encontrar muito difundida nos
processos industriais, principalmente pela alta eficiéncia de transferéncia de calor e massa em
meios homogéneos, ainda apresenta alguns inconvenientes associados as atividades de
purificacdo do biodiesel, de maneira a atender as normas padronizadas pela Agéncia Nacional
de Petrdleo (ANP), que levam a geracdo de significativas quantidades de efluentes liquidos e
a impossibilidade tecno-econémica de recuperacgéo e reutilizacdo do catalisador. A busca por
tecnologias que maximizem a conversao dos Oleos vegetais em biodiesel, através de rotas
limpas, tem sido objetivo de pesquisas em todo o mundo. Portanto, a presente pesquisa
cientifica tem como objetivo realizar estudos de conversdo de residuos gordurosos de fritura
com a producao de biodiesel por rota catalitica heterogénea etandlica, eliminando a etapa de
lavagem e reaproveitando os residuos gordurosos de fritura (RGF) para a producdo do
biodiesel. A metodologia desenvolvida consiste na preparacdo, caracterizacdo e aplicacdo do
catalisador heterogéneo (Nb,Os/Al,03-SiO;) na reacdo de transesterificacdo em escala de
laboratdrio, analises fisico-quimicas do biodiesel, constituicdo de modelos e estudos cinéticos
da reagdo. Os estudos experimentais de transesterificacdo foram realizados nas temperaturas a
63°C, 73°C e 83°C com tempo de reacdo de 6 h. A reacédo foi realizada na propor¢do 1:1 em
massa (RGF/ etanol), a massa de catalisador foi de 10% em relacdo a massa de RGF. Os
resultados obtidos através das técnicas de analises de DRIFTS, o método BET e microscopia
eletrénica de transmissdo de alta-resolu¢cdo mostraram que a metodologia desenvolvida foi
eficiente na preparacéo e aplicacdo do catalisador. Os melhores rendimentos da reacdo foram
obtidos a 83°C, indicando que 0 aumento da temperatura favorece o mecanismo da reacao em
relacdo ao mecanismo de adsor¢do e dessor¢do. E que os modelos Hom-3, Hom-7 e Het-c2,
tiveram o0 melhor comportamento, podendo ser utilizados em projetos futuros de mudanca de
escala. Com isso conclui-se que houve a conversao dos RGF com a producdo de biodiesel por
rota catalitica heterogénea etandlica.

Palavras-Chave: residuo gorduroso de fritura, biodiesel, catalise heterogénea, modelo,

cinética



Abstrat

Conventionally the industrial biodiesel production process employs the transesterification of
vegetable oils in natura as soybean oil, castor oil, sunflower and others, with homogeneous
catalysis. Although this route is thoroughly widespread in industrial processes, mainly owing
to the high efficiency of heat and mass transfer in homogeneous media, still has some
drawbacks associated with the activities of purifying biodiesel in order to meet the norms
established by the National Petroleum Agency (ANP), which lead to the generation of
significant quantities of liquid effluents and the impossibility of techno-economic recovery
and reuse of the catalyst. The search for technologies that maximize the conversion of
vegetable oils into biodiesel, through clean routes, has been the purpose of research
worldwide. Therefore, this research aims to conduct scientific studies of conversion of waste
frying fat into biodiesel following the heterogeneous catalytic ethanol route, eliminating the
step of washing and reusing the waste frying fat (FGR) for biodiesel production. The
methodology developed consists of the preparation, characterization and application of
heterogeneous catalyst (Nb205/Al203-Si0O2) in the transesterification reaction in a laboratory
scale, physic-chemical analysis of biodiesel, setting up models and kinetic studies of the
reaction. Experimental studies of transesterification were carried out at temperatures of 63°C,
73°C and 83°C with a reaction time of 6 h. The reaction was performed in a 1:1 ratio by
weight (FGR / ethanol), the mass of catalyst was 10% compared to the mass of FGR. The
results obtained through the techniques of analysis of DRIFTS, BET method and high
resolution transmission electron microscopy, showed that the methodology was effective in
preparing and implementing the catalyst. The best results were obtained from the reaction at
83°C, indicating that increasing temperature favors the reaction mechanism Vvis-a-vis the
mechanism of adsorption and desorption. And the models Hom-3, Hom-7 and Het-c2, had the
best performance and can be used in future projects for the change of scale. With all these
elements, it is concluded that there was a conversion of the FGR with the production of

biodiesel following the heterogeneous catalytic ethanol route.

Keyword: waste frying fat, biodiesel, heterogeneous catalytic, model, kinetic
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1 INTRODUCAO

A humanidade vem se defrontando com uma série de problemas ambientais, tais como
a contaminacdo e degradacdo do meio ambiente, a crise dos recursos naturais, dos recursos
energéticos e dos alimentos, exigindo dos seres humanos novos padrdes de comportamento.
Atualmente, a luta pela preservagéo do meio ambiente e a sobrevivéncia do homem no planeta
estdo diretamente relacionadas com a geracdo de residuos, motivada, principalmente, por uma
sociedade eminentemente consumista, a qual tem como habito extrair da natureza a matéria-
prima, utiliza-la e descarta-la em lixdes. Esta préatica caracteriza-se huma relacdo depredatoria

do homem para com o seu habitat, intensificando a degradacao do planeta Terra.

Neste contexto, grande quantidade de residuos que poderiam ser reaproveitados é
inutilizada na forma de destino final, implicando grande perda ambiental. Com isso, 0
potencial altamente poluidor dos residuos seguido do mau gerenciamento, representa
desperdicio de recursos naturais e comprometimento da qualidade do ar, do solo e,

principalmente, das aguas superficiais e subterraneas (AZEVEDO, 1996).

Outra grande preocupacéo que se inclui neste universo de analise esta relacionada com
a velocidade do processo de geracdo dos residuos, superior ao processo natural de degradacao.
Este incremento do processo de geracao dos residuos € evidenciado principalmente no meio
urbano, representando impactos ambientais relevantes, que afetam e degradam a qualidade de
vida (TENORIO; ESPINOSA, 2004). Na atual circunstancia, as diferentes faces do problema
que se apresenta exigem um pensamento voltado para um melhor gerenciamento da trama
social que envolve o descarte, a coleta e a disposicao final dos residuos solidos. A disposicéo
final dos residuos sélidos em aterros sanitarios € uma medida meramente paliativa, ja que
essas acOes buscam administrar o problema e ndo anular as suas fontes causadoras,
transferindo-o para as futuras geracdes. Solugbes mais adequadas poderiam ser tomadas com
o desenvolvimento de atitudes e acdes de conservacdo e preservacdo do ambiente natural,
demonstrando que a utilizacdo de praticas de protecdo ao meio ambiente resulta no proveito
proprio e comunitario, ajudando a desenvolver uma postura social e politica preocupada e

comprometida com a questdo da vida na terra (CORREA, 2001).



A comunidade cientifica deve buscar apoio junto a sociedade para o desenvolvimento
de novas tecnologias que possam ser aplicadas para minimizar ou solucionar os atuais
problemas ambientais. Entretanto, ha dificuldades contemporaneas no esclarecimento
econscientizagdo das comunidades quanto a necessidade emergencial do paradigma da
sustentabilidade, para preservar o meio ambiente as geracdes futuras.

Por outro lado, o apelo as questdes ambientais a cada dia torna-se uma exigéncia nao
mais apenas dos 6rgdos ambientais, mas da sociedade organizada e consciente que reivindica

qualidade de vida e preservacdo do meio ambiente.

O crescimento populacional seguido da quantidade e da diversidade de residuos
gerados, além dos desperdicios, tem conduzido o planeta Terra para situacdes catastrdficas e
de desequilibrio global. A poluicdo gerada por a¢fes antropogénicas ndao tem fronteiras, e a
contaminacdo e a escassez dos recursos naturais disseminam-se em uma escala de

crescimento exponencial, comprometendo a qualidade do ar, da agua e do solo.

A qualidade do ar, da agua e do solo séo fundamentais para a existéncia de vida no
planeta Terra. Portanto, ha necessidade de se buscar uma nova forma de pensar e de agir,
construindo-se alternativas para minimizar os impactos negativos causados pelo homem, na

sua ansia de exploracdo e consumismo.

Os fatores fisicos ar, agua e solo, além de serem fundamentais, estdo interligados e se
encontram no mesmo patamar de importancia. Portanto, o impacto negativo causado a um
deles, consequentemente afetara aos demais. No entanto, atualmente, a poluicdo atmosférica
ganha destaque e apresenta significativa preocupacdo ambiental, em consequéncia do

aquecimento global.

Sobre o aquecimento global e o efeito estufa, assim se manifesta Porto-Goncalves
(2006):

Entre os gases estufa se destacam o dioxido de carbono, o diéxido de
enxofre, 0 mondxido de carbono, éxido nitroso, hidrofluorcarbonos (HFC)
além de particulas em suspensdo. Sdo chamados de gases estufa exatamente
pelo fato de, ao se dispersarem pela atmosfera, impedirem que o calor
liberado pelo intenso processo de trabalho realizado, tanto pela energia solar
como pelo conjunto da humanidade, seja liberado para fora da atmosfera,
contribuindo assim para o0 aguecimento do planeta.

Assuncdo (2004, p. 139), por sua vez, salienta que:



O gas carbdnico é considerado o principal gas responsavel por cerca de 55%
do efeito estufa. Sua concentragdo no inicio do século XX era de 229 ppm e
chegou ao final do mesmo seculo em torno de 365 ppm. Sua principal fonte
de emissdo é a queima de combustiveis fosseis e organicos.

Além do aquecimento global, outros poluentes como monodxido de carbono,
compostos organicos volateis, SO, NOy hidrocarbonetos, material particulado, entre outros,

tém contribuido na poluicdo atmosférica e, consequentemente, na poluicdo da agua e do solo.

Os veiculos movidos a combustiveis fosseis sdo responsaveis por grande parte da
poluicdo atmosférica. Considerando a importancia do setor de transporte para os dias atuais e
as limitacbes das reservas dos combustiveis fosseis, bem como os problemas ambientais ja
mencionados, torna-se premente a necessidade de desenvolver alternativas de recursos

energéticos renovaveis e com menos impacto negativo ao meio ambiente.

O biodiesel é uma das alternativas de recurso energético renovavel que esta sendo
acrescido na matriz energética, gradativamente. Este biocombustivel tem como matéria-prima
para a sua producdo Oleos vegetais, gorduras animais e residuos gordurosos, que tém como
constituinte principal carbono que integra um ciclo biogeoguimico mais rapido do que aquele
presente nos materiais fosseis, sendo rapidamente absorvido apds sua utilizacdo como
combustivel nos processos de combustdo, pelos processos fotossintéticos de producdo de
biomassa. Pode-se, inclusive, neste viés, considerar a biomassa original como um reservatorio

de energia solar.

Existem varias rotas para a producdo de biodiesel em escala industrial, tendo-se
destacado a transesterificacdo por catalise homogénea, utilizando-se, principalmente, como
matéria prima 0leos vegetais in natura derivados de plantas oleaginosas. Apesar desta rota se
encontrar muito difundida nos processos industriais, principalmente pela alta eficiéncia de
transferéncia de calor e massa em meios homogéneos, ainda apresenta alguns inconvenientes
associados as atividades de purificacdo do biodiesel, de maneira a atender as normas
padronizadas pela Agéncia Nacional de Petréleo (ANP), que levam a geracédo de significativas
quantidades de efluentes liquidos (para cada litro de biodiesel produzido, gera-se
aproximadamente 0,4L litro de efluente), além da impossibilidade tecno-econdmica de

recuperacdo e reutilizacdo do catalisador.

Diante dos aspectos anteriores, apresenta-se nesta tese uma pesquisa cientifica
desenvolvida tendo como foco de carater inovador o estudo cinético da producdo de
biodiesel a partir de residuos gordurosos utilizando-se catalise heterogénea. Este estudo
mostra a possibilidade de minimizar os efeitos negativos associados as etapas de purificacdo
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do biodiesel produzido convencionalmente com a catalise homogénea, bem como, reduzir a
quantidade de residuos gordurosos, promovendo a atividade de produgdo de biocombustiveis
a atividade sustentavel de destinacdo final de residuos.

1.1 JUSTIFICATIVA

Convencionalmente a producdo industrial de biodiesel emprega o processo de
transesterificacdo de Oleos vegetais in natura como o 6leo de soja, de mamona, de girassol
entre outros, com a catalise homogénea e processos em batelada. A transesterificacdo
homogénea consiste na utilizacdo de um catalisador em solucdo (alcool+base/acido), que
reage com 0Oleos ou gorduras, a uma determinada temperatura e tempo, formando duas fases
distintas, sendo que a fase superior consiste em monoaquil ésteres (biodiesel) e a fase inferior
em glicerol. Ap6s a separacdo das fases, o biodiesel é conduzido para uma etapa de
purificacdo. Nesta etapa o biodiesel é lavado com &gua quente, aproximadamente a 90°C, para
fins de neutralizacdo, e apés a lavagem faz-se a secagem utilizando-se estufa ou um material
dessecante como sulfato de magnésio anidro, seguido de centrifugacdo ou filtracdo para a
retirada do sulfato de magnésio hidratado. Essas etapas de purificacdo sd@o necessarias para
atendimento das normas da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP) que estabelecem os padrdes
de qualidade do biodesel a ser utilizado como combustivel automotivo. No processo de
lavagem do biodiesel ocorre a formacdo de emulsdes e geram-se grandes quantidades de
efluentes (aproximadamente 0,4 litros de efluente por litro de biodiesel). As emulsdes
diminuem o rendimento do biodiesel e os efluentes necessitam de tratamento adequado, visto
que apresentam um pH muito alcalino, concentracdes elevadas de sédio (Na) ou potassio (K),

e formacéo de sabdes.

Além da questdo de geracdo consideravel de efluentes na rota homogénea, 0 processo
tem empregado como matéria-prima os éleos vegetais in natura, competindo inclusive com a
industria de producdo de alimentos, e pouco estudo tem sido dedicado ao aproveitamento de

residuos gordurosos como fonte de triglicerideos para a reacédo de transesterificacao.

O élcool mais utilizado é o metanol, derivado do petroleo, devido as facilidades
cinéticas que proporciona a reagdo. Entretanto, o Brasil € um dos maiores produtores de
alcool etilico oriundo da biomassa e, portanto, renovavel, fator que estimula estudos de seu
uso em substituicdo ao metanol.

Aliado a questdo do esgotamento das reservas de petréleo e a busca por fontes de
energia renovavel esta a questdo dos residuos, que a cada dia se torna um dos problemas mais

graves da atualidade.



Muitos estabelecimentos comerciais (restaurantes, bares, lanchonetes, pastelarias,
Hotéis, etc) e residéncias, jogam os residuos gordurosos de frituras (RGF) na rede de esgoto.
Estes residuos nos corpos hidricos criam uma barreira sobre a superficie da dgua dificultando
a entrada de luz e a oxigenacdo da dgua comprometendo assim, a base da cadeia alimentar
aquatica, os fitoplanctons. Além de, gerar graves problemas de higiene e odores, a presenca
de residuos gordurosos na rede de esgoto causa 0 entupimento da mesma, bem como o mau
funcionamento das estacGes de tratamento. Para retirar esses residuos e desentupir os dutos,
sdo empregados produtos quimicos altamente téxicos, o que acaba criando uma cadeia
perniciosa.

Entretanto, com a pesquisa cientifica, o reaproveitamento dos residuos gordurosos de
frituras vem ganhando espaco investigativo com proposicdo de metodologias de reciclagem,
destacando-se entre outros, a producdo biodiesel. A reciclagem é uma forma muito atrativa de
gerenciamento de residuos, pois transforma o0 RGF em matéria-prima com diversas vantagens
ambientais. Podendo contribuir para a economia dos recursos naturais, assim como para a
qualidade de vida.

Portanto, neste trabalho de investigacdo cientifica em nivel de doutorado,
considerando as limitagdes identificadas na transesterificacdo homogénea, busca-se explorar e
investigar o processo de conversdo de RGF com a producdo de biodiesel por rota catalitica
heterogénea etandlica, a fim de avaliar o seu emprego na producédo de biodiesel em escala
industrial. Com esta rota, pretende-se eliminar a etapa de lavagem, recuperar o catalisador e
ndo gerar efluente liquido. Vislumbra-se ainda a implementacdo do processo de
transesterificacdo heterogénea com uso de residuos gordurosos como matéria-prima em
substituicdo aos Oleos vegetais in natura, aliando-se a atividade de producdo de

biocombustiveis com a destinacédo final adequada dos residuos.

Com a finalidade de somar esforcos e competéncias, e também face a
multidisciplinaridade do tema em questdo, o trabalho foi realizado com uma parceria entre o
Laboratorio de Controle da Qualidade do Ar (LCQAr), do Departamento de Engenharia
Sanitaria e Ambiental da Universidade Federal de Santa Catarina (UFSC), e o Laboratério de
Desenvolvimento de Processos (LDP) do Departamento de Engenharia Quimica da Fundacgéo
Universidade Regional de Blumenau (FURB). Esta parceria ja vem acontecendo entre 0s dois
laboratérios com trabalhos de pos-graduacdo em nivel de mestrado, enfatizando estudos
analiticos das emissfes gasosas da queima de biodiesel de éleos de fritura e de suas misturas

com diesel fossil em motores de combustdo interna. (MIRANDA, 2007).



1.2 OBJETIVOS

1.2.1.0bjetivo geral

O objetivo desta pesquisa cientifica é realizar estudos de conversao de residuos
gordurosos de fritura com a producdo de biodiesel por rota catalitica heterogénea etandlica,
eliminando a etapa de lavagem. Com isso, pretende-se minimizar os efeitos negativos
associados as etapas de purificacdo do biodiesel produzido convencionalmente com a catélise
homogénea, bem como o reaproveitamento dos residuos gordurosos de fritura para a producao

do biodiesel.

1.2.2. Objetivos especificos
Os objetivos especificos que norteiam esta pesquisa sao:

e investigar através de experimentos e analises fisico-quimicas qual o catalisador
heterogéneo indicado para a conversdo dos residuos gordurosos em biodiesel neste

estudo;

e desenvolver modelos cinéticos aplicaveis a reacdo de transesterificacéo

heterogénea;

e estudar a cinética da reacdo executando experimentos de transesterificacdo por

catalise heterogénea em escala de laboratorio.

Na sequéncia apresenta-se uma fundamentagdo tedrica com 0s principais assuntos

pertinentes a esta proposta.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 PRINCIPIOS GERAIS

Desde os primordios da civilizagdo, a sobrevivéncia do homem esteve sempre atrelada
a exploracdo dos recursos naturais, gerando grandes quantidades de residuos, que
comprometem a qualidade do meio ambiente, bem como a disponibilidade de recursos
naturais para as presentes e futuras geracoes.

O decréscimo da disponibilidade dos recursos naturais tem como fator principal o
crescimento populacional desordenado associado ao desenvolvimento econdémico que, por sua
vez, incentiva o consumo exagerado, ultrapassa os limites da disponibilidade dos recursos

naturais e afeta o equilibrio dos ecossistemas.

O consumo exagerado € proporcionado pelos desejos humanos que séo ilimitados e
insaciaveis, porém os recursos disponiveis para satisfazé-los sdo insuficientes. Ao longo do
tempo, 0 homem ignorou o fato de que esses recursos eram escassos, simplesmente porque

imaginava essa escassez muito distante de sua vida. (CALDERONI, 2004).

No entanto, os desejos insaciaveis dos seres humanos mostram, nos dias atuais, que o
perigo dos elevados niveis de consumo ndo esta relacionado apenas aos danos causados pela
extracdo, que conduz a exaustdo dos recursos naturais, mas ao processamento e,
principalmente, ao destino final, tanto dos residuos gerados durante o processamento, quanto
do produto final descartado em forma de residuo (BROWN, 1991 apud ANDREOLI;
PEGORINI, 1998).

O desperdicio de matéria-prima e o descarte inadequado dos residuos revelam os
impactos ambientais causados pelo homem sobre 0 meio ambiente. Os impactos ambientais
tornam-se cada vez mais complexos, podendo gerar reacbes em cadeia com efeitos
sinergéticos que repercutem no(s) ecossistema(s), onde os efeitos de uma acdo somam-se aos

efeitos de outras e, por essa sinergia, produzem um resultado inesperado (COIMBRA, 2004).

O homem ndo avalia os resultados de suas acGes e persiste em a¢bes depredatorias,
consumistas e inconsequentes, inferindo as leis da natureza, gerando impactos ambientais e
conduzindo o planeta Terra para uma situacdo catastrofica e insustentavel. Portanto, € preciso

uma nova forma de pensar e de agir, possibilitando inserir, de maneira consciente, novos
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padrdes de consumo em nivel planetario, permitindo uma nova direcdo para a atual situagdo

do planeta, entretanto, para isso é necessario uma mudanca de paradigma.

H& necessidade premente de uma mudanca de paradigma construindo-se uma nova
concepcao ambiental, no sentido de privilegiar a qualidade de vida ao invés da quantidade de
bens a disposicdo dos individuos. Neste mesmo raciocinio, Sterling (2001 apud LIMA, 2003,
p. 116) salienta que “precisamos ver diferente, deslocar e renovar nosso ponto de vista para
compreender e agir diferentemente. Aprendizado e mudanga sdo inseparaveis, pois nao é
possivel mudar sem aprender (ver o novo), ou aprender sem mudar”. Sabe-se que € muito
dificil mudar os padrdes de vida da atual sociedade, porém € necessario encontrar caminhos
capazes de informar a sociedade para que esta se mobilize, discuta e “veja o novo” de forma

consciente, buscando alternativas que minimizem os impactos negativos gerados pelo homem.

A busca por agdes politicas, inovagdes tecnoldgicas, educacdo ambiental tem sido
alternativa de grande valia para a minimizacdo dos impactos negativos gerados pelo homem
contemporaneo para viabilizar a sustentabilidade, a fim de garantir ndo somente a preservacao

do meio ambiente, como a preservacao da espécie humana.

2.2.SUSTENTABILIDADE E DESENVOLVIMENTO

A sustentabilidade € um termo que comecou a ser usado pelos ecologistas modernos a
partir dos anos 80 e esta sendo muito utilizado na conjuntura atual da globalizacdo em areas
de atuacdo, como econémica, social e ambiental e discutida por varios autores dentro do seu

ponto de vista e de sua visdo filosofica.

Ruscheinsky (2003, p. 40) interpreta o termo sustentabilidade, dentro de uma viséo
filosofica, afirmando que “a sustentabilidade no conflito das interpretacdes consiste em
visualizar o ardil e a trama desencadeados como enredo de uma acao histdrica, de uma obra

de fic¢do ou ainda de uma pega a ser moldada”.

No entendimento de Coimbra (2004, p. 529), o desenvolvimento sustentavel deve
considerar 0s aspectos econémicos e ambientais sem desprezar 0s aspectos sociais, culturais,

cientificos e politicos, salientando que:

O desenvolvimento sustentdvel é um processo, um modelo — ndo é um
objetivo em si mesmo. Por sua vez, ele é impraticavel se ndo Ihe agregarem
a producdo e o consumo sustentaveis. Evidentemente, o aspecto econdmico
das questdes ambientais ndo pode ser encarado sem as lentes proporcionadas
pelos demais aspectos, social, cultural, cientifico e politico. Entre todos eles
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ha um nexo de cumplicidade, uma vez que o conhecimento, o usufruto e a
perpetuacdo do planeta fazem parte da convergéncia geral para aquele fim
altimo, que a ciéncia, a filosofia e a ética procuram explicar.

No que concerne o conceito de desenvolvimento sustentdvel como ideia-forca

integradora entre 0 meio ambiente e o desenvolvimento, Jacobi (1997, p. 385) comenta:

Freqlientemente observa-se o conceito de desenvolvimento sustentavel como
ideia-forca integradora, apesar do consenso que tem sido construido e que
serve para impulsionar os enfoques integradores entre 0 meio ambiente e o
desenvolvimento, assim como a forma paralela entre a economia e ecologia.
Pode-se afirmar que a transcendéncia do enfoque sobre o desenvolvimento
sustentavel radica-se mais na sua capacidade de ideia-for¢a, nas suas
repercussdes intelectuais e no seu papel articulador de discursos e de praticas
atomizadas e que apesar de seguirem fragmentados, tem uma matriz Unica,
originada na existéncia de uma crise ambiental, econdémica e também social.

A afirmacéo de Ruscheinsky (2003, p. 41) e enfatica e coerente, quanto ao conceito de
sustentabilidade, dizendo que “a bem da verdade, sustentabilidade consiste num conceito
bastante amplo e admite variacGes de acordo com interesses e posicionamentos, sujeitos a

ambigiiidades e dilemas quanto ao seu uso e significado”.

Fenzl (1998, p. 2), por seu turno, comenta que “todas as tentativas de vislumbrar um
desenvolvimento sustentavel decorrem da esperanca de poder combinar crescimento e

desenvolvimento econémico com justica social e dominio dos problemas ambientais”.

Dentre os autores citados pode-se dizer que ndo ha um conceito Unico que defina o
termo “‘sustentabilidade”, porém de alguma forma abordam a complexidade de se encontrar
um caminho que conduza ao mesmo discernimento de idéias contemplando todos o0s aspectos

ambientais, econdmicos, sociais.

Garantir o desenvolvimento de forma sustentavel é uma tarefa ardua e dificil, porém
necessaria. Atender as necessidades presentes comprometendo as necessidades futuras ou
mesmo as presentes, ndo é desenvolvimento sustentavel, é contribuir significativamente com

0s impactos negativos ambientais ocasionando cada vez mais o desequilibrio da natureza.
2.2.1. Impactos ambientais

O crescimento populacional e a concentragdo em grandes cidades, somado ao

desenvolvimento industrial, tecnoldgico e ao crescente consumo de produtos descartaveis



ocasionaram um problema sério devido a grande producao de residuos em geral. Estes fatores

proporcionaram alteragdes ambientais, sanitarias e sociais.

O olhar da sociedade e do poder publico sobre os residuos e os trabalhos que compde
seu cotidiano sempre ocorreu de uma forma marginal, permitindo silenciosamente a
degradacdo dos recursos naturais, o desperdicio do potencial energético, a continuidade da
utilizacdo de matéria prima para a manufatura de produtos menos nobres e o risco a

manutenc¢do da salde publica.

O ser humano parece desconsiderar o fato de que é parte da natureza e, ao destrui-la,
destréi a si proprio. Referindo-se a interacdo do ser humano com o meio, Vigotski,
(1988, p. 62) afirma que “o controle da natureza e o controle do comportamento estdo
mutuamente ligados, assim como a alteracdo provocada pelo homem sobre a natureza altera a

propria natureza do homem”.

Todavia, lentamente, a sociedade vem demonstrando sinais de consciéncia quanto a
finitude dos recursos naturais, bem como em relacdo aos danos irreversiveis causados ao
ambiente e, consequentemente, aos seres humanos. A comunidade cientifica, por sua vez, tem
procurado solucdes para minimizar as diversas formas de agressdo ao meio ambiente, sem,
contudo, conseguir pleno éxito. Devido ao crescimento exponencial na geracdo de residuos,
solugdes precisam ser estudadas imediatamente, visto que os tratamentos e a disposicao final,

atualmente, estao tornando-se inadequados para o desenvolvimento sustentavel.

E fundamental, do ponto de vista politico, econdmico e ambiental, na formulacio do
modelo de gerenciamento de residuos solidos, em paises como o Brasil, considerar as
condicdes de sua realidade e projetar um sistema adequado e capaz de produzir uma efetiva
evolucdo no tratamento de residuos e na reducdo de seus impactos negativos, bem como a
utilizacdo dos residuos como matéria-prima para a producdo de energia compativeis com as

necessidades e possibilidades do planeta Terra.

Na busca da sustentabilidade, Calderoni (2004) salienta que o primeiro passo
necessario seria aumentar a eficiéncia energética, porém ha a necessidade de uma preparacéao
para a transicdo rumo a fontes energéticas sustentaveis, sendo que para 0S recursos nao-

renovaveis é impossivel estabelecer um nivel de uso de forma sustentavel.

Vérias pesquisas cientificas relevantes tém apresentado solugdes em relacdo a

producdo de energia por fontes renovaveis. Existem muitos residuos que apresentam
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caracteristicas fisicas, quimicas e poder calorifico factiveis de serem utilizados como fonte

renovavel para a producdo de energia.

Dentre os varios tipos de residuos disponiveis, a biomassa residual configura-se como
poluente e, portanto, representa custos de tratamento e de disposicdo final, no entanto, como
matéria-prima para a producdo de energia, representa recurso renovavel e abundante, além de
apresentar caracteristicas fisicas e quimicas que permite a sua transformacdo em

biocombustivel.

A biomassa residual é composta por uma grande variedade e diversidade de residuos
organicos, podendo ser de origem doméstica, comercial e industrial. Dentre estes, 0os mais
representativos sdo os residuos gordurosos (RG), que apresentam aspectos relevantes tanto do

ponto de vista ambiental como econdmico.

2.3. BIOMASSA COMO FONTE DE ENERGIAS RENOVAVEIS
2.3.1. Residuos gordurosos

Os residuos gordurosos sdo biomassa residuais a base de triglicerideos, oriundos de
atividades domésticas, comerciais e industriais, basicamente da preparagdo ou processamento
dos alimentos. Entretanto, de acordo com as atividades, ha uma grande variedade de RG tais
como Oleos e gorduras provenientes de fritura dos alimentos, dos processos industriais em
industrias alimenticias e em frigorificos (frangos, suinos, carnes, peixes), comerciais

(restaurantes, pizzarias, congelados, etc.) e das caixas de gorduras residenciais e comerciais.

Os 06leos e gorduras sdo substancias formadas a partir de &cidos carboxilicos com
cadeias carbonadas longas, conhecidos por acidos graxos. Esses acidos sdo, em geral,
monocarboxilicos (apresentam apenas um radical carboxila: -COOH), e formam os chamados
glicerideos que, por sua vez, pertencem a familia dos lipidios. Os acidos graxos formadores
dos d6leos diferem dos formadores das gorduras por possuirem mais insaturacdes (ligacdes )
em sua cadeia. Por isto, os 6leos possuem menor ponto de fusdo e ebulicdo quando
comparados com as gorduras sendo, por isso, geralmente liquidos na temperatura ambiente (
20°C), diferentemente das gorduras, que sdo solidas nesta temperatura. Existem diferencas
entre 6leos de origem animal e os de origem vegetal. Oleos de origem animal, em geral, sdo
mais densos que o0s Oleos vegetais, devido ao menor nimero de insaturacbes da cadeia
carbdnica (ZAGO NETO; DEL PIANO, 1996).
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No entanto, os 6leos e gorduras residuais tém alteragcdes nas suas propriedades fisicas
e quimicas devido as reacfes quimicas tais como hidrdlise, polimerizacdo e oxidacéo,
decorrentes dos processos térmicos de preparacdo ou processamento dos alimentos. Como
consequéncia das reacfes quimicas, as propriedades organolépticas, viscosidade e indice de
acidez dos RG séo alterados e variam de um RG para o outro, pois 0s RG sdo de diferentes
fontes e dependem dos alimentos processados. Entretanto, Canakci (2007) classifica os RG
em fungdo do percentual de acidos graxos livres ou indice de acidez em duas classes
principais: as graxas amarelas com indices de &cidos graxos livres inferiores a 15% e as
graxas marrons com indices superiores a 15%. Esta classificacdo possibilita 0 armazenamento
e acondicionamento dos RG, ndo inviabilizando a caracterizacdo fisica e quimica para

posterior classificacdo, e avaliacdo de impactos ambientais e de reaproveitamento.

2.3.2. Reaproveitamento dos residuos gordurosos

A gquantidade de RG descartados é um problema ambiental por afetar a qualidade dos
recursos hidricos quando se discute a escassez da agua no planeta. No entanto, ha viabilidade
tecnoldgica que permite o reaproveitamento dos RG, principalmente devido a versatilidade de

uso deste tipo de residuo.

Apesar da dificuldade de quantificar e coletar, os RG sdo utilizados nas industrias para
a producdo de tintas, racdo, massa para vidros, sabdo e atualmente vislumbra-se a
possibilidade de producdo de biodiesel. Na forma de biomassa (6leos vegetais), ja se produz
biodiesel em escala industrial, porém a utilizacdo de RG na producéo de biodiesel em escala
industrial é limitada dadas as dificuldades decorrentes do indice de acidez que varia de um
tipo de residuo para o outro, da composi¢cdo quimica, em termos de nimeros e tipos de cadeia
carbbnica. No entanto, diante da disponibilidade desse tipo de residuo e dos impactos
ambientais negativos ocasionados pela sua disposi¢do inadequada e concomitantemente a
necessidade emergente de fontes de energia renovaveis, vislumbra-se o avanco de pesquisas
com resultados positivos, visando a producdo de biodiesel em escala industrial a partir dos
RG.

2.4.CONVERSAO DO RESIDUO GORDUROSO POR TRANSESTERIFICACAO

O uso de 0leo vegetal como combustivel remonta ao fim do século XIX, quando

Rudolph Diesel, inventor do motor a combustdo interna (motor diesel), utilizou em seus
12



ensaios petrdleo, alcool e 6leo de amendoim como combustivel. Entre as décadas de 1930 e
1940, ja no século XX, os 6leos vegetais puros continuaram a ser usados nos motores de ciclo
diesel, mas suas aplicacdes ficaram restritas a situacbes emergenciais, como as de guerra.
Finalmente, as crises no mercado mundial de petréleo, ocorridas nas décadas de 70 e 90,
aliadas ao aumento da demanda de energia e da consciéncia ambiental conduziram um
movimento no sentido da producdo de combustiveis alternativos provenientes de fontes
renovaveis (SUAREZ, 2004).

O biodiesel foi definido pela “National Biodiesel Board”, dos Estados Unidos, como o
derivado monoalquil éster de &cidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis
como Oleos vegetais ou gordura animal, para a substituicdo de combustiveis fosseis em
motores de ignicdo por compressao (motores do ciclo diesel), ou seja, para substituir o éleo
diesel.

A diferenca entre as propriedades do diesel e dos 0leos vegetais resulta principalmente
na diversidade molecular entre esses dois grupos de substancias. O diesel é constituido de
hidrocarbonetos com nimero medio de carbonos em torno de quatorze. Os 0leos vegetais séo
triesteres da glicerina, ou seja, produtos naturais da condensacdo da glicerina com acidos
graxos, cujas cadeias laterais de acidos graxos tém nameros de carbono variando entre dez e
dezoito, com valor médio de quatorze a dezoito para os tipos de 0leos mais abundantes. Além
da presenca do grupo funcional do tipo de éster, os 6leos vegetais possuem peso molecular
cerca de trés vezes maior que o diesel. (RAMOS, 1999 apud DANTAS, 2006). Essa diferenca
pode ser observada na Figura 1, onde se apresenta as estruturas do palmitato de etila e o
hexadecano (cetano). O palmitato de etila representa o componente de referéncia para o

biodiesel e 0 hexadecano para o diesel de petroleo.

Através dessas estruturas, pode-se observar facilmente a complementaridade entre a
composicdo quimica de ambas, com uma pequena vantagem para o éster (biodiesel), que por
ser um composto oxigenado, apresenta melhor comportamento quando em processo de
combustdo. (ANASTOPOQULOS et al., 2005).
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Figura 1: Comparacéo entre a estrutura do hexadecano (a) e o palmitato de etila (b).

2.4.1 Transesterificacdo alcalina

Apesar de ser favoravel, do ponto de vista energético, a utilizacdo direta de dleos
vegetais em motores a diesel é muito problematica. Estudos efetuados com diversos 6leos
vegetais mostraram que a combustdo direta conduz a carbonizacdo na cabeca do injetor,
resisténcia a ejecdo nos segmentos dos émbolos, diluicdo do 6leo do cérter, contaminagdo do
Oleo lubrificante, entre outros problemas. As causas destes problemas foram atribuidas a
polimerizacdo dos triglicerideos, atraves das suas ligacfes duplas, que conduzem a formacao
de depdsitos, assim como a baixa volatilidade e a alta viscosidade dos 0leos vegetais que
conduzem a problemas na atomizacdo do combustivel. (VARGAS 1998, apud FELIZARDO,
2003). Esses problemas estdo relacionados as caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos em

relacdo ao diesel, que podem ser observados na Tabela 1.

Por outro lado, foram também efetuados estudos sobre as emissdes associadas a
utilizacdo dos 0Oleos vegetais como substitutos do diesel fossil. Esses estudos mostraram que
apesar dos Gleos vegetais serem competitivos com o diesel féssil, em algumas emissées foram
identificados problemas com as emissdes de NOx, aldeidos e cetonas. Além do mais, a
combustdo de Oleos vegetais conduz a formacdo de acroleina, uma substancia muito toxica,
que se forma pela decomposicdo quimica do glicerol. (VARGAS, 1998 apud FELIZARDO,
2003).
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Tabela 1: Especificagdes de alguns dleos vegetais in natura e do éleo diesel.

Tipos de Oleo
Caracteristicas ; X _ . | Oleo
mamona | babacl | dendé | soja piqui -
diesel
Poder calorifico (Kcal/Kg) 8913 9049 8946 | 9421 9330 10950
Ponto de névoa (°C) 10 26 31 13 26 0
indice de cetano nd 38 38-40 | 36-49 38 40
Densidade a 25°C 0,9578 | 0,9153 | 0,9118 nd 0,9102 | 0,8497
Viscosidade a 37,8 °C (cSt) 285 30,3 36,8 36,8 470 | 2,0-43
Destilagéo a 90 % (°C) nd 349 359 370 nd 338
Teor de cinzas (%) nd 0,03 0,01 nd 0,01 0,014
Cor (ASTM) 1.0 0,5 1,0 nd 2,0 2,0
Residuo de carbopo Conradson sobre 10% de nd 0,28 0,54 0,54 nd 0,35
residuo seco (%)

Fonte : (NETO; ROSSI, 2000)

Para tentar reduzir os problemas acima descritos, foram consideradas as seguintes
solucdes: (VARGAS, 1998 apud FELIZARDO, 2003).

e Diluicéo de dleos vegetais com diesel féssil,

e Formacéo de microemulsdes dos 0leos vegetais com alcoois de cadeia curta;
e Pirdlise dos 0leos vegetais;

e Transesterificacao.

A diluicédo de dleos vegetais com diesel lubrificante torna a mistura mais densa, devido
a oxidacdo e polimerizacdo do 6leo vegetal no motor (BRAZ, 1998 apud FELIZARDO,
2003).

A formacdo de microemulsdes foi proposta para tentar resolver os problemas
associados a alta viscosidade apresentada pelos 6leos vegetais. Assim, a diminuicdo da
viscosidade dos Oleos era conseguida a custa da adicdo de solventes tais como alcoois
(metanol, etanol, etc.). Contudo, apesar das microemulsdes apresentarem boas caracteristicas
no que tange aos padrGes de atomizacdo, verificou-se que a longo prazo provocam a
deposicdo de carbono no motor, a combustdo incompleta e 0 aumento da viscosidade dos
6leos lubrificantes (KHAN, 2002 apud FELIZARDO, 2003).

A pirdlise consiste na decomposicdo térmica, a qual envolve de o aguecimento de uma
substancia entre 450 e 850° C na auséncia de oxigénio. Neste processo, consegue-se provocar
a quebra das moléculas. Apesar do equipamento necessario para efetuar a pirGlise ser

dispendioso e as produgdes serem modestas, 0s produtos s&o quimicamente semelhantes aos
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combustiveis obtidos por pirdlise de produtos petroliferos. Contudo, o fato da reacdo de
pir6lise ocorrer na auséncia do oxigénio, diminui os beneficios conseguidos em termos de
queima e de emissbes poluentes pela utilizacdo de combustiveis oxigenados, visto que 0
combustivel produzido por pirdlise apresenta propriedades semelhantes a gasolina, portanto,
hidrocarbonetos. (KHAN, 2002 apud FELIZARDO, 2003).

No que concerne a transesterificacdo, esta parece ser a melhor alternativa para a
utilizacdo dos dleos vegetais em substituicdo ao diesel fossil. Isto porque as caracteristicas dos
ésteres de acidos graxos (biodiesel) sdo muito proximas das do diesel féssil. Além do mais, 0s
ésteres metilicos e etilicos de &cidos graxos podem ser queimados diretamente em motores

diesel, sem ser necessario qualquer modificacdo do motor.
Descricdo das Reagdes

O processo de transesterificacdo de dleos vegetais foi conduzido pela primeira vez em
1853, pelos cientistas E. Duffy e J. Patrick, muitos anos antes de o motor de ciclo diesel entrar

em funcionamento.

A criacdo do primeiro modelo do motor a diesel que funcionou de forma eficiente data
do dia 10 de agosto de 1893. Foi criado por Rudolf Diesel, em Augsburg, Alemanha, e por
isso recebeu este nome. Alguns anos depois, 0 motor foi apresentado oficialmente na Feira
Mundial de Paris, Franca, em 1898. O combustivel entdo utilizado era o 6leo de amendoim,

um tipo de biocombustivel obtido por processo de transesterificacao.

Entre 1911 e 1912, Rudolf Diesel, segundo Shahid e Jamal (2008, apud VICHI;
MANSOR, 2009) fez a seguinte afirmacao:

O motor a diesel pode ser alimentado por 6leos vegetais, e ajudara no

desenvolvimento agrario dos paises que vierem a utilizad-lo. O uso de

6leos vegetais como combustivel pode parecer insignificante hoje em

dia. Mas com o tempo irdo se tornar tdo importante quanto o petroleo
e 0 carvao sdo atualmente.

O primeiro uso do 6leo vegetal transesterificado foi para o abastecimento de veiculos
pesados na Africa do Sul, antes da Segunda Guerra Mundial. O processo chamou a aten¢éo de
pesquisadores norte-americanos durante a década de 40, quando buscavam formas mais

rapidas de produzir glicerina para alimentar bombas, durante a guerra.

No Brasil, o pioneiro no uso de biocombustiveis foi o0 Conde Francisco de Matarazzo.
Nos anos 60, as Industrias Matarazzo buscavam produzir 6leo através dos grdos de café. Para

lavar o café, de forma a retirar suas impurezas improprias para 0 consumo humano, foi usado

16



0 élcool da cana de agucar. Observou-se que a reacao entre o alcool e o 6leo de café resultava
na liberacdo de glicerina, resultando em eéster etilico, produto que hoje é chamado de
biodiesel.

O biodiesel € definido quimicamente como um éster de acido graxo de cadeia longa
derivado de fontes de lipidios renovaveis, como 6leos vegetais ou gorduras animais. Os
ésteres sdo formados a partir de reacdes entre alcoois e acidos carboxilicos, denominadas de
"esterificacdo”. A Figura 2 mostra, de forma simplificada, a reagé@o de esterificacao.

R-COOH +HO-CH;-R; «—»R-COO-CH,-R; + H0
(a) Esterificacdo genérica
H;C-COOH + HO-CH;-CH; +—> H3C-COO-CH,-CH3 + H,0

(b) Obtencéo do acetato de etila

Figura 2: Esquema da reacéo de esterificagéo.

Os ésteres tambem podem ser obtidos através de processos quimicos que envolvem

alcoois e outro éster, (Figura 3).

R-COO-CH2-R; + HO-CH2-R, «»R-COO-CH,-R; + HO-CH2>-R;

Figura 3: Reacgdo genérica de esterificacdo envolvendo alcool e éster.

Sinteses desse tipo sdo denominadas de reacOes de “"transesterificacdo"”, nas quais o
biodiesel (ésteres) € predominantemente produzido através da reacdo de transesterificacdo
entre um lipideo e um alcool, na presenca de um catalisador. Como co-produto dessa reacéo,

aparece a glicerina (também chamada de glicerol), conforme Figura 4.

H,C-0-CO-R; H,OH R;-O-CO-R’
H*/OH"

Hﬁ-O-CO-Rz +  3R-OH— H?OH + R,-O-CO-R’

H,C-0-CO-R; CH,OH Rs-O-CO-R’

Triglicerideos Alcool Glicerol Esteres

Figura 4: Reacdo de transesterificacdo (R1 R», R3 representam as cadeias carbdnicas
dos acidos graxos e R’a cadeia carbonica do alcool reagente).

Fonte: (OLIVEIRA, 2004).
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A reacdo de transesterificacdo pode ser descrita, de forma geral, como uma reagéo
reversivel em que o éster é transformado em outro, pela mudanca na porcao alcédxi. Esta
transformacdo ocorre em trés etapas sequenciais: inicialmente, as moléculas de triglicerideos
sdo convertidas em diglicerideos, depois em monoglicerideos e, finalmente, em glicerol,
produzindo um mol de éster a cada etapa reacional. As etapas da transesterificacdo sdo
apresentadas na Figura 5.

a) H2T-O-CO-R1 H,C-OH
HC-O-CO-R, + H3C-OH +«—>» HC-O-CO-R, + H3C-COO-R;
H,C-0O-CO-R; H,C-0-CO-R3

b) HZT-OH H,C-OH
HC-O-CO-R, + H3;C-OH «—> HC-OH +  H3C-COO-R;
H,C-0O-CO-R3 H,C-O-CO-R3

c) H.C-OH H,C-OH
H?-OH + H3;C-OH «<—>» HC-OH + H3C-COO-R3
H,C-0O-CO-R3 H,C-OH

Figura 5: Etapas da transesterificacdo para a obtencdo do biodiesel.

Rotas Utilizadas para a Reacdo de Transesterificacao

A transesterificacdo dos Oleos e gorduras pode ser conduzida por diferentes rotas

tecnoldgicas, entre elas cita-se a homogénea, heterogénea e a enzimatica.

Rota Homogénea

Na preparacdo do catalisador utiliza-se uma base inorganica ou um acido mineral
dissolvidos no alcool, formando assim uma solu¢do homogénea. Essa rota também pode ser

denominada catalise basica ou catalise acida. Na catalise basica, geralmente as bases
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inorganicas utilizadas sdo o hidréxido de sédio (NaOH) e o hidréxido de potéssio (KOH). Na

catélise acida, preferencialmente usa-se o &cido sulfirico (H,SO,) e 0 &cido sulfonico.
Rota Heterogénea

Nessa rota, utiliza-se uma substancia inorganica no estado sélido, a qual ndo se
dissolve no alcool. Ha vérias substancias inorgénicas que podem ser utilizadas nesta rota,
como resinas de troca ibnica, argilominerais ativados, zeoélitas, hidroxidos duplos lamelares

que atuam como catalisadores na reacao de transesterificacdo. ( SHURCHARDT et. al, 1998).

Segundo os autores Choudary et al.(2000), Fukuda, Kondo e Noda (2001), Abreu et
al. (2004) e Suppes et al. (2004), a utilizacdo de catalisadores heterogéneos, como zedlitas,
hidréxidos duplos laminares, porfirinas e resinas de troca ibnica, permite uma reducéo
significativa do numero de etapas de purificagdo do biodiesel, facilita a reutilizacdo do
catalisador e consequentemente, reduz o custo do processo de producdo. Também facilitam
significativamente a purificacdo da glicerina e a reutilizacdo do alcool aplicado em amplo
excesso na sintese. Portanto, ndo h& duvidas de que essas rotas tecnoldgicas apresentam
vantagens técnicas sobre a catalise homogénea, mas estudos de viabilidade econdmica de cada

uma delas ainda encontram-se bastante incipientes.
a) Catalise heterogénea acida e alcalina

Embora o uso da catélise tradicional homogénea com NaOCHj; tenha ja sido
otimizada para a sua aplicacdo industrial, existe na literatura o consenso de que a recuperacao
do catalisador homogéneo é muito complicada, resultando em perda desse material, sendo,
portanto, descrita como uma séria desvantagem. Devido a isso, o desenvolvimento de novos
catalisadores para a producdo de biodiesel é, na atualidade, uma area de pesquisa muito ativa

e dindmica, tanto na area académica como industrial (DABDOUB et al., 2007).

Muita atencdo tem sido focada em sistemas heterogéneos no intuito de aumentar a
eficiéncia da producdo, reduzir os custos do biodiesel e eliminar o que € descrito como as
grandes desvantagens da catalise alcalina. O uso de catalisadores solidos (heterogéneos)
recebe destaque especial, pois a recuperagdo do catalisador é mais simples a partir da mistura
solido-liquido. Outra grande vantagem é que a catalise heterogénea elimina a possibilidade de
formacdo de sabdo, salvo algumas exce¢des como € o caso do uso do CaO (KOUZU et al.,

2008). Na sequéncia sera discutida a catalise heterogénea com o intuito de se entender melhor
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as vantagens, as limitagdes e o potencial de aplicacdo desses catalisadores para a producédo de

biodiesel em escala comercial.

Uma série de catalisadores &cidos e basicos sélidos com caracteristicas de acdo
heterogénea foram intensivamente pesquisados, nos Gltimos anos, o que se reflete no nimero
crescente de publicacGes e patentes na area. Na literatura podem ser encontrados diversos
outros tipos de catalisadores heterogéneos que, em geral, podem ser classificados em trés
grandes grupos: catalisadores solidos alcalinos, catalisadores sélidos acidos e enzimas
imobilizadas (MA; HANNA, 1999; FUKUDA; KONDO; NODA, 2001).

Muitos catalisadores heterogéneos tém mostrado alta eficiéncia e atividade na reacao
de transesterificacdo e também na esterificagdo de acidos graxos livres, porém sempre sob
alta temperatura e pressao, além de longos tempos reacionais requeridos. 1sso tem limitado
muito a aplicacdo industrial dos mesmos, a despeito de simplificarem o processo de producéo

facilitando a separacao do catalisador e as etapas de purificacdo (CANTRELL et al., 2005).

Até o presente s6 existe uma descricdo da producdo comercial de biodiesel por
transesterificacdo baseada no emprego de um catalisador heterogéneo que tem sido
comercializado pelo Instituo Francés do Petroleo (IFP) e pela empresa Axens (HILLION et
al., 2007). O uso desse catalisador, que € um 6xido de zinco e aluminio e que seria 100%
insoluvel no meio reacional e, portanto, realmente heterogéneo, foi anunciado em 2004 e
provavelmente pelo alto consumo energético (alta temperatura e alta pressdo) do processo,
assim como pela sua baixa atividade, ndo tem resultado em uma utilizacdo expressiva no

mercado internacional.

Outra descricdo na literatura sobre o emprego, na industria, de um catalisador
heterogéneo envolve a reacdo de esterificacdo para a producédo de biodiesel a partir dos &cidos
graxos destilados de 6leo de palma (dendé). Neste caso o alcool empregado foi 0 metanol e o
catalisador a base de ni6bio (Nb,Os) (GARCIA et al., 2008). Porém, os nossos trabalhos com
a empresa produtora deste biodiesel e analises de materiais contidos nesse produto indicam

que o catalisador € o &cido metanossulfénico.

Grandes esperancas sdo depositadas na aplicabilidade de catalisadores heterogéneos,

porém para que eles sejam economicamente competitivos, € necessario que este catalisador
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seja muito eficiente a temperaturas abaixo de 120 °C e no maximo 2 a 3 kg/cm? de presséo.

Ainda na busca pelo catalisador ideal podemos enumerar outras qualidades requeridas:

o catalisador devera realizar de preferéncia a transesterificacdo de triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos e a esterificacdo de acidos graxos livres (AGLS),
simultaneamente, possibilitando o uso de qualquer matéria lipidica sem a necessidade
de refino ou pré-tratamento;

o catalisador deve ser tolerante a presenca de agua e AGLsS;

deve atuar em temperaturas moderadas e de preferéncia a pressdo atmosférica;

o catalisador deveré ser 100% insoluvel no meio reacional, atuando de forma 100%
heterogénea, para facilitar a sua remocdo e a purificacdo, tanto da fase glicerinosa
quanto do biodiesel;

o catalisador devera ser reutilizavel mantendo a sua atividade e possibilitando o seu
reuso ou recuperacao por reativacéo;

apresentar alta eficiéncia e atividade;

ndo devera promover reacdes paralelas que resultem na formacdo de sabdes ou outras
substancias, que ndo sejam os monoalquil ésteres e a glicerina.

ndo ter a sua atividade catalitica diminuida para poder ser reutilizado;

de preferéncia ser produto de facil obtencdo comercial,

ndo apresentar barreiras econdmicas intransponiveis;

deve promover reacGes rapidas permitindo sua utilizacdo em regime continuo.

Rota Enzimatica

Nessa rota sdo utilizadas lipases como glicerol éster hidrolases e E.C.3.1.1.3.1, que sio

enzimas cuja funcéo bioldgica € a de catalisar a hidrolise de gorduras e 6leos vegetais com a

subsequente liberacdo de acidos graxos livres, diacilglicerdis, monoacilglicerois e glicerol

livre. Estas enzimas também podem atuar como catalisadores de reacGes de acidolise,

aminolise, alcoolise (transesterificacdo), esterificacdo e interesterificacdo. As lipases estdo

presentes em diversos organismos, incluindo animais evoluidos, plantas, fungos e bactérias,

! Do inglés “Enzyme Comission” o primeiro digito (3) denota o nome da classe (hidrolase), o segundo digito (2),

a subclasse (atua sobre ligagBes éster), o terceiro digito (1), a sub-subclasse (carboxil éster hidrolase) e o quarto

digito (3), é o nimero de série dentro da sub-subclasse e significa que a enzima atua sobre triacilglicerideos.
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onde desempenham um papel chave na biodegradacdo de lipidios. Como enzimas
(catalisadores) apresentam algumas vantagens sobre os catalisadores classicos, como a
especificidade, a regiosseletividade e a enantiosseletividade, que permitem a catalise de
reacbes com um namero reduzido de subprodutos que demandam condi¢Bes brandas de
temperatura e pressdo. (FACIOLI; GONCALVES, 1998; UOSUKAINEN, LINKO, LAMSA,
1998). Como desvantagens, as enzimas ainda apresentam importantes limitagdes tecnoldgicas,
como o custo, a disponibilidade no mercado (ainda restrita a poucas empresas transnacionais)
e a exigéncia de tempos de reagdo longos, dificultando o seu uso em processo industrial. No
entanto, as evolucdes na area da tecnologia enzimatica tendem a minimizar estes problemas,
fazendo com que a tecnologia enzimatica possa vir a ser considerada uma alternativa viavel a
transesterificacdo. (FACIOLI; GONCALVES, 1998; UOSUKAINEN; LINKO, LAMSA,
1998).

Nascimento, Costa Neto e Mazzuco (2001) experimentaram este processo enzimatico
de transesterificacdo com seis tipos de lipases diferentes, variando também o tipo de éleo e a
presenca ou ndo de solventes no processo. Este processo apresenta algumas vantagens em
relacdo ao processo quimico, como facilidade de separacdo do catalisador, obtencdo de
produtos de maior pureza, possibilidade de uso do etanol na reacdo, porém tem algumas

desvantagens, como, longo tempo de reagéo e o custo das enzimas.
Rota por Condigao Supercritica

A reacdo de transesterificacdo também pode ser efetivada sem a presenca de nenhum
catalisador. Saka e Kusdiana (2001) usaram o metanol em condi¢Ges supercriticas,
temperatura de pré-aquecimento entre 350 e 400 °C, presséo entre 45 e 65 MPa e proporc¢do
molar de 1:42 de Oleo de canola para metanol. A vantagem do método é reduzir o tempo de
reacdo para 240 segundos e simplificar o procedimento de purificacdo por ndo usar nenhum
catalisador, no entanto as desvantagens consistem na utilizacdo de altas temperaturas e

pressoes.

Este novo processo de producdo de biodiesel, com metanol supercritico, comparado
com 0s processos cataliticos, € mais simples na purificacdo dos produtos, apresenta um baixo
tempo de reacdo e é sustentavel do ponto de vista energético e ambiental (DERMIBAS,
2002).
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A rota por condi¢do supercritica, em diferentes condicBes de operagdes, tem sido
estudada por alguns pesquisadores como: Diasakou et.al, 1998; Saka e Kusdima, 2001;
Demirbas, 2002; Madras et.al, 2004; Cao et.al, 2005; Hegel et.al, 2007.

Para Hegel et.al (2007), a sintese de biodiesel em temperaturas e pressdes elevadas
ocorre com a completa miscibilidade entre o 6leo e o alcool utilizado como reagente. E, para
0S pesquisadores, essa completa miscibilidade dos reagentes ocorre mesmo abaixo da
temperatura critica do alcool, que € o componente mais volatil da mistura.

No entanto, os melhores rendimentos parecem ocorrer em condi¢des de temperatura e
pressdo capazes, nao somente de solubilizar as fases liquidas dos reagentes, mas de
proporcionar a miscibilidade de todos os componentes em uma fase homogénea, situada
dentro da regido supercritica da mistura, ou proxima dela.

Saka e Kusdiana (2001), afirmam que a sintese de biodiesel por condigGes
supercriticas apresenta vantagens em relacdo ao processo de transesterificacdo por via
catalitica, visto que, os &cidos graxos livres esterificam-se em presenca do alcool supercritico.
Ja, a agua presente no meio reacional favorece a formacéo de ésteres alquilicos e facilita a
separacao glicerina, que é mais solivel em agua do que no alcool.

Sendo assim, a sintese de biodiesel na condigdo supercritica ocorrera independente da
qualidade dos 0Oleos vegetais utilizados na sua producéo, 0 que representa um aspecto positivo
a0 processo.

2.4.2 Rota tecnoldgica predominante

Atualmente, catalise homogénea em meio alcalino é a rota tecnologica predominante,
no meio industrial, para a producdo do biodiesel. Portanto, pode-se perfeitamente afirmar que
esta rota tecnoldgica, devido a velocidade e simplicidade da reacdo, ainda prevalece como a
opcdo mais imediata e economicamente vidvel para a transesterificacdo de dleos vegetais.
(MA e HANNA, 1999; ZAGONEL e RAMOS, 2000; PETERSON et al.,1998; RAMOS et
al., 2003). Além disso, as reagdes de transesterificacdo catalisadas por alcali sdo mais rapidas
do que as conduzidas em meio acido. (MA e HANNA, 1999; VICENTE, MARTINEZ,
ARACIL, 2004). Além disto, o catalisador alcalino € menos corrosivo e exige menores razoes
molares entre o alcool e 0 6leo vegetal. Nesse sentido, muitas rotas tecnolégicas tém sido
demonstradas, através do uso de catalisadores como os carbonatos de sddio e potéssio e
alcoxidos, como metoxido, etoxido, propoxido e butoxido de sddio. (VICENTE,
MARTINEZ, ARACIL, 2004; SCHUCHARDT et al., 1998; BONDIOLI et al., 1995).

Entretanto, os hidroxidos de sodio e potéassio (NaOH e KOH) sdo mais comumente
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empregados por apresentarem vantagens econdémicas sobre 0s respectivos alcoxidos. O uso de
KOH como catalisador da transesterificagdo também pode proporcionar beneficios
ambientais, uma vez que o sal obtido a partir da neutralizacdo da agua de lavagem apresenta
grande utilidade na fertilizagdo de areas agricultaveis, como plantacfes das oleaginosas, que
servirdo como matéria-prima na producdo de biodiesel (VICENTE, MARTINEZ, ARACIL,
2004).

Ainda que represente a rota tecnolégica mais utilizada para a producdo de biodiesel, o
emprego de NaOH ou KOH exige que a matéria-prima apresente baixa acidez (menor do que
1mg de KOH/g de amostra) para evitar o consumo improdutivo de alcali e a subsequente
formacdo de sabdes. Uma desvantagem adicional desta rota tecnoldgica é formacdo de agua
no meio reacional, decorrente da pré-solubilizacdo dos hidréxidos no alcool para a producédo
alcoxido correspondente, que atua como o verdadeiro catalisador da transesterificacdo. A
presenca de agua favorece, inevitavelmente, a saponificacdo dos trigliceridios paralelamente a
sua conversdo em ésteres, gerando contaminacgdes no produto, como glicerina livre e ligada,
sab0es ou agua. No caso especifico da glicerina, reacdes de desidratacdo que ocorrem na
combustdo podem gerar acroleina, um poluente atmosférico de alta reatividade cujas reacdes
de condensacdo acarretam aumento na ocorréncia de depdsitos de carbono no motor.
(MITTELBACH; TRITTHART, 1985). Sabdes e acidos graxos livres também causam a
deterioracdo de certos componentes do motor e a umidade pode interferir na acidez dos
ésteres por motivar a sua hidrolise sob condicdes ndo ideais de estocagem. Portanto, é
extremamente necessario o emprego de etapas eficientes de lavagem do produto para garantir
a remocao total de contaminantes como sabdes e glicerol livre ou ligado, ja que um alto
padrdo de qualidade é exigido pelos érgéos reguladores (Agéncia Nacional do Petréleo, ANP)

para 0 seu uso no setor automotivo.

Segundo estudos realizados por Vicente, Martinez e Aracil (2004), quando os
hidroxidos de sdédio ou de potassio foram empregados como catalisadores da
transesterificacdo metilica do 6leo de girassol, além da saponificacdo dos trigliceridios, houve
também uma perda de rendimento decorrente da solubilizacdo dos ésteres metilicos na fase
glicerinica. Isto corre devido a presenca de sabdo no meio reacional, que se dissolve na
glicerina durante a separacdo de fases. Como resultado da menor massa molecular do
hidroxido de sodio em comparacdo com a quantidade correspondente de hidroxido de
potassio, uma maior concentracdo de sabdo € gerada durante a transesterificacdo com NaOH.

Consequentemente, a quantidade de ésteres metilicos dissolvidos na glicerina € maior na
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reacdo com 1% (m/m) NaOH, em comparacdo ao sistema com 1% (m/m) KOH, ambos em

relacdo a massa de 6leo empregada no processo.

Livre destas restricbes, a catélise com alcoxidos de metais alcalinos fornece
rendimentos elevados em pouco tempo, mesmo se aplicados em baixas fracdes molares (0,5
mols%). No entanto, sdo comercialmente mais caros que os hidroxidos correspondentes. Por
outro lado, a alcodlise conduzida com carbonatos de sddio e potassio como catalisadores, em
fracdo de 2 a 3 mol%, também podem proporcionar bons rendimentos em ésteres metilicos.
(SCHUCHARDT et al., 1998).

Para todos os efeitos, a transesterificacdo de Oleos vegetais em meio alcalino
corresponde a uma reacao reversivel, cuja cinética é regida pelo principio enunciado em 1888
pelo quimico francés Jenry-Louis Lé Chatelier (1850-1936). Portanto, o rendimento da reagéo
dependera do deslocamento do equilibrio quimico em favor dos ésteres, através do emprego
de um excesso estequiométrico do agente de transesterificacdo (alcool), e também da
otimizacdo de outros parametros, tais como a temperatura de reagdo, a concentracdo efetiva
do catalisador e a agitagdo do meio reacional. (MA e HANNA, 1999; 2002; RAMOS et al.,
2003).

Etapas da reacdo de transesterificacdo pela rota homogénea
As etapas da transesterificacao pela rota homogénea, resumidamente consistem em:

e Pré-tratamento das matérias-primas;
e Preparagéo do catalisador;
e Transesterificacéo;

e Purificacéo.

Essas etapas sdo apresentadas na Figura 6.
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Matéria Prima

Oleo ou

Gordura
Preparacdo da Matéria Metanol ou
l Etanol

Catalisador—| Reacdo de Transesterificacdo —( )+

A 4
Separacao das Fases

Fase Fase
Pesada Leve

Desidratag&o do Alcool

\ 4 A 4
Recuperagcao do Alcool da Recuperagcéo do Alcool dos

Glicerina N Esteres
Glicerina Excessos de Alcool
Bruta Recuperado
\ 4
Destilagdo da Glicerina Purificagdo dos Esteres
Residuo Glicerina Biodiesel
Glicérico Destilada

Figura 6: Etapas da transesterificacdo.
Fonte: (HOLANDA, 2004).

Pré-tratamento da Matéria-prima

O pré-tratamento consiste em verificar a origem dos RG, as caracteristicas fisicas e
quimicas, tais como teor de umidade, indice de acidez, que sdo indispensaveis para a escolha
do tipo de catalise. Nesta etapa se faz a filtragem para retirar s6lidos suspensos (restos de

alimentos) e secagem da amostra, pois a agua dificulta a reacdo de transesterificacéo.
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Preparacdo do Catalisador

A reacdo de transesterificacdo pode empregar diversos tipos de &lcoois,
preferencialmente os de baixo peso molecular, sendo os mais estudados os alc6ois metilico e
etilico. Freedman et al. (1986, apud OLIVEIRA, 2004) demonstraram que a rea¢do com
metanol é tecnicamente mais viavel do que com etanol. O etanol pode ser utilizado desde que
anidro (com teor de agua inferior a 2%), visto que a 4gua atua como inibidor da reagdo. A
separacdo da glicerina obtida como subproduto, no caso da sintese do éster metilico, é
recuperada mediante decantacdo (OLIVEIRA, 2004).

A obtencdo do biodiesel é feita através da reacdo de transesterificacdo de Oleos
vegetais com alcoois primarios e pode ser realizada tanto em meio acido como em meio
basico (COSTA NETO et al, 2000).

Vale salientar que no Brasil, atualmente, uma vantagem da rota etilica é a oferta de
alcool etilico, de forma disseminada em todo o territorio nacional. Assim, 0S custos
diferenciais de fretes para o abastecimento de etanol versus abastecimento de metanol, em
certas situacdes, podem influenciar na tomada de decisdo. O uso do etanol tem vantagem
sobre 0 uso do metanol quando este alcool é obtido de derivados do petrdleo, no entanto, é
importante considerar que o metanol pode ser produzido a partir da biomassa, quando essa
suposta vantagem ecoldgica pode desaparecer (PARENTE, 2003 apud DANTAS, 2006).

Porém, para que ocorra a reacdo de transesterificacdo, é fundamental o controle da
reacao de formacao do catalisador. Como se observa na Figura 7, o elétron do anion hidréxido
ataca o hidrogénio da hidroxila do metanol, quebrando a ligacdo O-H, produzindo &gua e o
anion metdxido. O metoxido, por sua vez, € o catalisador propriamente dito de producdo dos
ésteres lineares (biodiesel). Seu elétron em excesso ataca as moléculas do Oleo vegetal,
deslocando a glicerina. Paralelamente, a hidroxila, em equilibrio, e 0 metéxido competem
entre si, forcando a reacdo de saponificacdo (indesejada). Substituindo o metanol por etanol,
na reacdo de formacdo do catalisador (nesse caso, 0 anion etdxido), a ligacdo O-H do etanol é
mais forte do que aquela do metanol, uma vez que o efeito indutivo de repulsdo de elétrons do
grupo etila é maior que o metila. Isso faz com que a disponibilidade de catalisador para a
reacdo na rota etilica seja bem menor que na rota metilica. Em outras palavras, considerando
as mesmas condicdes operacionais, a reacdo de producao de biodiesel pela rota etilica é muito
mais lenta que pela rota metilica (PARENTE JR; BRANCO, 2004).

27



"OH + H3COO —_— Hgo + H3CO_
u metoxido

Figura 7: Reagdo de formacédo do catalisador.

NYE et al. (1983) procederam ensaios experimentais da reacdo de transesterificacao
para Oleo de fritura com seis tipos de &lcoois: metanol, etanol, 1-propanol, 2-propanol, 1-
butanol e 2-etoxyetanol e dois catalisadores: uma base KOH e um acido H,SO,. O maior
rendimento foi obtido com o metanol em meio alcalino, utilizando hidréxido de potéssio

como catalisador.

Entretanto, varias pesquisas tem demonstrado que as condigdes de operagdes e as
caracteristicas dos 6leos sdo primordiais para a escolha da rota. Oleos com elevados indices
de acidez (acima de 3%), € recomendada a catélise &cida na reacdo de transesterificacéo, pois

oa &cidos graxos livres reagem com a base e saponificando a reacdo (ZHANG et al., 2003).

O alcool etilico ou 0 metilico sdo os mais empregados na producao do biodiesel, sendo
que a quantidade percentual pode variar de 18 a 35%. E os catalisadores mais usados sdo o
hidroxido de potassio (KOH) ou o hidroxido de sédio (NaOH). Sua quantidade em massa vai
depender da acidez do 6leo de origem, podendo variar de 0,5 a 2,5 gramas para cada 100 ml
de 6leo (PETERSON et al, 1995; ALCANTARA; AMORES; CANOIRA, 2000;
KARAOSMANOGLU; BEKER, 1996; NYE et al., 1983; ZAGONEL, 2000).

Reacdo de Transesterificacdo na Rota Homogénea

A literatura aponta que a conversao dos triglicerideos na reacdo de transesterificacdo
depende do tipo alcool e das proporcBes utilizadas no processo, dos diferentes tipos de
catalisadores e das suas quantidades, da agitacdo da mistura, da temperatura e do tempo de de
reacdo (ZAGONEL 2000; CANAKCI, GERPEN, 1999; HANNA; ALLY;CUPPET, 1996).
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O tempo de duracdo da reacdo afeta a producéo de biodiesel, realizada por bateladas,
no entanto deixa de ser uma varidvel em instalagdes mais sofisticadas onde o biodiesel €
produzido em fluxo continuo (DROWN; COX; WOOD, 1995).

A rotacdo do agitador da mistura influéncia o processo de obtengdo do biodiesel.
Segundo Alcantara, Amores e Canoira (2000), a reacédo de transesterificacdo realizada em um
reator com agitacdo de 600 rpm se mostrou mais eficiente e rapida quando comparada a uma
rotacio de 300 rpm. E claro que, a agitacdo facilita a homogenizacdo da mistura e
consequentemente os choques entre as moléculas, entretanto h& outras varidveis que

favorecem a reacdo, como temperatura, tempo de reacdo, proporcao alcool:6leo.

Outro fator que afeta o rendimento da reacdo de transesterificacdo de 6leo usado em
frituras é a presenca de &gua e acidos graxos livres. O rendimento da reacdo pode ser
aprimorado se o 6leo usado em fritura for submetido a pré-secagem, para reducéo dos teores
de &gua e acidos graxos livres (ZAGONEL, 2000).

Segundo Freedman, Butterfield e Pryde (1986), para que os rendimentos de biodiesel
sejam superiores a 95%, a razdo molar alcool:6leo deve ser de 6:1 e uma quantidade de

catalisador alcalino equivalente 0,5-1,0% em relacdo a massa de 6leo deve ser usada.

Acidos de Bronsted-Lowry podem ser utilizados como catalisadores na
transesterificacdo acida, preferencialmente os acidos sulfonico e sulfurico. Estes catalisadores
fornecem alto rendimento em ésteres monoalquilicos, mas a reacdo € lenta, normalmente
requerendo temperaturas de 100°C e mais de 3 horas para a conversdo total dos reagentes.
Outra desvantagem consiste na contaminagcdo com catalisadores acidos residuais que podem
atacar as partes metalicas do motor, causando a corrosdo e, por isso, devem ser eliminados
completamente do produto final, implicando mais etapas de purificacdo (CANAKCI;
GERPEN, 1999). Contudo, a catalise acida é eficiente para 6leos que possuam indices de
acidez superiores a 1%, tais como os Oleos utilizados em frituras. Estes Oleos possuem
grandes quantidades de &cidos graxos livres ndo conversiveis em biodiesel via catalise
alcalina porque, estando livres, reagem rapidamente com o catalisador, produzindo sabdes,

que inibem a separacdo entre o éster e a glicerina nas etapas de lavagem com agua.

No caso da utilizacdo da catalise acida homogénea, esta apresenta como desvantagem
a dificuldade de remocao do residuo de catalisador do material esterificado. Normalmente, a
remocdo do catalisador é feita através de lavagem da mistura com metanol, que € separado da

fase orgéanica (0leo) por extracdo com solvente imiscivel com o 6leo, normalmente glicerina.
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Com este procedimento, uma parte dos &cidos graxos esterificados é perdida, reduzindo o
rendimento do processo. Para contornar esse problema, podem-se empregar catalisadores

sblidos acidos ou catalise enzimatica.
Purificacdo

A lavagem dos ésteres se faz necessaria para que se retire 0 excesso de catalisador
para atender as normas da ANP 255. Segundo Peterson et al. (1996), a lavagem dos ésteres é
feita pela adicdo de agua na proporcao de 30%, seguida de agitacdo a temperatura ambiente.
Entretanto, constata-se, na préatica, que esta metodologia proporciona emulsdes que diminuem
o rendimento do biodiesel. Para evitar estes inconvenientes, Felizardo (2003) sugere a

lavagem com uma solucgdo aquosa de &cido cloridrico, numa concentracao de 0,5%.

2.4.3 Transesterificacdo e tratamento de efluentes

A producdo de biodiesel no Brasil hoje é feita principalmente pelo processo de
transesterificacdo quimica utilizando 0leos vegetais, gorduras de animais ou 0leos e gorduras
residuais pela rota metanolica ou etandlica com catalisadores inorganicos. Esse sistema de
producdo com catalisadores inorganicos apresenta impactos ambientais negativos na medida
em que gera residuos ou efluentes com elevada necessidade de tratamento e atenuacgéo, 0 que
também encarece o produto final. Nesse contexto, € importante a busca por processos

alternativos que sejam menos poluentes e mais eficientes.

Para Gelbard et al (1995) e Haas et al (2000), o processo quimico comumente
empregado para a producdo de biodiesel é a reacdo de transesterificacdo, na qual um Oleo
vegetal triglicerideo como, por exemplo, o 6leo de soja, reage com um alcool (metanol ou
etanol) na presenca de um catalisador (usualmente alcalino, sendo os mais utilizados o NaOH

e 0 KOH) para formar, majoritariamente, ésteres monoalquilicos (biodiesel) e glicerina.

A etapa de lavagem do processo de producao do biodiesel é uma das mais importantes
e também uma das mais criticas, esta merece grande atencao por parte dos pesquisadores no
que diz respeito as quantidades utilizadas e meios de tratabilidade e reaproveitamento deste
efluente. Deste modo, faz-se necessario um tratamento eficaz e de baixo custo para o efluente
gerado de modo que possa atender aos padrbes de lancamento de efluentes estabelecidos pela
Resolucdo CONAMA n° 357 de 15 de margo de 2005, enquanto ndo surge uma legislacéo

especifica para este efluente em particular.
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A composicao da agua residual é variavel, depende do tipo e da quantidade dos dleos

processados.

As caracteristicas especificas dos efluentes sdo a alta demanda quimica de oxigénio
(DQO), alto teor de 6leos e graxas, sulfatos, solidos em suspensdo (SS), nitrogénio e fosfatos.
Além disso, ha também compostos fendlicos, metais pesados, catalisadores, substancias
oxidaveis e pesticidas usados no crescimento do vegetal e matéria graxa em supensdo ou

micro-dipersa.
As técnicas mais aplicadas no tratamento dos efluentes da de 6leos vegetais séo:

e Processos fisico-quimicos: flotacdo, floculacédo e coagulacao

e Processos biologicos

A geracdo de efluente liquido é na proporc¢éo de cerca de 10 litros por kg de produto
processado e uma DQO da ordem de 4000 a 6000 mg/L (IMPACTQS, 2010).

Em uma usina de biodiesel situada no norte de Goias o sistema de tratamento de
efluentes foi composto por gradeamento e filtro de areia, sequido de caixa separadora de 0leo,
com medicdo de vazdo, seguindo para um tanque de aeragdo, com separacdo dos solidos em

leitos de secagem, seguindo a parte liquida para reciclagem ao processo.

O tratamento quimico pode ser uma alternativa segundo Goldanil et al., (2010), com
agentes floculantes mostrou-se economicamente viavel, tendo em vista que, para uma
industria de porte médio com producéo diaria de biodiesel de 100.000L, o custo do tratamento
da dgua de lavagem ndo chega a 0,7% do faturamento anual da empresa além da possibilidade

de reuso da agua tratada no proprio processo.

Atualmente, verifica-se em literatura um aumento da potencial necessidade do
tratamento de aguas residuarias resultantes do processo de producdo de biodiesel. Em especial
0Ss processos de tratamento bioldgicos anaerébio devem ser considerados, pois além de
possibilitar a remocao de matéria organica, produzem pelo biogas gerado o metano, tornando
0 processo de producdo de biocombustivel economicamente mais vantajoso. Neste contexto,
comecam a surgir em literatura alguns trabalhos relacionados ao tratamento anaerdbio de
efluente de producdo de biodiesel (YAZDANI; GONZALEZ, 2007).
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2.5 CARACTERISTICAS FiSICAS E QUIMICAS DO BIODIESEL

Os combustiveis, de maneira geral, sdo caracterizados por diferentes métodos para a
determinacdo de suas propriedades. Neste item, analisa-se a composicdo quimica e algumas
propriedades fisicas e quimicas do biodiesel de diversas origens. Aborda-se também as
emissdes de particulados e gases, apos a queima de diferentes tipos de biodiesel.

O biodiesel é formado por diferentes tipos de acidos graxos, principalmente o acido
oleico, o linoleico e o palmitico. O éster de soja usado em frituras, obtido por Hanna et al.
(1996), possui 55,5% de acido oleico, 23,2% de &cido linoleico e 11,8% de acido palmitico,
somando 90,5% da composicdo percentual dos acidos graxos (Tabela 2). J& o éster de soja
usado em frituras, obtido por Alcantara, Amores e Canoira (2000), possui 4,5% a menos de
acido oleico, 42,2% a mais de acido linoleico e praticamente 0 mesmo percentual de &acido
palmitico (Tabela 3).

Tabela 2: Principais acidos graxos presentes em biodiesel de diferentes origens.

. Palmitico
, OleicoC18:1 | “00° | c160 |
Esteres Autores (% em peso) (% em : es0) (Y% em oma
g peso) (%)
Ester de soja
usado em Hanna et al.
fritura (1996) 55,5 23,2 11,8 90,5
Ester de soja Alcantara,
usado em AMmores e 53 33 12 98
fritura Canoira (2000)
Ester de 6leo
usado em | Karasomanoglu e 26 59,1 7,9 93
fritura (OUF) | Becker (1996)
Esterde | oiewski (1993) 18,7 69,3 6 94
girassol
Ester etilico Clark et al.
de soja (1984) 22 51 10 83

Fonte: (COSTA NETO et al., 1999).

A densidade e a viscosidade sdo caracteristicas comumente medidas entre os

combustiveis. Desde 0 ano 2000, o 6leo diesel tipo D, ou Metropolitano, é usado nas regides
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metropolitanas. Ele tem uma variagdo na faixa de densidade relativa de 0,82 a 0,87 e de
viscosidade de 1,6 a 6,0 cSt? .

Os valores de densidade e da viscosidade dos ésteres metilicos e etilicos (biodiesel)
variam conforme o tipo de 6leo e processo de sua obtencdo. A Tabela 3 enumera a densidade
e a viscosidade obtida para diferentes tipos de biodiesel. Pode-se observar que a viscosidade
dindmica, a 40°C, do éster metilico de déleo de palma encontra-se nos limites aceitaveis de 1,9
a 6,0 das normas padronizadas da ASTM?®. ( COSTA NETO; ROSSI, 1999).

Tabela 3: Densidade e viscosidade medida por alguns autores.

Autores Oleo Densidasde Viscosidade
(Kg/m’)
Karosmanogl , . 41,68 cSt 38°C
gl Oleo usado em fritura 924
Beker (1996) 28,84 ¢St 50°C
Masjuki (1993) Ester metilico de palma 871 4,6 cSt 40°C
Mittelbach e Ester metilico de canola 880 6,5 a8 cSt
Franzens (1996)
Ozaktas (2000) Bo Dso 884 7,77 ¢St
Sil (1995) Ester metilico de 6leo de palma 875 4,71 ¢St 40°C

Fonte: (COSTA NETO et al, 1999).

Outra analise importante para o estudo do biodiesel de diferentes origens é a
composicdo elementar. O eéster metilico de 6leo de frituras, analisado por Mittelbach e
Tritthart (1988), possui 77,4% de carbono, 12% de hidrogénio, 11,2% de oxigénio e 0,03% de
enxofre. Esses valores percentuais estdo proximos dos limites aceitos da composicéo
elementar estabelecidos pela American Society for Testing and Materiais — ASTM, conforme
a Tabela 4.

2 A unidade fisica em CGS (centimetro-grama-segundo) para a viscosidade cinemaética é stokes (S abreviado ou
St), nomeado ap6s George Gabriel Stokes. E expressada as vezes nos termos dos centistokes (¢S ou ¢St). No uso
de ESTADOS UNIDOS, stoke é usado as vezes como o formuléario singular. 1 stokes = 100 centistokes = 1
cm2-s—1 =0.0001 m2-s—1.

® Do inglés: American Society for Testing and Materiais.
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Tabela 4: Analise elementar tipica de biodiesel.

Elemento Metodo de Teste Valor Aceitavel
ASTM %
Carbono D3176 76,5
Hidrogénio D3176 12,5
Enxofre D3177 0,02
Oxigénio D3176 11,0

Fonte: Padroes ASTM para o biodiesel (TICKELL 1999).

Hosny (1991) utilizou espectrometria por absorcdo atbmica em trés métodos diferentes
para determinar a quantidade de chumbo, cadmio, zinco e cobre presentes nos 6leos usados
em fritura de alimentos coletados em diversas regides da cidade de Cairo, no Egito. A
quantidade de chumbo presente nos 6leos de fritura analisados se mostrou significativamente
maior para aqueles oOleos utilizados em regides de alto trafego de veiculos automotores em
comparacgdo aqueles provenientes de areas com menor intensidade. Isso se deve ao uso do
chumbo tetraetila como aditivo na gasolina para aumentar o poder de antidetonante, pratica
ainda realizada por varios paises. Neste caso, provavelmente, o chumbo incorporou-se ao solo

e foi absorvido pelas plantas oleaginosas durante transporte da seiva.

Outra caracteristica ¢ o poder calorifico, que representa a quantidade de energia
contida em um quilograma de combustivel. O diesel metropolitano possui poder calorifico de
10.766 kcal’/kg (PETROBRAS, 2001). O poder calorifico do éster metilico proveniente de
0leo de soja medido por Mittelbach; Enzelsberger, Franzens (1999) e Clark et al. (1984) foi
de 9.440 kcal/kg e 9.522 kcal/kg, respectivamente. J& o éster metilico de 6leo usado em
frituras de alimento tem o poder calorifico de 8.971 kcallkg. (MITTELBACH;
ENZELSBERGER; FRANZENS,1999).

O ponto de inflamabilidade e o ponto de ignicdo sdo outras duas propriedades
caracteristicas dos combustiveis. O ponto de inflamabilidade representa a temperatura na qual
0 0leo queima durante um tempo minimo de 5 segundos. O valor minimo estabelecido pela
ASTM para o biodiesel é de 100 °C (Tabela 5).
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Tabela 5: Valores limites e normas padronizadas da ASTM para o biodiesel.

Elemento Método ASTM Valor Aceitavel dleJ rl:/llde?j?ga
Gravidade Especifica D1298 0,86-0,90 glem® a 15°C
Poder calorifico D2382 17,65 min. btu/lb
Ponto de névoa D2500 - graus Fahrenheit
Ponto de fluidez D97 28 max. graus Fahrenheit
Inflamabilidade D93 100 min. graus Celsius
Viscosidade cin. a 40°C D445 1,9-6,0 mmzlseg
Agua e sedimentos D2709 0,05 max. % volume
Corrosividade ao cobre D130 No. 3b Max. Grau de corrosao
Teor de enxofre D2622 0,05 max. % massa
Residuo de carbono D4530 0,05 max. % massa
NUmero de cetano D613 40 min. -

Teor de cinzas D482 0,02 max. mg/g

Neutralizagéo/acidez D664 0,80 max. % massa
Metanol Cromatografia Gasosa 0,20 max. % massa
Glicerina Cromatografia Gasosa 0,02 max. % massa
Glicerina total Cromatografia Gasosa 0,24 max. % massa
Ester Cromatografia Gasosa 97,50 min. % massa

FONTE: Padrbes ASTM para o biodiesel (TICKELL 1999).

O ponto de ignicdo (ou ponto de fulgor) indica a temperatura minima na qual o 6leo
forma, com o ar, uma mistura inflamavel. Testes feitos no “Southwest Research Institute”
concluiram que o ponto de ignicdo das misturas de biodiesel aumenta a medida que aumenta a
porcentagem de biodiesel. Assim, tanto o biodiesel puro (superior a 149°C) como suas
misturas com o diesel de petroleo oferecem mais seguranca de armazenagem, manuseio e

utilizacdo do que o diesel féssil.

A decomposicdo térmica do éster metilico de 6leo usado em fritura, analisado por
Mittelbach e Tritthart (1988), inicia-se em temperaturas proximas a 307 °C, enquanto o diesel,
a 189°. Essa diferenca ocorre por causa da estrutura insaturada dos éleos vegetais que formam

compostos poliméricos durante a reacdo quimica dos glicerideos. (BRASIL-MDIC, 1985a).
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Tabela 6: Propriedades do éster metilico obtido de 6leo usado.

Den3|dag1de Temperatura de destilacdo “C ASTM D-86 e e
(g/cm’) cetano
ASTM D- ASTM D-
1298 10% 50% 90% 4737
0,883 331,3 336,0 342,1 52,91

Fonte: (ALCANTARA; AMORES; CANOIRA (2000).

Nas Tabelas 6 e 7 observa-se que as temperaturas em 10%, 50% e 90% da destilacéo
do biodiesel produzido por Mittelbach e Tritthart (1988) e por Alcantara, Amores e Canoira

(1999) sdo praticamente as mesmas.

Tabela 7: Especificacdes do diesel US-2D e do éster metilico de éleo usado em fritura.

Propriedade Us-2D Ester metilico de 6leo usado em fritura
Densidade a 15°C 0,849 0,888
Ponto de ebuligéo(°C)? 189 307 (1%)

10% 220 319

20% 234 328

50% 263 333

70% 286 335

80% 299 337

90% 317 340

Ponto de ebulicédo(°C) 349 342(95%)
Aromaticos(%V/v)” 31,5 -

indice de cetano® 46,1 44,6
Numero de cetano® 46,2 50,8
Proporc¢éo HC® 1,81 3,62"
Poder calorifico(MJ/Kg) 42,30 37,50

® ASTM D-86 analise de correcdo para ASTM D-2887; ° ASTM D-1019, &cido oleico mais hidrocarbonetos ; ©
este indice estima o nimero de cetano API a 50% de destilacdo, ASTM D-976; ® o niimero de cetano descreve a
qualidade de ignicdo do diesel, ASTM D-613; ° taxa de HC descreve o niimero médio de atomos de H/nGimero de
atomos de C; " calculo do fator de carbono por %C, %H e %0.

Fonte: (MILTTELBACH; TRITTHART, 1988).
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Em regides de clima muito frio, a viscosidade do biodiesel aumenta bastante. Assim
como o diesel, podem ocorrer formagdes de pequenos cristais, que se unem e impedem o bom
funcionamento do motor, principalmente quando o motor é acionado sob condicGes de baixa
temperatura. Uma forma de contornar o problema é o pré-aquecimento do 6leo, que pode ser
feito através da agua de arrefecimento do motor ou da sua diluicdo com outros 6leos

insaturados.

Segundo Hanna et al. (1996), as misturas de etanol com o éster metilico reduzem a
formacdo de cristais para a faixa de temperatura estudada de 22 a -16 °C. Também
observaram que 0s &acidos graxos saturados e insaturados ndo apresentaram efeitos na
temperatura de cristalizacdo para a faixa de 0°C a 22°C. Entretanto, para temperaturas abaixo
de 0°C, os &cidos graxos saturados cristalizaram muito mais rapido do que os ndo saturados.

Misturas de ésteres com diesel, em diversas propor¢des como 2%, 5%, 20%, 50%,
75% foram estudadas e publicadas pela Secretaria de Tecnologia Industrial (BRASIL-MDIC,
1985b). No entanto, os esteres alquilicos para serem considerados combustiveis devem
atender integralmente os parametros fixados pelas especificagdes, como as normas ASTM
D6751 (American Standard Testing Methods, 2003), DIN (Detsches fir Normung, 2003) ou a
Portaria n° 42 da ANP (Agéncia Nacional do Petréleo), que estabelece as caracteristicas

fisicas e quimicas para que o produto seja aceito no mercado brasileiro (Tabela 8).

Tabela 8: Especificacdes Preliminares para o Biodiesel (B100) no Brasil

Propriedades Limites Métodos
Ponto de fulgor (°C) 100 min. NBR14598; ISO/CD3679
Agua e sedimentos 0,05 max. D2709
Viscosidade cinemética a 40°C A NBR10441; D445;
(mm?/s) notar EN/ISO3104
Cinzas sulfatadas (%, m/m) 0,02 max. NBR9842; D874;1S03987
Enxofre (%, m/m) Anotar D5453; EN/1ISO14596
Corrosividade ao cobre por 3h a 1 max NBR14359; D130;
50°C ' EN/ISO2160
Teor do éster (%, m/m) Anotar EN 14103
NUmero de cetano Anotar D613; EN/ISO5165
Ponto de névoa (°C) 7 NBR14747; D6371
Residuos de carbono (%, m/m) 0,1 max. D4530; EN/ISO10370
e . NBR14448; D664;
Indice de acidez (mg KOH/q) 0,80 OrEN14104
Glicerina livre (%, m/m) 0,02 D6854; pr1405-6
Glicerina total (%, m/m) 0,38 max. D6854; prEN1405
Curva de destilagdo 90% (°C) 360 max. D1160
Fosforo (mg/Kg) Anotar D495; prEN1407
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Tabela 8: Especificagcdes Preliminares para o Biodiesel (B100) no Brasil (continuagao).

Propriedades Limites Métodos
Massa especifica a 2°C (Kg/m®) Anotar NBR7148/14065;D1298/4052
Alcool (m/m) 0,50 max. prEN14110
NUmero de iodo Anotar prEN14111
Monoglicerideos (%, m/m) Anotar D6584; prEN14105
Diglicerideo (%, m/m) Anotar D6584, prEN14105
Triglicerideo (%, m/m) Anotar D6584; prEN14105
Na + K (mg/Kg) 10 méx. prEN14108-9
LIl (limpido
Aspecto isentode | 0 —mmmmmemmmmemeee-
impurezas)
Estabilidade oxidativa a 1100C (h) 6 min. prEN 14112

Fonte: Portaria n°® 42 da ANP (Agéncia Nacional do Petroleo)

2.6 BIODEGRADACAO DO BIODIESEL

A biodegradacdo refere-se ao processo pelo qual os microorganismos utilizam o
composto orgéanico como fonte de carbono e energia. Na biodegradacdo 0s compostos séo

facilmente quebrados em moléculas mais simples, tal como diéxido de carbono e agua.

Pesquisas comparativas de biodegradacao do biodiesel e diesel numa solugdo aquosa,
realizadas por Tickel (1999) constataram que 95% da amostra de biodiesel degradou em 21
dias, enquanto o diesel degradou apenas 40% neste mesmo periodo. O acréscimo de 20% de

biodiesel ao diesel contribuiu para uma degradacéo duas vezes maior.

Do ponto de vista ambiental, a biodegrabilidade do biodiesel em relacdo ao diesel
representa um aspecto positivo, porém no que concerne ao transporte e armazenamento

representa um problema, pois o torna suscetivel a contaminacdo microbiana.

O biodiesel apresenta uma grande afinidade com a agua, esta propriedade higroscopia
do produto eleva consideralmente o seu teor de agua simplesmente ao entrar em contato com
a umidade do ar (GERPEN et. al, 1997).

A presenca da agua € fundamental para o desenvolvimento de microorganismo. E 0s
metabolitos acidos, provenientes do metabolismo microbiano, tém sido apontados como um
fator que reduz o pH da fase aquosa em tanques de armazenamento de Oleo, o que pode

acelerar o processo de corrosao interna nos tanques (VIDELA, 1994).
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Para evitar o desenvolvimento de populagdes microbianas no biodiesel, séo indicados
procedimentos fisicos e quimicos, garantindo assim, a qualidade final do produto durante o

armazenamento.

Como procedimentos fisicos tem se adotado a drenagem da fase aquosa, também
denominada &gua de lastro (PASSAMANN, 2003). No entanto, o formato do tanque pode
dificultar uma drenagem completa, impedindo que toda a &gua seja removida
(WESTBROOK, 1998). A limpeza e grenagem das mangueiras e filtros, impedem o acimulo
da agua formada nos lastros (PASSAMANN, 2003).

O controle de populacGes microbianas também pode ser feito através de aplicacGes
antimicrobianas (biocidas) (GONCALVES et al., 2002).

Nos EUA, existe a pratica de adicionar biocidas ao combustivel armazenado. Ja no
Brasil, ainda ndo sdo utilizados produtos com propriedades biocidas junto aos aditivos no
combustivel, embora estudos tem sido realizados neste sentido (PASSAMANN, 2003).

No entanto, para garantir 0 armazenamento, a qualidade e a comercializagdo do

biodiesel, novas tecnologias deverdo ser desenvolvidas, porém, sem causar danos ambientais.
2.7 IMPACTOS AMBIENTAIS DO USO DO BIODIESEL

A preocupacdo com o meio ambiente tem aflorado crises ndo somente ambientais,
como econémicas e sociais, mobilizando dérgédos internacionais para buscarem alternativas
viaveis de sustentabilidade. Porém, esse desafio ndo tem sido muito facil diante dos inameros

problemas ambientais.

A crise energética mundial é proporcionada devido ao crescimento populacional e a
utilizacdo de combustiveis fésseis, 0s quais, alem de serem de fontes ndo-renovaveis, tém
provocado sérios desequilibrios ambientais, principalmente no ciclo biogeoquimico do
carbono, em que o carbono j& fossilizado retorna ao ciclo em forma de CO, devido a sua

combustdo por acdes antrogénicas.

O gas carbbnico presente na atmosfera € um importante componente do efeito estufa,
um fendmeno atmosférico natural que faz com que a Terra permaneca aquecida apds o por-
do-sol e se resfrie lentamente durante a noite. Isto ocorre porque gases como o gas carbdnico
(CO,), vapor de agua (H,O), metano (CHj), 0zdnio (O3) e 6xido nitroso (N,O) sdo
praticamente impermeaveis ao calor emitido pela superficie terrestre aguecida (radiacdo

terrestre). Em funcdo dessa propriedade fisica, a temperatura média global do ar, proximo a

39



superficie, é de 15 °C e na sua auséncia, atingiria os 18 °C abaixo de zero, portanto, o efeito
estufa é benéfico a vida no planeta Terra. No entanto, 0 gas CO,, que € acrescentado na
atmosfera proveniente da combustdo dos combustiveis fosseis, contribui, provavelmente para
o “aumento” do efeito estufa, provocando o aquecimento global e comprometendo a vida no
planeta Terra. Diante deste contexto, a substituicdo dos combustiveis fosseis por fontes
renovaveis como 0s biocombustiveis, possibilita reverter o excessivo e crescente uso de

energia ndo renovavel para um maior crescimento das taxas de uso de energias renovaveis.

A transformacdo prévia do elemento quimico carbono (C) da sua forma original de gas
carbdnico (CO2) para a forma de biomassa (carboidratos), por meio da fotossintese, e desta
para a forma de biocombustivel (ésteres etilicos), através do processo de transesterificacao, €,
sem davida, o grande fator de sustentabilidade ambiental do biodiesel, principalmente quando
se usa a biomassa residual para a sua producgédo. (KHALIL, 2004). Na Figura 8, observa-se
que o biodiesel produzido a partir de biomassa residual gera gas CO2, porém este gas compde
o ciclo, que é entdo novamente absorvido, tornando assim o balan¢o positivo para a producéo
do biodiesel. E fundamental considerar que neste processo ocorrem reducdes significativas
das emissOes gasosas, tais como: oxido sulfuroso, hidrocarbonetos aromaticos, monoxido de
carbono e materiais particulados. Ja, o CO, emitido pela combustdo do diesel ndo pertence
ao ciclo natural do carbono, desencadeando um balango negativo de CO, na atmosfera e

contribuindo para o aquecimento global.

As caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel possibilitam que, quando em
combustdo, as taxas de emissdes gasosas sejam menores do que as taxas de emissdes oriundas
da combust&o do diesel fosssil. Segundo Peterson e Hustrulid (1998), a combustdo de um litro
de biodiesel libera cerca de 1,15 vezes a quantidade de CO, liberada por litro de diesel fossil.
Todavia, diferentemente do combustivel féssil, o CO; liberado na queima do biodiesel é
reciclado por absor¢édo, durante o processo da fotossintese das oleaginosas. (SHEEHAN et al.,
1999; TUV, 2002). Portanto, a substituicio do diesel pelo biodiesel tem como consequéncia a
reducdo das taxas de emissdes gasosas causadoras do aumento do efeito estufa. (PETERSON;
HUSTRULID, 1998).
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Figura 8: Ciclo dos Residuos Gordurosos.

a) a reacdo de transesterificagdo com alcool metilico ou etilico (R-OH) em meio basico ou acido, tendo como
matéria-prima residuos gordurosos (RG) e como produto o biodiesel (B) e a glicerina (G); b) na combust&o, o
motor consome oxigénio e libera dioxido de carbono, agua e energia; ¢) as plantas oleaginosas utilizam o
didéxido de carbono, agua e energia solar para produzir carboidrato e 6leo; (d) o éleo é extraido e utilizado no
processamento de alimentos. As qualidades do éleo perdem-se com o tempo de utilizacdo e ao invés de ser
descartado para o meio ambiente pode servir como matéria-prima para a reacdo de transesterificacéo,
fechando assim o ciclo.

Um estudo conjunto do Departamento de Energia, do Departamento de Agricultura e
do Laboratdrio de Desenvolvimento de Tecnologias Limpas dos Estados Unidos mostram que
0 biodiesel reduz em 78% as emissdes de CO, e afirmam que a substituicdo do 6leo diesel
mineral pelo biodiesel resulta em reducgdes de emissdes de 20% de enxofre, 9,8% de anidrido
carbbnico, 14,2% de hidrocarbonetos ndo queimados, 26,8% de material particulado e 4,6%
de 6xido de nitrogénio (LIMA, 2004).

Peterson e Hustruli (1998) e Epa (2002) salientam que as emissdes de gases poluentes,
tais como monoxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (HC), compostos poliaromaticos
(CPAs) de alto potencial carcinogénico, materiais particulados (MP), 6xidos de enxofre (SOy)
e CO, sdo bem menores para o biodiesel em comparacao ao petrodiesel, demonstrando que o

uso deste em substituicdo ao combustivel féssil traz grandes beneficios para 0 meio ambiente.

Entretanto, a substituicdo total do diesel de petrdleo por ésteres metilicos de 6leo de
soja, diminui as emissdes de CO,, CO, HC, CPAs, SOx e MP nas propor¢des de 78-100, 48,
67, 80, 99 e 47%, respectivamente Tuv (2002) e Parente (2003), o que representa um ganho
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ambiental em termos de emissdes atmosféricas. Porém, varios estudos tém demonstrado que
as emissdes de NOy séo realmente maiores para o biodiesel, pois a cdmara de combustéo do
motor foi projetada para a queima de um combustivel de composi¢do quimica distinta. Sendo
assim, o aumento na emissao de NOy pode ser resolvido através de ajustes na regulagem do
ponto de injecdo do motor (LAURINDO, 2003). A utilizacdo de conversores cataliticos, a
exemplo do que ocorre hoje nos carros a gasolina pode ser uma alternativa para a diminuicdo
do NOy (TUV, 2002). No entanto, a auséncia total de enxofre em sua composi¢do quimica
confere ao biodiesel uma grande vantagem, pois ndo ha emissdes de gases sulfurados (SOy),
sendo uma das desvantagens em motores movidos a derivados de petr6leo. Na auséncia de
gases sulfurados, na combustao do biodiesel, hd uma contribuicdo efetiva para a minimizacéo
do fendmeno da chuva acida (CHANG et al., 1996). Estudos realizados por Ozaktas (2000)
com biodiesel de dleo de fritura revelaram que o acréscimo de 20% de biodiesel no diesel
reduz a quantidade de NxOy emitido.

Outro fator preocupante, relacionado as emissdes atmosféricas, € a emissdo do
material particulado pelos combustiveis fosseis, principalmente o diesel, que podem emitir
particulas com didmetro inferior a 10 um, cujas particulas ultrapassam o sistema de filtragem
(aparelho mucociliar) e alojam-se nos brénquios e alvéolos pulmonares, provocando
problemas no aparelho respiratério, como: alergias, asma, bronquite, entre outros. Em
particular, os veiculos movidos a 6leo diesel sdo grandes emissores de material particulado,
sendo que 80% do material particulado é fuligem (fumaca preta). Esta fuligem é composta
principalmente de carvdo, o qual absorve substancias toxicas, irritantes e cancerigenas.
Depositadas nos alvéolos, causam danos a saude devido a longa permanéncia. Entre os
veiculos a diesel, os Onibus urbanos sdo, certamente, as maiores fontes emissoras,
principalmente devido ao grande numero de coletivos que circulam nos centros das cidades
(TSCHOKE et al., 2000).

Para responder a questdo da periculosidade das particulas emitidas pela queima dos
combustiveis, é cada vez mais necessario conhecer o tamanho e a forma destas. A geometria
delas depende do combustivel, da atomizacdo deste no ar, do processo de combustdo e dos
parametros de operacdo do motor. Um campo de pesquisa que tem colaborado para responder
estas questdes € o da microscopia eletronica de transmissao paralela, com o desenvolvimento

de técnicas especiais de captacdo de particulas dos gases de escape (TSCHOKE et al., 2000).

Tschoke et al. (2000) determinaram a concentracdo e os didmetros das particulas
utilizando um impactor Berner, de baixa pressdo, de dez escalas. O tempo de coleta no
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impactor foi de 240 segundos para 5 amostras ao longo do cano de escape e duas situacdes de
carga foram experimentadas, uma a 100% e outra a 75%. Verificou-se que o éster metilico de
canola apresentou uma menor concentragdo (mg/m°) de particulados e com menores

diametros, 31 nm contra 46 nm do diesel mineral.

Ali, Hanna e Borg (1995) também constataram uma diminuigdo linear dos niveis de
fumaca, de 0,22 a 0,39 g/kW.h, com o aumento das fragdes de biodiesel e &lcool em cinco

misturas ternarias contendo diesel, etanol e éster metilico derivado de gordura animal.

Algumas iniciativas de uso de biodiesel vém sendo desenvolvidas no Brasil, com a
finalidade de se obter dados comparativos entre a eficiéncia dos combustiveis biodiesel e
diesel convencional. Em Curitiba - PR efetuou-se, em 1999, um estudo patrocinado por uma
empresa de onibus coletivos. Durante os ensaios, que se prolongaram por aproximadamente
guatro meses, observaram-se comportamentos especificos da mistura contendo 20% de
biodiesel dissolvido em diesel convencional (B20) em um conjunto de 20 énibus. Para se
obter dados comparativos, 20 outros veiculos semelhantes, como teste, foram alimentados
com diesel convencional puro, transitando nas mesmas condic¢des (Agéncia de Noticias de 18
de novembro de 1999). A quilometragem rodada por estes onibus ultrapassou a casa dos 100
mil quilémetros. O desgaste no sistema de injecdo foi irrelevante em relacdo aos beneficios
ambientais. A chamada "fumaca preta" do 6leo diesel diminuiu em 32%, embora os testes
tenham revelado que o uso do biodiesel implicou num aumento de 5% do consumo de
combustivel, no entanto essa desvantagem é compensada pela minimizacdo de emissao de

particulado.

Nos testes realizados com biodiesel por Lopes et al. (2006), usando um trator para

verificar a opacidade da fumaca, foram obtidos os resultados apresentados na Tabela 9.
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Tabela 9: Sintese da analise de variancia e do teste de médias para a opacidade da fumaga.

Tipo de Biodiesel (TB) Opacidade (m™)
Etilico 1,13a
Metilico 1,15b
Proporgéo
Bo 1,50 a
Bs 1,46 b
815 1,40 C
Bs 1,01d
Bso 0,94 ¢
Bss 0,88 f
Bioo 0,80 g
Teste F
B 19,2 **
BN 1992,6*
TBXBn 2,2 NS
C.V. 1,5

Meédias seguidas de mesma letra mindscula ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de probabilidade.
NS: ndo significativo (P>0,05); *: significativo (P<0,05); **: significativo (P<0,01); C.V.: coeficiente de
variacao.

Fonte: (LOPES et. al., 2006).

De acordo com os pesquisadores, ndo ocorrem interacdes entre os fatores tipo de
Biodiesel e proporcdo. Quanto ao fator tipo de Biodiesel, pode se observar que o éster etilico
teve menor opacidade da fumaca. Nas proporc¢des estudadas, as diferencas sdo significativas
entre Bo, Bs, Bis, B2s, Bso, B7s e Bioo, sendo claramente constada na Figura 9, que evidencia a
reducdo da opacidade a medida com o aumento da quantidade de Biodiesel, com variacdo de
47% entre as faixas maxima e minima da mistura (Bo com Bigo). Pressupde-se que a reducao
da opacidade esteja relacionada com a eficiéncia da combustdo do biodiesel em relacdo ao
diesel de petréleo, sendo tais resultados idénticos aos encontrados por Schumacher (2005) e
Summer et al. (1986, apud LOPES et al., 2006).
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Opacidade = 1,5186-0,0166%P+0,0001*P2
P =Propor¢éo de mistura
RZ=10,924
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Proporcio de mistura (%)

Figura 9: Representacdo grafica da opacidade da fumaca em funcdo da propor¢do de mistura

biodiesel e diesel. Fonte: (LOPES et al. , 2006).

Considerando os beneficios ambientais que se tem com a substituicdo do diesel

mineral pelo biodiesel, tanto nas questdes relacionadas a poluicdo atmosférica quanto aos

recursos naturais disponiveis, pode se afirmar que o biodiesel é viavel e necessario.
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3. MATERIAIS E METODOS

Para atingir os objetivos geral e especificos desta pesquisa, executou-se
sistematicamente um conjunto de atividades de investigacdo cientifica em trés grandes

frentes:

Atividade (a): Caracterizacdo dos residuos gordurosos com a selecdo e/ou elaboracdo de
procedimentos analiticos para a determinagdo de suas principais propriedades fisico-quimica,
como o indice de acidez, o indice de iodo, massa especifica.

Atividade (b): Preparacdo, caracterizagdo e aplicacdo do catalisador heterogéneo para a
reacao de transesterificacéo;

Atividade (c): Execucdo de experimentos de transesterificacdo por catalise heterogénea em
escala de laboratorio, analise fisico-quimica do biodiesel e estudos cinéticos da reacéo.

Apresenta-se na sequéncia as atividades de pesquisa, 0s materiais e métodos

necessarios a sua execucao e as atividades experimentais realizadas.

3.1 CARACTERIZACAO DOS RESIDUOS GORDUROSOS

Para caracterizar os residuos gordurosos € necessario classifica-los de acordo com a
origem, analisar e determinar as principais propriedades fisico-quimicas, utilizando normas de
procedimentos analiticos. Dentre as analises propostas na atividade (a), foi utilizado o método
titulométrico para determinar o indice de acidez disposto na NBR 14248, o indice de iodo
disposto na BS ENS 14111, e a massa especifica (ASTM D1298).

3.1.1 Indice de acidez e acidez pelo método titulométrico

O indice de acidez é dado pela massa de hidroxido de potéssio necessaria para
neutralizar os 4acidos graxos livres, contidos numa grama de amostra. A acidez é a
percentagem de acidos graxos de 6leo, gordura ou RGF. A acidez pode ser expressa em acido
laurico (C12:0) nos 6leos de palmiste®, acido palmitico (C16:0) nos 6leo de palma e &cido
oleico (C18:1) em todas as outras gorduras e OGleos. O procedimento resume-se na

neutralizacdo dos acidos graxos livres em uma amostra de 2 g de RG dissolvida em 25 mL de

* Oleo de palmiste: 6leo é extraido da améndoa do fruto da palmeira oleaginosa Elaeis guineensis.
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uma solugdo éter:alcool (2:1) com 2 gotas de fenolftaleina 1%. A titulacdo é efetuada até ao
ponto de viragem da fenolftaleina, ou seja, até a deteccdo de uma cor rosada permanente na
amostra, com uma solucéo aquosa 0,1N de hidréxido potéssio. O célculo do indice de acidez
em mg de KOH/g de amostra e da acidez expressa em percentagem de acido oleico é

realizado com as Equacdes (1) e (2), respectivamente:

indice de acidez (mg de KOH/g de amostra) = S6LVT

(1)

Acido oléico (%) =

2,82V f
— (2)
m

Onde:
V- volume em mL da solu¢do de KOH 0,1N gasto na titulacéo;
f - fator de correcédo da solucdo de KOH 0,1N (padronizada);

m - massa da amostra de RG .

3.1.2 Indice de iodo pelo método de Wijs

O indice de iodo indica o grau de insaturacdo e € expresso em termos do numero de
centigramas de iodo absorvido por grama da amostra (% iodo absorvido). O método de Wijs
pode ser aplicado a déleos que ndo contenham ligacGes conjugadas. Cada Oleo possui um
intervalo caracteristico do valor do indice de iodo. A fixacdo do iodo ocorre nas ligacOes
etilénicas dos acidos graxos. Quanto maior o grau de insaturacdo de um acido graxo, maior
sera a sua capacidade de absorcao de iodo e, consequentemente, maior sera o indice de iodo.
Pesa-se em um erlenmeyer de 500 mL 0,259 de amostra de RGF e adiciona-se 10mL de
tetracloreto de carbono ou cloroformio e 25mL de solucdo de Wijs, agita-se cuidadosamente
para que ocorra a homogeneizacao, fecha-se o frasco deixando em repouso durante um tempo
de 30 minutos a temperatura ambiente e na auséncia de luz. Apés a reacdo, a diferenca na
quantidade de iodo é determinada por titulacdo com uma solucgéo de tiossulfato de sodio 0,1M
com 10 mL de iodeto de potassio a 15% e 100 mL de &gua. Titula-se até o aparecimento de
uma coloracdo amarela, entdo adiciona-se 1 a 2mL de uma solucdo de amido 1% e continua-
se a titulacdo até o desaparecimento da cor azul. Prepara-se uma determinacdo do branco e

procede-se da mesma maneira. O indice de iodo é calculado pela Equacéo (3).
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V, -V,)*M *12,69
m

indice de iodo =

3)

onde:

M — molaridade da solucédo do tiossulfato de sodio;

m — massa da amostra, expressa em gramas;

V1 — volume da solucdo de tiossulfato gasto na titulagdo, expresso em mL;

V, — volume da solucdo de tiossulfato gasto no ensaio em branco (sem gordura).

3.1.3 Massa especifica

Define-se massa especifica como sendo a massa do fluido (m) considerada por
unidade de seu volume (V).

A massa especifica € determinada por imersdo do densimetro no liquido (a uma
temperatura constante), possibilitando a leitura diretamente na escala. A determinacdo da
massa especifica por este método é muito facil de realizar e também muito rapida, podendo
ser realizada a uma temperatura diferente dos 15° C, efetuando posteriormente a corregédo
necessaria com o auxilio das equacoes (7) e (8) (FELIZARDO, 2003):

Pys = P, +0,723(T —15) (4)

Onde:

p15 — massa especifica a 15° C, em kg/m®;

pt — massa especifica determinada a temperatura T, em kg/m3;
T — temperatura do ensaio, em° C.

Os densimetros sdo calibrados para uma Unica temperatura de referéncia, sendo necessario

efetuar correcdes a temperatura de calibracdo caso esta ndo seja os 15° C:

Pr
_ 5
P15 = 12340 5 (T —15) - 2x10°°(T —15)° ®)

Onde:
pl5 e pt séo definidos na Equacéo (5) e T é a temperatura de calibragdo do densimetro.

As correcBes permitem obter a massa especifica a 15° C, posssibilitando comparar 0s

resultados obtidos entre as amostras analisadas.
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3.2 CARACTERIZACAO E PREPARACAO DO CATALISADOR

Com base em referéncias bibliogréaficas tais como Fogler (2002), Lizuca, Ogasawara e
Tanabe (1983), Wolke e Buffon (2002) e em testes preliminares realizados, foi definido o tipo
de catalisador e 0 seu respectivo suporte. Varios testes foram realizados com carvao ativo tipo
po e granulado, variando a concentracdo do catalisador, temperatura e tempo da rea¢do. No
entanto, nesses experimentos realizados, ndo foi possivel determinar a conversdo dos
triglicerideos. Prosseguiu-se nas investigacdes e novos testes foram realizados com pentéxido
de niébio.

A reacdo de transesterificacdo somente ocorreu com a utilizacdo de pentéxido de
nidbio (Nb,Os.nH,0) impregnado em meta-caulim, sendo este procedimento uns dos méritos
académico desenvolvido nesta pesquisa de doutorado. Foi necessario impregna-lo devido a
sua granulometria ser extremamente pequena (aparéncia em forma de po), dificultando a
conversao dos triglicerideos e a sua separacdo do meio reacional. Diante dos testes positivos,
optou-se pelo (Nb,Os.nH,O) como catalisador ideal para o pretendido estudo cinético da
catalise heterogénea na reacdo de transesterificacdo. A rota definida foi a etandlica, pois se
entende que o etanol é uma matéria-prima de fonte renovavel e os residuos de 6leo de fritura

(ROF) foram a matéria-prima utilizadas no estudo cinético na reacdo de transesterificacao.

3.2.1 Preparacao do catalisador

Na preparacdo do catalisador utilizou-se pentoxido de niobio hidratado (Nb,Os.nH,0)
cedidos pela CBMM (Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo) e caulim (Al,Os-

SiO,) pela Empresa Votorantim.

A amostra de pentoxido de niobio hidratado (Nb,Os.nH,0) foi submetida a analise de

termogravimetria, o0 que permitiu detectar a melhor temperatura de calcinacéo.

A amostra de caulim (Al,O3-SiO,), foi pesada e submetida a secagem em estufa
Quimis, modelo Q318, a temperatura de 105°C até peso constante. Apds a secagem foi
calcinada em um forno mufla J-PROLAB, modelo SE5, a temperatura de 700°C por 6 h até

peso constante passando de caulim para metacaulim, conforme fluxograma da Figura 10.
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Pesagem

l

Secagem (105°C)

l

Calcinacao (700°C, 6h)

Figura 10: Preparacéo do catalisador

A impregnacdo foi realizada preparando uma solucdo aquosa 1:10 de pentdxido de
niobio (Nb,Os.nH,0) a 25% em relagdo a massa dos solidos. As amostras foram misturadas
durante 12 horas e filtradas a vacuo, o sélido foi pesado e secado em estufa a temperatura de
105°C, conforme fluxograma da Figura 11. Apés a secagem, a amostra foi calcinada a uma

temperatura de 600°C por 8h até peso constante.

Nb,05.nH,0 (25% em relagio a
massa do Al,05;-Si0, )

A 4
1:10 (Nb,Os.nH,0:agua em
relacdo a massa dos sélidos)

l

Mistura com agita¢io mecinica
(solug¢do 1:10 + Al,05-Si0,) durante 12h

Figura 11: Preparacdo da solucdo aquosa (Nb205.nH20 )

3.2.2 Caracterizacao do catalisador

As amostras do catalisador (Nb,Os/Al,03-Si0O;) e Nb,Os.nH,O foram submetidas a
técnica de Termogravimetria e Calometria Diferencial de Varredura, em equipamento
NETZSCH STA 409 PC, com taxa de aquecimento de 10°C/min. A espectroscopia de
reflexdo difusa no infravermelho com transformada de Fourier (DRIFTS), foi realizada em

um espectrofotdmetro Nicolet 510P (4000-400 cm’, 256 varredura, resolucdo 4 cm™) nas
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condi¢des ambiente. Para determinar a area de superficie utilizou-se 0 método BET a 77 k

com analisador automético Quantachrom NOVA 4200e, usando N; na isoterma de adsorgé&o.

A microscopia eletrdnica analitica foi realizada no JEOL 2010F, equipamento com um campo

de emiss&o eletronica usado para a investigacdo de Microscopia Eletrénica de transmissdo de

Alta-Resolucao.

3.3 APLICACAO DO CATALISADOR NA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO

Testes preliminares foram realizados a fim de definir as temperaturas, 0s percentuais

de massa do catalisador e o tempo de reacéo.

3.3.1 Materiais utilizados nos testes preliminares e na padronizacdo do método

Os materiais utilizados nos testes preliminares e na padronizacdo do metodo foram:

RGF (residuo gorduroso de fritura) oriundo do restaurante universitario da
FURB,;

etanol P.A. 99,5% (marca Qhemis) + Nb,Os/Al,03-SiO,, nas proporcdes 3%,
5% e 10% em relacdo a massa de RGF;

hexano P.A. (marca Qhemis);

éter etilico P.A. (marca Qhemis);

baldo de fundo redondo capacidade de 250mL;

reator de vidro encamisado fechado, capacidade de 500mL;

condensador de refluxo;

seringa plastica;

mangueiras de silicone;

funil de separacéo;

proveta;

béquer;

bastéo de vidro;

espatula;

agitador mecanico modelo Q235- marca Quimis, com hélice de trés pas e
velocidade com regulagem entre 100 e 1700 rpm;

manta de aguecimento marca Fisatom com regulador de temperatura (max.
300°C);
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e banhos termostatizado, marca microquimica (modelo MQBTC99-20);

. - - 800-C) da
Samrelo;

e balanca semi-analitica modelo BG-1000, marca Gehaka de capacidade 1.010g
e preciséo + 0,01g;

e bomba a vacuo da Quimis (modelo Q-355B), velocidade com regulagem entre
100 e 1700 rpm e temperatura entre 50 e 320°C,;

e agitador magnético com aquecimento da Fisatom (modelo 752A);

e centrifuga marca Excelsa Il, modelo 206 MP.

3.3.2 Testes preliminares

A reacdo de transesterificacdo foi realizada em escala reduzida com um baldo de
capacidade de 250 mL e sistema fechado com refluxo (Figura 12). O etanol P.A. 99,5%
previamente preparado com 3% (m/m) do catalisador em relacdo ao RGF, foi adicionado a
amostra de RGF na proporcao 1:1(RGF/etanol). Os testes com a mistura (RGF/etanol) foram
realizados nas temperaturas a 63C°, 73C°, 83C°, sob agitacdo mecanica e tempo de reacdo de
4 horas. As temperaturas definidas neste experimento foram com base em reacdes de
transesterificacdo homogénea ja realizada em estudos anteriores. Apds a reacdo, o alcool em
excesso foi destilado a vacuo obtendo-se o produto. Devido ao baixo rendimento de ésteres
neste procedimento, realizaram-se outros testes aumentando o percentual de catalisador de 3%

para 5% e depois para 10%, onde obteve-se 0 melhor rendimento.
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Figura 12: Aparatos utilizados nos testes preliminares

3.3.3 Padronizacdo do método para a determinacéo do rendimento de ésteres na reagao

Para determinar o rendimento dos ésteres obtidos na reacdo de transesterificacdo,
realizou-se uma destilacdo com 10g da amostra resultante da reacdo. A amostra foi pesada e
misturada com 50mL de hexano, 10mL de éter etilico e 50mL de 4gua. A mistura foi colocada
em um funil de separacdo, ocorrendo a separacdo da fase aquosa e fase organica. A fase

aquosa foi descartada, conforme observa-se na Figura 13.

10g (A) biodiesel (centrifugada)
50mL de hexano

10 mL éter etilico

50 mL de agua

Fase orginica

Fase aquosa

Figura 13: Determinacdo do rendimento da reacéo.
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J4, a fase organica, foi colocada dentro de um baldo de destilacdo e pesada em balanca
semi-analitica modelo BG-1000, marca Gehaka de capacidade 1.010g e precisdo + 0,01g.
Ap0Os a pesagem a amostra foi aquecida a uma temperatura de 40°C em manta de aquecimento
da marca Fisatom com regulador de temperatura, ocorrendo a evaporagdo dos solventes,

Figura 14.

Figura 14: Destilacdo da amostra resultante da reacéo de transesterificacao.

Deixou-se esfriar a amostra e pesou-se novamente registrando a sua massa. Apos, a
fase organica foi submetida a uma destilacdo a vacuo, por um tempo de aproximadamente 4
horas a temperaturas que oscilaram entre 220-250°C, o fluxograma desta etapa esta
representado na Figura 15. A amostra destilada foi pesada e registrando-se a sua massa. A
determinacdo dos esteres foi realizada mediante calculos estequiométricos da reacdo de

transesterificacéo.
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Fase organica

l

Aquecimento 40°C

1

Destilacao a vacuo
(200°C - 220°0)

v

Pesagem

v

Calculo estequiométrico

Figura 15: Determinacao do rendimento da reacéo.

Conhecendo as massas dos ésteres obtidos a cada temperatura e tempo, e a

estequiometria da reacdo de transesterificacdo, organizou-se a Tabela 10 registrando-se o0 grau

de avango da reacdo, com base no calculo do namero de mol (n) dos reagentes

(T=triglicerideo e Et=etanol) produtos (Es=ésteres e G=glicerol).

Tabela 10: Grau de avango da reacdo de transesterificacdo.

Reacdo de transesterificagdo: T + 3Et«> 3Es + G

Tempo == 3Et 3Es G
to nTo nEty NESy nGo
t nTi-c NEt 3¢ 3 g
5 e NEt, 3¢ 3 g
% ot NEts 3¢ 3 g
& ot NEts3¢ 3 g
s ot NEts3¢ 3 g
s ot NEto3¢ 3 g

Considerando que no toa concentracdo de 3Es=0 e G=0, entdo, estabeleceu-se que
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0 grau de avancgo (&) para umt (tempo) qualquer seria determinado pela Equacéo 6.

(6)

Com o numero de mol, calculou-se a média das concentrages molares (C) do
triglicerideo, etanol, ésteres e glicerol para as trés temperaturas estudadas, completando a
Tabela 11.

Tabela 11: Concentragdes molares ([])

t(h) Cr(mol/L) | Cec(mol/L) | Ces(mol/L) | Cg (mol/L)

0,25
0,5
0,75

o O B W DN

3.4. ESTUDO CINETICO DA REACAO DE TRANSESTERIFICACAO
3.4.1 Reacdo de transesterificacdo heterogénea

Com a metodologia utilizada e resultados dos testes preliminares, definiu-se um
método para o estudo cinético da reacdo de transesterificacdo heterogénea. Utilizou-se um
reator de vidro encamisado fechado com capacidade de 500 mL, uma bomba a vacuo da
Quimis (modelo Q-355B), 2(dois) banhos termostatizado, marca microquimica (modelo
MQBTC99-20), sendo um para 0 aquecimento e o outro para o refluxo, um -

- 800-C) da Samrelo, agitador magnético com
aquecimento Fisatom, com rotacdo de 120 a 1800 RPM e com temperatura entre (50 a
360°C), centrifuga centrifuga marca Excelsa 11, modelo 206 MP, um condensador de refluxo
e bolinhas de ebulicédo, seringa de plastico com capacidade de 50 mL. O aparato experimental

pode ser visualizado na Figura 16.
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Figura 16: Aparato utilizado no estudo cinético

A reacdo foi realizada na proporcdo 1:1 (massa de RGF para etanol), perfazendo um
total de 4009 total, a massa de catalisador foi de 10% em relagdo a massa de RGF. Os
experimentos foram realizados durante 6 horas de reacdo, nas temperaturas de 63 C°, 73 C°,
83 C° e em triplicatas. Os parametros, como tempo de reacdo e temperaturas foram definidas
a partir dos testes preliminares apresentados anteriormente. As trés primeiras amostras foram
retiradas do reator com o auxilio de uma seringa de 15 em 15 minutos, as demais amostras de
uma em uma hora. Cada amostra retirada foi centrifugada separando-se o catalisador. Tanto a
amostra liquida quanto o catalisador foram pesados e registrando-se as suas respectivas
massas. A amostra foi aquecida a temperaturas entre 40 e 50 C°, para a evaporagdo do alcool.

Cada amostra preparada foi destilada conforme o procedimento descrito no item 3.4.2. Apds a

57



destilacéo, os ésteres obtidos foram pesados, foram registradas as suas respectivas massas €
armazenados em tubos de ensaio, Figura 17.

Figura 17: Biodiesel destilado

3.4.2 Caracterizacao dos ésteres obtidos na destilacéo

Apos a destilacdo a vacuo os ésteres, foram submetidos a analises fisico-quimicas,
determinando-se indice de acidez, indice de iodo, e o percentual de mono, di e triglicerideo
segundo a EN-14105(Anexo A) por cromatografia gasosa. A determinacdo do percentual de
mono, di e triglicerideo foi realizado através do cromatdgrafo da marca SHIMADZU, modelo
CG2010, com amostrador automatico AOC-201 FDI (detector de ionizacdo em chama), no
Laboratorio de Combustiveis da FURB. A espectroscopia de infravermelho ¢ uma técnica
versatil e facilmente aplicavel para se obter informac6es quanto aos grupos funcionais de uma
determinada amostra. A amostra de biodiesel foi analisada no espectrofotémetro
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), da marca Shimadzu e modelo IR-

Prestige-21 com amostra liquida por filme, identificando-se os grupos funcionais presentes.
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3.4.2 Constituicdo de modelos cinéticos para a reacdo de transesterificacéo

Na transesterificacdo com catalise heterogénea ocorre a adsor¢do (quimissor¢do) do
alcool com o residuo gorduroso na superficie do catalisador solido, seguida pela reagdo de
transesterificacdo na superficie e pela dessor¢do dos produtos, obtendo-se o biodiesel na fase
fluida. A Figura 18 esquematiza as principais etapas envolvidas na catalise heterogéna.

Dessa forma o catalisador sélido pode ser recuperado por separagdo solido-liquido e
reutilizado sem contaminacdo do biodiesel produzido, evitando as etapas finais de purificacdo
que geram quantidades significativas de efluentes liquidos, o que ndo acontece com a catélise

homogénea.

Adsorcao

Quimissorgao

Dessorcao

e —

Figura 18: Modelo conceitual da transesterificacdo por catalise heterogénea: A € o
residuogorduroso, B o alcool, C o biodiesel e D a glicerina.

A caracterizacdo matematica de reacGes que ocorrem sem mudanga de volume do
meio reacional, como a maioria das reagdes em fase liquida, ¢ um assunto abordado em
profundidade no estudo da cinética das rea¢fes quimicas e pressupde um estudo experimental

para constituicdo de uma lei de velocidade ou uma taxa de reacdo quimica. Diversos livros
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classicos apresentam detalhadamente os aspectos particulares deste tratamento (HILL, 1977,
FROMENT; BISCHOFF, 1979; FOGLER, 2002).

Com base nos autores consultados, desenvolveram-se modelos cinéticos que foram
testados para representar a reacdo de transesterificacdo heterogénea. Considerando o
mecanismo da reacdo de transesterificacdo em relacdo a transferéncia de massa. Esses
modelos foram definidos como mecanismo homogéneo, ou seja, considerando a reacao
macrocinética e mecanismos heterogéneos considerando a reacdo microcinética. Apos a
realizacdo dos testes, definiram-se entre os modelos homogéneos e heterogéneos, os modelos

que apresentaram o melhor comportamento mediante os resultados esperados.

Os modelos foram testados mediante os resultados das médias das concentracfes
molares dos triglicerideos, etanol, ésteres e glicerol obtidos com os experimentos realizados
no estudo cinético nas temperaturas 63°C, 73C° e 83C°. Apo0s as analises fez-se a regressao
numérica utilizando como ferramenta o software origin. Ent&o, assim, definiu-se 0 modelo
cinético para a reacao de transesterificacdo na rota heterogénea.

A definicdo do modelo foi realizada comparando e selecionando os valores obtidos
através do coeficiente de correlacdo (R?) nas equacdes propostas, tanto para 0 modelo macro
quanto para o micro cinético. O valor numérico do R? deveria ser igual a 1 ou mais préximo
de 1 para que as variaveis estivessem relacionadas entre si. Outro parametro comparado foi o
Qui Quadrado (X?), denominado teste de (X?) ou minimos quadrados, que tem como objetivo
encontrar um valor da dispersdo para duas varidveis nominais, avaliando a associacao
existente entre varidveis qualitativas. O método de analise ndo-linear dos minimos
quadrados, procura encontrar valores dos parametros que minimizam a soma dos quadrados
das diferencas entre os valores medidos e os valores calculados, para todos os pontos dos
dados (FOGLER, 2002). Para isso, selecionou-se um menor X? entre todas as equagoes
aplicadas na regressdo. Apds a definicdo da equacao tanto para 0 modelo macro quanto micro
cinético, foi necessario fazer a regressdo numérica determinar a equacdo da reta através do
coeficiente angular e calcular valor da energia de ativacdo (Ea) da reacdo em funcdo da

temperatura.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos na caracterizacdo dos residuos gordurosos, caracterizacdo do
catalisador, aplicacdo e desenvolvimento dos modelos cinéticos, bem como as discussdes sdo

apresentados na sequiéncia deste capitulo.
4.1 CARACTERIZAC}AO DOS RESIDUOS GORDUROSOS DE FRITURA (RGF)

Os RGF utilizados nos experimentos da transesterificacdo heterogénea foram
coletados no restaurante da FURB. Foi constatado que, em decorréncia da preparacdo das
refei¢Oes, o restaurante gera semanalmente aproximadamente 30L de RGF.

A geracdo e o descarte inadequado desses residuos é uma pratica na maioria das
cidades brasileiras. Esses residuos quando descartados inadequadamente contribuem para a
contaminagéo da agua e do solo, dificultando e elevando o custo do tratamento da agua nas

estacdes e redes de esgoto.

A quantidade meédia gerada de residuos gordurosos é de 0,5L/més para cada
individuo. O custo para substituir a rede de esgoto é de aproximadamente R$ 2.000,00 por

metro, e mais de R$ 150.000,00 é gasto mensalmente. (informagao verbal)®.

O reaproveitamento desses residuos para producdo de biodiesel € uma alternativa

viavel, tanto sob o aspecto ambiental quanto econémico.

No entanto, para o reaproveitamento desses residuos na producéao de biodiesel, deve-se
considerar algumas das suas propriedades fisico-quimicas como indice de acidez em teor de

acido oleico, indice de iodo, e massa especifica.

Os RGF foram coletados, homogenados e armazenados em uma bombona de 50L.
Esta amostra foi definida como matéria prima para a realizacdo de todos 0s experimentos da
transesterificacdo heterogénea. A amostra de RGF apresentou as seguintes propriedades

fisico-quimicas (Tabela 12):

® Fabiola de Paula Gomes Coelho, Gerente de marketing da COMPESA-Recife, em palestra proferida X

Simposio Italo-Brasileiro de Engenharia Ambiental e Sanitaria, em Macei6, no dia 02 de margo de 2010.
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Tabela 12: Propriedades fisico-quimicas do RGF.

. valores Desvio Incerteza
Propriedades padrdo (s) | padrdo (ip)
indice de acidez em teor de acido oléico (%) | 3,39 0,146 0,25
indice de iodo (g iodo/100g) 121,82 0 0
Massa especifica (g/mL) 0,92 0 0

Esses resultados se mostraram proximos aos constados por Mistura et al (2008) na
caracterizacdo de 6leos de fritura usado em craqueamento térmico, onde para um indice de
acidez igual a 2,45% o indice de iodo foi de 119,359 iodo/100g.

4.2 PREPARACAO E CARACTERIZAQAO DOS CATALISADORES
4.2.1 Produto da metacaulinita

Na calcinagdo da amostra de caulim durante 6 horas (Al,03.mSiO2.nH:0)° a 700°C,
ocorreu desidroxilacdo e isto pode ser comprovado pela reducdo da massa da amostra e a
alteracdo da cor de branco para amarelo. Para Davies e Hooper (1985), a desidroxilacdo da

caulinita ocorre segundo a equacdo estequiometrica (Equacéao 7):

2 AlL,O3SiOs (HO), 2 Al,O3SiOs + 4H20-145k\]m0|'1 ..(7)
Caulinita Meta-caulinita

A massa inicial da amostra de caulim foi de 20,9493g. Apoés, submetida a etapa de
secagem em estufa a temperatura de 105°C a peso constante, obteve-se uma massa de
19,455¢, ou seja, uma reducdo de aproximadamente 7,10% em massa. J& na etapa seguinte de
calcinacdo (forno mufla a peso constante), a massa obtida foi de 16,853g, ocorrendo nesta
fase a alteracdo da cor. Comparando a massa da amostra antes da calcinacdo (19,455¢) e apos
a calcinacdo (16,853g), verificou-se uma reducdo de aproximadamente 13,37%. Salientando
que as condi¢bes de calcinacdo foram determinadas apds os resultados das analises de

termogravimetria, na qual pode-se concluir que a 572°C o Nb,Os.nH,0 € desidroxilado.

® A formula quimica dos minerais do grupo da caulinita é Al,03.mSiO,.nH,0, onde m variade 1a3 ende2a4.
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Segundo Brindley e Nakahira (1959 apud DAVIES; HOOPER, 1985, p. 39), a perda
de massa tedrica da caulinita durante a desidroxilagdo é de aproximadamente 13,95%,
ocorrendo a mudanca na estrutura quimica do mineral. Os autores deduzem que com esta
perda de massa forma-se a meta-caulinita. Apesar da pequena diferenca, quando comparado o
percentual da perda de massa da amostra com o que foi verificado pelos autores anteriormente
citados, verifica-se que ocorreu a formacdo da meta-caulinita, tanto pela mudanga de cor

como pela analise de espectroscopia.

Brindley e Nakahira, Brindley e Millhollen (1959, 1966 apud DAVIES; HOOPER,
1985, p. 41), em experimentos realizados, observaram a existéncia de espagos internos em
uma amostra de caulinita calcinada a uma temperatura de 1000°C durante 12 horas. Ao
término da calcinagdo, a reducdo em massa da amostra foi de aproximadamente de 14,01 %.
Esses espagos internos foram observados, segundo os autores, através da analise de
transmissdo microscopica de elétrons (TEM) mostradas na Figura 19, comprovando a

desidroxilacdo da amostra e a formacao da meta-caulinita.

(b} ‘n_‘E."‘_a

Figura 19: TEM da amostra de caulinita calcinada.
Fonte: Brindley e Nakahira, Brindley e Millhollen (1959, 1966 apud DAVIES; HOOPER, 1985, p. 41)

Os espacos internos existentes na meta-caulinita, decorrentes da desidroxilacdo e
constados com a perda dos 13,37%, facilitaram a impregnacdo do nidbio presente no
pentoxido e também serviram de suporte para o catalisador. Para Fogler (2002), particulas
minusculas de um material ativo podem estar dispersas sobre uma particula menos ativa
denominada de suporte. Frequentemente, essas particulas ativas sdo metais ou ligas metalicas

e esses catalisadores passam a ser denominados suportados.
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4.2.2 Impregnacéo do pentdxido de niébio em meta-caulinita

Dentre as diversas particulas metalicas ativas, que podem ser impregnadas em outras
particulas menos ativas, os 6xidos de ni6bio tém demonstrado em diversos estudos que séo
compostos interessantes para serem utilizados como catalisadores, devido a sua atividade
catalitica, seletividade e estabilidade, principalmente em reacdes de catalise &cida (TANABE,
2003; CHEN et al. 1984; PRASETYOKO et al., 2008).

4.2.3. Caracterizagdo do catalisador

A impregnacdo do pentoxido de nidbio na meta-caulinita pode ser verificada com os
resultados das analises de termogravimetria-calorimetria diferencial de varredura (TG-DSC),
reflecténcia difusa de espectrometro com transformada de Fourier (DRIFTS), Espectrometria
de Energia Dispersiva de Raios — X (EDX), com a microscopia eletronica analitica de
transmisséo de alta-resolucéo e pela determinagéo da area de superficie realizada pelo método
BET (Braunauer, Emmet e Teller).

4.2.3.1 Analise de termogravimetria-calorimetria diferencial de varredura (TG-DSC)

A Figura 20 mostra no TG/DSC a anélise do precursor Nb,Os.nH,O e do catalisador
Nb,Os/Al,03-Si0,. Para 0 Nb,Os hidratado, além do pico de desidratacdo endotérmica, um
pico afinado exotérmico foi observado a 572°C. Este pico também foi detectado por outros
autores a temperaturas de 550-570°C (I1ZUKA et al., 1983) e 585°C (CHAI et al., 2007), e foi
atribuido a transformacdo do Nb,Os da fase amorfa para a fase cristalina. Em relacdo ao
catalisador Nb,Os/Al,03-SiO,, ndo foi observada a desidratacao e picos de transformacéo de
fases, visto que o catalisador foi calcinado a 600°C, portanto, o Nb,Os presente estaria na

forma cristalina.
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TG/DSC
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Figura 20: Curva TG/DSC do precursor pentoxido de niobio (Nb,Os.nH,0) e do catalisador
calcinado Nb,Os/Al,03-SiO;.

4.2.3.2 Analise de reflectancia difusa de espectroscopia infravermelha com transformada de
Fourier de Fourier (DRIFTS).

O espectro DRIFT do Nb,0s.nH,0, Al,03-SiO, e Nb,Os/Al,03-SiO, é apresentado na
Figura 21. Para o Nb,Os.nH,0, a banda centrada se aproxima de 950 cm™ e foi atribuida ao
Nb-O. Vibracdes de Nb-O, segundo (BARROS et al., 2008; PAWLICKA; ATIK;
AEGERTER, 1997), estiram-se entre 600 e 950 cm™. A banda entre 2500 and 3700 cm™
corresponde a vibracdo de estiramento dos grupos hidroxil (O-H) e a 1626 cm™ para a
vibracdo da H,O (PAWLICKA; ATIK; AEGERTER, 1997). Considerando o suporte (Al,Os-
Si0;), 0 estiramento assimétrico interno do Si-O-Ti a 1103 cm™ (BARROS et al., 2008) como
também as bandas relacionadas ao grupo silanol, entre 3600 e 3750 cm™, foram identificadas.
O espectro DRIFT do Nb,Os/Al,O3-SiO, presente na banda larga em uma gama que inclui

ambos, Nb-O e Si-O-Ti vinculados.
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Figura 21: Espectro DRIFT do precursor (Nb,Os.nH,0), silica-alumina (Al,03-SiO;) e do
catalisador Nb,Os/Al,03-SiOs.

4.2.3.3 Analise de Espectrometria de Energia Dispersiva de Raios — X (EDX)

A composicdo dos metais presentes nas amostras de Nb,Os e Al,03-SiO, foram
verificadas com as andlises de EDX e mostradas na Figura 22, onde percebe-se que na
amostra de Nb,Os, 0 metal nidbio estd em maior percentual, assim como na amostra de Al,Os-
SiO, (Figura 23), o silicio se encontra sobressalente em relacdo aos demais metais. No
entanto, verifica-se também, apesar de baixo percentual, a presenca do niébio na amostra de

meta-caulinita.

66
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Figura 22: EDX da amostra de Nb,Os,

Full scale =92 counts/s Cursor: 44675 keV

Figura 23: EDX da amostra de Al,03-SiO,

4.2.3.4 Microscopia eletronica analitica de transmissdo de alta-resolucéo

Os resultados das analises obtidas com a microscopia eletronica de alta resolucéo séo
apresentadas (HRTEM) na Figura 24. A Figura mostra imagens HRTEM (Figura 24a-b),
padrdo SAED- difratograma por raio X, (Figura 24-3c) e HAADF/STEM- angulo de campo
escuro anular / microscopia eletronica de transmissdo (Figura 243-3d) da amostra de
Nb,Os/Al,03-Si0, analisada. Observar-se que algumas particulas de Nb,Os estdo presentes na
fase Al,O3-SiO, (Figura 24- 3a) e outras particulas de Nb,Os estdo separadas da fase Al,Os-
SiO, (Figura 24- 3b). Em ambos os casos 0 Nb,Os se encontra cristalino. Na imagem
HAADF/STEM (Figura 24-3d), as particulas de Nb,Os (contraste luminoso) e Al,Os-SiO,
também foram identificados. Este resultado estd de acordo com aqueles obtidos pelo
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TG/DSC, indicando que o Nb,Os é cristalino no catalisador Nb,Os/Al,03-SiO, quando
calcinado a 600°C.

(a) T

* - .B.

Figura 24: Catalisador calcinado Nb,Os/Al,03-SiO,: (a-b) Imagens HRTEM; (c) Padrao
SAED:; (d) Imagens HAADF/STEM.

4.2.3.5 Método BET para a determinacéo da area de superficie do catalisador

A analise dos parametros de superficie obtida através das isotermas de adsorcdo de
nitrogénio revelou que tanto a area (BET) superficial, quanto o volume de poro, vao
reduzindo gradualmente com a impregnacdo do Nb,Os na meta-caulinita (Al,Os-SiO,),
atingindo uma area superficial de 24,1m?/g (Figura 25). A reducéo pode ser devido ao fato de
que o Nb presente sob a forma de pentoxido pode estar bloqueando os orificios e cavidades da

meta-caulinita.

A diminuicdo da area superficial do Nb,Os com o aumento de temperatura de
calcinacdo também foram constatados por Silva e Rodrigues (2008) e Silva, Zotim e Camorim

(1998). Os autores afirmam que uma amostra de éxido de niébio quando calcinada a 200°C
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apresenta uma area superficial de 180m?g, porém quando calcinada a 600°C ocorre um
reducio para 20m?/g. (SILVA; RODRIGUES, 2008)

100
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Figura 25: Area da superficie do catalisador.
V,a: Volume adsorvido; p/po: pressdo relativa

Em experimentos realizados com oxidos de nidbio suportados em alumina, Silva et al
(1998) explicam que a superficie da alumina parcialmente desidroxilada apresenta carater
anfotero, ou seja, os fons Al*® funcionam como sitios acidos de Lewis e 6xidos e hidroxilas
basicas da superficie atuam como sitios basicos. Ja o NbCls (usado no experimento) é um
acido de Lewis forte e pode, portanto, coordenar-se sobre ambos. Esta explicacdo também
pode ser atribuida ao pentéxido de nidbio que também possui o carater acido de Lewis,
apresentando uma forte acidez em superficie ficando entre (Ho = -5.6 8.2), embora fique
quase neutro quando calcinado a 600°C. (SILVA; RODRIGUES, 2008; NOWAK, ZIOLEK,
1999). A acidez da amostra ficou aproximadamente Ho = 5.4 em concordancia com a
literatura pesquisada. Ja o tamanho das particulas variou entre 500 e 53 , conforme

apresenta a Figura 26, havendo um maior percentual entre 100 e 200 , como pode-se
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perceber, tanto pela analise fisica quanto pela avaliagdo visual, que o catalisador apresenta

uma caracteristica fisica de particulas finissimas.
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Figura 26: Tamanho das particulas do catalisador

4.3 APLICACAO DO CATALISADOR PARA O ESTUDO CINETICO DA REACAO DE
TRANSESTERIFICACAO

4.3.1 Estudo cinético da reacéo

A metodologia descrita no item 3.4.1, foi adotada na realizacdo do estudo cinético da
reacdo de transesterificacdo. As concentraces molares foram calculadas com base nas massas

de biodiesel para cada tempo e temperatura.

O estudo cinético da reacdo de transesterificacdo foi conduzido em condi¢cbes
isotérmicas nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C. Os experimentos foram realizados em
triplicatas e com os resultados obtidos fez-se uma média aritmética das concentragdes molares

para cada tempo e temperatura.

Os resultados obtidos na temperatura a 63°C sdo apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Média das concentragcdes molares (C) a 63°C.

Tempo Cr Cet Cks Ce X:].-CTf/-CTo
(h) (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) (mol/L)
0 0,4818 | 9,2591 | 0,0000 | 0,0000 0,0000

0,25 0,3693 | 8,9217 | 0,3374 | 0,1124 0,2334
0,5 0,3678 | 8,9173 | 0,3418 | 0,1139 0,2365
0,75 0,3594 | 8,8921 | 0,3669 | 0,1223 0,2539

1 0,3550 | 8,8787 | 0,3803 | 0,1267 0,2631
0,3480 | 8,8578 | 0,4012 | 0,1337 0,2776
0,3480 | 8,8578 | 0,4012 | 0,1337 0,2776
0,3475 | 8,8563 | 0,4027 | 0,1342 0,2786
0,3461 | 8.8518 | 0,4072 | 0,1357 0,2817

6 0,3455 | 8,8504 | 0,4087 | 0,1362 0,2827

Cr=Concentracdo de triglicerideos; Cg= concentracdo de etanol; Cgs= concentracéo de ésteres;
Cs= concentracéo do glicerol; X= conversao de triglicerideos.

gl blwN

Pode-se observar com os experimentos e resultados obtidos, que a temperatura a 63°C
ndo e representativa para a reacdo de transesterificacdo. No tempo 0,25 h, a Ct foi de 0,3693
mol/L apresentando no final deste tempo a conversdo de triglicerideos de 0,2334, portanto,
um baixo teor de triglicerideos reagiram durante este tempo. Porém, comparando o valor da
conversao de trigicerideos (0,2334) obtido no tempo 0,25 h, com o valor no ao término do
experimento (6 h), constata-se que a variacdo foi relativamente insignificante, de 0,2334 para

0,2827, ndo sendo esses parametros ideais para a reacdo de transesterificagéo.

No Grafico 1 observa-se que o percentual de conversdo dos triglicerideos

relativamente pequeno, sendo inferior a 30% no tempo de 6 horas de reacao.
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Gréfico 1: Conversao dos triglicerideos a 63°C.

J4, os resultados médios das concentracdes molares obtidos na temperatura a 73°C sé@o
apresentado na Tabela 14.

Tabela 14: Média das concentra¢6es molares (C) a 73°C.

Tempo CT CEt CEs CG X:].-CTf/-CTO

(h) (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) (mol/L)
0 0,4818 | 9,2591 | 0,0000 | 0,0000 0,0000
0,25 0,1897 | 8,5010 | 0,7581 | 0,2526 0,6063
0,5 0,1772 | 8,4687 | 0,7903 | 0,2634 0,6321
0,75 0,1647 | 8,4362 | 0,8228 | 0,2742 0,6581
1 0,1205 | 8,3215 | 0,9375 | 0,3125 0,7498
2 0,1111 | 8,2970 | 0,9621 | 0,3206 0,7695
3 0,08222 | 8,2222 | 1,0368 | 0,3456 0,8293
4 0,0576 | 8,1583 | 1,1007 | 0,3669 0,8804
5 0,0505 | 8,1399 | 1,1191 | 0,3731 0,8951
6 0,0387 | 8,1093 | 1,1497 | 0,3833 0,9196

Cr=Concentracdo de triglicerideos; Cg= concentra¢do de etanol; Cgs= concentragao de ésteres;
Cs= concentracdo do glicerol; X= conversdo de triglicerideos.
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No Grafico 2 observa-se que o percentual de conversdo dos triglicerideos foi

relativamente significante, sendo superior a 80% no tempo de 6 horas de reacéo, havendo

pouca alteracdo entre o periodo de 4 a 6 horas da reacéo.
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Gréfico 2: Conversao dos triglicerideos a 73°C.
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Na Tabela 15, observa-se os resultados médios das concentracfes molares obtidos na

temperatura a 83°C.

Tabela 15: Média das concentra¢des molares (C) a 83°C.

Tempo Cr Cet Cks Ce X=1-Ci/-Cro
(h) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) | (mol/L) |  (mol/L)
0 0,4818 | 9,2591 0 0 0
0,25 | 0,1772 | 8,4687 | 0,79034 | 0,2634 0,6321
0,5 0,1647 | 8,4362 | 0,22814 | 0,2742 0,6581
0,75 | 0,1457 | 8,3871 |0,71922 | 0,2906 0,6974
1 0,1162 | 8,3104 |0,48714| 0,3162 0,7588
2 0,0963 | 8,2589 |1,00195 | 0,3333 0,7999
3 0,0776 | 8,2103 | 1,04878 | 0,3495 0,8388
4 0,0638 | 8,1744 | 1,08465 ]| 0,3615 0,8675
5 0,0377 | 8,1067 | 1,52354 | 0,3841 0,9216
6 0,0205 | 8,0622 | 1,96858 | 0,3989 0,9573

Cr=Concentracdo de triglicerideos; Cg= concentracdo de etanol; Cgs= concentracéo de ésteres;
Cs= concentracéo do glicerol; X= conversdo de triglicerideos.

Os resultados obtidos tanto na temperatura 73°C quanto 83°C, foram positivos. Ambas

as temperaturas apresentaram uma conversao em torno de 0,60 no tempo 0,25h e foram

aumentando consideravelmente ao longo do tempo experimental de reacdo, conforme

mostram as Tabelas 13, 14 e 15. Observa-se que no tempo de 3 horas, a conversdo em ambos

0S experimentos, apresentam praticamente o mesmo valor, e estdo acima de 0,8. Ao final do

experimento a conversdo atinge 0,9196 a 73°C e 0,9573 e 83°C, portanto, um excelente

resultado, mas um longo tempo de reacao.

No Grafico 3 observa-se que o percentual de conversdo dos triglicerideos foi

relativamente significante, sendo superior a 80% no tempo de 6 horas de reacdo, havendo

alteracdo significativa e crescente entre o periodo de 2 a 6 horas da reacéo
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Gréfico 3: Conversao dos triglicerideos a 83°C.

Observa-se no Grafico 4 que a conversdo dos triglicerideos nas temperaturas 73°C. e
83°C foram muito semelhantes, porém a 83°C a conversdo foi crescente ao longo do tempo. Ja

a 73°C a conversdo basicamente mantém-se constante no periodo entre 4 e 6 horas.
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Grafico 4: Conversao dos triglicerideos a 63°C, 73°C. e 83°C.

Ao término dos experimentos foram realizadas as andlises fisico-quimicas das trés

amostras obtidas com a reacao de transesterificacdo nas temperaturas (63°C, 73°C e 83°C).
4.3.2 Comparando o fluxograma das etapas da reacéo heterogénea com a homogénea

Com o0s experimentos realizados constatou-se que ocorreu a reagdo de
transesterificacdo heterogénea, para tanto se faz uma comparacdo do fluxograma da etapa
heterogénea com o da etapa homogénea. Considerando que em ambas as rotas a reacédo global
seja de 100%, com uma proporcao de 1:1 em massa (RGF/Etanol+ Nb,Os/Al,03-Si0,) com
10% do Nb,Os/Al,03-SiO, em relacdo a massa do RGF, tem-se o fluxograma das etapas da

transesterificacdo heterogénea (Figura 27):
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Figura 27: Fluxograma das etapas da transesterificacao heterogénea.

Com a mesma proporc¢do de 1:1 em massa de (RGF/Etanol+) e com 3% da base em

relacdo a massa do RGF, tem-se o fluxograma das etapas da transesterificacdo homogénea

(Figura 28)
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Analisando ambos os fluxogramas e considerando o balan¢o de massa, percebe-se que,
do ponto de vista ambiental a rota heterogénea é muito melhor, pois o sistema praticamente
torna-se fechado e elimina-se a etapa de lavagem, e consequentemente a geracéo do efluente
liquido.

4.3.3 Caracterizacao do biodiesel
4.3.3.1 indice de acidez, indice de iodo, massa especifica.

Quanto as propriedades fisico-quimicas, o biodiesel obtido com a reacdo de
transesterificacdo heterogénea apresentou os resultados mostrados na Tabela 16.

Tabela 16: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel.

. Desvio Padréo Incerteza Padréo
Propriedades valores .
, Q) (ip)
Indice de aC|d,e_z em teor de acido 236 0 0
oléico (%)
indice de iodo (g iodo/100g) 118,2 0 0
Massa especifica (g/mL) 0,88g/mL 0 0

Com reducdo do indice de acidez reduz-se o grau de insaturagdes. Conforme Ferrari et
al. (2005) isto significa um aspecto positivo quando se trata da producéo de biodiesel, pois os
acidos graxos insaturados séo susceptiveis a reacfes de oxidagdo aceleradas pela exposicdo ao
oxigénio e altas temperaturas, condicdes que sdo pertinentes ao funcionamento do motor.
(FERRARI et al., 2005). Além disso, segundo Aranda (2007, apud DAMBISKI, 2007),
quanto menor for a quantidade de insaturacGes nas cadeias carbdnicas dos ésteres que compde
0 biodiesel, menor sera a emissao de 6xidos de nitrogénio (NOX) em sua queima, 0 que traz
beneficios ambientais. Porém, para Dambiski (2007), a excessiva reducdo do indice de iodo
ndo é recomendavel, visto que torna o biodiesel muito instavel e quando submetido a baixas
temperaturas pode cristalizar. Ja, os indices de acidez e acidos graxos livres influenciam na
hidrolise do biodiesel e oxidacdo. Além de, afetar a estabilidade térmica do combustivel, a
elevada acidez livre tem acdo corrosiva sobre 0s componentes metalicos do motor.
(DANTAS et al, 2006). O indice de acidez pode ser expresso também em mL de solucao
normal por cento (v/p) ou g de &cido oléico por cento (p/p), segundo a Portaria N° 255, de 15
de setembro de 2003 da ANP o biodiesel, ndo pode ter indice de acidez maior que 0,80 mg
KOH/g ou 3% g de &cido oléico ( QUESSADA, 2007).
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4.3.3.2 Espectroscopia no Infravermelho (FTIR)

As Figuras (29, 30 e 31) apresentam o0s espectros de infravermelho das amostras de
biodiesel obtidos a partir das reacGes de transesterificacdo por catalise heterogénea nas
temperaturas 63°C, 73°C e 83°C.

Segundo Guarieiro et al (2005), as vibracOes de estiramento da ligagédo (C=0) de
ésteres ocorrem entre 1.750 e 1.735 cm™ e as da ligagdo C-O de ésteres que sdo, na verdade,
duas vibracdes assimétricas acopladas sendo, C-C(=0)-0O e O-C-C, e ocorrem entre 1.300 e
1.000 cm™.

Analisando os espectros das Figuras (29, 30 e 31) percebe-se que todos apresentam
bandas nitidas e intensas na regido de aproximadamente 1750cm™*, referente a freqiiéncia de
estiramento do grupo carbonila (C=0), caracteristico dos ésteres, porém, entre 1.750 e 1.735
cm™ a banda estd mais nitida no espectro do biodiesel transesterificado a 83°C, conforme

mostra a Figura 28.

Silverstein e Webster (2000), explicam que ésteres de metila de &cidos graxos de
cadeia longa apresentam um padrdo com trés bandas proximas de 1.250 cm™, 1.205 cm™ e
1.175 cm™,

A presenca de ésteres de acidos graxos pode ser visualizada nos trés espectros, porém,
a nitidez e a intensidade das bandas variam de acordo com o aumento da temperatura, quanto

maior a temperatura maior a nitidez e intensidade das bandas.
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4.3.3.3 Cromatografia gasosa com detector de ionizagdo em chama (CG-FID)

As normas como EN 14105 (Anexo A) e ASTM D 6584, sdo recomendadas para a
determinacdo de glicerina livre e total, mono-, di- e triacilglicerideos para garantir a qualidade

do biodiesel.

A glicerina é um co-produto da reagdo de transesterificagao de 6leos e gorduras. Altas
concentracdes de glicerina no biodiesel provocam problemas de armazenamento, pois quando
0 biodiesel € misturado com o diesel de petréleo, observa-se a separacdo da glicerina nos
tanques de estocagem. Problemas como formacdo de depdsitos, entupimento dos bicos
injetores do motor e emissdes de aldeidos também estdo relacionados com a alta concentracao

da glicerina no biodiesel.

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triglicerideos, é proveniente da reacao
incompleta dos glicerideos, logo, este € um importante pardmetro que pode ser utilizado para
avaliar a eficiéncia da conversdo de 6leos e gorduras em biodiesel. A glicerina combinada
pode ser calculada a partir das concentracbes de mono-, di- e triglicerideos, aplicando-se
fatores de conversBes individuais baseados na massa molar média dos acidos graxos que

participam da composi¢cdo da matéria prima. (MITTELBACH et al., 1996). Quanto ao teor de
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glicerina total, a norma EN-14105 estabelece um limite m&ximo para a glicerina livre 0,02%
0,80% diglicerideo  0,20%(m/m),
0,20%(m/m) e glicerina total 0,25%(m/m).

(m/m), (m/m) para monoglicerideo, triglicerideo

As andlises das amostras de biodiesel obtidos nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C,
foram realizadas através de cromatografia gasosa, utilizando um cromatografo da marca
SHIMADZU, modelo CG2010 com amostrador automatico AOC-201 FDI (detector de
ionizacdo em chama). O volume de amostra injetado para a deteccdo dos percentuais de

mono, di, triglicerideos, livres e totais foram de 1uL por amostra.

Os resultados da anélise dos percentuais de mono, di e triglicerideos livres e totais sdo
apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Resultado dos percentuais de mono, di e triglicerideos livres e totais

Amostra | Livre (0,02%) | Mono (0,80%) | Di (0,20%) | Tri (0,20%) | Total (0,25)
1 (63°C) 0,03378 0,133785 0,04668 0,00000 0,07471
2 (73°C) 0,06911 0,11534 0,57467 0,00000 0,182425
3(83°C) 0,06996 0,319165 0,9063665 0,00000 0,28368

Glicerina livre: limite maximo 0,02%; monoglicerideo: limite méaximo 0,80%; diglicerideo: limite maximo
0,20%; triglicerideo: limite maximo 0,20%; glicerina total: limite maximo 0,25%.

Analisando os resultados verifica-se que houve a conversdao dos triglicerideos a
ésteres, nas amostras (1, 2 e 3). O percentual de triglicerideo foi de 0,00000%. Observa-se
também que o percentual de glicerina livre ndo atende a legislacdo, havendo a necessidade de
um controle mais rigido na destilacdo, principalmente no controle da temperatura. O
percentual de monoglicerideos estd dentro do limite recomendado. Ja os diglicerideos
ultrapassaram o limite. No entanto, observando o percentual limite total, verifica que apenas
na amostra (3) o percentual ultrapassado foi de 0,0368%. Constata-se que, na medida em que
foi aumentando a temperatura de transesterificacdo, aumentaram os percentuais de mono, di e
triglicerideos livres e totais, com excecdo da amostra 2, em que o0 percentual de
monoglicerideo ficou acima da amostra (1) e abaixo da amostra (3). Porém, com esta analise
percebe-se que a 83°C a conversdo dos triglicerideos a diglicerideos e monoglicerideos foi
mais representativa em relacdo as demais temperaturas. Portanto, do ponto de vista analitico

conclui-se preliminarmente que a transesterificacdo heterogénea deve ser realizada a 83°C.
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Entretanto, esta analise ainda ndo é conclusiva, pois dependerd dos resultados dos modelos

cinéticos apresentados sequencialmente.
4.4 REGRESSAO NUMERICA UTILIZANDO OS MODELOS CINETICOS

As médias das concentragdes molares de triglicerideos, etanol, ésteres e glicerol, nas
temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, foram submetidas a regressdo numérica, aplicando o0s

modelos micro e macro cinético.
4.4.1 Modelos macro e micro cinético

Um modelo matematico € a representacdo dos aspectos essenciais de um sistema, que
apresenta conhecimento desse sistema em uma forma utilizavel, ou seja, ¢ a abstracdo
matematica de um processo real. A equagdo ou conjunto de equacdes que compde o modelo é
uma aproximacéo do processo real (EYKHOFF, 1974).

Em termos de cinética, os modelos constituidos neste estudo representam o sistema na
visdo macroscopica e microscopica do processo real, por isso foram definidos como modelos
macro e micro cinéticos.

Os modelos macro cinéticos também denominados de homogéneos, representam a
cinética da reacdo de transesterificagdo dentro de um comportamento global do sistema.
Nenhum modelo de estrutura molecular, atbmica ou subatémica é utilizado diretamente.

Ja os modelos micro cinéticos levam em conta a estrutura da matéria. O objetivo é
caracterizar por meios estatisticos o comportamento médio das particulas e relaciona-lo com o
comportamento macroscopico do sistema.

O estudo cinético permite mostrar o percurso de uma reacdo, ou seja 0 seu mecanismo.
Este mecanismo mostra todas as etapas da reacdo quimica que acontecem em escala
microscopica e cujo balanco resulta na equacdo quimica microscopica. Um mecanismo para
uma reacdo quimica sé pode ser desenvolvido atraves de estudo experimental onde a cinética
quimica € uma das metodologias aplicadas.

O estudo cinético permite identificar o momento no qual a reacéo alcanca o equilibrio,
com base na constante de equilibrio descrita pelo quociente das atividades dos produtos e
reagentes. Conhecendo-se os fatores que alteram as velocidades das reacGes, € possivel
transformar uma reacdo lenta em uma reacdo rapida e isto pode ser suficiente para mudar o

panorama da sua aplicacdo industrial.
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4.4.2 Constituindo modelos macro cinéticos ou homogéneos

Conhecendo a equacdo geral de estequiometria da reacdo de transesterificagéo (8)
onde T (triglicerideo), Et (etanol), Es (ésteres) e G (Glicerol) e 0 mecanismo para equacdes
de transesterificacdo reversiveis (9, 10 e 11) na formacdo, dos (D) sdo diglicerideos, (M)
monoglicerideos e (G) glicerol , desenvolveu-se sete possibilidades de mecanismos

homogéneos (macro cinéticos).

(8)
(9)

(10)

(11)

Esses mecanismos homogéneos  respectivamente com  suas  equacdes
(o desenvolvimento dessas equagdes estdo detalhados no Apéndice A), foram denominados a
titulo de identificacdo de Hom (de 1 a 7), conforme mostra a Tabela 18.

Tabela 18: Mecanismo homogéneo e equacdes.

Mecanismos Equacdes
Homl (=1) =kCgCy k™ = kCe,
Hom?2 (-r;) =+kG, Cy

C..C
Hom3 (-r)= kl(CTCEt _ES—GJ
Kl
3 CES3CG
Hom4 (_rT)zkl(:TCEt T
~ Kl
Homs (cr)=k|c.c, - CeC
T 1| ~T“Et CEt2 K.K,K,
K,C,C.°> CsC..
Hom6 (—r)=k IMTYEL Es J
L Ce K KCq
Hom? (-r,) =k,| K,K Ca 2c GG
! ? o CEs ! KZKSCEt

— I, = taxa da reagdo; Kk, k;, k,, K,= constante de velocidade; K, K,,K;= constante de equilibrio;

Cr = concentracdo molar do triglicerideo; Cg= concentracdo molar do etanol; Cg, = concentragdo molar dos
ésteres; Cg= concentracdo molar do glicerol.
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4.4.3 Constituindo modelos micro cinéticos ou heterogéneos

Para 0 mecanismo heterogéneo, partiu-se da definicdo que este mecanismo ocorre em
trés etapas, sendo a primeira de adsorcao quimica do etanol, a segunda de reagdo na superficie
e a terceira dessor¢do do éster. Sendo assim, partindo da Equacdo (12), estabeleceu-se um

modelo conceitual, tendo a adsorcao do etanol, reacdo na superficie e dessor¢do do éster.

Assim, para a reacdo de adsor¢éo do etanol, Equacéo (12):
ka
3Et+3S <k—>3Et,S (12)

Onde:
ka= constante da velocidade da adsorcao da reagéo direta
k.a= constante da velocidade da adsorc¢éo reacédo inversa

J4, a reacdo na superficie ocorre quando uma molécula de triglicerideo (T) reage com

uma a molécula de etanol que esta adsorvido no sitio ativo ( Es,S). Esse mecanismo ocorre
em trés etapas, na primeira o (T) reage com ( Es,S ) formando o diglicerideo (D), na segunda
etapa o (D) reage com ( Es,S ) formando monoglicerideo (M), e na terceira etapa o (M) reage
com ( Es,S) formando o glicerol (G). Portanto, para cada um dos trés mecanismos na reacao

de superficie tem-se a k direta e indireta, sendo que para a primeira etapa definiu-se como
e , para a segunda e , terceira etapa e e simplificadamente tem-se a

reacao na superficie na Equacao (13).
Ks
T +3Et,S <K—>3Es,S+G (rs) (13)

Onde:
ks = constante da velocidade da reacdo na superficie direta
k.s= constante da velocidade da reacéo na superficie inversa

Na reacdo de dessorcdo, tem-se a Equacéo (14):
Ko
3Es,S <>3Es+3S (14)

Kop

Onde:
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kp = constante da velocidade da dessorcdo da reagéo direta
k.p= constante da velocidade da dessor¢éo reacéo inversa

Para determinar a taxa de adsorgéo a taxa da reacdo na superficie e ataxa de
dessorcao , levou-se em consideragdo equacdo da Lei da Velocidade, possibilitando
assim o desenvolvimento de nove modelos heterogéneos (micro cinéticos) denominados de
Trans, que sdo indentificados por letras minusculas ( a, b e ¢) seguidas dos numeros (1, 2 e 3)
como indice, conforme apresenta a Tabela (19 e 20). As deducBes matematicas para o

desenvolvimento dos modelos heterogéneos se encontram no Apéndice B.

Tabela 19: Mecanismo heterogéneo e equagdes.

Mecanismo Equacdes
Trans a;
(_r ) — k *( KKACTCEt3 _CE53CG ]
T/ 2
1+ K,Cq +% KCe
KD
1
Trans a; k,.C Co P 1
(-r)= = Cec - (C—j R
: 1) KAKpK
l+CES (CGJ x 1 +1
Ko [\ C; K
1
Trans az (-r) = kdG, K*KA(C—TTCH _Ce
1 C K
C 3 G D
1+K,Cq |1+ K*(TJ
G
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Tabela 19: Mecanismo heterogéneo e equacdes (continuacgdo).

Mecanismo Equacdes
1
Trans by (1) = KAC C. Ce Ce )
! c c 1 "KLK K LG
14 e LG PPy
Ky | Ks (Cy
Trans b, k.C,° 1
(_rT) = - 3 (KAscTCEtS K 3 CGCESSJ
(1+ K,Cp, +—E S
D
1
Transb 1 3
i (-rr) = G KS3KACE{C—TJ _%
1 C 3 G Kd
1+ K, Cq +|1+ K3 -
CG
Trans c;
(_rT) kACt |:CEt o - CGCES}
{1+CES[ Ce +1ﬂ KaKsKg G
Ky LKC;
Trans c; KC
st
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Tabela 19: Mecanismo heterogéneo e equacdes (continuacgdo).

Mecanismo Equacgdes

Trans c3 k.C
d ™t

(-rr) =

1+ KACEt[KS S

Analisando a complexidade das equacfes entre os dois tipos de mecanismos, pode-se
observar que no heterogéneo a complexidade das equacBes é muito mais representativa

quando comparado as equagdes do homogéneo.
4.4.4 Comparando e selecionando os modelos macro e micro cinético

A comparagdo e a selecdo dos modelos macro e micro cinético, foram feitas
substituindo as variaveis das concentrac6es molares dos dados experimentais em cada modelo
proposto aplicando uma regressdo numérica com o auxilio do software origin. Como 0s
modelos sdo nao-lineares, ou seja, as saidas ndo dependem linearmente das entradas e de
possiveis perturbacdes, obteve-se entdo para cada regressio o valor do (R?)’ e do (Chi? ou
X?)8, que foram parametros essenciais para a analise da comparacdo e selecdo dos modelos
micro e macro cinético.

Neste sentido, a regressdo nao-linear é demonstrada através dos graficos
subsequentemente para 0s modelos homogéneo e heterogéneo que apresentaram um melhor

comportamento.

4.4.5 Regressdo ndo- linear para os modelos homogéneos

Os dados obtidos experimentalmente nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, foram
submetidos a regressdo ndo-linear aplicando os modelos homogéneos. Os resultados da

regressao sdo apresentados nas Tabelas 20, 21 e 22.

R?=Coeficiente de Correlacdo’: é a medida padronizada da relacdo entre duas variaveis, um valor de R? muito

préximo de 1 indica uma forte relacdo entre as duas variaveis.

Chi* ou X?*= Qui-quadrado de aderéncia ou Ajustamento® consiste em comparar os dados obtidos

experimentalmente com os dados esperados, quanto menor o valor de Chi?melhor o ajuste.
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Analisando os valores do Chi e R? nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C expostos nas
Tabelas 20, 21 e 22, e considerando que o modelo ideal deve possuir um valor minimo para o
Chi? e um valor de R? préximo de 1, selecionou-se a partir dos resultados os melhores
modelos homogéneos para posteriormente compara-los com os resultados dos modelos
heterogéneos. Assim, na temperatura a 63°C (Tabela 20), selecionou-se os modelos Homb,
Hom4 e Hom3, visto que apresentaram o mesmo valor do Chi? porém, com uma pequena

diferenca para o valor do R.

Tabela 20: Valores do Chi” e R? dos modelos homogéneos a 63°C.

Modelo Chi? R? N° de Parametros | Parametros
k=13.52435
Hom1 0,00006 0,80522 2 =7 80268
Hom2 0,000022 0,13843 1 k=0,00295
k,=0,01048
Hom3 0,00002 0,91474 % Korm0,01785
k,=0,00012
Hom4 0,00002 0,927 2 K.=0,00004
0,00002 0,92461 2 ASUEEER
Hom> ’ ’ K'=0,00004
k,=0,0148
Homé 0,00002 0,73246 3 K,=0,02513
K =0,00141
ks=0,00822
Hom?7 0,00002 0,75988 3 K;=0.0139
K =0,00102

Ja na temperatura a 73°C (Tabela 21), os melhores modelos foram selecionados a
partir do melhor ajustamento, ou seja, 0 melhor valor para Chi’ e consequentemente do
melhor valor para o R?. Diante disso, foram selecionados os modelos Hom3, Hom4 e Hom?7,

este Gltimo com um excelente valor de Chi?.
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Tabela 21: Valores do Chi* e R?dos modelos homogéneos a 73°C.

Modelo Chi? R? N° de Parametros | Parametros
k=0,3507
Homl 0,0002 0,89367 2
n=1,48328
Hom?2 0,00026 0,83676 1 k=0,02386
k1=0,02623
Hom3 0,00017 0,90483 2
Keq=0,78839
k1=0,00031
Hom4 0,00018 0,90206 2
Keq=0,01547
k1=0,02556
Homb5 0,00019 0,89498 2 _
K =0,01448
k,=0,04533
Hom6 0,0002 0,65459 3 K;=0,05195
K’=0,2705
ks=0,04148
Hom7 0,00016 0, 71968 3 K;=0,04575
K'=0,3281

Na temperatura a 83°C, foram selecionados os modelos Hom1, Hom3 e Hom4 (Tabela

22). Observa-se que os valores do Chi* foram muito préximos entre esses modelos, assim

como, os respectivos valores de R%. No entanto, conforme as selecdes ja adotadas nas

temperaturas anteriores, considerou-se de suma importancia selecionar o menor valor do Chi?

e R? mais proximo de 1, para isso, estabeleceu-se que nesta temperatura seria selecionado o

modelo Hom3.
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Tabela 22: Valores do Chi?e R* dos modelos homogéneos a 83°C.

Modelo Chi® R N° de Parametros | Parametros

k=0,35098
Homl 0,00023 0,8837 2

n=1,42138
Hom2 0,00028 0,84079 1 k=0,02545

k;=0,02742
Hom3 0,00022 0,89063 2

Keq=0,9750

Keq=0,02104
Hom4 0,00023 0,88752 2

k,;=0,00032

k,;=0,02438
Homb5 0,00027 0,49315 2 .

K =0,02044

k,=0,04859
Hom6 0,00025 0,61183 3 K;=0,05572

K'=0,31722

k3=0,04567
Hom7 0,00020 0,69097 3 K;=0,05074

K'=0,36764

Analisando os modelos selecionados nas trés temperaturas, e havendo a necessidade
de selecionar modelos que atendessem o0s requisitos estabelecidos, classificou-se como
modelo ideal 0 Hom3 para todas as temperaturas estudadas. Além disso, os demais valores
dos parametros k; e Keg N0 Hom3 apresentaram um aumento consecutivo na medida em que se

aumentou a temperatura dos experimentos, conforme mostra a Tabela 23.
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Tabela 23: Valores dos demais pardmetros nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C.

Modelo Caso 63°C Caso 73°C Caso 83°C

k=13,52435 k=0,3507 k=0,35098
Homl

n=7,80268 n=1,48328 n=1,42138
Hom?2 k=0,00295 k=0,02386 k=0,02545

k,=0,01048 k,=0,02623 k,=0,02742
Hom3

Keq=0,01785 Keq=0,78839 Keq=0,9759

k,=0,00012 k,=0,00031 Keq=0,02104
Hom4

Keq=0,00004 Keq=0,01547 k,=0,00032

k,=0,00992 k,=0,02556 k,=0,02438
Hom5 * - *

K =0,00004 K =0,01448 K™=0,02044

k,=0,0148 k,=0,04533 k,=0,04859
Homé6 K;=0,02513 K;=0,05195 K;=0,05572

K'=0,00141 K'=0,2705 K'=0,31722

ks=0,00822 ks=0,04148 ks=0,04567
Hom?7 K;=0,0139 K,=0,04575 K,=0,05074

K =0,00102 K =0,3281 K =0,36764

4.4.6 Gréficos dos melhores ajustes para os modelos homogéneos

A regressdao nado-linear foi aplicada a todas as temperaturas e modelos, conforme os

resultados ja foram apresentados anteriormente. No entanto, neste documento textual constam

apenas os graficos que apresentaram os melhores resultados de regressdo para os modelos

Hom5, Hom4 e Homa3.

4.4.6.1 Regressao ndo-linear aplicando os modelos homogéneos a 63°C

O modelo Hom3 apresentou um excelente resultado, podendo ser observado no Grafico

5. Nota-se que os valores da (rT) experimental e calculado ficaram muito préximo, com um

valor de R? dentro do esperado e um bom ajuste representado pelo valor do Chi? podendo

assim considerar que o modelo Hom3 é representativo para esta temperatura.
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Grafico 5: Modelo Hom3 a 63°C.

O modelo Hom4 apresentado no Gréafico 6, também mostra um comportamento

positivo em relacdo aos valores de R? e Chi? , confirmando aproximacéo dos valores da (rT)
do experimental com o calculado.
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Grafico6: Modelo Hom4 a 63°C.

O Gréfico 7 mostra que no modelo Hom5 ha uma proximidade entre os valores da (rT)

experimental e calculado gerando valores de R? e Chi? esperados e significativos.
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Grafico 7: Modelo Hom5 a 63°C.

4.4.6.2 Regressao nao-linear aplicando os modelos homogéneos a 73°C

O modelo Hom3 apresentou um excelente resultado, podendo ser observado no

Grafico 8. Nota-se que os valores da (rT) experimental e calculado ficaram muito proximos,

com um valor de R? dentro do esperado e um excelente ajuste representado pelo valor do

Chi?, podendo assim considerar que o modelo Hom3 é representativo para esta temperatura.
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Grafico 8: Modelo Hom3 a 73°C.

O modelo Hom4, apresentado no Gréafico 9, também demonstrou um comportamento

positivo em relacio aos valores de R? e Chi’ e os valores da (rT) experimental e calculado

confirmam este resultado.

97



(-r;)(mol/h.gcat)

0.12

0.10 -

0.08

o

o

)
1

o

o

=
]

0.02

0.00 -

Temperatura = 73°C
¢ (rT) Experimental

(rT)CaIcuIado
Modelo: Hom4
Chin2 = 0.00018
R”"2 = 0.90206
k1 0.00031
Keq 0.01547

t (h)
Grafico 9: Modelo Hom4 a 73°C.

O Grafico 10, mostra que no modelo Hom5 ha uma proximidade entre os valores da

(rT) experimental e calculado com excelentes valores de R? e Chi.
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Grafico 10: Modelo Hom5 a 73°C.

4.4.6.3 Regressao nao-linear aplicando os modelos homogéneos a 83°C

O modelo Hom3 apresentou um excelente resultado, podendo ser observado no

Grafico 11. Nota-se que os valores da (rT) experimental e calculado ficaram muito proximo,

com um valor de R? dentro do esperado e um bom ajuste representado pelo valor do Chi,

podendo assim considerar que o modelo Hom3 é representativo para esta temperatura.
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Grafico 11 : Modelo Hom3 a 83°C.

O modelo Hom4, apresentado no Grafico 12, também demonstrou um comportamento

positivo em relacio aos valores de R? e Chi’ e os valores da (rT) experimental e calculado

confirmam este resultado.
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Grafico 12: Modelo Hom4 a 83°C.

No Grafico 13, mostra que no modelo Hom 5 ha uma proximidade entre os valores da
(rT) experimental e calculado gerando Chi? significativos, porém o valor para o R® ndo é

recomendével para o R

101



0.15
Temperatura = 83°C
® (rT)ExperimentaI
)
(rT)CaIcuIado

§ 0.10 -
(@))
- Modelo: Hom5
_i
= .
[<) Chi~2 = 0.00027
E ¢ RA2 = 0.49315
=" 0.05
c;é' k1 0.02438
@
= Kest 0.02044

0.00 -

t (h)
Grafico 13: Modelo Hom5 a 83°C.

4.4.7 Regressdo ndo-linear para os modelos heterogéneos

Os resultados obtidos nas regressdes ndo-lineares realizadas nas temperaturas 63°C,
73°C e 83°C aplicando todos os modelos heterogéneos, sdo apresentados nas Tabelas 25, 26 e

27. Esta analise preliminar sera realizada para cada caso estudado.

Analisando os valores do Chi?e R? nas 63°C, 73°C e 83°C expostos nas Tabelas 24,
25, 26, e considerando que o modelo ideal deve possuir um valor minimo para o Chi? e um
valor de R? préximo de 1, assim como para os modelos homogéneos, selecionou-se a partir

dos resultados, os melhores modelos heterogéneos.

Na temperatura a 63°C (Tabela 24) selecionou-se em ordem de importancia, 0s
modelos Het-b2, Het-c1 e Het-c2, visto que apresentaram o mesmo valor do Chi?, porém, com

uma pequena diferenca para o valor do R? e maiores valores comparados com 0s outros.
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Tabela 24: Caso 63 °C

Modelo

Chi®

RZ

N° de Parametros

Parametros

Het-al

0,00009

0,78431

k=9,999E15

kA=0,01019

kD=0,05108

K'=1,08751

Het-a2

0,00004

0,90346

k=0,00497

kA=0,03349

kD=49031079,66716

K =5,8771E12

Het-a3

0,00003

0,74413

k=0,60137

kA=0,01868

kD=2,47995

K=0,70452

Het-bl

0,00004

0,90193

k=0,00507

kA=0,00196

kD=26,31509

KS=0,65224

Het-b2

0,00003

0,92681

k=0,72038

kA=0,11164

kD=3,16048

KS=0,00081

Het-b3

0,00003

0,74554

k=0,79467

kA=0,0231

kD=3,28298

KS=0,07992

Het-cl

0,00003

0,92462

k=0,06898

kA=1,38041

kD=0,00739

KS=1,72418

Het-c2

0,00003

0,91615

k=0,09884

kA=5,47397

kD=0,38015

KS=0,00856

Het-c3

0,00003

0,71127

k=0,05418

kA=0,14832

kD=0,01686

KS=6,93576

Ja na temperatura a 73°C (Tabela 25), os melhores modelos foram selecionados

primeiramente a partir do melhor ajustamento, ou seja, o melhor valor de Chi? e

sequentemente o melhor valor de o R?, diante disso, foram selecionados os modelos Het-c2 e

Het-c1.
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Tabela 25: Caso 73 °C
Modelo |  Chi® R? N° de Parametros Parametros

k=3556992767,38013
kA=0,01528
kD=2,2773
K'=1,95905
k=0,01274
a2 | 0,00025 | 0,90087 4 kA=0,2487
eta2 kD=59,91395
K'=0,01466
k=1,09289
-a3 | 0,00033 | 0,55069 4 kA=0,70972
ret-as kD=4,77696
K'=0,07182
k=0,01262
15
_p1 | 0,00079 | 0,69318 4 kA=9,9x10
et kD=9,9x10™
KS=1x10"
k=0,40943
-p2 | 0,00025 | 0,90169 4 kA=0,58627
Flet:b2 kD=1,38794
KS=0,02956
k=0,4572
-p3 | 0,00034 | 0,54192 4 kA=0,91333
Fet:bs kD=1,51051
KS=0,00535
k=0,46652
_c1 | 0,00024 | 0,90504 4 kA=3,85161
etel kD=0,30895
KS=0,68035
k=0,31953
_c2 | 0,00024 | 0,90537 4 kA=0,35369
rete2 kD=1,52374
KS=1,51051
k=1.41664
-c3 | 0,00025 | 0,65691 4 kA=2,2867
etes kD=6,69858
KS=0,04789

Het-al | 0,00027 | 0,89442 4

Os modelos Het-c2, Het-b2 e Het-al na temperatura a 83°C (Tabela 26), apresentaram
um Chi? com valores muito proximos, assim como, os respectivos valores R?. No entanto,
para a selecdo ja adotada nas temperaturas anteriores, considerou-se de suma importancia
selecionar o menor valor do Ch? para isso, estabeleceu-se que nesta temperatura seria

selecionado o modelo Het-c2 que apresentou um melhor valor de Chi?, assim como de R% E
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com o modelo Het-c2, constata-se que a reacdo é a etapa limitante ou de controle da

velocidade.

Tabela 26: Caso 83 °C

Modelo

Chi?

RZ

N° de Parametros

Parametros

Het-al

0,00033

0,8838

k=9,9E13

kA=0,02305

kD=2,70082

K’=1,44307

Het-a2

0,00034

0,88137

k=0,0133

kA=0,28015

kD=71,3016

K'=0,01069

Het-a3

0,00044

0,45904

k=1,07545

kA=0,87596

kD=4,52197

K"=0,06844

Het-bl

0,00035

0,876

k=0,0133

kA=0,29133

kD=2,12251

KS=0,46127

Het-b2

0,00032

0,88754

k=0,37096

kA=0,81845

kD=1,28337

KS=0,01803

Het-b3

0,00044

0,45931

k=1,14626

kA=0,93828

kD=4,54601

KS=0,00025

Het-c1

0,00041

0,85468

k=678.37904

kA=5514,93015

kD=0,005

KS=0,66219

Het-c2

0,00031

0,89109

k=0,29055

kA=0,78932

kD=0,75436

KS=1,69613

Het-c3

0,00031

0,61761

k=3,30568

kA=2,87871

kD=13,03522

KS=0,02307

Comparando os modelos selecionados nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, verificou-

se que o modelo Het-c2 (Tabela 27) apresentou um menor Chi? e um R? mais préximo de 1
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nas temperaturas estudadas. Diante disso, constatou-se que o modelo ideal para 0 mecanismo
heterogéneo da transesterificacdo seria o Het-c2.

Tabela 27: Modelos heterogéneos selecionados

Modelo Coeficiente | Caso 63°C | Caso 73°C | Caso 83°C
Het-b2 Chi* 0,00003
R’ 0,92681
Het-c1 Chi* 0,00003 | 0,00024
R’ 0,92462 | 0,90504
Het-c2 Chi? 0,00024 | 0,00024 | 0,00031
R’ 0,91615 | 0,90537 | 0,89109

4.4.8 Graficos dos melhores ajustes para os modelos heterogéneos

Os resultados obtidos nas regressdes ndo-lineares realizadas nas temperaturas 63°C,
73°C e 83°C com os melhores resultados aplicando os modelos heterogéneos, sao
apresentados nos Graficos 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17 e 18.

4.4.8.1 Regressao nao- linear aplicando os modelos heterogéneos a 63°C

O Gréfico 14 (modelo Het-b2), apresentou um bom resultado para o Chi® e R?, porém
os valores da (rT) de transesterificacdo experimentais e calculados mantiveram-se mais
proximos no tempo (3h) de reacdo, havendo um afastamento a partir das 5h no tempo em que

realizou-se o experimento.
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Grafico 14: Modelo Het-b2 a 63°C.

O modelo Het-c1 apresentou um bom resultado para Chi? e R?, assim como, obteve-se
uma boa aproximacéo entre os valores da (rT) de transesterificacdo experimental e calculado,

conforme mostra a Gréafico 18.
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Grafico 15: Modelo Het-c1 a 63°C.

O Grafico 16, para o modelo Het-c2 apresentou um resultado dentro do esperado para
Chi® e R* e uma aproximacéo entre os valores da (rT) de transesterificacdo experimental e

calculado ao longo do tempo do experimento.
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Grafico 16: Modelo Het-c2 a 63°C.

4.4.8.2 Regressao nao- linear aplicando os modelos heterogéneos a 73°

J4 o Gréfico 17, apresentou um excelente resultado para o Chi? e R? e os valores da

(rT) de transesterificacdo experimental e calculado tiveram uma aproximacdo coerente ao

longo do tempo de reacdo, com excecao tempo 0,5 e 1h.
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Grafico 17: Modelo Het-b2 a 73°C.

O modelo Het-c1 apresentou um excelente resultado para Chi? e R? assim como,

obteve-se uma aproximacdo coerente entre os valores da (rT) de transesterificacdo

experimental e calculado, conforme mostra na Gréafico 18.
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Grafico 18: Modelo Het-c1 a 73°C.

O Grafico 19, para o modelo Het-c2 apresentou um resultado dentro do esperado para
Chi* e R? e uma aproximacao entre os valores da (rT) de transesterificacdo experimentais e

calculados ao longo do tempo do experimento.
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Grafico 19: Modelo Het-c2 a 73°C.

4.4.8.3 Regressao ndo- linear aplicando os modelos heterogéneos a 83°C

J4 o Grafico 20 (modelo het-b2), apresentou um bom resultado para o Chi’ e R?
porém, os valores da (rT) de transesterificacdo experimental e calculado, manteve-se mais
proximos no tempo de reacdo de 4h, havendo um afastamento a partir das 5h no tempo em

que realizou-se o experimento.
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Grafico 20: Modelo Het-b2 a 83°C.

O modelo Het-c1 apresentou um bom resultado para Chi? e R?, entretanto a melhor
aproximacao dos valores da (rT) de transesterificacdo experimental e calculado ocorreu no

tempo 0,5h e entre 5h e 6h, conforme mostra o Grafico 21.
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Grafico 21: Modelo Het-c1 a 83°C.

O Grafico 22, para 0 modelo Het-c2 apresentou um resultado dentro do esperadopara
Chi® e R* e uma aproximacéo entre os valores da (rT) de transesterificacdo experimental e

calculado ao longo do tempo do experimento.
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Grafico 22: Modelo Het-c2 a 83°C.

4.4.9 Analisando os resultados das constantes no Modelo Het-c2

Segundo Canto e Peruzzo (1998) a reacdo ndo-elementar ocorre por meio de duas ou

mais etapas elementares e 0 conjunto dessas etapas representam o mecanismo da reacéo.

Sendo assim, neste estudo de transesterificacdo heterogéneo, o0 mecanismo
microcinético ocorre por meio de uma etapa de adsor¢do, uma etapa de reacdo na superficie e
uma etapa de dessorcéo, no qual, segundo Fogler (2002), usam-se umas dessas etapas como

limitante da velocidade de reacao.

Portanto, quando se desenvolveu o modelo Het-c2, estabeleceu-se que este teria como
limitante a reacdo na superficie, 0 que se comprovou com os resultados da Ks (constante de

equilibrio da reacdo na superficie), conforme mostra a Tabela 28.

Analisando o Ks nas temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, percebe-se 0 aumento desta
constante em todas as temperaturas e principalmente entre 63°C a 73°C e 73°C a 83°C,
favorecendo a formacdo dos ésteres, ou seja, a temperatura é um fator relevante para a

transesterificacdo heterogénea.
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Segundo, Kotz e Treichel Jr (2005) um valor elevado para K significa que os
reagentes foram convertidos em produtos quando o equilibrio foi atingido, de maneira inversa
significa que os reagentes sdo favorecidos em relagdo aos produtos no equilibrio. E ainda 0s
autores definem que se K>1, as concentracfes de equilibrio dos produtos sdo maiores do que
as concentracBes de equilibrio dos reagentes e se K<1 as concentracdes de equilibrio dos
reagentes sdo maiores do que as concentragdes de equilibrio dos produtos. Com isso, constata-
se que, o valor do Ks (Tabela 29), nas temperaturas 73°C e 83°C favorecem a reacao
transesterificacdo heterogénea na formacdo dos ésteres, pois em ambas Ks>1. Também, com
as conversdes dos triglicerideos (X) obtidos experimentalmente e apresentados nas Tabelas
(13, 14 e 15) do item 6.3.1, comprovam que nas temperaturas a 73°C e 83°C o rendimento

dos ésteres é muito maior quando comparado com o rendimento na temperatura a 63°C.

Observa-se ainda na Tabela 29 que, no caso 63°C a Ka foi maior em relagéo a Ks, ou
seja, houve a transferéncia de massa da fase fluida (RG) para a superficie da fase externa do
catalisador, ocorrendo a adsorco fisica através das forcas de van der Waals®, porém néo
houve energia suficiente para que ocorresse a quimissor¢do na mesma intensidade que a

adsorcao fisica.

Para Fogler (2002), a quimissor¢do € um tipo de adsorcdo que afeta a velocidade de
uma reacao quimica. Isso ocorre nos sitios ativos do catalisador, e os &tomos ou as moléculas
quando adsorvidos ficam presos a superficie por forcas de valéncia do mesmo tipo daquelas
gue ocorrem entre atomos ligados nas moléculas. Como resultado, a estrutura eletronica da

molécula quimissorvida é pertubada significativamente, tornando-se extremamente reativa.

Portanto, percebe-se que no caso 63°C que a quimissorcdo € a etapa lenta do
mecanismo da reacdo, sendo assim, obteve-se um valor de Ks e Kp muito inferior quando

comparado ao valor de Ka.

Ja nas temperaturas a 73°C e 83°C, a Ks foi maior quando comparado com a Ks com
o resultado na temperatura a 63°C, ou seja, neste caso, a etapa da quimissor¢do ocorreu com
mais intensidade pela influéncia do aumento da temperatura. Na temperatura a 83°C onde ha
uma energia maior, tanto Ka quanto Kp, apresentaram valores proximos entre si, refletindo

conseqlentemente no aumento do valor do Ks. Ja a 73°C, verifica-se que Ka foi menor em

Forcas de van der Waals ° : sdo forcas de atracdo fracas entre as moléculas, ou seja, interacdes entre dipolos

permanentes ou entre dipolo permanente e dipolo induzido.
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relacdo ao Kp, no entanto, Kp e Ks ficaram praticamente iguais. Observa-se também que a k
(constante da velocidade) nas temperaturas 73°C e 83°C, tiveram seus resultados
aproximadamente iguais, entretanto, a k na temperatura a 63°foi menor quando comparada as
duas outras temperaturas. Portanto, de fato o aumento da temperatura contribui com que as
moléculas de triglicerideos colidam com as moléculas de etanol para a obtengdo dos ésteres e

glicerdis.

Tabela 28: Constantes do modelo Het-c2.

Modelo | Caso 63°C | Caso 73°C | Caso 83°C
k=0,09884 | k=0,31953 | k=0,29055

Het.c2 Ka=5,47397 | Ka=0,35369 | Ka=0,78932
Kb=0,38015 | Kp=1,52374 | Kp=0,75436
Ks=0,00856 | Ks=1,51051 | Ks=1,69613

4.4.10 Determinando a energia de ativac¢éo utilizando os modelos macro e micro cinético

ApoOs a selecdo dos modelos macro Homo 3 e micro cinético Het-c2 paras as
temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, determinou-se a energia de ativacdo da reacao e o fator pré-

exponencial da Lei de Arrhenius por regresséo linear.

Para que as moléculas dos reagentes se aproximem e sofram colisdes eficazes é
necessario que essas moléculas adquiram uma energia minima para vencerem uma barreira
energética que existe entre elas. A energia necessaria para superar a barreira € denominada de
energia de ativacdo (E,). Se a barreira for baixa, a energia cinética necessaria também sera
baixa, e uma grande proporcdo das moléculas de uma amostra apresentara energia suficiente
para reagirem e a reacdo sera rapida. Porém, se a barreira foi elevada, a energia de ativacédo
sera elevada, e somente algumas moléculas de reagente em uma amostra terdo energia
suficiente para reagirem e conseqlientemente a reacdo sera lenta. (KOTZ; TREICHEL JR
2005).

Muitas moléculas em uma reacdo quimica ndo possuem energias suficientes para
reagirem. No entanto, a velocidade da reacdo pode ser aumentada com o aumento da
temperatura da amostra, isto tem o efeito de aumentar a fracdo de moléculas que possuem
energias mais elevadas fazendo com que essas moléculas superem a barreira energética e

reagindo entre si.
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4.4.11 Dependéncia da temperatura utilizando os modelos macro cinéticos

De acordo com as teorias das colisGes, 0 aumento da temperatura aumenta a energia e
a freqiéncia das colisbes as quais proporcionam o aumento da probabilidade de mais

moléculas excederem a energia de ativacdao gerando mais produtos.

Segundo a equacdo de Arrhenius, a constante cinética também é funcdo da energia de
ativacdo e dependente da temperatura. Para verificar esta dependéncia nos modelos Hom 3,
Homo_, partiu-se da Equacdo 15 (Arrhenius).

(15)
Onde:
k=constante de velocidade;
A= fator de frequéncia e relaciona-se com o numero de colisdes e a fracdo das colisbes que
tem a geometria correta;

~ = ¢ interpretado como a fracdo de moléculas que apresentam o minimo da energia
necessaria para reagir;
Ea= energia de ativacao;
R= constante dos gases;
T= temperatura.

Entdo, para o modelo Homo 3 tem-se duas constantes, uma de velocidade (Equacao

16) e outra de equilibrio (Equacéo 27).

= o (16)
Ki=— — a7
Se aplicar o logaritmo nas Equacdes (16) e (17), as mesmas ficam lineares com
e —— sendo os coeficientes lineares das retas — e ——— , 0s coeficientes

angulares, conforme as Equac@es (18) e (19).
— (18)
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= — (19)

Assim com a regressdo linear do modelo Hom 3, tragando em relacdo ao inverso das
temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, obtem-se o valor de  , — e o coeficiente de correlagéo

(R) conforme mostra a Gréfico 23.

-3.6 ]
| |
-3.8 4
-4.0
g Modelo Hom-3
£ 40 m  Experimental
—— Calculado
k10:0,72526
-4.4 4 Ea d/R:260,25869
R=0,91957
| |
-4.6
1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1

0.0115 0.0120 0.0125 0.0130 0.0135 0.0140 0.0145 0.0150 0.0155 0.0160

UT
Gréfico 23: versus — para o modelo Hom 3 da reacéo direta .
Dessa forma, tem-se:
Assim com a regressdo linear do modelo Hom 3, tracando em relacdo ao inverso das
temperaturas 63°C, 73°C e 83°C, obtem-se o valor de , — € 0 coeficiente de correlacdo

(R) conforme mostra a Gréafico 24.
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Gréfico 24: versus — para o modelo Hom 3 da reacéo reversa

Entdo, encontra-se o valor de:

Onde,

Assim,

Fazendo,

120



Sendo,

Portanto tem-se (Tabela 29), os valores da constante da velocidade e da energia de
ativacdo para as reag0es direta e inversa. Comparando os valores da constante da velocidade,
percebe-se que na reacdo inversa a velocidade é muito maior. Consequentemente a energia de
ativacdo € muito menor na reacao do que na dessor¢do, 0 que torna a dessorcdo uma etapa
mais lenta quando comparada a etapa da reacao.

Tabela 29: Valores das constantes e da energia de ativacao direta e inversa.

Constantes — | Energia de ativagao —

0,72526 3,1318735x10*
9,15x10* -9,8888415x10"

4.4.12 Modelo micro cinético
Para 0 modelo Het.., Equacéo (20), os parametros definidos foram ks, Ka Kpe Ks,

k.C,

(-rr) = - [KACTCEt _CGCESJ
C KK,
[1+ K,Ce + Esj °

d

(20)
Isolando os parametros ks, Ka, Kp e Ks e substituindo o (A) da Equacdode Arrhenius na

Equacdo (21) e na Equacéo (22) por , ha Equacdo (23) por , € na Equacéo (24) por

_ (21)
_ (22)
(23)

— (24)
Linearizando as Equaces (21), (22), (23) e (24), tem-se as Equacdes (25), (26), (27) e (28):

— (25)
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_ (26)

— (27)

— (28)

Fez-se entdo a regressao linear para as trés temperaturas, determinando-se as constantes e 0s
fatores pré-exponenciais da reacdo na superficie e das constantes de equilibrio da adsorcéo, da
dessorgéo e da reagdo, conforme mostram os Graficos (25), (26), (27) e (28).
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Gréfico 25: versus — para o modelo Het-c2.
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versus — para o modelo Het-c2.
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Gréfico 28: versus — para o modelo Het-c2.

Assim, os parametros cinéticos sdo apresentados na Tabela 30:

Tabela 30: Parametros cinéticos

Constantes Energia de ativacdo
3,498170089 -2,2797821x10"
7,57808099 -2,8218512x10"
0,9719508 3,616841x10°
98666,42546 -1,0482814x10°

As analises dos modelos macro e micro cinéticos mostram a dependéncia da
velocidade da reacdo de transesterificacdo heterogénea com a temperatura. Para 0os modelos
micro cinéticos observa-se a influéncia do catalisador na equacéo de reacdo, visto que o valor
da energia de ativacdo é muito menor quando comparado a energia de ativacdo da reacdo de

adsorcdo e dessorgdo, isso facilita a formacdo do produto. O mesmo ocorre com 0O
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, quanto maior os valores das constantes de equilibrio, maior a converséo dos produtos da

reacao.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

Diante dos objetivos propostos, metodologia apresentada e resultados obtidos nesta

tese final de doutoramento, conclui-se que:

A caracterizacdo dos residuos gordurosos de fritura (RGF) e a metodologia utilizada
e recomendada pelas normas vigentes, o indice de acidez 3,39% de &cido oléico, o
indice de iodo igual a 121,82 e a massa especifica de 0,92 g/mL, sdo similares a
indices constados por outros autores. Pelo resultado do indice de acidez de 3,39%,
constatou-se que a amostra de RGF ndo se encontrava em estagio muito degradado, o
que facilitou a reacdo de transesterificacdo por catalise heterogénea.

e A definicdo do catalisador e a metodologia adotada, mostraram-se eficiente quanto a
escolha do precursor do pentoxido de niébio hidratado (Nb,Os.nH,O) e do suporte
meta-caulim (2 Al,O3SiOs), para a obtencdo do catalisador Nb,Os/Al,03-SiO,. A
analise de transmissdo microscopica de elétrons (TEM) permitiu verificar os espacos
vazios na meta-caulinita, decorrente da desidroxilacdo, constatando uma perda agua de
13,37%. Esses espacos favoreceram a impregnacdo do pentdxido de nidbio (Nb205),
para a formacdo catalisador. Ja as andlises de termogravimetria-calorimetria
diferencial de varredura (TG-DSC), reflectancia difusa de espectrdbmetro com
transformada de Fourier de Fourier (DRIFTS), Espectrometria de Energia Dispersiva
de Raios — X (EDX), com a microscopia eletronica analitica de transmissao de alta-
resolucdo, foram importantes e necessarias para caracterizacao do catalisador. Com a
analise de termogravimetria foi possivel determinar a temperatura de calcinacédo
(600°C) do catalisador, visto que, pela analise a 572°C ocorre a desidroxilagao do
pentdxido de nidbio. Com a reflectancia difusa de espectrbmetro com transformada de
Fourier de Fourier pode-se comprovar a perda do grupo hidroxil na amostra do
catalisador (Nb,Os/Al,03-Si0;) quando comparado com a amostra do pentoxido de
niébio hidratado (Nb,Os.nH,0). A espectrometria de energia dispersiva de raios
determinou a presenca de nidbio em maior concentragdo na amostra em comparacao
aos demais metais presentes, como ferro (Fe), niquel (Ni) e aluminio (Al). Com a
microscopia eletrdnica analitica de transmissdo de alta-resolucdo pode-se perceber que

houve a impregnacdo do metal nidbio no suporte e que a amostra apresentou-se
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cristalina apos a calcinagdo a 600°C. O método BET apresentou uma reducdo gradual
no volume do poro e na area superficial com a impregnacdo do pentoxido de nidbio
(Nb,Os) na meta-caulinita (Al,03-SiO,). A area superficial determinada foi de 24,1m?

indicando uma boa reducéo;

O percentual de 10% de catalisador em relacdo a massa de (RGF), foi ideal para
realizacdo e o estudo cinético da reacdo de transesterificagdo heterogénea nas
temperaturas a 63, 73 e 83°C. J4, percentuais inferiores a 10% ndo apresentaram
conversdo dos triglicerideos e acima de 10% houve solidificacdo da mistura;

A caracterizacdo das amostras transesterificadas principalmente pela analise de
espectrofotometria no infravermelho e a cromatografia gasosa, permitiram a
identificacdo dos ésteres e a conversao dos triglicerideos. Com a cromatografia pode-
se perceber que a concentracdo dos diglicerideos na temperatura a 83°C foi de
0,0368% acima dos percentuais indicados pela legislacdo. Com isso, verifica-se a
necessidade de um maior controle na destilagdo do biodiesel. Também, constatou-se
que o aumento da temperatura e tempo de reacdo favoreceu a conversdo dos

triglicerideos;

Os mecanismos homogéneos (macro) e heterogéneos (micro) propostos no estudo
cinético indicaram que os modelos Hom-3, Hom-7 e Het-c2, tiveram o melhor
comportamento. Propdem-se como modelos ideais para a realizacdo de projetos
futuros no que diz respeito a mudanca de escala para a producao de biodiesel por rota

heterogénea;

O estudo com a dependéncia da temperatura mostrou que o0 aumento da temperatura
favorece a reacdo de transesterificacdo, indicando que o0 mecanismo da reagdo

prevalece em relacdo ao mecanismo de adsorcao e dessorcao.

5.2 SUGESTOES

Diante dos resultados obtidos sugere-se a continuidade dessa pesquisa com:

Estudos da desativacdo do catalisador, verificando atraves de analises fisico-quimica o

tempo de saturacdo e a viabilidade econdmica do (Nb,Os/Al,03-SiOy);
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e Estudos de combustdo do biodiesel produzido nesta rota heterogénea em motores do
ciclo diesel comparando com os estudos ja realizados no LQCar pelo pesquisador

Miranda (2007) em nivel de mestrado;

e O estudo e a aplicacdo dos modelos cinéticos para diferentes tipos de RGF com maior

indice de acidez, ou seja, com em maior estado de degradacéo;
e O desenvolvimento de uma metodologia para a compactacdo ou granulagdo do

catalisador com o intuito de utiliz&-lo em um leito fluidizado, importantissimo para a

producéo do biodiesel em escala industrial
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GLOSSARIO

Adsorcdo: é a adesdo de moléculas de um fluido (o adsorvido) a uma superficie solida (o
adsorvente);

Biocombustivel: combustivel originado de biomassa.
Biodiesel: biocombustivel originado da reacdo de transesterificacéo.

Biomassa: biomassa nada mais é do que a matéria organica, de origem animal ou vegetal, que
pode ser utilizada na producéo de energia.

Catalisador: é uma substancia que afeta a velocidade de uma reacdo, mas emerge do
processo inalterada.

Catalise heterogénea: envolve mais de uma fase; normalmente o catalisador é sélido e os
reagentes e produtos estdo na forma liquida ou gasosa.

Catélise homogénea: diz respeito a processos nos quais um catalisador estd em solugdo com
pelo menos um dos reagentes.

Catalise: é a ocorréncia e uso de catalisadores e processos cataliticos.

Dessorcdo: é a transferéncia de atomos, moléculas ou agregados de um solido para a fase
liquida ou gasosa.

Hidrociclone: equipamento utilizado em operacdes de separagéo sélido-liquido.
Quimissorcdo: as moleculas (ou atomos) unem-se a superficie do adsorvente através da
formacdo de ligacbes quimicas (geralmente covalentes) e tendem a se acomodarem em sitios

que propiciem o maior nimero de coordenacdo possivel com o substrato.

Reator batelada: tanque de mistura de substancias onde a alimentacéo € carregada no sistema
no inicio do processo, e 0s produtos sdo retirados todos juntos depois de um tempo de reacao.

Reator de leito fluidizado circulante: reator tubular onde um catalisador na forma de
material particulado circula por acdo do escoamento da fase fluida em circuito fechado,
promovendo eficiente contato entre as fases solidas e fluidas.

Transesterificacdo etandlica: o alcool utilizado na reacdo é o etanol (CH3CH,OH).
Transesterificacdo heterogénea: é a reacdo por catalise heterogénea.

Transesterificacdo homogénea: é a reacdo por catalise homogénea.

Transesterificacdo metandlica: o alcool utilizado na reacdo é o metanol (CH3;OH).

Transesterificacdo: ¢ uma reagdo quimica entre um éster (RCOOR”) e um alcool (R’’OH).
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APENDICE A-MECANISMO HOMOGENEO

Conhecendo a Equagéo 1 de estequiometria da reacdo de transesterificacdo homogénea, onde
T (triglicerideo), Et (etanol), Es (ésteres) e G (Glicerol).

Equacéo (1)

Considerando que (Equacdo 2), k (minusculo= é a constante de velocidade), -rT (a taxa da
reacdo), Cr (concentracdo de triglicerideo), Cg: (concentracdo de etanol), Cgs (concentragdo de

ésteres) e Cg (concentracao de glicerol).

Equacao (2)
Onde (Equacéo 3):

— Equacéo (3)

Sendo denominada Hom_; e reversivel de 22 ordem.
Continuando o raciocinio l6gico matematico tem-se (Equacéo 4),

Equacao (4)
Denominada Hom_; e irreversivel de 22 ordem.

Ja para a reacgdo irreversivel de ordem n, denominada Hom.;, considerou-se a taxa sendo

(Equacao 5):
Equacéo (5)

Considerando, a possibilidade de uma reacéo de irreversivel de ordem n, onde pode ser

denominado de

Para o modelo Hom.,, considerou-se que a determinacdo da taxa ocorre segundo a

(Equacdo 6), sendo  (maiusculo= constante de equilibrio)
—_— Equacao (6)

Podendo ainda ocorrer reacbes maltiplas, propde-se o seguinte mecanismo, conforme as

Equacdes reversiveis 7, 8 e 9, onde (D) sdo diglicerideos, (M) monoglicerideos e (G) glicerol.

Equacao (7)

Equacéo (8)
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Equacéo (9)

Na determinagédo da ( , tem-se a constante da reacdo direta (  mais ou menos a reagéo

indireta ( e isolando a constante ( tem a Equacéo (10):
—_— Equacéo (10)

Na determinagédo da ( , tem-se a constante da reacdo direta (  mais ou menos a reacao

indireta ( e isolando a constante ( tem a Equacéo (11):
—_— Equacédo (11)

Na determinagdo da ( , tem-se a constante da reacdo direta (  mais ou menos a reacao

indireta ( e isolando a constante ( tem a Equacéo (12):
—_— Equacéo (12)
Com o rearranjo da segunda etapa do mecanismo, tem-se a Equacéo (13)
— Equacéo (13)

Considerando a terceira etapa do mecanismo e 0 rearranjo desta nesta etapa, obtem-se a
Equacao (14):

_— Equacéo (14)

Isolando , tem-se a Equacéo (15):

—_— Equacao (15)
Substituindo o da Equacéo (12) pela equivaléncia do da Equacdo (15), tem-se a
(16)

—_ — Equacéo (16)
Considerando a primeira etapa do mecanismo representado pela Equacédo (17),
— Equacéo (17)

E Substituindo o da Equacéo (17), tem-se a Equacéo (18), denominada de Hom-5.
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—_— Equacéo (18)
Seguindo 0 mesmo raciocinio para 0 mecanismo da segunda etapa, Equacéo (19):
— Equacéo (19)

Considerando que ( ) do mecanismo da primeira etapa é aproximadamente igual a

(Equacao 20):
—_ Equacéo (20)
E isolando ( , tem-se a Equacéo (21):
S Equagéo (21)

Considerando que ( ) do mecanismo da terceira etapa é aproximadamente igual a :

Eisolando ( , tem-se a Equacéo (22):
Equacao (22)

Substituindo (e ( na segunda etapa do mecanismo obtém a Equacdo (23), denominada
de Hom-6.

Equacéo (23)
Seguindo 0 mesmo raciocinio para a terceira etapa do mecanismo, Equacao (24):
— Equacéo (24)

Considerando que ( ) do mecanismo da segunda etapa € aproximadamente igual a

(Equacao 25):
— Equacéo (25)
Eisolando ( , tem-se a Equacédo (26):
_— Equacéo (26)

Substituindo da Equacéo (26), pela Equacdo (21), tem-se a Equagéo (27):
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— Equacéo (27)

Substituindo a Equacdo (27), na terceira etapa do mecanismo, Equacdo (24), obtém-se a
Equacdo (25), denominada de Hom-7.

— _— Equacdo (25)

144



APENDICE B- MECANISMO HETEROGENEO

A definicdo neste mecanismo ocorre em trés etapas, sendo a primeira de adorsdo quimica do
etanol, a segunda de reacdo na superficie e a terceira dessor¢do do éster. Sendo assim,
partindo da Equacdo (1), estabeleceu-se um modelo conceitual, tendo a adorsdo do etanol,
reacdo na superficie e dessorcdo do éster.

Assim, para a reagdo de adsorgéo do etanol, Equagéo (1):
ka
3Et+3S <k—>3Et,S Equacéo (1)

Onde:
ka= constante da velocidade da adsorsao da reacdo direta
k.a= constante da velocidade da adorsdo reacgéo indireta

A reacdo na superficie ocorre quando uma molécula de triglicerideo (T) reage com uma a

molécula de etanol que esta adsorvido no sitio ativo ( Es,S ). Esse mecanismo ocorre em trés
etapas, na primeira o (T) reage com ( Es,S ) formando o diglicerideo (D), na segunda etapa o
(D) reage com ( Es,S) formando monoglicerideo (M), e na terceira etapa o (M) reage com (
Es,S) formando o glicerol (G). Portanto, para cada um dos trés mecanismos na reacdo de

superficie tem-se a k direta e inversa sendo que para a primeira etapa definiu-se como e
, para a segunda e , terceira etapa e , simplificadamente tem a reacdo na

superficie na Equacéo (2).
Ks
T +3Et,S <K—>3ES.S +G (rs) Equacao (2)

Onde:
ks = constante da velocidade da reacdo na superficie direta
k.s= constante da velocidade da reacdo na superficie inversa

Na reacdo de dessorcdo, tem-se a Equacéo (3):

Ko
3Es,S <> 3Es+3S Equacao (3)

Kop

Onde:

kp = constante da velocidade da dessorcéo da reacgdo direta
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k.p= constante da velocidade da dessor¢éo reacao indireta

Para determinar a taxa de adsorcgdo , taxa da reacdo na superficie e a taxa de
adsorcéo , levou-se em consideracdo equacgéo da Lei da Velocidade. Sendo assim, a taxa
de adsorcdo com os seus rearranjos € igual a Equacdo (4), sendo que (C), representa a

concentragdo molar e K (maitsculo=constante de equilibrio).

k
A= KpCgCs —k ,Cpis = kA(CEtCS _k;ACEtOS J: Ka| CeiCs —

A

CE’[OS

Ka
Ko

A

Fad= kA(CEtCS - CIEI.S j Equagéo (4)

Onde: K, = E—A

—A

A taxa da reagdo na superficie com os seus rearranjos é igual a Equacéo (5), (6) e (7), visto

que este mecanismos ocorre em trés etapas, como ja foi explicado anteriormente, portanto,

tem-se:
Reacdo 1
_— Equacao (5)
Reacdo 2
_ Equacao (6)
Onde,

= concentracao molar de diglicerideo

= concentracdo molar de monoglicerideo.
Reacéo 3
— Equacao (7)

A taxa da reacao de dessorcao e 0s seus rearranjos € igual a Equacéo (8):
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Cc..C N
=K,Crus —K 4Cr.Cs =Kk, [CES,S —%) Equacdo (8)

a)Considerando como hip6tese, que a reacdol (al) seja a etapa limitante, tem-se:

Assim,

Q

Q

Q

Fazendo o balango de sitios, obtém-se a Equagéo (9):
Equacéo (9)

Onde a é igual a Equacao (10):
_ Equacéo (10)

Mas como,

Obtém-se a Equacao (11):

Equacéo (11)

Assim, substituindo da Equacdo (11) na Equacdo (10), e rearranjando-a, obtém-se a
Equacéo (12).

Equacéo (12)
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E ainda, isolando  da Equacéo (9):

Logo substituindo Cs na Equagéo (11):

Tem-se entdo a Equacdo (13), denominada de modelo Trans al:

Equacéo (13)

Onde,

Considerando como hipotese, que a reacédo de adsorcao (a2) seja a etapa limitante, tem-se:
a2) —_

Assim,

Considerando o balanco de sitios
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Isolando , tem-se a Equacéo (14):
- Equacéo (14)
Isolando Cp (Equacdo 15):
. Equacéo (15)

Onde é:

Substituindo o da Equacdo (15) na Equacéo (14), tem-se a Equagéo (16):

Equacéo (16)

Sabendo que,

Entdo, substitui-se na Equacdo (16) e rearranja-se obtendo-se a Equacéo (17):

Equacao (17)

Assim, substituindo na equacdo de adsorcdo Equacdo (17), tem-se a Equacéo (18):

_ — Equacéo (18)

Mas, com:

Equacao (19)
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Substituindo a Equacdo (19) na equacdo de adsorsdo (18), obtém-se a Equacdo (20)

denominada de modelo trans aZ2.

—_ — Equacéo (20)

Considerando como hipoétese, que a reacdo de dessorcao (a3) seja a etapa limitante, tem-se

Considerando a Equacéo (21):

Equacao (21)

Onde  éigual a:

Substituindo e rearranjando a Equacéo (21), obtém-se a Equacéo (22):
— _— Equacéo (22)
Estabelecendo que (Equacao 23),
Equacéo (23)
e a substituindo em  na Equacdo (22), tem-se a Equacéo (24):
—_— Equacéo (24)

Considerando que,
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Substitui-se na Equacdo (24) obtém-se a Equacéo (25):
— Equacao (25)

Rearranjando a Equacdo (25), tem-se a Equacéo (26):

— Equacéo (26)

Substituindo a Equacdo (26) na equacdo de dessorcdo, Equacéo (8), tem-se a Equacdo (27).

— —_ Equacéo (27)

Mas, fazendo o balango dos sitios e as substitui¢cdes do , obtem-se a Equagcéo (28):

Equacéo (28)

Assim, substituindo a Equacéo (28) obtém-se a Equacédo (29), denominada de modelo trans
a3.

— — Equacao (29)

b) As reacbes podem ser consideradas como (Equacao 30):
- Equacao (30)
Onde a Equacdo (31) é definida como reacdo elementar,
Equacéo (31)

Considerando como hipoétese, que a reagdo de adsorcao (bl), seja a etapa limitante, tem-se:
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bl) —

Fazendo o balanco de sitios,

E rearranjando a equacao de adsorcéo, tem-se a Equacéo (32).
— Equacao (32)
Ou ainda a Equacéo (33).

_— Equacao (33)

Assim, obtém-se a Equacdo (34).
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Equacéo (34)

Substitui-se a Equacdo (34) na equacédo de adsorgéo:
Logo, a Equacéo (35) é definida como modelo trans bl.

_— Equacéo (35)

Se a reacdo de superficie (b2), for considerada limitante, tem-se:
b2) _—

Assim,

Com o rearranjo da equacdo de reacdo de superficie tem-se a Equacéo (36):
_— Equacéo (36)
Ou ainda a Equacéo (37)

— Equacao (37)

Com o balanc¢o de Sitios tem-se a Equacéo (38).

Equacao (38)

Logo, com a substituicdo da Equagdo (39), na equacdo de reagdo de superficie (37)
estabelece-se a Equagéo (39) denominada de modelo trans b2.
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— Equacéo (39)

Se a reacédo de dessorcdo for considerada limitante, tem-se:
b3) —

Assim,

Onde, obtém-se a Equacdo (40):

— — Equacao (40)

E assim, rearranjando a equacao de dessorcdo, tem-se a Equacdo (41).
S — Equacao (41)
Ou ainda a Equagéo (42).

— — Equacéo (42)

Com o balanco de Sitios, tem a Equacao (43):

Equacao (43)

Portanto, substituindo a Equacdo (43) na reacdo de dessorcdo (42), tem-se a Equacao (44),

denominada de modelo trans b3.

— — Equacéo (44)
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c)Considerando como reacdo ndo-elementar, porém, segue-s& O mesMO raciocinio

desenvolvido no item b.
cl) _—

Se a reacédo de adsorcdo for limitante:

Assim,

Tem-se a Equagéo (45):

Substituindo a Equacéo (45) na equacao de adsorcédo, tem a Equacdo (46):

Ou ainda a Equacéo (47):

Com o balanco de Sitios, obtém-se a Equacao (49):

Equacao (45)

Equacao (46)

Equacéo (47)

Equacéo (49)

Logo, com a substituicdo da Equacdo (49) na reacdo de adsorcdo , tem-se a Equacdo (50),

denominada de modelo trans c1.

Se a reacdo de superficie for a limitante.

Equacao (50)
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c2) —_—

Assim,

Portanto, substituindo na reacdo de superficie, tem a Equacéo (51):
— Equacéo (51)
Ou ainda a Equacéo (52).
— Equacéo (52)

Com o Balango de Sitios, tem-se a Equacéo (53).

Equacao (54)

Logo a Equacdo (55), sera o modelo trans c2.

—_— Equacéo (55)

No entanto, se a reacao de dessor¢do for a limitante:
c3) —

Assim,

Considerando que, (Equagéo 56):
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— — Equacéo (56)

Assim, substituindo a Equagdo (56) na equacdo de dessorcdo e rearranjando-a, tem-se a

Equacao (57):

Equacéo (57)
Ou ainda, tem-se a Equacéo (58):
_— — Equacéo (58)

Com o balanco de sitios, obtém-se a Equacéo (58):

.......................................................................................... Equacao (58)

Logo, substituindo a Equacdo (58) na equacdo de dessorcdo, define-se a Equacdo (59)

denominada de modelo c3.

_— Equacao (59)
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promulgate them in the UK.

A list of organizations represented on this committee can be obtained on
request to its secretary. |
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The British Standards which implement international or European
publications referred to in this document may be found in the BSI Catalogue
under the section entitled “International Standards Correspondence Index”, or
by using the “Search” facility of the BSI Electronic Catalogue or of British
Standards Online.

This publication does not purport to include all the necessary provisions of a
contract. Users are responsible for its correct application.

Compliance with a British Standard does not of itself confer immunity
from legal obligations.
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The BSI copyright notice displayed in this document indicates when the
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Foreword

This document (EN 14105:2003) has been prepared by Technical Committee CEN /TC 307 "Oilseeds, vegetable
2nd anima fats and oils and their by-products - Methods of sampling and analysis", the secretariat of which is held
by AFNOR,

This European Standard shall be given the status of a national standard, either by publication of an identical text or
by endorsement, at the latest by October 2003, and conflicting national standards shall be withdrawn at the latest

by October 2003.

This document has been prepared under Mandate M/245 on Fatty Acid Methylester (FAME) given to CEN by the
European Commission and the European Free Trade Association.

Annexes A to D are informative.

According to the CEN/CENELEC Internal Regulations, the national standards organizations of the following
countries are bound to implement this European Standard: Austria, Belgium, Czech Republic, Denmark, Finland,
France, Germany, Greece, Hungary, lceland, Ireland, Italy, Luxembourg, Malta, Netherlands, Norway, Portugal,
Slovakia, Spain, Sweden, Switzerland and the United Kingdom.
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1 Scope

This European Standard specifies a method to determine the free glycerol and residual mono-, di- and triglyceride
contents in fatty acid methyl esters (FAME) intended for addition to mineral oils. The total glycerol content is then
calculated from the results obtained.

This method is suitable for FAME from rapeseed, sunflower, soybean oils but is not suitable for FAME produced
from or containing coconut and palm kernel oils because-of overlapping of peaks.

WARNING — The use of this method may involve hazardous equipment, materials and operations. This
method does not purport to address to all of the safety problems associated with its use, but it is the

responsibility of the user to search and establish appropriate safety and health practices and determine
the applicability of regulatory limitations prior to use.

2 Principle

Transformation of the glycerol and of the mono- and diglycerides into more volatile silylated derivatives in presence
of pyridine and of N-methyl-N-trimethylsilyltrifluoroacetamide (MSTFA).

Analysis of the silylated derivatives by gas chromatography on a short capillary column with thin film thickness, with
an on-column injector or equivalent device, and flame ionization detection.

After a calibration procedure, the quantification is carried out in the presence of two internal standards:
—1.2.4-butanetriol intended for the determination of the free glycerol;

—1,2,3-tricaproylglycerol (tricaprin) intended for the determination of the glycerides (mono-, di- and tri-).

3 Reagents

Use only reagents of recognized analytical grade, unless otherwise specified.
31 N-methyl-N-trimethysilyltrifluoroacetamide (MSTFA).

3.2 Pyridine, stored on molecular sieve.

3.3 n-Heptane.

3.4 1,2,4-Butanetriol, (internal standard No.1).

35 1,2,3-Tricaproylglycerol (tricaprin), (internal standard No.2).

3.6 Reference substances : glycerol, 1-monooleoylglycerol (monoolein), 1,3-dioleoylglycerol (diolein),
1,2,3-trioleoylglycerol (triolein), pure - GLC standard grade.

3.7 Internal standard No. 1 stock solution, 1 mg/ml.

Accurately weigh approximately 50 mg (to the nearest 0,1 mg) of 1,2,4-butanetriol (3.4) in a 50 ml volumetric flask
(4.4) and make up to the mark with pyridine (3.2).

3.8 Internal standard No. 2 stock solution, 8 mg/ml.

Accurately weigh approximatively 80 mg (to the nearest 0,1 mg) of 1,2,3-tricaproylglycerol (3.5) in a 10 ml
volumetric flask (4.5) and make up to the mark with pyridine (3.2).
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3.9 Glycerol stock solution, 0,5 mg/ml.

Accurately weigh approximately 50 mg (to the nearest 0,1 mg) of glycerol (3.6) in a 10 ml volumetric flask (4.5) and
make up to the mark with pyridine (3.2). Using a pipette (4.7) transfer 1 ml of this solution into a 10 ml volumetric
flask (4.5) and make up to the mark with pyridine (3.2).

3.10 Glyceride stock solution, 5 mg/ml.

For each reference glyceride, mono-, di- and triolein (3.6), accurately weigh approximately 50 mg (to the nearest
0,1 mg) in a 10 ml volumetric flask (4.5) and make up to the mark with pyridine (3.2).

3.11 Monoglycerides'), commercial mixture.

Made up of monopalmitoylglycerol (monopalmitin), monostearoylglycerol (monostearin) and of monooleoylglycerol
(monoolein), present in quantities having an identical mass.

Prepare a stock solution of this mixture by weighing approximately 100 mg in a 10 ml volumetric flask (4.5) and
make up to the mark with pyridine (3.2).

3.12 Calibration solutions

Prepare daily four calibration solutions by transferring into a series of vials (4.6) the volumes of stock solutions of
reference substances (3.9 and 3.10) and of internal standards (3.7 and 3.8) given in Table 1, using microsyringes
(4.8 and 4.9). The choice of the appropriate syringe shall be done according to Table 1. Do not use syringe at
maximum capacity, but dispense the half volume twice (i. €. in case of 100 ul dosing using a 100 ul syringe, load
50 pl twice). Be sure that needle and body of syringe are free from air bubbles, and measure volumes only by
difference (i. e.: when dispensing 80 ul, fill syringe up to 100 ul and supply solution up to the 20 pl mark).

NOTE The silylated standard solutions are only stable one day.

Table 1 — Preparation of calibration solutions

Calibration solution 1 2 3 4 Syringe, pl
!l of glycerol solution 10 40 70 100 100
ul of monoolein solution 50 120 190 250 500
ul of diolein solution 10 40 70 100 100
ul of triolein solution 10 30 60 80 100
ul of internal std sol. No. 1 80 80 80 80 100
ul of internal std sol. No. 2 100 100 100 100 500

3.13 Carrier gas, hydrogen or helium.
3.14 Auxiliary gases:
— ain;

— hydrogen.

1) Products available commercially from SIGMA, reference 178-8 (for example). This information is given for the convenience of users of this
European Standard and does not constitute an endorsement by CEN of these products.
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4 Apparatus
Usual laboratory apparatus and, in particular, the following.

441 Gas chromatograph, equipped with an on-column injector or equivalent device, a temperature-
programmable oven and a flame jonization detector.

4.2 Capillary column, capable of being programmed up to 400 °C ("high temperature” type) for which the
following characteristics are advised: R

— 100 % dimethylpolysiloxane or 95 % dimethyl-5 % diphenyl polysiloxane stationary phase;
— length 10 m;

— internal diameter 0,32 mm;

— film thickness 0, 1 um.

4.3 Operating conditions

The chromatographic analysis conditions will be chosen taking into account the characteristics of the column being
used and the type of carrier gas (hydrogen or helium). It is however recommended to observe an analysis time of
about 30 min to ensure triglycerides elution.

By way of indication, an example of analysis conditions is described below:

— column temperature: 50 °C hold for 1 min, programmed at 15 °C/min up to 180 °C, programmed

at 7 °C/min up to 230 °C, programmed at 10 °C/min up to 370 °C, final
temperature hold for 5 min;

— detector temperature: 380 °C;
— carrier gas pressure (hydrogen): 80 kPa;

— volume injected: 1 pl.

4.4 Volumetric flask, 50 ml capacity.

4.5 Volumetric flasks, 10 ml capacity.

46 Screw-cap vials with PTFE-faced septa, 10 ml capacity.

47 Precision pipette, 1 mi capacity.

4.8 Microsyringe, 100 ul capacity.

4.9 Microsyringe, 500 pl capacity.

410 Microsyringe, 1 ul capacity specially designed for on-column operation.
411 Graduated cylinder, 10 ml capacity.

412 Analytical balance, with an accuracy of £ 0,1 mg.
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5 Procedure

51 Preparation and analysis of the calibration solutions

Using a microsyringe (4.8), add 100 pl of MSTFA (3.1) to each of the four calibration solutions (3.12), close
hermetically the vials and shake vigorously and avoid contact with moisture. Store 15 min at room temperature,
then add 8 ml of heptane (3.3) using a graduated cylinder (4.11).

Analyse 1 pl of each reaction mixture by gas chromatography under the conditions defined above (4.3). Each
reaction mixture gives rise to two chromatographic analysis. Samples are stable for some hours after derivatisation.

5.2 Preparation and analysis of the commercial mixture of monoglycerides

Using microsyringes (4.8 and 4.9), transfer 200 pl of commercial mixture of monoglyceride dissolved in pyridine
(3.11) and 100 pl of MSTFA (3.1) into a 10 ml vial (4.6). Avoid contact with moisture. Close hermetically the vial
and shake vigorously. Store 15 min at room temperature, then add 8 ml of heptane (3.3). Analyse 1 ul of the
reaction mixture by gas chromatography according to the conditions described above (4.3).

5.3 Sampling

Sampling is not part of the method specified in this European Standard. A recommended sampling method is given
in EN 1SO 5555 [1].

5.4 Preparation and analysis of the samples

Accurately weigh approximately 100 mg of homogenized sample in a 10 mi vial (4.6). Using a syringe (4.8 and 4.9),
add 80 ul of internal standard N° 1 stock solution (3.7), 100 ! of internal standard No. 2 stock solution (3.8) and
100 pl of MSTFA (3.1). Avoid contact with moisture. Close hermetically the vial and shake vigorously. Store 15 min
at room temperature, then add 8 ml of heptane (3.3). Analyse 1 pl of the reaction mixture by gas chromatography
according to the conditions described in (4.3).

For each sample, two test portions are submitted to the derivatisation reaction and give rise, each one, to two
chromatographic analyses. Samples are stable for some hours after derivatisation.

5.5 Identification

The analysis of the calibration solutions under the same operating conditions as those used for the analysis of the
sample allows the identification of the peaks by comparison of the retention times. Due to the overlapping of the
elution zones of the methyl esters and of the monoglycerides, it is therefore advised, in order to identify the
monoglyceride peaks, to inject the commercial mixture composed of monopalmitine, monostearin and monooleine
(3.11), the latter having been previously submitted to the derivatisation reaction (5.2).

A chromatogram of a rapeseed oil methyl ester sample, obtained under the operating conditions and preparation

described above (4.3 and 5.4) is presented in annex C (Figures C.1 to C.4). The relative retention times
corresponding to the different peaks to be integrated are given in Table 2.

Table 2 — Relative retention times of glycerol and glycerides

Compounds RRT/IS1 RRT/IS 2
Glycerol 0,75
1,2,4-Butanetriol (IS 1) 1,00
Monopalmitin 0,61
Monoolein, monolinolein, monolinolenin 0,68
Monostearin 0,69
Tricaprin (IS 2) 1,00
Diglycerides 1,1910 1,30
Triglycerides 1,56 to 1,65
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6.3 Glycerides calibration function

The calibration functions are given by the following expressions, obtained from the experimental data using the
linear regression method (see annex A for data evaluation):

Mo /Mgy = ag, (Ay/Aein) + by
MyMip = ag (Ag/Agia) * by
M/M,p = ay (A/A ) + by
where
M,,, My, M, are respectively the mass of monoolein, diolein and triolein (milligrams);
M, is the mass of internal standard No: 2 (milligrams);
A, Ag A4, arethe peak areas, respectively, of monoolein, diolein and triolein;
Asi is the peak area of the internal standard No. 2.
a, and b, are constants coming from regression method for monoglycerol;
agand by are constants coming from regression method for diglycerol;

a,and b, are constants coming from regression method for triglycerol.

The calibration function can be regarded as acceptable only if the correlation coefficient, calculated according to
annex A, is equal or higher than 0,95.

6.4 Calculation of the percentage of free glycerol

Calculate the percentage (m/m) of free glycerol in the sample using the expression:
G =[a, (AgAg1) * bg] X (M,;/m) x 100

where
G is the percentage (m/m) of free glycerol in the sample;

4, isthe peak area of the glycerol;

Ay is the peak area of internal standard No. 1;
My is the mass of internal standard No. 1 (milligrams);

m is the mass of sample (milligrams).

a, and b, are constants coming from regression method for glycerol.

6.5 Calculation of the percentage of glycerides
Calculate the percentage (m/m) of the mono-, di- and triglycerides using the expressions:
M= [ay, (ZAildg) * byl X (M;p/m) x 100

mi

D= [a (S Agig) *+ bg)  (My;/m) x 100
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7= [a, (EA/Agp) + by) X (My;5/m) x 100

where
M D, T are the mono-, di- and triglyceride percentage (m/m) in the sample;
A, ZAy, T4, are the sums of the peak areas of the mono-, di- and triglycerides;
Aei is the peak area of internal standard No 2;
Mo is the mass of internal standard No 2 (milligrams);
m is the mass of sample (milligrams).
a, and b, are constants coming from regression method for monoglycerol;
agand by are constants coming from regression method for diglycerol;
a,and b, are constants coming from regression method for triglycerol.

6.6 Calculation of the percentage of total glycerol
Calculate the percentage (m/m) of total glycerol in the sample using the expression :

Gp=G+0,255 M+0,146 D+0,103 T
where

Gy is the percentage (m/m) of total glycerol (free and bound) in the sample;

G s the percentage (m/m) of free glycerol in the sample;
M is the percentage (m/m) of monoglycerides in the sample;
D s the percentage (m/m) of diglycerides in the sample;

T is the percentage (m/m) of triglycerides in the sample.

6.7 Expression of results

All the contents are expressed in percentages (m/m), to the nearest 0,01 %.

7 Precision
7.1 Interlaboratory test

An interlaboratory test organized in 1988 at European level with the participation of eleven laboratories, each
having carried out two determinations on each sample, gave the statistical results indicated in annex D.

7.2 Repeatability

The absolute difference between two independent single test results, obtained using the same method on identical
test material in the same laboratory by the same operator using the same equipment within a short time interval,
shall not be greater more than once out of 20 determinations than :
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Table 4
For free glycerol r=0,0538 X+0,0014
For monoglycerides r=0,119 X + 0,004
For diglycerides ‘ r= 0,060 X + 0,004

r=0,1565 X + 0,004
r=0,0687 X + 0,004

For triglycerides

For total glycerol

X being the mean value of the two results in question

7in % (m/m).

7.3 Reproducibility

The absolute difference between two single test results, obtained using the same method on identical test material
in different laboratories by different operators using different equipment, shall not be greater more than once out of

20 determinations than :

Table 5
For free glycerol R=0,5983 X + 0,003
For monoglycerides R=0,124 X +0,133
For diglycerides R=0,192 X + 0,025
For triglycerides R=0,2099 X +0,0641
For total glycerol R=0,4472X-0,01
X being the mean value of the two results in question
Rin % (m/m).
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8 Testreport

The test report shall specify:

all information necessary for the complete identification of the sample;
__the sampling method used if known;

__ the test method used, with reference to this European ;tandard;

all operating details not specified in this European Standard, or regarded as optional, together with details of
any incidents which may have influenced the test result(s);

the test result(s) obtained, or if the repeatability has been checked, the final quoted result obtained.
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Annex A
(informative)

Calibration function calculation - Linear regression method

NOTE This calculation example is based on glycerol, but other calibration functions may be calculated in the same way
from the GC data obtained after injecting the calibration solutions prepare a table as follows:

Table A1

M Mig) My Mgy Ay Ais) Agig)

where
M, is the mass of glycerol (milligrams);
M, is the mass of /S 1 (milligrams);
4, i the area of glycerol peak.
A, s the area of 1 1 peak.

In our regression function X is represented by the term 4 /i, while Yis M/ M.
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Table A.2
X Y X2 y2 Xy
Then calculate the sum for each row:
X = Iy= 2= sP= XY =
and more:
(EX)2= (E)?2= and N = (number of measures)

from obtained data one can calculate:

- (NxZXY)- (EXXZY)
T (vax)- (2xy

and

- &M}
’ N
The correlation coefficient r can be calculated from the following formula:

M 5770%)
Jvax—ex)var-rp)
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Annex B
(informative)

Worked example

Table B.1 — Experimental data

M, Mg, My Mig) 4 A A/

0,007 0,09 0,078 1,263 12,642 0,100

0,007 0,09 0,078 1,264 12,792 0,099

0,028 0,09 0,311 3,113 9,133 0,341

0,028 0,09 0311 3,065 8,961 0,342

0,049 0,09 0,544 3,788 6,507 0,582

0,049 0,09 0,544 4,150 6,581 0,631

0,070 0,09 0,778 4,725 5,593 0,844

0,070 0,09 0,778 4,531 5,152 0,879

Table B.2
0.6 Y X2 y2 Xv
0,100 0,078 0,010 0,006 0,008
0,099 0,078 0,010 0,006 0,008
0,341 0311 0,116 0,096 0,106
0,342 0,311 0,117 0,096 0,106
0,582 0,544 0,339 0,296 0,317
0,631 0,544 0,398 0,296 0,343
0,844 0,778 0,712 0,605 0,657
0,879 0,778 0,773 0,605 0,684
| X=3818 | 5r=3422 ] 512 = 2,475 572 = 2,006 £XY=2229
(EX)2= 14,577 (£¥)?2=11,710 and N=8
d (8x2,229)- (3,818x3,422) _ 09127
T (Bx2,475)-14,577 :
3,422-10,9127x3,818
be= ( ) =-0,008

8

. (8x2,229)- (3,818x3,422) i
JBx2,475-14,577)x (8x2006-11,710)
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Annex C
(informative)
Chromatogram of a rapeseed FAME sample - Determination of mono, di-, triglycerides and free glycerol
FID1 A, (MM020899\208B0801.D)
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Figure C.1 — Whole chromatogramChromatogram of a rapeseed FAME sample — Details of mono-, di- and triglycerides peaks
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Annex D
(informative)

Results of an interlaboratory trial

A European collaborative test involving 11 laboratories in 5 countries was carried out on:

Sample 1: FAME prepared from rapeseed oil;
Sample 2 FAME prepared from sunflower oil;
Sample 3: FAME prepared from rapeseed oil;
Sample 4 FAME prepared from rapeseed oil;
Sample 5: FAME prepared from rapeseed oil and sunflower oil (25 % rapeseed).

The test was organised by CEN TC 3
statistical analysis in accordance with EN

07/WG1 in Octobel
1SO 4259 [2] to give the precision data shownin T

Table D.1 — Monoglycerides

r 1998 and the results obtained were subjected to
ables D.1to D.5.

Sample 1 2 3 4 5
N° of participating laboratories 1 1" 1 1 1
N° of participating laboratories after eliminating outliers 1 " 10 10 "
Mean value (% m/m) 0,574 0,149 0,746 0,327 0,350
Repeatability standard deviation (% m/m) 0,056 0,007 0,010 0,007 0,008
Reproducibility standard deviation (% m/m) 0,079 0,055 0,067 0,046 0,050
Repeatability limit, r (% m/m) 0,175 0,020 0,033 0,021 0,026
Reproducibility limit R (% m/m) 0,246 0,171 0,210 0,146 0,156

Table D.2 — Diglycerides

Sample 1 2 3 4 5“
N° of participating laboratories 1 " 1" 1" 11
N° of participating laboratories after eliminating outliers 10 9 1 10 1"
Mean value (% m/m) 0,185 0,018 0,364 0,049 0,237
Repeatability standard deviation (% m/m) 0,008 0,001 0,008 0,002 0,003
Reproducibility standard deviation (% m/m) 0,018 0,011 0,034 0,011 0,018
Repeatability limit, 7 (% m/m) 0,025 0,002 0,026 0,007 0,009
Reproducibility limit R (% m/m) 0,057 0,034 0,105 0,035 0,055

175



EN 14105:2003 (E)

Table D.3 —Triglycerides

Sample 1 2 3 4 5

Fof participating laboratories 1 1" 1" 11 1

N° of participating laboratories after eliminating outliers 10 1" 8 9 10
Mean value (% m/m) 0,160 0,013 0,280 0,029 0,135
Repeatability standard deviation (% m/m) 0,013 0,003 0,014 0,001 0,006
Reproducibility standard deviation (% m/m) 0,025 0,020 0,047 0,036 0,013
Repeatability limit, r (% m/m) 0,042 0,008 0,044 0,004 0,017
Reproducibility limit R (% m/m) 0,080 0,061 0,153 0,115 0,041

Table D.4 — Free glycerol

Sample 1 2 3 4 5

N° of participating laboratories 1" " 11 " "

N° of participating laboratories after eliminating outliers 1" k) 1" 9 1"
Mean value (% m/m) 0,021 0,022 0,040 0,001 0,038
Repeatability standard deviation (% m/m) 0,001 0,001 0,001 0,000 0,001
Reproducibility standard deviation (% m/m) 0,004 0,006 0,008 0,001 0,009
Repeatability limit, r (% m/m) 0,002 0,004 0,002 0,001 0,004
Reproducibility limit R (% m/m) 0,012 0,017 0,026 0,004 0,027

Table D.5 — Total glycerol

Sample 1 2 3 4 5

N° of participating laboratories 1 1 1 1 1

N° of participating laboratories after eliminating outliers 1" 1 1" 10 1
Mean value (% m/m) 0,221 0,064 0,312 0,096 0,177
Repeatability standard deviation (% m/m) 0,010 0,002 0,007 0,003 0,004
Reproducibility standard deviation (% m/m) 0,028 0,013 0,046 0,008 0,014
Repeatability limit, r (% m/m) 0,031 0,008 0,020 0,010 0,011
Reproducibility limit R (% m/m) 0,089 0,039 0,143 0,026 0,043
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