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RESUMO

Os biocombustiveis vém ganhando espaco por apresentar caracteristicas que 0s
destacam como ambientalmente corretos. O biodiesel se encaixa como um
biocombustivel que pode substituir o 6leo diesel derivado do petréleo. Ele pode ser
obtido de matérias primas diversas, sendo sua fonte principal de producdo o0s
triacilglicerideos e acidos graxos livres. A Macaluba (Acrocomia aculeata (Jacg.) Lood.
ex Mart.) € uma palmeira arborescente nativa de florestas tropicais, com ampla
distribuicdo geografica e grande producdo de éleo/ha. O 6leo da polpa da Macauba
apresenta caracteristicas que possibilitam a producdo de biodiesel, possui grande
quantidade de &cidos graxos livres, dificultando o processo tradicional de producdo do
biodiesel com catalisador basico. O catalisador mais indicado para matérias primas com
essa caracteristicas sdo catalisadores &cidos. Com o intuito de diminuir os
contaminantes e facilitar o processo de purificacdo foi empregado um catalisador
heterogéneo acido, a Amberlyst 15, que pode ser também reutilizada. O éleo da polpa
de macalba, o catalisador heterogéneo, o adsorvente e o biodiesel produzido foram
caracterizados por metodologias oficiais fornecidas pela ANP e AOCS e referéncias. A
producdo do biodiesel foi realizada em reator Parr 4842 utilizando um planejamento
DCCR e 23 completo. A mistura reacional foi de etanol, 6leo da polpa de Macauba e
Amberlyst 15, o produto seguiu para purificagcdo por lavagem obtendo-se um teor de
ésteres de 89% esteres etilicos e conversbes de AGL de 86%. Com o objetivo de
aprimorar a lavagem umida e obter resultados dentro das especificacBes exigidas pela

ANP, foi realizado um estudo de adsorcdo, ajustando modelos cinéticos de adsorcéo e



de isotermas. Os resultados da adsor¢do mostraram que em 120 minutos acontece a
estabilizacdo da adsorcdo e os resultados de glicerol livre se encontram dentro das
especificacbes. A producdo de biodiesel por catéalise heterogénea utilizando o 6leo da
polpa de Macauba e a resina Amberlyst 15 se mostrou promissora e com resultados

préximos ao esperado de um biodiesel de qualidade.

Palavras-chave: Biodiesel. Macauba. Catélise heterogénea. Amberlyst 15.
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ABSTRACT

Biofuels are gaining space for presenting features that highlight how
environmentally friendly. The biodiesel fits like a biofuel that can replace diesel oil
derived from oil. It can be obtained from various raw materials, and its main source of
production the triacylglycerides and free fatty acids. The Macauba (Acrocomia aculeata
(Jacg.) Lood. Ex Mart.) Is a native arborescent palm of tropical forests, with wide
geographical distribution and large production of oil / ha. Oil Pulp Macalba has
characteristics that enable the production of biodiesel, has a large amount of free fatty
acids, hindering the traditional process biodiesel production with basic catalyst. The
catalyst most suitable for materials with such characteristics are acid catalysts. In order
to reduce contaminants and facilitate the purification process was employed a
heterogeneous acid catalyst, the Amberlyst 15, which can also be reused. The oil
macauba pulp, the heterogeneous catalyst, the adsorbent and the biodiesel produced
were characterized by official methods provided by the ANP and AOCS and references.
The production of biodiesel was held in 4842 Parr reactor using a CCRD planning and
23 complete. The reaction mixture was ethanol, oil Macauba pulp and Amberlyst 15, the
product followed by washing for purification to give a content of 89% esters and ethyl
esters conversion of 86% GLA. In order to improve the wet wash and get results within
the specifications required by the ANP, a study of adsorption was carried out by
adjusting kinetic models of adsorption isotherms and. The results showed that
adsorption takes place within 120 minutes of stabilization and adsorption of free

glycerol results are within specification. The production of biodiesel by heterogeneous



Vi

catalysis using oil Macalba pulp and Amberlyst 15 proved promising and with results

close to expectations of a quality biodiesel.

Keywords: Biodiesel. Macaw. Heterogeneous catalysis. Amberlyst 15.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A répida industrializacéo e a crescente demanda por combustiveis fosseis criou
a necessidade de procurar combustiveis alternativos que pudessem ser produzidos a
partir de fontes renovaveis, como a biomassa (PETERSON, 1998).

Os combustiveis fdsseis sdo grandes poluidores do ambiente, tanto pelo
descarte de residuos, quanto pelos derramamentos que eventualmente ocorrem no solo e
na agua.

Alguns paises buscam formas alternativas de combustiveis, como o Brasil na
década de 70 que lancou o programa Prodlcool, que visava diminuir 0 consumo da
gasolina desenvolvendo carros movidos a etanol. Essas acdes refletem a importancia
crescente do uso de combustiveis provenientes de biomassa, como o etanol (ANP,
2014).

O combustivel produzido de fontes renovaveis da biomassa € chamado de
biocombustivel. E definida como material organico de origem bioldgica ou de materiais
ndo-fosseis (PARENTE, 2003).

O biodiesel é considerado um biocombustivel e pode ser produzido por
diversas matérias primas. Dessa forma, faz-se necessario a busca por matérias primas
alternativas que, ndo apresentem competicdo com culturas alimentares e também
possuam alta produtividade, aliando a baixos custos de producéo.

O 6leo da polpa de Macauba é um dleo extraido de uma oleaginosa com grande
capacidade de producédo, ndo competidora com a alimentacdo e apresenta facilidade em
seu cultivo.

Apesar das caracteristicas favoraveis do 6leo da polpa de Macalba, 0 mesmo
apresenta um indice de acidez superior a 2 mgKOH g, recomendados para o uso de
catélise alcalina para realizar a transesterificagdo homogénea (KNOTHE et al., 2006). A
alternativa para a producdo de biodiesel com matéria prima com alta acidez é a
utilizacdo de catalise 4acida, sendo que os acidos graxos sdo estererificados
simultaneamente a transesterificacdo dos triacilglicerideos. O uso de catalisadores
acidos homogéneos exige um controle grande no produto final, devido a corrosdao de
partes metalicas dos motores, causados por resquicios de acidos presentes no biodiesel
(RAMOS et al., 2011).
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Com o intuito de utilizar matérias primas de baixo custo e com grande
producdo, os catalisadores solidos acidos surgem como alternativa para a producéo do
biodiesel. Dentre os catalisadores sélidos acidos destaca-se a Amberlyst 15, com grande
capacidade de troca ibnica, alta seletividade e resisténcia, fabricada especialmente para
reacGes em meio organico (CHAVAN et al., 2002).

O trabalho teve como objetivo geral produzir biodiesel tendo como fonte
oleaginosa a Macauba e utilizando catélise heterogénea, avaliar a aplicabilidade dos
processos de adsorcdo na separacdo e purificacdo de biodiesel para atender as
exigéncias da Agencia Nacional de Petroleo e Gas Natural. Para tanto os seguintes
objetivos especifico foram definidos:

e Caracterizar o 6leo da polpa da Macauba pela metodologia oficial da AOCS;

e Caracterizar o catalisador sélido utilizado na reacao;

e Caracterizar o adsorvente utilizado na purificacao;

e Produzir ésteres etilicos a partir do Oleo de Macalba por
transesterificacdo/esterificacdo com catalise heterogénea utilizando reator sob
presséo;

e Analisar os parametros operacionais do processo de producdo, e

e Analisar e otimizar o processo de separacgdo e purificacdo do biodiesel.

A apresentacdo da dissertacdo esta dividida em seis capitulos. No Capitulo 1,
referente a introducdo, estdo apresentados: o problema de forma sucinta, caracteristicas
da matéria prima, problemas durante a reacdo e os principais objetivos do trabalho. O
Capitulo 2 trata da revisdo bibliografica do tema estudado. Sao apresentados alguns
conceitos e trabalhos nacionais e internacionais envolvendo a producdo de biodiesel e
suas técnicas. Os materiais e métodos utilizados s&o descritos em detalhes no Capitulo
3. Em seguida, no Capitulo 4 sdo avaliados e discutidos os resultados dos ensaios
experimentais. No Capitulo 5 sdo destacadas as conclus@es do trabalho. Finalmente, no

Capitulo 6, sdo listadas as referéncias utilizadas.
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CAPITULO 2

REVISAO BIBLIOGRAFICA

A sociedade em que vivemos € altamente dependente da energia fossil, tais
como petroleo, carvdo e gas natural (SARKAR et al.,, 2011). Iniciam-se grandes
mudancas na producdo e utilizacdo de biocombustiveis no Brasil e a expectativa é que o
pais seja um dos principais produtores e consumidores, devido a grande vantagem em
relacdo aos outros paises que ja produzem, que € a sua biodiversidade (DANTAS et al.,
2011; PADULA et al., 2012).

Além da restricdo de ofertas de derivados de petrleo (RATHMANN et al.,
2005) a preocupacdo com 0s impactos ambientais causados pela emissdo de gases
poluentes também contribuiu para o avango na producdo e uso de biodiesel como
alternativa energética.

A utilizagdo de 6leos vegetais como combustiveis foi sugerida pela primeira
vez em 1900 por Rudolf Diesel (1853-1913), inventor do motor a diesel. No Brasil, 0s
estudos nessa area foram iniciados na década de 70, na Universidade Federal do Ceard,
com o desenvolvimento de um produto oriundo de Oleos vegetais que possuia

caracteristicas semelhantes as do diesel mineral (RAMOS, 2011).

2.1. Matérias Primas Para a Producéo de Biodiesel

A matéria prima é um dos principais pontos para producéo de biodiesel. Torna-
se necessario levar em conta alguns fatores como o valor agregado em alguns tipos de
6leos, que pode impactar no preco final do biodiesel, o percentual de 6leo no grdo e a
producdo de grdos por area, a facilidade agricola de cada regido , principalmente, a
producdo de biodiesel por fontes ndo alimentares (QUINTELLA et al., 2009).

Para definir qual a matéria prima oleaginosa ideal, podemos analisar as
produtividades médias. Para tanto, é apresentada na Tabela 1 o rendimento em éleo/ha
de algumas oleaginosas. A Macalba possui vantagem pela grande producéo de 6leo/ha
e também devido a sua umidade baixa, comparando, por exemplo, com o Pequi
(ARAUJO et al., 2011).
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Tabela 1: Produtividade média do 6leo por hectare de algumas oleaginosas.

Oleaginosa (Litros de 6leo/ha)
Amendoim 800 a 1.200
Mamona 400 a 1.000
Girassol 800 a 1.500
Soja 400 a 650
Algodéo 250 a 500
Dénde 5.500 a 8.000
Babacu 1.500 a 2.000
Colza/canola 650 a 1.000
Pequi 2.600 a 3.200
Pinhdo manso 3.000 a 3.600
Macauba 3.500 a 4.000

Fonte: ARAUJO et al. (2011).

A producdo convencional de biodiesel comercial é baseada na utilizacdo de
culturas energéticas comestiveis como o 6leo de soja, canola, coco e de palma (MA e
HANNA, 1999; LIM et al., 2010). Buscam-se matérias primas que ndo seja competitiva
com alimentos. A oleaginosa Macauba é altamente produtiva e sua composicéo confere
Otimas caracteristicas para a producdo de biodiesel (BANDEIRA, 2001).

O fruto de Macauba é constituido por duas fontes de éleo: polpa e améndoa, e
todo fruto € aproveitavel — casca, polpa, castanha e améndoa (CARGNIN et al., 2008).
Dentre os diversos Oleos vegetais, o 60leo de Macauba representa uma alternativa
promissora (AZEVEDO FILHO et al., 2012). Sua capacidade de producdo de dleo
vegetal pode chegar a quatro mil litros por hectare por ano, sendo que por meio de
plantios racionais e de programas de melhoramento este valor pode aumentar
consideravelmente (NUCCI et al., 2008), podendo chegar a uma producdo de 0leo
vegetal de 6.000 kg de 6leo por hectare (SILVA e ANDRADE, 2011).

Dentre os diversos 6leos vegetais, 0 Oleo extraido do fruto da Macalba
representa uma alternativa promissora, pois € constituido principalmente de
triacilglicerdis (>95 %) e pequenas quantidades de mono e diacilglicerdis. A espécie
(Acrocomia aculeata) vem se destacando como matéria prima para producdo de
biodiesel por produzir um éleo ndo comestivel e assim ndo compromete a dieta humana.

O fruto de Macauba é constituido por duas fontes de 6leo, o mesocarpo/polpa e
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améndoa, eles possuem alto teor de 6leo que podem ser utilizadas para a producdo de
biodiesel (MELO, 2012).

2.2. Potencialidades e Composi¢do Quimica Da Macauba

A Macauba é também chamada de macalva, bacaiuva, bacaiuveira, entre
outros, seu nome cientifico € Acrocomia aculeata (Jacg.) Lodd. ex Mart. e pertence a

familia Arecaceae. A Figura 1 apresenta o perfil da palmeira .

Figura 1: Perfil da palmeira de Macautba (Acrocomia aculeata).

Cargnin et al. (2008) destacam a facilidade em cultivar a Macauba no cerrado
brasileiro, principalmente associado a pecuéria. Seus estudos mostraram que a produ¢do
de 6leo em relacdo a area de cultivo tem grande potencial para cobrir a demanda se
cultivado de forma correta.

A Tabela 2 apresenta o rendimento de Oleo de Macalba produzido

relacionando a quantidade de plantas por area.

Tabela 2: Estimativas de produtividade de Acrocomia aculeata em funcéo da densidade
de plantas por area.

Plantas ha™ Rendimento de 6leo (kg ha™)
100 1840 - 2.300
123 2.264 - 2.829
156 2.879 - 3.588
216 3.974 - 4,968

Fonte: CARGNIN et al. (2008).
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A Macéauba é um fruto redondo, verde-amarelado, de 3,5 a 5,0 cm de didmetro,
com polpa amarelada e uma Unica semente envolvida por uma casca dura, tendo sua
améndoa oleaginosa e comestivel. A Figura 2 mostra a morfologia da palmeira e do

fruto da Macauba.

Figura 2: Morfologia da palmeira e do fruto da Macalba (Acrocomia aculeata).

Os frutos da Macalba amadurecem principalmente em setembro a janeiro e a
coleta dos frutos é feita pela sua a queda espontanea (LORENZI, 2006).
A Tabela 3 mostra a visdo geral do teor de dleo por fruto.

Tabela 3: Avaliacdo geral do teor de dleo do fruto Macauba.

Caracteristicas do fruto Macauba Valores
Massa (g) 46,0
Teor de Umidade (% m/m) 33,0
Teor de 6leo do fruto fresco (% m/m) 22,9
Teor do 6leo do fruto seco (% m/m) 34,3

Fonte: MELO, (2012).
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Ao comparar a quantidade da producdo da Macauba com a soja, foi comprovado
que a Macauba pode produzir quase 6 vezes mais que a soja. Mais estudos estdo em fase
de selecdo de plantas matrizes para iniciar o melhoramento genético. A Tabela 4

apresenta a composicéo e o teor de 6leo em cada componente do fruto.

Tabela 4: Composicéo, densidade e teor de 6leo do coco da Macalba.

Componente Composicéo do Teor de Oleo Densidade do dleo
fruto (% m/m) (% m/m) (kgm?)
Casca 24,1 9,80 9194
Mesocarpo/polpa 39,6 69,9 9256
Tegumento 29,0 - -
Améndoa 7,30 58,0 9176

Fonte: NUCCI et al. (2008).

O oleo da polpa de Macauba possui uma composi¢do em &cidos graxos que o
consagra entre os 6leos de alta qualidade, principalmente, em razdo do alto teor de acido
oleico (53 a 55%).

Séo extraidos dois tipos de 6leo da Macalba, assim como em oleaginosas que
contém améndoa e polpa. Da améndoa ¢é retirado um ¢6leo fino, o qual é rico em acido
laurico e oleico, representando em torno de 15% do total de 6leo na planta. O 6leo da
polpa é constituido principalmente de &cido oleico e palmitico, sendo o 6leo com maior
potencial para a fabricacéo de biodiesel (CARGNIN et al., 2008).

2.3. Obtencao de Esteres Etilicos

2.3.1. Reacdo de transesterificacéo

A transesterificacdo, também chamada de alcoolise, é a reacdo de um 6leo ou
uma gordura, com um alcool, para formar ésteres e glicerol. Este processo tem sido
amplamente utilizado para evitar a alta viscosidade dos triacilglicerideos (FANGRUI,
1999).

O biodiesel é definido, quimicamente, como um éster de acido graxo de cadeia
longa, derivado de fontes de lipidios renovaveis, como 6leos vegetais ou gorduras

animais. De um modo geral, chama-se transesterificacdo a reacdo de um lipidio com um
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alcool para produzir um éster e um co-produto, o glicerol. O processo global de
transesterificacdo de Oleos vegetais e gorduras é uma sequéncia de trés reacdes
reversiveis e consecutivas, em que os monoglicerideos e os diacilglicerideos sdo os

intermediarios. A reacdo geral de transesterificacdo € apresentada na Figura 3.

1

)
S
1 4/0 .
R
};o
HO
R Q Cat R2
s " HO
07O + 3 Ry—oH + /)\ )
0" O—R
O HO
3>:O
b R
LN
Ji
RS ©
Triglicerideo Alcool Glicerol Mistura de alquil ésteres

Figura 3: Transesterificacdo de triacilglicerideos com alcool.

A reacdo de transesterificacdo deve ser de alta pureza, ndo contendo tracos de
glicerol, de catalisador residual ou de alcool excedente da reacdo (KNOTHE et al.,
2006).

No caso da transesterificacdo o rendimento depende do deslocamento do
equilibrio a favor dos ésteres. Por meio da otimizacdo de pardmetros tais como
temperatura, a concentracdo do catalisador e a razdo molar alcool/éleo pode-se obter
maiores rendimentos. S&o necessarios trés mols de alcool para cada mol de
triacilglicerideo. Na pratica é sempre utilizado excesso de alcool, de modo a aumentar o
rendimento em ésteres (deslocando o equilibrio da reacdo para o lado dos produtos) e
permitir a separagdo do glicerol formado (KNOTHE et al., 2006).

As energias renovaveis na forma de biodiesel estdo cada vez mais chamando a
atencdo dos paises devido as caracteristicas favoraveis ao meio ambiente. O biodiesel

ainda é capaz de ser combustivel para motor a diesel sem necessidade de modificacdes
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complexas no motor. Ele também tem a vantagem da abundancia de matéria prima que
garante o fornecimento continuo (MEKHILEF, 2011).

O glicerol, subproduto da producdo de biodiesel, pode ser utilizada como
matéria prima na producdo de tintas, adesivos, produtos farmacéuticos, téxteis, entre
outros (RAMOQOS, 2003).

No entanto, este método ndo € adequado a matéria prima com alto teor de
acidos graxos livres, para as quais o catalisador é consumido para formar a substancia
saponificada, reduzindo desta maneira o conversdo em ésteres metilicos/etilicos de
acidos graxos (BLOCH et al., 2008).

2.3.2. Reagdo de esterificacio

A esterificacdo de &cidos carboxilicos com alcoois € uma reacdo em fase
liquida muito importante na industria devido a sua aplicacdo na producdo de ésteres
(LOTERO et al., 2005). A esterificagdo catalisada por acido é de grande interesse para a
producdo de biocombustiveis, fazendo longas cadeias de &cidos graxos reagirem para a
formacéo de ésteres (RODRIGUES et al., 2006; LOTERO et al., 2005).

As reacdes de esterificacdo sdo geralmente catalisadas utilizando acidos, tais
como acido sulfarico, acido cloridrico e &cidos organicos. Catalisadores homogéneos,
embora eficazes, acarretam problemas de contaminacdo, uma vez que sdo toxicos,
corrosivos e produzem subprodutos que sdo de dificil separacdo do meio reacional, o
que resulta em custos de producdo adicionais (LOTERO et al., 2005; SERIO et al.,
2008; MELERO et al., 2009).

2.3.3. Reacdo simultanea de transesterificacdo e esterificacao

Com a procura de matéria prima de baixo custo, 0 uso de 6leos com grande
quantidade de &cidos graxos livres vem crescendo. Uma alternativa para maximizar a
conversao em ésteres € a utilizacdo de catalisadores que realizam simultaneamente a
esterificagdo e a transesterificagdo, ou realizar em duas etapas (ENWEREMADU e
MBARAWA, 2009).

A utilizacdo de um catalisador &cido na primeira etapa elimina o problema
causado por um catalisador basico em reacdo com um Oleo com alta acidez, mas

aumenta consideravelmente o custo de produgio (BORGES e DIAZ 2012).
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Para a eliminacdo dos problemas causados pelo uso de -catalisadores
homogéneos tem-se estudado catalisadores heterogéneos acidos que possam
simultaneamente realizar esterificacdo dos acidos graxos livres e transesterificagdo dos
triacilglicerideos de 6leos (LOTERO et al., 2005; SERIO et al., 2008; TESSER et al.,
2010; HELWANI et al., 2009).

2.4. Catalise Heterogénea na producao de biodiesel

2.4.1. Catalise heterogénea béasica

O uso de catalisadores sélidos com intuito de aprimoramento do processo de
producdo de biodiesel é considerado como alternativa mais promissora e por isso, € a
mais amplamente estudada (HELWANI et al., 2009; ZHANG et al., 2010).

A presenca de um catalisador (a4cido ou base forte) acelera a conversdo do
alcool de um éster por outro. Trata-se de uma reacdo reversivel, em que a agitacdo dos
reagentes é essencial (LIU, 2006). Os catalisadores heterogéneos quando comparados a
catalisadores homogéneos sdo mais facilmente separados ao término das reacfes, o que
proporciona a obtencdo de produtos de elevado grau de pureza. Adicionalmente, existe a
possibilidade de regeneracdo e reuso destes solidos para catalise de novas reacdes, o que
representa importante impacto nos custos de producdo (LAM et al., 2010; ZHANG et
al., 2010).

Segundo Fukuda et al., (2001) a velocidade de reacdo catalisada com base é
4.000 vezes mais rapida quando comparado com catalisador &cido.

O mecanismo de transesterificagdo via catélise basica esta descrito na Figura 4
(SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 4: Mecanismos da reacdo de transesterificacdo por catalise alcalina.

Os alcoois mais utilizados sdo o metanol e etanol O metanol é utilizado
principalmente pelo seu baixo custo, sua propriedades fisico-quimicas (menor cadeia
carbonica) e grande disponibilidade na Europa, Japdo e USA. Como no Brasil existe
grande disponibilidade de etanol, este pode ser o principal substrato para o biodiesel
brasileiro (MELO, 2012).

O biodiesel é considerado de alta qualidade quando o 6leo contém uma baixa
concentracdo de acidos graxos livres, sem gomas e impurezas. Dessa forma é essencial
que a umidade seja minima e que os teores de acidez estejam variando entre 0,5% e
2,0% em massa (WANG, 2006). No caso de 6leos com uma média de &cidos graxos
livres maior que 6% em massa, definitivamente ndo é adequado a ser utilizado em
catélise basica (LOTERO, 2005), pois normalmente os catalisadores reagem com 0s
acidos graxos livres formando sabdo. (KULKARNI, 2006).

A Figura 5 mostra uma reacéo tipica entre um acido graxo livre e catalisador
basico. Esta reacdo é altamente indesejavel, pois ira desativar o catalisador de uma
reacdo de transesterificacdo. Além disso, 0 sabdo em excesso pode drasticamente
reduzir o rendimento e inibir o processo de purificacdo subsequente de biodiesel
(MARCHETTI, 2007; SCHUCHARDT et al., 1998).
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Figura 5: Mecanismos de saponificagdo de triacilglicerideos.

O alto teor de agua no Oleo também afeta o rendimento de ésteres
metilicos/etilicos. Quando a dgua esta presente, particularmente em altas temperaturas,
pode hidrolisar triglicérideos e os diglicérideos e formar acidos graxos livres. A Figura
6 mostra a reacao de hidrdlise.

|
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Ho-CR, & T CH-O-C-R; = HO-CR,
TI) 0
CH,-0-C-Rs CH-0-C-Rs

Figura 6: Hidrolise de triacilglicerideos e de diacilglicerideos e a consequente

formacédo de acidos graxos livres.

Assim, quando a agua esta presente na reacdo podera haver reacfes em cadeia,
ou seja, a presenca de agua causa hidrolise dos triacilglicerideos, que causa a producéo
de acidos graxos livre e, por fim, podem reagir com o catalisador basico produzindo
sabdo. Os sabfes tendem a se solidificar a temperatura ambiente tornando dificil a
recuperacdo da reacdo (MARCHETT]I, 2007).

2.4.2. Catalise heterogénea acida

As principais vantagens relacionadas ao uso de catalisadores sélidos acidos

para producdo de biodiesel é o fato de serem insensiveis ao alto teor de &cidos graxos
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livres presentes no 6leo, como é o caso da Macauba, e a possibilidade de promover
reacOes de esterificagdo e de transesterificacdo simultaneamente (KULKARNI e
DALAI, 2006). Além disso, facilidade de separagdo do catalisador ao término da reacao
possibilita a simplificacdo ou eliminacdo de etapas de purificacdo dos produtos finais
(JITPUTTI et al., 2006), resultando em um menor nivel de contaminacdo do produto,
menor corrosividade e possibilidade de regeneracéo e reuso do catalisador (SUAREZ et
al., 2007).

Catalisadores heterogéneos acidos foram estudados para producdo de biodiesel
tanto por esterificacdo quanto por transesterificacdo, tais como SQO4-ZrO,, Fe-Zn com
complexo de cianeto, sacarideos sulfonados, resinas Nafion 1, &cidos organosulfonatos
funcionalizados em silica mesoporosa e 4&cido solido baseado em carbono
(PETCHMALA et al., 2010; SHU et al., 2010; LOTERO et al., 2005; FURUTA et al.,
2004; NI e MEUNIER, 2007). Embora catalisadores acidos heterogéneos venham sendo
aplicados com sucesso na esterificacdo de acidos carboxilicos, em estudo realizado por
Lotero et al. (2005), foi observado que este catalisador apresenta baixa atividade quando
testado na transesterificacao de 6leos.

A remocdo, manuseio e descarte de residuos corrosivos tem motivado um
grande numero de estudos sobre o desenvolvimento e aplicacdo de sistemas com
catalise heterogénea. Os catalisadores sélidos mais utilizados para a reagdo de
esterificacdo sdo os de troca idnica, tais como a Amberlyst 15 (YADAV e
THATHAGAR, 2002; HELWANI et al., 2009).

2.5. Amberlyst 15 como Catalisador Acido Heterogéneo

Atualmente, existem varios tipos de resinas sintetizadas, como, por exemplo, as
resinas Amberlyst (resinas de poliestireno-acido sulfonico), desenvolvidas pela Rohm &
Haas Co. Hoje elas sdo distribuidas pela DOW Quimica, que aplica uma outra técnica
de polimerizacdo formando uma resina trocadora de ions reticulada com um estrutura
macroporosa. A introducdo destas resinas macrorreticuladas ampliou o campo de
aplicacdo de resinas (JEFFERY et al., 1992), sendo apropriada também como
catalisador heterogéneo.

Essas resinas s@o normalmente preparadas em duas etapas. A primeira etapa
consiste na sintese do copolimero de estireno/divinilbenzeno por meio de polimerizacdo

em suspensdo. A estrutura porosa dos copolimeros € produzida com adi¢do de diluentes
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inertes a mistura monomeérica, que ao serem removidos, apo0s o término da
polimerizagdo, liberam os poros. As caracteristicas morfologicas dessas resinas
dependem do tipo e quantidade dos diluentes, bem como do grau de liga¢des cruzadas.
A ativacdo € produzida em uma segunda etapa, por sulfonacdo do copolimero. A
atividade do catalisador polimérico é influenciada pelas caracteristicas da resina e pelo
teor de grupos sulfénicos incorporados em sua estrutura (COUTINHO et al., 2003).

As resinas trocadoras de cations, principalmente as macroporosas, Sao
catalisadores versateis e podem ser utilizadas em substituicdo ao seu analogo
homogéneo em diversas reacOes organicas. Geralmente a pureza do produto e o
rendimento sdo maiores com essas resinas, além da possibilidade de serem utilizadas
tanto em meio aquoso como em meio organico (CHAVAN et al., 2002).

Resinas como a Amberlyst 15 sdo substancias solidas sintetizadas, obtidas pela
copolimerizacdo do estireno com pequena proporcdo de divinilbenzeno, seguida pela
sulfonacdo. Possui alta massa molar e sdo chamadas de polimeros. As resinas tem
grande capacidade de troca ibnica, sdo praticamente insoliveis em agua e em solventes
organicos. Esta é a formula de uma resina catidnica tipica, que se mantém rigida gracas
as ligacOes cruzadas entre uma cadeia do polimero e suas vizinhas (JEFFERY et al.,
1992).

Chavan et al. (2002) e Modrogan et al. (2009) reportaram que a resina
Amberlyst-15 atua como catalisador &cido de Bronsted-Lowry. Os catalisadores acidos
de Bronsted-Lowry, homogéneos ou heterogéneos, sdo capazes de protonar o
grupamento carbonila dos materiais graxos, levando a formacdo de carbocations,
conforme demonstrado na Figura 7 (CORDEIRO et al., 2011).

\ C o\

0O + H —s T

/ /

Figura 7: Protonacdo do grupo carbonila de materiais graxos por um &cido de
Bronsted-Lowry.

+
Deesesse H

Fonte: CORDEIRO et al. (2011)

Essa resina foi desenvolvida particularmente como catalisador heterogéneo
para reacles organicas (SAMPAIO, 2008).
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Este material tem algumas vantagens, como a elevada seletividade e atividade
catalitica, alta resisténcia a choques térmicos e mecénicos, elevada estabilidade,
adequado para meios aquosos e ndo aquosos e resistente apoOs varias utilizacdes. Na

Figura 8 é apresentado a formula molecular da Amberlyst 15.

NH,
I
NH,
Figura 8: Formula molecular da Amberlyst 15.
Fonte: COUTINHO et al. (2003).

Coutinho et al. (2003) e Lopez et al. (2005) estudaram a capacidade de troca
ibnica da Amberlyst 15 e verificaram que ela possui grande capacidade, quando
comparado a outras como Lewatit SPC 112, SPA e Nafion NR50.

Boz et al. (2015) verificaram que é possivel modificar a area especifica e a
porosidade da Amberlyst 15 com tratamento em diferentes tempos na temperatura de
220 °C, mas como consequéncia do aumento da sua area especifica e porosidade foi

observado a diminuicdo da capacidade catalitica.

2.6. Qualidade do Biodiesel e Especificacbes Técnicas

A pureza e a qualidade do biodiesel pode ser significativamente influenciadas
por inimeros fatores, tais como a qualidade da matéria prima, a composicao de acidos
graxos dos 0Oleos vegetais, o tipo de gorduras animais e 6leos utilizados, o processo de
producdo e refino empregados e os parametros pds-producdo (ATADASHI et al., 2010).

A seguir, na Tabela 5, encontram-se as principais especificacdes do biodiesel

com seus respectivos limites estabelecidos pela ANP.
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Tabela 5: Principais especificacGes do biodiesel, com os limites permitidos.

CARACTERISTICA UNIDADE LIMITE
Massa especifica a 20° C kg/m3 850-900
Viscosid:i% Col(i:nemética mm2/s 30-6.0

Teor de éster % massa 96,5, min.
indice de acidez mg KOH/g 0,5, max.
Glicerol livre % massa 0,02, max.

Fonte: ANP (2015).

A adocdo de padrdes especificos de qualidade do biodiesel € importante para
garantir que o produto produzido seja adequado ao uso e ndo cause danos ao motor. No
Brasil, a determinacdo das caracteristicas do biodiesel é feita mediante o emprego das
normas da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), das normas
internacionais da “American Society for Testing and Materials (ASTM)”, e da
“International Organization for Standardization (ISO)” (ANP, 2015). As principais
propriedades fisico-quimicas do biodiesel e as suas caracteristicas (PARENTE, 2003;
SRIVASTAVA, 1999) estdo apresentadas a seguir.

2.6.1. Indice de acidez

O indice de acidez é uma caracteristica relacionada com a natureza, qualidade,
grau de pureza do 6leo e com as condi¢des de processamento e conservacao do material,
sendo medida pela presenca de &cidos graxos livres, agravado com a presenca de agua
causando a corrosdo do motor (VOLZ et al., 2000; ISLAM et al., 2004).

2.6.2. Teor de umidade

A porcentagem de &gua e sedimentos avalia a medida do teor de dgua presente
no combustivel. Os elevados valores percentuais (superior as especificacdes) deste
componente no combustivel podem acelerar os processos de deterioracao, prejudicar as
reacOes de combustdo, facilitar o crescimento microbiano e formagdo de sabdo
(ROLIM, 1981).
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2.6.3. Viscosidade cinematica

E a medida da resisténcia interna ao escoamento de um fluido. Constitui uma
importante propriedade no fluxo do 6leo por meio de Gleodutos, bicos injetores e
orificios, garante o funcionamento adequado dos sistemas de injecdo (TWIDELL e
WEIR, 1986).

2.7. Purificacéo dos Esteres Etilicos

Ap0s a reacdo de transesterificacdo, a mistura reacional final é constituida por
duas fases, separaveis por decantacdo. A fase mais pesada € composta de glicerina
bruta, impregnada do excesso de alcool, de d4gua e impurezas. A fase menos densa é
constituida por uma mistura de ésteres metilicos ou etilicos, conforme a natureza do
alcool originalmente adotado, também impregnada do excesso de alcool, agua e
impurezas (CARVALHO, 2007). Ao final da transesterificacdo é necessario que sejam
feitos processos de purificagdo do biodiesel, que consistem na remocéo dos excessos de
glicerol, &lcool e demais elementos (&gua, sedimentos e odores) e também na

neutralizacdo dos catalisadores utilizados (DIB, 2010).

Um dos pontos criticos no processo de producdo de biodiesel é a etapa de
separacgdo do glicerol, principalmente, quando utilizada a rota etilica, ja que os ésteres
etilicos apresentam maior afinidade ao glicerol, dificultando a separacdo. Devido a
baixa solubilidade do glicerol nos ésteres metilicos, a separacao, neste caso, geralmente
ocorre com rapidez e pode ser obtida em decantadores. O excesso de alcool atua como
solubilizador e pode retardar a separacdo. Contudo, em razdo da reversibilidade da
reacao de transesterificacdo, alguns autores ndo recomendam a remocao do alcool antes
da separacao do glicerol (KNOTHE et al., 2006; VAN GERPEN, 2005).

A etapa de separacdo do glicerol é muito importante para se obter o biodiesel.
O método mais utilizado é o qual utiliza d&gua para remover os produtos nao desejaveis
da reagdo de transesterificacdo. Geralmente, apds a separacdo do glicerol dos ésteres, o
biodiesel € submetido a lavagens com agua. A etapa posterior de lavagem aquosa tem
como objetivo a remogéo de qualquer quantidade residual de catalisador, sais, alcool ou
glicerol livre do produto final. A neutralizacdo antes da lavagem aquosa reduz a
quantidade de agua necessaria para 0 processo e minimiza a tendéncia a formacéo de

emulsdes, quando a agua de lavagem € adicionada ao biodiesel. Entretanto, o uso
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abundante de agua nessa etapa apresenta varias desvantagens no processo, como maior
custo e tempo de producéo e geracdo de grandes quantidades de efluentes (BERRIOS e
SKELTON, 2008; NGAMLERDPOKINA et al., 2007).

Um pardmetro importante no controle de qualidade do biodiesel é a quantidade
de glicerina livre, que tem um limite maximo permitido de 0,02%. A glicerina livre é
associada com depositos no fundo dos tanques de combustivel, atraindo outros
contaminantes, como a dgua, aumentando assim a corrosdo do motor e diminuindo a sua
vida atil. Além disso, a queima da glicerina a partir de 180 °C junto com o biodiesel
pode causar a emissdo de acroleina, uma substancia altamente toxica para o ambiente
(CETINKAYA e KARAOSMANOGLU, 2004; FERRARI et al., 2005; MONTEIRO et
al., 2008).

Faccini et al. (2011) realizaram um estudo do uso de adsorventes na
purificacdo de biodiesel de 6leo de soja. O biodiesel foi obtido por meio da
transesterificacdo do 6leo de soja com metanol na presenca de KOH. A purificacdo do
biodiesel consistiu na decantagdo da glicerina. Logo apds, o biodiesel foi aquecido para
evaporagdo do metanol residual e, entdo, passou por dois diferentes métodos de
purificacdo: via Umida (lavagem com agua) e via seca (adsor¢do em sélidos). Na via
umida foi realizada uma lavagem acida (H3PO,) seguida de lavagem tripla com agua
destilada (5%, 10% e 10% m/m). Na via seca, a purificacdo foi em batelada, com o uso
de adsorventes (nas concentracdes de 1 e 2 % m/m) no biodiesel previamente aquecido
a 75°C sob agitacdo e também em leito fixo (coluna de vidro). Os adsorventes utilizados
foram Magnesol, silica, Amberlite BD10 DR e Purolite PD 20. Como melhores
resultados, por via seca, a aplicacdo de 1% de Magnesol , 2% de silica e a utilizacdo de
1% de Magnesol® em leito fixo se mostraram eficientes para eliminacdo de impurezas,
gerando um biodiesel especificado segundo as normas brasileiras.

Berrios e Skelton (2008) estudaram a eficiéncia de remoc¢éo de impurezas no
biodiesel de 6leo de fritura por meio dos métodos de adsor¢éo (silicato de magnésio e
bentonita), extracdo liquido-liquido (dgua destilada, &gua da torneira, glicerol), e troca
ibnica (resina catibnica). Os resultados mostraram que todos os métodos de purificacéo
podem remover sabdo, metanol e glicerol, enquanto nenhum tem efeito sobre a
densidade e viscosidade. A extracdo liquido-liquido com glicerol a 15% em massa

provou ser a mais adequada.
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Aguiar (2013) estudou a purificacdo de biodiesel por adsor¢cdo com carvao
ativado de ossos bovinos modificado com &cido nitrico. O adsorvente modificado
quimicamente com &cido nitrico apresentou pH &cido, enquanto o adsorvente sem
modificacdo apresentou pH basico e o aumento de area especifica com a modificacdo
foi de 125,31% maior. O biodiesel purificado com o adsorvente modificado apresentou
valores de glicerol livre abaixo dos especificados pela ANP, de 0,02 %, reduzindo de
0,041% para 0,0013% o teor de glicerol presente no biodiesel, resultando numa redugéo
de 96,83%.

2.8 Revisdes da Revisdo Bibliogréafica

Como concluséo da revisdo apresentada acima, pode-se afirmar que o uso de
biocombustiveis ndo é somente uma alternativa econdémica e segura, mas proporciona

também, beneficios ambientais e sociais.

O 6leo da polpa de Macauba apresenta caracteristicas de producdo e composicédo
que o destacam como uma matéria prima para a producdo de biodiesel. O 6leo da polpa
de Macauba é extraido do fruto da palmeira, que, de forma perene, apresenta alta
produtividade em relacdo aos materiais graxos mais utilizados atualmente para a

producdo do biodiesel.

O biodiesel pode ser produzido de vérias formas, sendo a transesterificacédo
alcalina a mais comum. O 0leo da polpa de macauba, por apresentar alto indice de
acidez, impede a utilizacdo desse método catalitico. A catalise heterogénea éacida,
quando utilizada para producdo do biodiesel, ndo é sensivel ao excesso de acidos graxos

livres presentes no 6leo.

A reacdo de producdo do biodiesel acarreta na producdo, também, de
subprodutos, como o glicerol. Existe a necessidade de purificacdo desse biodiesel, que,

além dos subprodutos, esta contaminado com excesso de alcool e agua.

Para a purificagcdo do biodiesel é utilizado a lavagem Umida, mas, por ser um
processo com grande consumo de agua. E necessario a busca por métodos que visam
minimizar a quantidade de &gua utilizada. A adsor¢do pode solucionar os problemas de
excesso de agua utilizada no processo, mas podendo ser utilizado como metodologia

complementar a lavagem umida.
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CAPITULO 3

MATERIAIS E METODOS

Nos experimentos para a obtencdo do biodiesel foi utilizado o 6leo da polpa de
Macalba pertencente a familia Arecaceae, a espécie Acrocomia aculeata (Jacq.) Lodd.
Ec Mart. O 6leo foi obtido da Associacdo dos Pequenos Produtores de Riacho Dantas de
Monte Claros — MG.

O etanol anidro foi fornecido pela Usina Santa Terezinha (Tapejara, Parana).

O catalisador Amberlyst 15 WET foi adquirido na DOW Quimica. O carvéo

ativado granulado utilizado na purificacdo foi cedido pela Alpha Carbo.

3.1. Caracterizacgo do Oleo e Esteres de Macalba

As caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da polpa de Macalba e do biodiesel

foram determinadas conforme a metodologia descrita abaixo.

3.1.1. Analise da composicao dos acidos graxos (AG)

A andlise da composicdo de AG foi realizada com o auxilio de um
cromatografo da marca Thermo, modelo Trace GC Ultra, com detector de ionizagdo em
chama (DIC), contendo uma coluna capilar especifica para separacao de ésteres (BP —
X70 -SGE) de 30 m x 0,25 mm.

Realizou-se a técnica de derivatizacdo de Hartmann e Lago (1973). Segundo
esses autores, os componentes do 6leo precisam ser convertidos em componentes de
maior volatilidade, como por exemplo, em éteres etilicos.

Para a transesterificacdo de lipidios pesou-se 100mg de 6leo em tubo de ensaio
e adicionou-se 3,0 mL de n-hexano, agitou-se até a solubilizacdo total da matéria graxa.
Em seguida adicionou-se 4 mL de solucdo 0,5M de NaOH, deixou-se em banho-maria a
70 °C por 5 minutos. Esfriou-se. Adicionou-se 5 mL de solucéo esterificante, agitou-se,
aqueceu-se em banho-maria a 70 °C por 5 minutos. Adicionou-se 4 mL de solugéo
saturada de NaCl. E por fim adicionou-se 3 mL de n-hexano e agitou-se por 30
segundos. Apos a completa separacao das fases, 1 mL do sobrenadante da reagdo ou o
biodiesel produzido foi direcionado a um baldo graduado de 10 mL e completado com
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iso-octano. Um mL da amostra foi dissolvido em iso-octano e 0,4 mL de padrdo interno
foram adicionados em um vial. Logo as amostras foram analisadas por cromatografia

em fase fasosa.

3.1.2. Comportamento reoldgico

Para o estudo do comportamento reoldgico do 6leo foi utilizado um reémetro
digital da marca Brookfield modelo DV-III. As analises foram feitas na temperatura de
40 °C. O “spindle” para andlise do 6leo foi o SC 4-27, com velocidade rotacional entre
10 e 220 rpm.

3.1.3. Massa especifica

A determinacdo da massa especifica foi realizada no departamento de fisica da
Universidade Estadual de Maringa - UEM. Foi utilizado um densimetro, marca Anton
Paar, modelo DMA 5000, conforme mostra a Figura 10. A massa especifica do 6leo da
polpa foi determinada na temperatura de 20 °C

Figura 9: Densimetro modelo DMA 5000 Anton Paar.

3.1.4. Determinagéo do indice acidez

A determinag&o do indice de acidez foi realizada conforme o método da AOAC
948-28. O método é aplicado a 6leos vegetais brutos e refinados e a gordura animal.
Para essa analise, pesou-se 2 g da amostra em um frasco erlenmeryer 25 mL de solucdo

neutra de éter-alcool (2:1) e de duas gotas do indicador fenolftaleina. A solugdo foi
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titulada com solucdo de hidréxido de sodio 0,1 mol/L até o aparecimento da coloragédo

rosea. Utilizou-se a Equacdo 1 para o calculo do indice de acidez, em mgKOHY/g 6leo.

indice de acidez em mgKOH/g dleo = v.1.561

1)

sendo que:
v = volume, em mL, de solucéo de hidréxido de sodio 0,1 mol/L gasto na titulacéo;
f = fator de correcédo da solucao de hidréxido de sddio;

P = massa da amostra, em gramas.

3.1.5. Indice de saponificacdo

O indice de saponificacdo, de acordo com a norma AOCS Cd 3-52, ¢ definido
como a quantidade de hidréxido de potassio (em mg) necessaria para saponificar
totalmente 1g de 6leo ou de gordura. O valor obtido indica indiretamente a quantidade
em massa de AG, obtidos apds a saponificacdo, pois é inversamente proporcional a
massa molar médio dos AG dos glicerideos presentes.

Num erlenmeyer de 250 mL pesou-se 2g de 6leo. Com auxilio de uma bureta,
adicionou-se 25 mL de solucédo alcodlica de hidréxido de potassio 0,5M. Colocando o
erlenmeyer em condensador de refluxo. Ferveu-se em banho-maria durante 30 minutos
(para ocorrer a saponificacdo). Adicionou-se 2 gotas do indicador fenolftaleina e titulou-
se 0 excesso de potassio com acido cloridrico 0,5M até que a coloracdo rdsea
desapareca. Foi realizado a titulagdo do branco nas mesmas condigdes. A diferenca
entre o volume de &cido cloridrico gastos nas duas titulacdes € equivalente a quantidade
de hidréxido de potassio gasto na saponificacdo. A Equacdo 2 expressa o indice de

saponificacdo em mgKOHY/g 6leo.

Indice de saponificacéo = w

)
A = volume gasto na titulagdo da amostra (mL)

B = volume gasto na titulagdo do branco (mL)

f = fator da solucéo de HCI 0,5 M

P = quantidade em g da amostra
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3.1.6. Determinacdo da massa molar

A massa molar média (MMM) do 6leo vegetal foi calculada de acordo com
Ehimen et al. (2010) e Georgogianni et al. (2007). Foi utilizado as porcentagens de AG
obtidos por cromatografia gasosa. Os valores da MMM foram obtidos por meio das

Equacbes 3 e 4

MMTG = 3.MMM + 41 ©)

MMM = Miag — MH. (Zi) (4)

Sendo que:

MMM = massa molar média dos anions carboxilatos de cadeia longa;
Miag = massa molar do &cido graxo i;

MH = massa molar de um hidrogénio;

Zi = porcentagem de &cido graxo;

MMTG = massa molar do éleo.

3.1.7. Teor de umidade

O teor de umidade foi determinado por meio do método Karl Fischer. Para isto,
utilizou-se equipamento Karl Fischer, da marca Analyser, modelo Umidade controle
KF-1000, pelo método ASTM D —4377.

3.1.8. Purificacéo do 6leo bruto da polpa da macauba

Para utilizar o Oleo bruto da polpa da Macalba na reacdo de
esterificacdo/transesterificagdo foi realizado uma filtragdo em um funil de buchner
equipado em um kitassato, sob vacuo. Foi utilizado papel filtro qualitativo, gramatura
de 80 g/m? e diametro de 12,5 cm.

3.1.9. Meétodo titulométrico para analise do teor de glicerol livre

O procedimento experimental consiste em pesar aproximadamente 3 g de
amostra num funil de separacdo. Adicionar 20 mL de agua destilada e 0,5 mL de

H2S04 (1:4). Agitar a mistura e deixar em repouso até formacdo de duas fases. A fase
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mais densa (mais clara) deve ser retirada e colocada num erlenmeyer de 250 mL.
Adicionar 50 mL de solugdo de periodato de sddio 5,5 g/L. Deixar 10 minutos em
repouso. Adicionar 4 g de bicarbonato de sédio e 1,5 g de iodeto de potassio. Agitar a
amostra para homogeneizacdo. Titular com arsenito de sédio 0,1 mol/L até que a
coloracdo se tornasse um pouco mais clara. Adicionar gotas de solucdo de amido.
Prosseguir com a titulagdo ate o ponto de viragem, ou seja, quando a solucdo se tornar
incolor. Realizar todo o procedimento acima, também, para uma amostra em branco. O

percentual massico de glicerol pode ser calculado de acordo com a Equacéo 5.

0.059077 C (V. — V
70 glicerol — ( b a ) 100
' m -

Sendo que:

C=a concentracao exata da solucéo de arsenito de sodio (g.mL-1);
Vb = o volume gasto na titulacdo da amostra em branco (mL);

Va = 0 volume gasto na titulacdo da amostra de biodiesel (mL);

m= a massa total da amostra de biodiesel (g).

3.2. Caracterizacgédo do Catalisador Heterogéneo e do Adsorvente

3.2.1. Granulometria do catalisador

Para a analise granulométrica do catalisador foram utilizadas peneiras com
Tyler 14, 20, 28 e o fundo, com sistema de vibracdo de peneiras. A medida da abertura

de cada peneira esta indicada na Tabela 6.

Tabela 6: Abertura das peneiras utilizadas para o catalisador em milimetros.

Sistema Tyler Diémetro da
(mesh) peneira (mm)
14 1,168
20 0,833
28 0,589
Fundo -
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Foram utilizadas aproximadamente 300 g de catalisador e um tempo de
peneiramento de 20 minutos. Os ensaios foram realizados até se obter uma massa

constante de catalisador em cada peneira.

3.2.2. Granulometria do adsorvente

Para a analise granulométrica do adsorvente foram utilizadas peneiras com
Tyler 8, 9, 10, 12, 16 e o fundo, com sistema de vibracdo de peneiras. A medida da

abertura de cada peneira esta indicada na Tabela 7.

Tabela 7: Abertura das peneiras utilizadas para o adsorvente em milimetros.

Sistema Tyler Diametro da
(mesh) peneira (mm)
8 2,36
9 2
10 1,7
12 1,4
16 1
Fundo -

Foram utilizadas aproximadamente 200 g de adsorvente e um tempo de
peneiramento de 20 minutos. Os ensaios foram realizados até se obter uma massa

constante de adsorvente em cada peneira.

O didmetro médio de Sauter obtido a partir dos dados experimentais de

granulometria do catalisador e do adsorvente foi calculado pela Equacéo 6.

1

Dmédio_de_sautel’ = Soma de A¢/ D

(6)

médio

3.2.3. Concentracéo dos sitios acidos

Pulsos de amoénia foram utilizados para determinacdo dos sitios acidos
presentes na Amberlyst 15 (0,01g). O catalisador foi submetido ao tratamento com N, a

100°C por 2 horas para retirada da umidade e os pulsos foram realizados a 100°C
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utilizando NHs3 a 5%.

3.2.4. Caracterizagao textural por adsor¢ao/dessor¢do de nitrogénio

A caracterizacdo textural da resina Amberlyst 15 e do carvéo ativado utilizado
na purificacdo por adsorcdo foram realizadas em um sistema de sorcdo de gases
Quantachrome, pela adsor¢do/dessorcdo de nitrogénio (N,) a 196 °C, seguindo a técnica
basica recomendada pela IUPAC para a caracterizacdo da estrutura porosas (GAUDEN
et al., 2006). Deste equipamento foram obtidos dados das isotermas de adsorcédo, area
especifica BET, area de macro, meso e microporos e distribuicdo de tamanho de poros.
As isotermas de adsorcdo foram obtidas ponto a ponto, admitindo-se sucessivos
volumes conhecidos de nitrogénio e medindo-se a pressdo de equilibrio em uma dada
temperatura fixa. Similarmente, as isotermas de dessorcdo foram obtidas medindo-se a
quantidade de gas removida das amostras conforme se diminuia a pressdo relativa
(QUANTACHROME, 2002).

3.2.5. Caracterizacdo morfoldgica

A morfologia das amostras de Amberlyst 15 e do carvdo ativado foram
verificadas pela técnica de microscopia eletrobnica de varredura (MEV), com
micrografias geradas por contraste topografico por meio de um microscopio eletrénico.
Para realizacdo das analises foram utilizadas varias resoluc@es e voltagens de aceleragdo
(em kV), anotadas nas margens das imagens resultantes. O equipamento utilizado foi o
modelo Shimadzu SS-550 SuperScan Scanning Electron Microscope instalado na
COMCAP — UEM, com capacidade de reproduzir imagem até 3.000.000 vezes e possui
acoplado um sistema EDX (energia Dispersiva de Raio-X).

3.2.6. Espectroscopia no infravermelho

O espectro FTIR para o catalisador foi obtido com o espectrofotdmetro FTIR
SPECTRUM PERKIN-ELMER 65 instalado na UTFPR — Toledo. Os espectros de
transmissdo foram obtidos com resolucéo 4cm™, regido espectral 3500 a 650 cm™ e 16

varreduras.
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3.2.7. Ponto de carga zero

O ponto de carga zero (PCZ) é definido como o pH em que a superficie do
carvdo possui carga neutra. A metodologia empregada para sua determinacdo €
denominada “experimento dos 11 pontos”. O procedimento consistiu em fazer a mistura
de 50 mg do carvéo ativado em 50 mL de solucdo aquosa sob 11 diferentes condigdes
de pH inicial (1, 2, 3, 4, 5, 6, 8, 9, 10, 11 e 12) e medir o pH apo6s 24 h de contato.
Fazendo-se o grafico de pH final versus pH inicial, o PCZ corresponde a faixa onde o
pH final se mantém constante independentemente do pH inicial, ou seja a superficie

comporta-se como um tampéo.

3.3. Producao de Biodiesel Por Transesterificagao/Esterificacio Etilica de Oleos
Vegetais

Para a producdo de biodiesel a partir do 6leo da polpa da Macauba os
experimentos foram realizados em escala laboratorial. Na reacdo de
esterificacao/transesterificacdo foram utilizados etanol anidro 99,8%, Amberlyst 15
como catalisador e 6leo da polpa do fruto de Macalba. Foi utilizado a metodologia de
superficie de resposta para que a melhor condicdo reacional fosse determinada, com 0s
parametros reacionais, temperatura, razdo molar (alcool:6leo) e massa de catalisador. Os
parametros definidos tem uma resposta em teor em ésteres na amostra e conversdo dos
acidos graxos livres convertidos em ésteres etilicos.

Foi utilizado um reator PARR 4842, sob pressdo e agitacdo constante de 700
rpm. Apdés o termino da reacdo, a mistura reacional seguiu a metodologia de

purificacdo, que sera descrita a seqguir.

3.4. Determinacéo do Tempo de Reacéo

A reacéo foi realizada no reator Parr 4842, nas condigdes de 120°C, 10% de
catalisador (m/m), com uma razdo molar etanol/6leo 10:1, o tempo foi a variavel
acompanhada, retirou-se aliquotas em tempos determinados e seguiu para quantificagdo

por cromatografia.

3.5. Planejamento Experimental
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O planejamento fatorial € uma técnica utilizada quando se tem duas ou mais
variaveis independentes (fatores). O planejamento permite uma combinacgdo de todas as
variaveis em todos os niveis, obtendo-se, assim, a analise de uma variavel, sujeita a
todas as combinacGes das demais. O planejamento fatorial é a Unica maneira de prever
interacdo entre os fatores.

Neste trabalho foram avaliados trés fatores, temperatura, razdo molar
alcool:dleo e massa de catalisador.

Foram estudados trés fatores em trés niveis cada um, totalizando 17
experimentos, e em cada condicao as respostas avaliadas foram o teor e a conversdo em

ésteres. O experimento seguiu conforme o planejamento da Tabela 8.

Tabela 8: Matriz experimental para o planejamento fatorial composto com axiais.

Tabela dos niveis do planejamento DCCR
Niveis -1,68 -1 0 1 1,68
Catalisador (%) 1 4,85 10,5 16,15 20
Temperatura (°C) 80 100,24 130 159,76 180
Razéo Molar
alcool:6leo 4 6,02 9 11,98 14

3.6. Teor de Esteres Etilicos

Para a quantificacdo do teor de ésteres etilicos produzidos foi utilizada a
metodologia da padronizacdo interna, conforme descrita em Visentainer e Franco
(2006). Esta metodologia foi escolhida por ser menos sensivel a erros de injecdes e
variacdes instrumentais, como por exemplo, o fluxo do gas de arraste e a temperatura da
coluna. Isto ocorre devido a injecdo da amostra e do padrdo serem feitas conjuntamente,
em que 0s possiveis erros na injecdo ou variacdes instrumentais ocorrem em ambos,
anulando-se mutuamente (VISENTAINER e FRANCO, 2006).

3.7. Conversao dos Acidos Graxos Livres em Esteres Etilicos

Determinou-se o percentual de acidos graxos livres com base ao método Ca 5a-
40 (AMERICAN OIL CHEMIST'S SOCIETY - AOCS, 1998). A conversdo foi obtida a

partir do calculo obtido por meio da Equacgéo 7.
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Conversio (%) = %. 100 (7)
1

sendo AGLi = teor de AGL no 6leo e AGLg = teor de AGL na amostra do meio

reacional.

3.8. Metodologias de Purificacdo do Biodiesel

Apols a reacdo de esterificacdo e transesterificacdo é necessario realizar a
separacdo do glicerol e alcool. A mistura reacional foi submetida a um evaporador
rotativo sob vacuo de 600 mmHg e temperatura em torno de 65 °C, para a recuperagao
do &lcool. Apo6s a evaporacdo do alcool, a mistura foi colocada em um funil de
separacdo e deixada em repouso para a separacdo das fases. ApOs a decantacdo e
separacao, a fase inferior, contendo os ésteres etilicos, foi lavada com agua a 90 °C, para
a retirada de residuos indesejados. Foram realizadas trés lavagens, utilizando 50 g de
agua em cada uma. Apos decantar novamente, a amostra foi levada ao evaporador

rotativo a 80 °C, sob vacuo, para eliminar a umidade e, finalmente, poder ser analisada.

3.9. Purificacao Por Adsorgao

Para a producdo do biodiesel utilizado na purificacdo foi realizado em um
baldo de trés bocas, na temperatura de 80 °C, uma razdo molar de 9:1 (etanol:6leo) e
10% (m/m) de catalisador. O biodiesel seguiu para lavagem Umida conforme
metodologia de purificacdo descrita anteriormente. Assim, o biodiesel lavado seguiu

para a adsorcdo, utilizando o carvéo ativado granulado.

3.9.1. Cinética de adsorcéo

Para as analises de cinética de adsorcdo de glicerol, foram utilizados 8
erlenmeyers de 125 mL, nos quais foram adicionados 20 g de biodiesel e 5% em massa
do carvéo ativado. O adsorvente e o biodiesel de cada erlenmeyer ficaram em contato
em variados tempos de adsorcéo de 10, 15, 30, 45, 60, 90, 120 e 180 minutos, a 25 °C.
No final do processo, foram separados por filtragdo comum e o teor de glicerol residual

foi determinado.
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Os modelos cinéticos de pseudo-primeira ordem e pseudo segunda ordem de
Lagergren (HO, 2004 e LAGERGREN, 1898) foram ajustados aos dados obtidos
experimentalmente do glicerol residual.

As equacdes dos modelos de pseudo-primeira ordem (8) e pseudo-segunda

ordem (9) de Lagergren, segundo (HO, 2004) sdo mostradas a seguir:

q = qe — qe * exp (—kl1=xt) (8)
_ kax(qe?)xt
a= 1+ (ky*qe*t) (9)
Sendo que:

g- quantidade de glicerol por massa de adsorvente em mg g™ em funcéo do tempo.
ge- quantidade de glicerol por massa de adsorvente em mg g™ no equilibrio.

ksi- constante cinética de primeira ordem em min™.

k,- constante cinética de segunda ordem em g mg™ min™.

t- tempo de contato entre o adsorvente e a solugdo em min.

3.5.1. Isoterma de adsor¢ao

Para as isotermas foram preparadas 10 amostras de 20 g de biodiesel em
erlenmeyers de 125 mL, e adicionadas 0,05; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4; 0,5; 0,6; 0,7; 0,8 € 0,9
gramas de carvdo ativado. Utilizou-se o tempo de adsor¢cdo de 120 minutos,
determinado na reacdo de cinética, e temperatura de 25 °C, ao final deste, 0 adsorvente
foi separado por filtragdo comum. Em seguida, foi determinado o teor de glicerol livre
no biodiesel purificado.

Os dados obtidos foram ajustados aos modelos de Langmuir (Equacdo 10) e
Freundlich (Equacéo 11) utilizando o software STATISTIC 8.0.

_ qo*C
qe = 1+kp+c (10)
1
qe = ks * cn (11)

Sendo que:
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Je € quantidade adsorvida por massa de adsorvente;
k. é constante da isoterma de Langmuir;

C ¢ concentracdo de adsorvato na fase fluido;

k¢ é a constante de isoterma de Freudlich;

1/n é a constante da isoterma de Freudlich relacionada com a capacidade da solucéo.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Caracterizac&o do Oleo da Polpa de Macatiba

As caracteristicas fisico-quimicas de um o6leo vegetal indicam importantes
consideracOes para a escolha dos métodos cataliticos a serem utilizados nos processos

reacionais. Na Tabela 10 sdo apresentadas caracteristicas do 6leo da polpa de Macauba.

Tabela 9: Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo da polpa de Macauba.

Parametros Resultados Método
indice de Acidez 4531 + 0,32 i i
(mgKOH/g de 6leo) ADAC -948-28
indice de Saponificacao 197 77 + 042 ]
(mgKOH/g de 6leo) AOCS Cd 3-52
Teor de Umidade (%) 0,188 £ 0,005 ASTM D - 4377
Viscosidade cinematica 33,01 + 0,001 Redmetro Brookfield
40 °C (mm2/s)
pH 2,80 +0,15 Digimed DM - 22

O o6leo da polpa da Macauba depois do pré-tratamento de filtracdo apresentou
indice de acidez de 45,31 mgKOH/g, resultado que ficou conforme Souza et al. (2013)
(46,15 mgKOH/g de 6leo). Por outro lado esse resultado é maior do que o recomendado
por Freedman et al. (1984) para a utilizacdo de transesterificacdo alcalina, o que mostra
a importancia de conhecer a matéria prima para a escolha do método catalitico.

O indice de saponificacdo foi de 197,77 mgKOH/g de o6leo, esse resultado
ficou de acordo com Souza et al. (2013) (178,53 mgKOHY/g de ¢leo) e Silva (2009)
(201,13 mgKOH/g de 6leo), sendo um indicativo do comprimento da cadeia de acido
graxo.

O teor de umidade realizado pelo método de Karl — fisher € um dos principais
indicativos da qualidade do 6leo para consumo ou combustivel segundo Amoedo e

Muradian (2002). O resultado para essa analise foi 0,188 % e esta abaixo do encontrado
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pelos autores Souza et al. (2013) (0,339%), o que indica melhor qualidade da matéria
prima.

A viscosidade e a densidade estdo de acordo com (SOUZA et al., 2013). Essa
caracteristica, principalmente a viscosidade, € um indicativo para a difusividade do

catalisador dentro do 6leo, complementar a rotacdo do reator.

4.1.1. Composicdo dos &cidos graxos

A Figura 11 mostra o cromatograma da composi¢do em &cidos graxos do 6leo da
polpa da Macauba. Os resultados sdo dados em porcentagem em funcdo do tempo de

retencdo do acido graxo.
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Figura 10: Composic¢do dos &cidos graxos do 6leo da polpa de Macauba.

Na Tabela 11 esta disposto as porcentagens de acidos graxos do 6leo da polpa
do fruto de Macauba.

Foi observado um alto teor de AG insaturados, sendo o &cido oleico que se
apresenta em maior quantidade (56,1%), seguido pelo é&cido linoleico (15,7%),
palmitoleico (1,9%) e linolénico (1,7%), totalizando em sua composicdo 75,4% de
acidos graxos insaturados.

O uso de Oleos com alto teor de AG saturados tem como desvantagem a
facilidade de cristalizacdo (DUART et al., 2010). Para o 6leo da polpa de Macauba foi

encontrado em sua composicdo 24,6% de AG saturados, divididos em &cido palmitico
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(22,5%), estearico (2,1%). Na Tabela 11 estdo dispostas as porcentagens de acidos

graxos do 6leo da polpa do fruto de Macauba.

Tabela 10: Composicdo em acidos graxos da polpa do fruto de Macauba.

Acidos graxos Quantidade (%)
Acido Palmitico (C16:0) 22,5
Acido Palmitoleico (C16:1) 1,9
Acidos Estearico (C18:0) 2,1
Acido Oleico (C18:1n-9) 56,1
Acido Linoleico (C18:2n-6c) 15,7
Acido Linolénico (C18:3) 1,7

Assim como os resultados encontrados por Amaral et al. (2011) e Hiane et al.
(2005), o dleo da polpa de Macauba contém em maior teor o acido oleico seguido pelo
palmitico.

Com os resultados obtidos na cromatografia foi possivel determinar a massa

molar do 6leo, sendo que o resultado foi de 790,22 mol/gmol.

4.2. Caracterizagdo da Resina Amberlyst 15

4.2.1. Distribui¢do do tamanho de particula do catalisador

A Tabela 12 apresenta os dados para o calculo do Dpmggio de Sauter (mm) do

catalisador.

Tabela 11: Distribuicdo granulométrica e valor calculado do didmetro médio de Sauter
da resina catalitica Amberlyst 15.

Mesh IVIC Dpeneira Dmédio A(P/Dmédio DSauter
(Tyler) | (@ | @mm) |mm)| 2¢ | @< | ¢ (1/mm) (mm)

14 50,47 | 1,168 |1,409 (0,1691|0,8309|0,1691 0,1199

20 160,97 | 0,833 | 1,000 |0,5392|0,2917|0,7083 0,5389

0,7569
28 49,29 | 0,589 |0,711]0,1651|0,1266 |0,8734 0,2322

Fundo 37,8 0 1(0294|0,1266] O 1 0,4300
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Os resultados mostram uma predominancia dos tamanhos de particula entre
0,833 e 1,168mm. Para o Diamentro de Sauter foi encontrado um valor de 0,7569mm.
Os resultados confirmam as caracteristicas passadas pela empresa Dow, fornecedora

desse lote de catalisador.

4.2.2. Concentragdo dos sitios acidos da resina sulfonada Amberlyst 15

A concentracdo de sitios &cidos da resina sulfonada Amberlyst 15 foi
quantificada e os resultados estdo apresentados na Tabela 13.

Tabela 12: Concentracdo dos sitios acidos da resina Amberlyst 15.

Amberlyst 15 LOPES et al. (2005) Fabricante

Concentracdo de sitios

ativos (umol/g) 3400 1372 4700

Autores como LOPES et al. (2005) encontraram para outras resinas como
NAFTON NR50 resultados proximos a 37 pumol/g. Outros materiais como a SPA que é
um catalisador suportado com &cido fosforico encontrou-se resultados de 986 umol/g. A
Amberlyst 15 obteve resultados de 3400 umol/g, demonstrando quantidades superiores

de sitios acidos para reagdes de esterificacdo e transesterificacao.

4.2.3. Caracterizacdo textural por adsorcdo/dessorcao de nitrogénio

A caracterizacdo da resina Amberlyst 15 por meio da técnica de fisiossorcdo de
N.. Na Tabela 14 sdo apresentadas as propriedades texturais, dados fornecidos pelo

fabricante e, também, da literatura.

Tabela 13: Anélise de BET da Amberlyst 15.

] Coutinho
Esta Lopez et al. )
] (2005) etal. Fabricante
esquisa
Pest (2003)
Area especifica (m2/g) 31,30 37,8 53,4 53

Di&dmetro médio dos poros (A) 143,2 - 282 300
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Pode-se observar que a resina utilizada nos experimentos obteve resultados
menores de &rea especifica e o didmetro médio dos poros, quando comparados a Lépez
et al. (2005) e Coutinho et al. (2003) e os dados do fabricante. Coutinho et al. (2003),
para alcancar uma area especifica maior realizou um pré tratamento na resina, mas
como consequéncia houve a reducdo da concentracdo de sitios ativos da resina, devido a
perda de grupos sulfénicos. A &rea especifica baixa e o diametro medio dos poros alto
podem ser atribuidos aos materiais que sofreram sulfénagdo, devido as condic¢Oes

drésticas a que foram submetidos.

4.2.4. Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (Figura 12) foi utilizada para observar a
caracteristica visual da resina Amberlyst 15 antes e apds a reacdo. O objetivo foi

verificar a integridade fisica da resina apds a agitacao e reacao.

Antes da reacao

Figura 11: Microscopia de varredura da Amberlyst 15.
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Pode-se observar que a resina Amberlyst 15 sdo esferas com ranhuras antes da
reacdo. Apds a reacdo existe um aumento das ranhuras que podem ser explicadas pelo
atrito provocado pela agitacdo durante a reacdo dentro do reator. A MEV realizada na
resina apos a reacdo mostra que existem particulas fixadas na parede, particulas que sao

decorrentes da reagdo, agitacdo e degradacao da mesma.

4.2.5. Espectroscopia de energia dispersiva

Realizou-se a espectroscopia de energia dispersiva (EDS) na resina Amberlyst
15 a fim de mostrar a composi¢do quimica. O EDS realizado para a resina antes da

reacdo é exposto na Figura 13 e o EDS para a resina depois da reacdo na Figura 14.
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Figura 12: EDS antes da reagéo.
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Figura 13: EDS &pos a reacao.

Foi observado que a Amberlyst 15 antes da reagdo possui com maior

significancia quantidades de carbono, oxigénio e enxofre.

A Amberlyst 15 apds a reacdo apresentou sédio e magnésio em sua

composic¢do, além dos mesmos constituintes que foi apresentado antes da reacéo.

4.2.6. Espectroscopia no infravermelho

A Figura 15 mostra o espectro no infravermelho da resina Amberlyst 15.
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Figura 14: FTIR realizado na Amberlyst 15.
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A banda alargada na regido de 3400 cm™ é atribuida as vibragbes de
estiramento da ligagdo O-H dos grupos -SOsH ligados ao esqueleto de poliestireno,
assim como de umidade adsorvida ao material. O pico de pequena intensidade em
aproximadamente 2925 cm™ é referente & vibragdo de estiramento assimétrico da
ligacdo C-H de unidades CH,. Os picos na faixa de 1400 a 1650 e 670 a 900 sdo
caracteristicos de vibracBes do anel benzénico do esqueleto e de vibragdes de flexdo
fora do plano de grupos C-H de anéis benzeno substituidos com estireno,
respectivamente. Os picos em 1130 cm™ e 1040 cm™ sdo devido as vibracdes de
estiramento simétrico e assimétrico do grupo —SO¥, respectivamente (FAN et al.,
2014).

Nam et al. (1993) reportaram picos em 3440-3500cm™ que sdo decorrentes do
estiramento simétrico e assimétrico da agua. No FTIR realizado ndo foi observado esse
pico devido a o preparo da amostra, que foi seca, conforme metodologia de producao
dos ésteres etilicos.

Foi possivel observar bandas em 1000-1220 cm™ referente ao grupo funcional
—SOsH (4cido sulfonico). A banda larga encontrada em 1636 cm™ é provavelmente da
vibracdo dos anéis de benzeno encontrada na superficie da resina feita de poliestireno
(LOPES e FASCIO, 2014).

4.3. Caracterizacdo do Carvéao Ativado

4.3.1. Distribuicdo do tamanho de particula

A Tabela 15 apresenta a distribuicdo granulométrica € 0 Dieqgio de Sauter (mm)

do adsorvente.



Capitulo 4 — Resultados

40

Tabela 14: Distribuicdo granulométrica e valor calculado do didmetro médio de Sauter
do carvéo ativado.

Dpeneira Dmedio AQ/Dny
(-Ir;1yelft:) M@ | (mm) | (mm) | A® = ¢ dio I(Drfmz)
(1/mm)
8 7,51 2,36 2,58 0,0375 | 0,9625 | 0,0375 | 0,0145
9 24,38 2 2,18 0,1218 | 0,8407 | 0,1593 | 0,0559
10 61,92 1,7 1,85 0,3094 | 0,5313 | 0,4687 | 0,1672 132
12 33,44 1,4 1,55 0,1671 | 0,3643 | 0,6357 | 0,1078 ’
16 54,51 1 1,2 0,2723 | 0,0919 | 0,9081 | 0,2269
Fundo 184 0 0,5 0,0919 0 1 0,1839

Os resultados mostram uma predominancia dos tamanhos de particula entre 1,4
e 1,0mm, sendo que para o Diamentro de Sauter foi encontrado um valor de 1,32mm.
Os resultados confirmam o dados passados pela empresa Alpha Carbo, fornecedora

desse lote de carvéo ativado granulado betuminoso.

4.3.2. Caracterizacao textural por adsorcao/dessorcéo de nitrogénio do
adsorvente

A caracterizacdo textural do adsorvente foi realizada pela técnica de adsorcéo e
dessor¢do de nitrogénio, técnica foi utilizado para determinacdo de parametros
demonstrados na Tabela 16.

Tabela 15: Caracterizacdo textural do carvéo ativado utilizado como adsorvente

] Caracteristica Valores
Area especifica (m2/g) 816,6
VVolume de Mesoporos (cm?/g) 0,06918
Volume de Microporos (cm3/g) 0,4078
Diametro médio de poros (A) 11,19
Diametro microporos (A) 8,0
Diametro mesoporos (A) 17,05

O carvdo ativado utilizado na adsorcdo de glicerol apresentou uma area
especifica de 816,6 m2/g. Pasa et al. (2012) realizaram a caracterizacdo do carvéo
ativado disponibilizado pela Alpha Carbo e obtiveram 1021,4 m?(g para a area
especifica, e didmetro médio de poros de 15,0 A. Esse resultado é superior ao 11,19 A

encontrado no carvdo ativado utilizado nesse estudo. Resultados superiores e com
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alguma variacdo podem ser explicados pela dificil uniformidade na fabricacdo do

mesmo.

4.3.3. Caracterizacdo morfoldgica do adsorvente

A caracterizacdo morfoldgica fornece uma analise visual do carvdo ativado.
Pode-se verificar a integridade do material como também seus poros utilizados para a
adsorcdo. Na Figura 16 pode-se verificar o MEV em magnitudes de zoom em 80 vezes e

600 vezes.

obe  Mag WD D&t No ¥ i 20um
40 A0 16 SE 1

Zoom 80x Zoom 60x
Figura 15: Imagem do MEV em 80x e 600x do carvao ativado utilizado como
adsorvente.

4.3.4. Espectroscopia de energia dispersiva do adsorvente

Realizou-se 0 EDS para ter conhecimento da composi¢do quimica do carvao

ativado utilizado como adsorvente. A anélise se encontra na Figura 17.
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Figura 16: Espectroscopia de energia dispersiva do adsorvente.

A espectroscopia de energia dispersiva mostrou que grande parte dos constituintes do

carvao ativado séo o Célcio, Oxigénio e Silicio.

4.3.5. Ponto de carga zero

Determinando experimentalmente o ponto de carga zero do carvao ativado
utilizando na adsorcdo foi possivel obter a Figura 18.

O ponto de carga zero do carvao ativado foi determinado em um intervalo de
pH de 6,13 - 6,85. Para os valores de pH da solugdo <6,13 as cargas da superficie do
solido sdo positivas. Em valores de pH da solucdo >8,6 as cargas da superficie do
adsorvente se tornam negativas. Na Figura 18 demonstra o comportamento da

determinacdo do ponto de carga zero.
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Figura 17: Comportamento da determinacédo do ponto de carga zero.

Pode-se observar na Figura 18 o comportamento do carvdo ativado apds 24h
em contato com a solucdo em diferentes pH. A linha horizontal no grafico indica o
ponto de carga zero, tornando possivel visualizar a tendéncia dos dados experimentais
proximo ao valor encontrado.

A capacidade de adsorcdo de carvbes ativados € influenciada por muitos
fatores, entre eles as propriedades fisicas (area especifica, distribuicdo do tamnho do
poro, entre outros) e a quimica da superficie. Para a adsorcdo, em fase aquosa, a
quimica da superficie do CA e o pH da solucdo sdo os fatores mais importantes que
controlam o processo de adsorcdo (CITRANINGRUM et al.,, 2007). A carga da
superficie do CA reflete a dissociacdo dos seus grupos funcionais (protonacdo e
desprotonacao). A carga da superficie do CA muda com a variacdo do pH da solucéo
(KIM et al., 2005).

4.1. Comportamento da Rea¢do Com o Tempo

O tempo de reacdo foi verificado por meio da fixacdo de todos os parametros
de reacdo e variacdo apenas do tempo. O teor de ésteres etilicos com a variacdo do
tempo é apresentado na Tabela 17.
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Tabela 167: Teor de ésteres etilicos com o aumento do tempo.

Tempo (hr) Teor de ésteres etilicos (%)
0,5 10,4+0,6
1 145+1,7
2 166+14
3 21,1+0,2
4 25,7%+25
6 29,8+1,0
8 342+3,1

O comportamento da reacgdo indica que em tempos superiores a 8 horas de
reacdo é possivel obter um teor maior. Em contrapartida, tempos superiores a 8 horas foi
considerado desinteressantes para o estudo, voltando, assim, ao foco para o
aprimoramento de outras variaveis utilizando o tempo de 8 horas.

Melo (2012), visando a producdo de biodiesel por reagdo de transesterificacdo
metilica com catalisadores &cidos (&cido cloridrico e sulfdrico) e com as variaveis
temperatura, tempo de reacdo, razdo molar metanol:6leo, obteve rendimento maximo
para o catalisador H,SO,4 no tempo de reacdo de 4h com um rendimento em ésteres de
95,72%. Logo para o HCI o melhor tempo foi de 8 horas com um rendimento em ésteres
de 94,23%.

Kroumov et al. (2007) em seus estudos verificou que a transesterificagdo da
trioleina (TG), utilizando propanol (ROH) a uma razdo molar 3:1 de ROH:TG;
temperatura de 50 °C e enzima lipase imobilizada obtida de Pseudomonas fluorescens.
Estabilizou em 5 horas, ja para a Pseudomonas fluorescens ndo houve estabilizacdo da
reacdo mesmo depois de 25 horas, justificando que a grande influéncia do tempo de

reacao € protagonizada pela quantidade de catalisador impregado na reacéo.

4.2. Producdo de Esteres Etilicos

Para obter ésteres etilicos com matéria prima sem o processo de purificagdo ou
diminuicdo da acidez, foi utilizado o planejamento experimental fatorial. O
planejamento possibilita o estudo da influéncia dos fatores, temperatura, razdo molar e

massa de catalisador, modificados simultaneamente.
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4.2.1. Planejamento experimental DCCR 23

A utilizagdo do planejamento experimental DCCR 23, juntamente com a
metodologia de superficie de resposta possibilita, em 17 experimentos, sendo 3
repeticdes do ponto central, determinar a melhor condicdo experimental, dentro dos
valores impostos para a producdo de ésteres etilicos. Na Tabela 19 mostra as condi¢fes

dos experimentos e o resultado para cada produgdo em batelada utilizando o reator Parr.

Tabela 17: Matriz do planejamento fatorial e os resultados obtidos das variaveis para
andlise da producdo de ésteres etilicos do 6leo da polpa de Macauba.

Variaveis Resultados
. . < Teor de Converséo
Ensaio Temp. °C Cata!)}:ador élcr\c))ﬁc’)c:eo ésteres dos AGL

etilicos (%) (%)
1 160 16,2 12,0 66,2 19,9
2 160 16,2 6,0 55,2 13,0
3 100 16,2 12,0 56,9 79,3
4 100 16,2 6,0 53,0 70,2
5 160 4,8 12,0 61,6 33,6
6 160 4,8 6,0 33,6 8,6
7 100 4,8 12,0 74,5 69,3
8 100 4,8 6,0 18,2 73,0
9 130 20 9,0 89,1 57,5
10 130 1 9,0 85,0 76,8
11 130 10,5 14,0 7,7 66,3
12 130 10,5 4,0 58,7 57,5
13 180 10,5 9,0 82,2 7,1
14 80 10,5 9,0 12,6 86,0
15 130 10,5 9,0 87,5 66,5
16 130 10,5 9,0 88,9 67,2
17 130 10,5 9,0 86,7 66,8

Os dados foram submetidos a analise no software ESTATISTICA 8.0 para
obtengdo do modelo de regressdo. Também foi realizado ANOVA e obtido as
superficies de resposta. A equacdo apresentou 62,11% de confianga para o teor

(Equacéo 12) e 89,98% de confiancga para a conversao (Equacdo 13).

Y=89,63 + 6,785Xc — 6,643X%c + 18,741 X — 20,882X?g + 19,303X1 — 35,847X?1 —
16,913XcXRr + 0,684 Xc Xt — 5,141 XXt (12)
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A Tabela 20 e 21 apresenta a analise de variancia do modelo de regressao e a

significancia dos termos.

Tabela 18: Analise de variancia (ANOVA) para o teor em ésteres obtidos a partir do

6leo bruto da polpa de Macaulba.

Grau de Somados  Quadrado

Fonte de variagéo ] _ Fealc p-valor
liberdade quadrados medio
Xew) 1 321,81 321,81 1,5067  0,2332
Xc@) 1 188,42 188,42 0,8822  0,3582
XR(L) 1 2374,96 2374,96 11,1202 0,003144
XR(Q) 1 1652,76 1652,76 7,7387  0,01117
X1 1 2519,72 2519,72 11,7980 0,002486
X1Q 1 4870,51 487051 22,8052 0,000102
XceXRr 1 1148,11 1148,11 53758  0,0305
KXt 1 1,88 1,88 0,0088  0,9261
XpXt 1 105,73 105,73 0,4950  0,4894
Erro 21 4484,98 213,570
Total corrigido 30 16911,55 Feap- 0,05; 9,21 = 2,366

Tabela 19: Analise do Fcyc do modelo para o teor do DCCR

Fontede Graude Somados Quadrado
Variagdo Liberdade quadrados Médio cale

Modelo 9 12426,57 1380,73 6,464
Erro 21 448498 213,57
Total

Corrigido 30 16911,55

Como 0 Feaic € superior ao Fan(0s:9;21), 0 modelo se ajusta adequadamente aos

dados experimentais, portanto o modelo € valido.

A Figura 20 mostra o diagrama de Pareto obtido no planejamento experimental

para o teor de ésteres etilicos obtidos a partir do éleo da polpa. Os valores de p-valor

maiores que 0,05 indicam que os fatores temperatura (T) razdo molar etanol:6leo (R) e a

interacdo de raz&o molar e catalisador sdo varidveis estatisticamente significativas a

95% de confianca. Pode-se observar, também, que a temperatura (T?2) foi a varidvel que
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apresentou maior efeito significativo. Indicando que o aumento da temperatura

influencia positivamente para o aumento do teor em ésteres.
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Figura 18: Diagrama de Pareto resultante do planejamento fatorial DCCR que avalia 0s
efeitos de cada variavel para o Teor.

Son et al. (2011) na esterificacdo do acido oleico utilizando reator de leito fixo
trifasico, utilizaram como catalisador a resina Amberlyst 15 e observaram também um
efeito positivo da temperatura, uma vez que ao variar a temperatura de reacdo de 80 °C
para 120 °C os rendimentos aumentaram de 69,9 % para 84 %.

As superficies de resposta e os graficos de contornos, obtidos a partir dos

resultados experimentais estdo mostrados nas Figuras 21, 22, 23.
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Figura 19: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcéo
do catalisador e razdo molar etanol:6leo (DCCR).
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Figura 20: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcédo
do catalisador e temperatura (DCCR).
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Figura 21: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcédo
da temperatura e razdo molar etanol:6leo (DCCR).

Para o grafico de superficie de resposta de razdo molar por catalisador pode-se
observar a pequena influéncia da massa de catalisador quando é utilizado uma razéo
molar acool/6leo de 9:1 a 12:1. Para a temperatura podemos observar na Figura 22 que
se torna ideal para um alto teor a faixa de 120 a 160°C, esses resultados também podem
ser observados na Figura 23.

Realizando ANOVA para o DCCR 2,2 com a variavel dependente sendo a
conversdo dos &cidos graxos em ésteres etilicos tem-se o seguinte modelo de regresséo

(Equacéo 13).
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Y =67,953 — 5,406 Xc — 4,802X2%: + 7,611 XRg — 9,464X2z — 51,518X1 - 20,507 X2t —
1,189XcXRr — 4,346 X X1 + 6,581 Xg X1 (13)

Os resultados obtidos para determinacao dos efeitos significativos dos termos

individuais para a conversao sao apresentadas nas Tabela 22 e 23.

Tabela 20: Analise de variancia (ANOVA) para a conversdo dos acidos graxos em
ésteres obtidos a partir do 6leo bruto da polpa de Macauba.

Grau de Somados  Quadrado

Fonte de variacao ) ) Fealc p-valor
liberdade quadrados médio
Xew) 1 204,30 204,30 2,7773  0,110458
Xc@Q) 1 98,44 98,44 1,3383  0,260330
XR(L) 1 391,78 391,78 53260 0,031286
XR(Q) 1 339,48 339,48 46149  0,043516
X1 1 17947,19  17947,19  243,9777 0,000000
X1Q 1 1593,92 1593,92 21,6681 0,000136
KcXRr 1 5,68 5,68 0,0772  0,783810
KXt 1 75,81 75,81 1,0306  0,321583
XpXt 1 173,25 173,25 2,3552  0,139794
Erro 21 1544,78 73,56
Total corrigido 30 22028.66 Frap- 0,05; 9,21 = 2,366

Tabela 21: Analise do F¢yc do modelo para a conversdo do DCCR

Fontede Graude Somados Quadrado
Variagdo Liberdade quadrados Meédio

calc

Modelo 9 20483,88 2275,98 30,94
Erro 21 154478 73,56

Total

Corrigido 30 22028.,66

Como 0 Feaic € superior a0 Fian(,05:9:21), 0 modelo se ajusta adequadamente aos
dados experimentais, portanto o modelo € valido.

A Figura 24 mostra o diagrama de Pareto obtido no planejamento experimental
para a conversdo dos acidos graxos em ésteres etilicos obtidos a partir do 6leo da polpa.

Os valores de p-valor maiores que 0,05 indicam que os fatores temperatura (T) razdo
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molar etanol:6leo (R) sdo variaveis estatisticamente significativas a 95% de confianca.
Pode-se observar, também, que a temperatura (T) foi a varidvel que apresentou maior

efeito significativo.

o
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Figura 22: Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial DCCR que avalia 0s
efeitos de cada varidvel para a converséo.

O diagrama mostra que a variavel que mais influencia para a conversdo dos
acidos graxos em esteres etilicos é a temperatura.

As superficies de resposta e os graficos de contornos, obtidos a partir dos
resultados experimentais do planejamento DCCR 23 com foco na conversdo estdo

mostrados nas Figuras 25, 26, 27.
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Figura 23: Gréafico de superficie e contorno para a converséo em éesteres obtidos em
funcgéo do catalisador e razdo molar etanol:6leo (DCCR).
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Figura 24: Gréafico de superficie e contorno para a conversao em ésteres obtidos em
funcéo do catalisador e temperatura (DCCR).
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Figura 25: Gréfico de superficie e contorno para a conversdo em ésteres obtidos em
funcéo da temperatura e razdo molar etanol:6leo (DCCR).

Os gréaficos de superficie de resposta indicam que quando se busca uma alta
conversdo dos AGL em ésteres a razdo molar de alcool:éleo deve estar proximo de 9:1 a
12:1. A quantidade méssica de catalisador tem influéncia, pois tem-se o indicativo de
que 0 aumento de catalisador prejudica a conversao.

Dentre os trabalhos que utilizam a resina Amberlyst 15 como catalisador na
reacdo de esterificacdo de AGLs, os autores Ozbay et al. (2008) reportam ~45 % de
conversdo dos AGLs do 6leo de fritura a 60 °C, com 2 % de catalisador, razdo molar de
metanol para AGLs de 4:1 e 3 horas de reacdo. Park et al. (2010), na esterificacdo do
acido oleico catalisada por Amberlyst 15, reportam 90 % de conversdo em 6 horas de
reacdo utilizando 20 % de catalisador, 80 °C e raz&o molar 6leo:metanol de 1:6.

Gan et al. (2012) na esterificagdo dos AGLs de oleo residual de fritura

obtiveram 60,2 % de conversdo quando utilizaram 4 % de Amberlyst 15, a 65°C e razédo
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molar de metanol para 6leo de 15:1. Talukder et al. (2010) reportam ~99% de conversao
do AGLs do dleo residual em ésteres metilicos utilizando 20% da resina Amberlyst 15
como catalisador, na temperatura de 60 °C, razdo molar metanol:AGL de 4:1 e 2 horas
de reacéo.

A temperatura no planejamento DCCR 23 teve uma variacdo de 80 a 180°C,
com a superficie de resposta da Figura 26 e 27 e e gréafico de Pareto ( Figura 24) é
possivel observar que a conversdo é desfavorecida com o aumento da temperatura,
tendo um efeito contrério aos citados na literatura.

O teor de ésteres etilicos aumenta com o0 aumento da temperatura, ao contrario
do que acontece com a conversdo dos AGL para ésteres, sugerindo assim que a
esterificacdo é prejudicada com as temperaturas extremas do planejamento experimental
utilizando a Amberlyst 15 como catalisador.

Com os resultados da esterificacdo dos acidos graxos livres observou-se que
em temperaturas proximas as axiais do planejamento DCCR a conversdo alcancava 0s
melhores resultados. Com a expectativa de conseguir melhores resultados na conversao
foi realizado um segundo planejamento, com temperatura, razdo molar e massa de

catalisador seguindo os melhores resultados do primeiro planejamento.

4.2.2. Planejamento 23 completo

Com o intuito de atingir uma quantidade maior de pontos foram realizados
experimentos nas condi¢fes conforme Tabela 23 em um planejamento 23 completo

com 3 pontos centrais.

Tabela 22: Matriz experimental para o planejamento fatorial composto.

Tabela dos niveis do planejamento DCCR
Niveis -1 0 1
Catalisador (%) 2 6 10
Temperatura (°C) 60 80 100
Razéo Molar
alcool:étanol 4 6 9

O planejamento experimental DCCR 23 realizado indicou que a conversdo
ideal estaria com temperaturas menores, sendo assim foi realizado um segundo
planejamento, com temperaturas menores e utilizando os melhores resultados da razédo

molar e quantidade de catalisador do planejamento DCCR 2.
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A Tabela 24 mostra o segundo planejamento realizado com resultados em teor

de ésteres etilicos e a conversdo de AGL em ésteres.

Tabela 23: Matriz do planejamento experimental e os resultados obtidos das variaveis
para anélise da producdo de ésteres etilicos do 6leo da polpa de Macauba.

Variaveis Resultados

. . x Teor de Converséao

Ensaio Temp. °C Catay/': ador éIcF;gT;SOIeo ésteres etilicos dos AGL
(%) (%)
1 100 10,0 9,0 32,8 72,0
2 100 10,0 4,0 31,1 44,3
3 60 10,0 9,0 13,0 71,4
4 60 10,0 4,0 17,0 67,9
5 100 2,0 9,0 27,9 87,3
6 100 2,0 4,0 25,3 65,8
7 60 2,0 9,0 14,5 83,8
8 60 2,0 4,0 79 20,6
9 80 6 6,0 18,1 75,6
10 80 6 6,0 15,9 71,1
11 80 6 6,0 19,9 76,4

Os dados foram submetidos a andlise utilizando-se o software ESTATISTICA
8.0, para obtencdo do modelo de regressdo. Também, foi realizado ANOVA e obtido as
superficies de resposta, sendo que a equacdo apresentou 96,98% de confianca para o
teor em ésteres (Equacédo 14) e 66,73% de confianca para a conversdo (Equacéo 15).

Y =23,300 + 8,4916Xg + 17,6200X+ + 13,0300X¢ + 1,6400XgXt + 5,3500XrXc +
0,6200X1Xc (14)

Os resultados do teor de ésteres etilicos foram submetidos a ANOVA e estdo

apresentados nas Tabelas 25 e 26.
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Tabela 24: Analise de variancia (ANOVA) para o teor em ésteres obtidos a partir do
6leo bruto da polpa de Macalba.

Grau de Somados Quadrado

Fonte de variagdo _ Fealc p-valor
liberdade quadrados medio
XR(L) 1 290,253 290,253 72,548  0,000002
X1 1 1241,858 1241,858 310,400  0,000000
Xew) 1 679,124 679,124 169,745  0,000000
XrXt 1 10,758 10,758 2,689 0,126973
XrXc 1 114,490 114,490 28,616  0,000174
X1Xc 1 1,538 1,538 0,3843  0,5468
Erro 12 48,010
Total corrigido 18 2386,030 Fiap. 0,05; 6,12 = 2,996

Tabela 25: Analise do F¢y para 0 modelo para o teor do 23 completo.

Fontede Graude Somados Quadrado

Variacdo Liberdade quadrados Meédio cale
Modelo 6 2338,02 389,67 97,3972089
Erro 12 48,01 4,0008

Total

Corrigido 18 2386,03

Como 0 Feaic € superior ao Fean(o,05:6,12), 0 modelo se ajusta adequadamente aos
dados experimentais, portanto o modelo é valido.

A Figura 28 mostra o diagrama de Pareto obtido no planejamento
experimental, para o teor de ésteres etilicos obtidos a partir do 6leo da polpa. Os valores
de p-valor maiores que 0,05 indicam que os fatores temperatura (T), razdo molar
etanol:6leo (R), catalisador (C) e a interacdo razdo-catalisador sdo variaveis
estatisticamente significativas a 95% de confianca. Pode-se observar, também, que a

temperatura (T) foi a variavel que apresentou maior efeito significativo.
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Figura 26: Grafico de Pareto resultante do planejamento fatorial que avalia os efeitos
de cada variavel para o Teor.

Para a analise mais completa dos resultados tem-se os graficos de superficie de

resposta e graficos de contorno (Figura 29 e 30 e 31).

Figura 27: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcéo
da temperatura e razdo molar etanol:éleo.
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Figura 28: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcédo
do catalisador e razdo molar etanol:éleo.
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Figura 29: Gréfico de superficie e contorno para o teor em ésteres obtidos em funcédo
do catalisador e temperatura.

Talukder et al. (2008) avaliaram a esterificagdo metilica dos &cidos graxos
destilado de palma nas temperaturas de 50 e 60 °C e notaram que a resina Amberlyst 15
€ mais ativa em 60 °C, conseguindo um rendimento de 97 % em um intervalo de tempo
de 6 a 8 horas.

Realizando ANOVA para o planejamento 23 completo com a variavel
dependente sendo a conversdo dos acidos graxos em ésteres etilicos tem-se o seguinte

modelo de regressdo (Equacdo 15), sendo que a equacédo representa 74,09% dos dados
experimentais.

Y = 66,193 + 28,137Xg + 6,460X7— 0,4650Xc — 4,342XgXt — 13,377XgXc —
17,902X7Xc (15)
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Os resultados da conversdo do planejamento 23 completo foram submetidos a

andlise de variancia (Tabela 27 e 28).

Tabela 26: Analise de variancia (ANOVA) para a conversao dos &cidos graxos em
ésteres obtidos a partir do 6leo bruto da polpa de Macauba.

Grau de Somados  Quadrado

Fonte de variagdo ] _ Fealc p-valor
liberdade quadrados medio

XR(L) 1 3186,812  3186,812 24,72485 0,000324
XT(L) 1 166,926 166,926  1,29510 0,277322
Xew) 1 0,865 0,865 0,00671 0,936064
XpXt 1 75,429 75,429 0,58522 0,459056
XrXc 1 715,830 715830 555376 0,036272
X1Xc 1 1281,998  1281,998  9,94637 0,008316
Erro 12 1546,692

Total corrigido 18 6974,553 Fiap- 0,05; 6,12 = 2,996

Tabela 27: Analise do Fyc para 0 modelo para a conversao do 23 completo.

Fontede Graude Somados Quadrado

Variacdo Liberdade quadrados Meédio calc
Modelo 6 5427,86 904,643 7,01866808
Erro 12 1546,692 128,891

Total

Corrigido 18 6974,553

Como 0 Feaic € superior ao Fap(,05:6,12), 0 modelo se ajusta adequadamente aos
dados experimentais, portanto, o modelo é valido.

A Figura 32 mostra o diagrama de Pareto obtido no planejamento
experimental, para conversdo dos acidos graxos em ésteres a partir do 6leo da polpa. Os
valores de p-valor maiores que 0,05 indicam que os fatores razdo molar etanol:0leo (R)
e a juncdo de catalisador com as variaveis de temperatura e razdo molar sdo variaveis
estatisticamente significativas a 95% de confianga. Pode-se observar, também, que a

razdo molar (R) foi a variavel que apresentou maior efeito significativo.



Capitulo 4 — Resultados

58

eeeeeeeeeeeeee

7
(3)Catalisador

Estimativa do Efeito Padronizacgéo

Figura 30: Gréfico de Pareto resultante do planejamento fatorial que avalia os efeitos
ia rséo.

de cada variavel para a conversao

Pode-se observar que todos os fatores tem valores de p-valor menor que 0,05,

sendo a razdo molar a variavel que mais influéncia.

Para a analise mais completa dos resultados tem-se os gréficos de superficie de

resposta e graficos de contorno (Figura 33, 34 e 35).

Figura 31: Gréfico de superficie e contorno para a converséo em éesteres obtidos em

funcdo da temperatura e razdo molar etanol:oleo.
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Figura 32: Gréafico de superficie e contorno para a conversao em ésteres obtidos em
funcdo do catalisador e razdo molar etanol:6leo.
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Figura 33: Gréfico de superficie e contorno para a conversdo em ésteres obtidos em
fungéo do catalisador e temperatura.

Pode-se observar na Figura 33 que a razdo molar é a varidvel que mais
influéncia na conversdo, obtendo qualidade superior somente em razdes molares
maiores que 8:1 (alcool:6leo). O mesmo comportamento € observado na Figura 34, uma
superficie de resposta da razdo molar e catalisador.

Na Figura 35 tem-se a superficie de contorno da temperatura e catalisador. E

possivel observar que a quantidade de catalisador influencia inversamente com a
temperatura na convers&o.

4.2.3. Analise dos resultados da reacdo de transesterificacao/esterificacao

Os experimentos seguiram dois planejamentos experimentais, possibilitando
analisar as interacfes entre as varidveis. Para o planejamento DCCR tem-se 17

experimentos, que foram realizados em duplicatas, sendo 3 pontos centrais, obtendo os
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resultados em teor de ésteres etilicos na solucéo e conversao dos acidos graxos livres em
ésteres etilicos.

Foi possivel observar no planejamento DCCR que a temperatura € a maior
responsavel pelo comportamento da conversdo e do teor em ésteres. Acompanhando o
comportamento da reacdo o melhor resultado, quando se busca um alto teor de ésteres
etilicos, foi obtido no ponto central do experimento, sendo a temperatura de 130 °C,
10,5% de catalisador e uma razdo molar de 9:1 (&lcool:6leo), obtendo um teor em
ésteres de 88,9%. Foi possivel alcancar 89,1% de teor em ésteres em experimentos
utilizando as mesmas condi¢cdes de temperatura e razdo molar, mas com 20% de
catalisador em massa, 0 que gera um custo adicional.

E possivel alcangar um teor elevado de ésteres com a diminuicdo da
temperatura, gerando um menor custo energético, mas seria necessario aumentar a razdo
molar na reacdo, como é o caso do experimento 7 e 8, sendo a temperatura utilizada foi
100 °C, 4,8% de catalisador e a razdo molar (alcool:6leo) passou de 6:1 para 12:1 e 0
teor obtido foi de 18,2% e 74,5%, respectivamente.

A maior conversdo obtida no planejamento DCCR foi na temperatura de 80 °C,
10,5% de catalisador e razdo molar 9:1, convertendo 86% dos acidos graxos livres em
ésteres etilicos. Assim como o teor, a conversao pode aumentar em temperaturas nao
favoraveis com a modificacdo de outras condi¢fes, como é o caso do experimento 5 e 6,
sendo a temperatura utilizada foi 160 °C, 4,8% de catalisador e a razdo molar passou de
6:1 para 12:1, aumentando a conversdo de 8,6% para 33,6% respectivamente.

A resina utilizada como catalisador heterogéneo tem seu uso limitado devido a
faixa de temperatura em que pode ser utilizada e por apresentar intolerdncia a agua,
sendo esta produzida na reacdo de esterificacdo, competindo com o grupo —SO3zH
(TESSER et al., 2010).

Buscando abranger o maior niumero de condi¢fes experimentais foi proposto o
experimento 23 completo, que utiliza 11 experimentos em duplicata, sendo 3 pontos
centrais. No segundo planejamento utilizou-se temperaturas menores, seguindo o
indicativo do primeiro, no qual a conversao aumentava em temperaturas proximas a 80
°C.

No segundo planejamento foram analisados o teor em ésteres e a converséo,
assim como no DCCR. Pode-se observar que o teor maximo foi de 32,8% na
temperatura de 100 °C, 10% de catalisador e razdo molar 9:1 (alcool:6leo). A conversdo

atingiu 0 maximo de 87,3% na temperatura de 100 °C, 2% de catalisador e razdo molar
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de 9:1, resultados préximos aos atingidos utilizando uma temperatura de 130 °C, 10,5%
de catalisador e uma razdo molar de 9:1, sugerindo uma economia energética e da
quantidade de catalisador utilizado na reagdo. O experimento 7 do segundo
planejamento com condicBes de temperatura de 60 °C, 2% de catalisador e razdo molar
de 9:1 com conversdao de 83,8% sugere ainda que € possivel diminuir mais a

temperatura sem perda dréstica na conversao dos acidos graxos em ésteres etilicos.

4.3. Purificacdo do Biodiesel

4.3.1. Cinética de adsorc¢ado

A cinética de remocdo do glicerol a 25 °C proveniente da adsor¢do do biodiesel
lavado é apresentada na Figura 36. Nesta, pode-se perceber que a diminuicdo do teor de
glicerol do biodiesel é proporcional ao aumento do tempo de contato do mesmo com o

adsorvente.
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Figura 34: Remocdo do glicerol no biodiesel de dleo de Macauba a 25°C.

Como pode ser visto na Figura 36 o equilibrio da cinética de adsorcdo foi
atingido por volta dos 120 minutos, com teor de glicerol menor que 0,003%, indice
abaixo do méaximo permitido pela norma da ANP (0,02%).

No tempo de 60 minutos, o indice de glicerol (0,008%) ja apresentava um
valor razoavelmente baixo em relagéo ao seu valor inicial (0,018%), entretanto, ao final
do tempo de adsor¢do foi possivel obter um menor valor do indice de glicerol
(0,0026%), o qual se encontra dentro do limite da ANP.
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Com os resultados experimentais de adsor¢cdo do biodiesel foi possivel
determinar qual foi 0 modelo que melhor se ajustou. Na Tabela 29 estdo descritos os
parametros de (e e a constante cinética k; para o modelo de pseudo-primeira ordem.

Tabela 28: Parametros cinéticos de ajuste do modelo de pseudo-primeira ordem de

Lagergren.
Paramétro Valor Erro R2
kq 0,01609 0,00603
0,9112
Oe 16,4234 2,7280

Para 0 modelo de pseudo-primeira ordem obteve-se um R? de 0,9112, sendo a
constante cinética foi de 0,01609 min™.

Para 0 modelo de pseudo-segunda ordem tem-se resultados proximos de R2 e
estdo descritos na Tabela 30.

Tabela 29: Parametros cinéticos de ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem de

Lagergren.
Paramétro Valor Erro R2
ko 0,00069 0,00377
0,9166
Qe 21,5006 35,4097

A Figura 37 apresenta as curvas dos modelos ajustados aos dados experimentais de

cinética.
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Figura 35: Modelos de cinética de adsorcao de Lagergren
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Analisando as Tabelas 29 e 30 acima, pode-se observar que o coeficiente de
correlagdo R? do ajuste do modelo de pseudo-segunda ordem possui um valor superior
ao do modelo de pseudo-primeira ordem. Entretanto, ao analisar o erro do parametro qe
do modelo de pseudo-segunda ordem, é possivel afirmar que os resultados mais
confiaveis sdo dados pelos pardmetros cinéticos do modelo de pseudo-primeira ordem
de Lagergren.

4.3.2. Isoterma de adsorcao

Utilizando os dados experimentais da metodologia utilizada para isoterma foi
possivel determinar a saturacdo da dosagem de carvdo ativado para a adsorcdo de
glicerol livre presente no biodiesel produzido do 6leo da polpa de macauba. O efeito da

dosagem do carvdo ativado esta apresentado na Figura 38.
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Figura 36: Efeito da dosagem do carvéo ativado.

Pode-se observar que o aumento da concentracdo de adsorvente causou uma
diminuigéo da concentracdo de glicerol livre na solucdo, entretanto, ndo houve aumento
da adsorcao com concentra¢cdes maiores que 25g de adsorvente/L de solucdo, fenémeno
que pode ser explicado pela existéncia de forcas de repulsdo que o carvao ativado gera
quando adicionado em excesso (RUTHVEN, 1984).

Na Figura 39 sdo apresentados os dados experimentais correspondentes a
adsorcdo no tempo de 120 minutos, considerados apos a cinética de reagdo como o

ponto de equilibrio da adsorcéo de glicerol livre.
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Figura 37: Dados de equilibrio de adsorcdo para a determinacdo da isoterma de
adsorcéo do glicerol.

Os dados experimentais apresentados na Figura 39 ndo representam nenhum tipo
de isoterma. Este comportamento indefinido pode ser atribuido a erros experimentais
provenientes, principalmente, da imprecisdo do método titulométrico utilizado, assim
como o baixo numero de pontos experimentais analisados.

Vasques et al. (2013) utilizou carvédo ativado organico modificado com acido
nitrico e biodiesel com 4,354 mg de glicerol por grama de biodiesel, e obteve isotermas
de adsorcdo de glicerol a 20, 30 e 40°C desfavoraveis. Devido ao método de producéo
de biodiesel utilizado neste trabalho apresentar alta eficiéncia de separacdo de glicerol
por decantacdo, esse apresentou 0,18 mg de glicerol por grama de biodiesel valor na
ordem de 24 vezes menor do que o obtido por Vasques et al. (2013), o que levou os
erros aleatorios inerentes ao método titulométrico de determinacdo do teor de glicerol
tornarem-se preponderantes a variacdo de concentracdo promovida pelo processo de
adsorcao.

Na tentativa de minimizar a influéncia dos erros experimentais a solucdo
titulometrica de arsenito de sddio foi diluida, de 0,1 M para 0,05 M. A analise foi
realizada novamente com o intuito de aumentar a precisdao dos resultados, os quais
continuaram insatisfatorios, afirmando assim, que a adsor¢do nao pode ser representada
pelos modelos de isoterma propostos.

Ao construir um grafico o qual representa os modelos das isotermas de
Freundlich e Langmuir, observou-se que este ndo se assemelha a nenhum modelo
encontrado na literatura, podendo concluir que os dados experimentais ndo apresentam

nenhuma isoterma.
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No trabalho de SILVA et al. (2013), foi avaliado o comportamento do equilibrio
da adsorcéo do glicerol em duas solucGes, sendo a primeira uma solucdo de glicerina
PA em &gua destilada, e a segunda, uma solucédo de biodiesel produzido em laboratorio.
Os autores observaram que os dados experimentais ndo apresentaram precisdo e nao

puderam ser representados pelos modelos de Langmuir e Freundlich propostos.

4.4. Caracterizagdo do Biodiesel Produzido e Purificado por Adsorgao

Para garantir a qualidade do biodiesel € necessario estabelecer padrdes de
qualidade, que devem monitorar possiveis degradacdes do produto, durante 0 processo
de estocagem, garantindo que ndo venham prejudicar a qualidade das emissbes da
gueima, bem como o desempenho, a integridade do motor e a seguranga no transporte e
manuseio (LOBO et al., 2009).

As determinacfes das caracteristicas fisico-quimicas de biodiesel ou ésteres
etilicos/metilicos representam importantes consideracdes na qualidade final do produto
e devem estar de acordo com os parametros da ANP. Na Tabela 31 sdo apresentadas

estas caracteristicas.

Tabela 30: Caracterizacdo do biodiesel produzido no reator Parr e ha melhor condicéo.

Propriedade Unidade Esteres etilicos Limite ANP
Densidade a 25 °C g/lcm3 0,889 0,850 - 0,900
indice de acidez mgKOH/g amostra 19,25 0,5 maximo
Umidade % 0,358 0,5 maximo
Viscosidade (40 °C) mm2/s 4,523 3,00 - 6,00
Glicerol Livre % 0,021 0,02 méaximo
Teor de ésteres % 89,1 96,5 minimo

O indice de acidez e um dos dados mais importantes para avaliacdo do estado
de conservacdo da matéria prima. A acidez observada para o biodiesel foi 26,05 mg
KOH/g, em que esse valor corresponde a condicdo com maior teor de ésteres etilicos.
Para diminuir a acidez do biodiesel é possivel em condi¢cbes com menores temperaturas,
sendo a acidez alcanga de 6,34 mg KOH/qg.

A massa especifica do biodiesel esta diretamente ligada com a estrutura
molecular das suas moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carbonica do

alquiléster, maior sera a densidade, no entanto, este valor decrescera quanto maior for o
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numero de insaturacfes presentes na molécula. A presenca de impurezas tambeém
poderd influenciar na densidade do biodiesel como, por exemplo, o &lcool ou
substancias adulterantes (LOBO et al., 2009). Na Tabela 31 apresenta valores
estabelecidos pela ANP, em uma faixa entre 850,0 e 900,0 mg cm™. Logo o valor obtido
foi de 0,889 mg cm™ para os ésteres do 6leo da polpa de macatiba estdo de acordos com
as especificagdes estabelecidos pela ANP.

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e
com o grau de saturacdo e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do
biodiesel, devido a diminuicdo da eficiéncia de atomizacdo na cAmara de combustéo,
ocasionando a deposi¢do de residuos nas partes internas do motor (LOBO et al., 2009).
A viscosidade cinematica do biodiesel foi de 4,523 mm?/s, resultado que se encontra
dentro das especificacfes da ANP.

Para a analise do teor de umidade foi encontrado um valor de 0,358 %, ficando
dentro do limite das especificagdes da ANP.

A presenca de glicerol livre e de acilglicerideos, quantificados indiretamente
pelo glicerol total, no produto final pode, em niveis elevados, levar a formacdo de
depositos no motor (VALDEZ, 2012). Além disso, a queima de glicerol gera, dentre
outros compostos toxicos, a acroleina que € um aldeido cancerigeno causador de
problemas respiratorios, dai a necessidade de serem monitorados e controlados. Para
tanto, a (ANP) limita o teor maximo de glicerol livre em 0,02%. O valor obtido para o
teor de glicerol livre no biodiesel foi de 0,021%. Assim, faz-se necessario como forma
cautelar empregar o processo de adsor¢ao como complemento a lavagem umida.

O biodiesel que foi purificado por lavagem Umida e o biodiesel que foi
purificado por lavagem umida e posterior adsor¢do foram caracterizados, os resultados

estdo apresentados na Tabela 32.
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Tabela 31: Biodiesel produzido no baldo de 3 bocas caracterizado ap6s diferentes
purificagoes.

. Biodiesel com Biodiesel com -
Propriedade | A lavagem e Limite ANP
avagem umida x
adsor¢édo
Densidade a 25 °C (g/cm3) 0,910 0,902 0,850 - 0,900
indice de acidez (mg OH/g amostra) 26,00 24,28 0,5 maximo
Umidade (%) 0,343 0,233 0,5 maximo
Glicerol Livre (%) 0,018 0,0026 0,02 maximo
Teor de ésteres (%) 23,45 42,31 96,5 minimo

O biodiesel produzido no baldo de trés bocas foi previamente lavado de forma
convencional e apresenta algumas caracteristicas fora das especificacbes da ANP. A
adsorcdo com carvdo ativado é aplicado para ajustar os resultados e obter um biodiesel
de melhor qualidade.

Foi possivel observar que a densidade diminuiu de 0,910 para 0,902, indicando
uma remocdo de impurezas como umidade e alcool. O valor se aproxima do limite
regido pela ANP.

A umidade foi alterada, sendo os valores proximos de zero mais interessantes,
o valor diminuiu de 0,343 para 0,233%. A umidade do 6leo da lavagem Umida ja se
encontra dentro dos limites, mas é aconselhado valores ainda menores.

O teor de ésteres e o indice de acidez se encontram fora dos limites da ANP,
ndo sendo fatores importantes para a purificacdo por adsor¢do pois sdao consequéncia
das condic¢des de producao.

O glicerol livre foi a varidvel analisada durante a adsorcdo, o resultado
encontrado apds a lavagem foi de 0,018 %, resultado proximo ao limite da ANP, com o
processo de adsorcdo em seu tempo de equilibrio de 120 minutos foi possivel alcancar
0,0026% de glicerol livre no biodiesel, resultado que justifica a utilizacdo da adsor¢édo
como metodologia complementar a lavagem Umida quando os resultados de glicerol

livre se encontra fora dos padrdes.
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CAPITULO5

CONCLUSOES

Com base nos estudos realizados conclui-se que a matéria prima para a
producdo do biodiesel, o 6leo da polpa de macalba, apresenta caracteristicas favoraveis
para se tornar um produto dentro da matriz enérgica dos biocombustiveis. O 6leo da
polpa apresentou todos os parametros analisados dentro dos limites da ANP, sendo uma
matéria prima que ndo compete com os alimentos e estudos comprovam sua alta
produtividade.

O o6leo da polpa de macatba apresentou um indice de acidez de 45,31
mgKOH/g de o6leo. Este resultado € considerado elevado para a utilizacdo de
catalisadores ~ com  cardter  basico, tornando  necessario  realizar a
transesterificacdo/esterificacdo com catalisador acido. A proposta foi utilizar uma resina
comercial, acida e que fosse capaz de realizar a esterificacdo e transesterificacdo
simultaneamente.

A Amberlyst 15 passou por Vvarias caracterizacdes e os resultados mostraram
que essa resina tem como principal vantagem a sua alta capacidade de troca i0nica.
Apresentou também resisténcia ao choque mecénico do agitador e em sua superficie o
grupamento -SOj3. que €é responsavel pelas reacdes.

Com a utilizacdo do método de superficie de resposta foi possivel determinar
as melhores condi¢cBes para atingir o maior teor em ésteres etilicos. Os resultados
demonstraram que o maior teor de ésteres etilicos obtido foi de 88,9%, com necessidade
de utilizar a temperatura de 130 °C, 10,5% de catalisador e uma razdo molar de 9:1
alcool:oleo.

Com intuito de diminur os custos de producéo, pode-se utilizar a temperatura
de 130 °C, razdo molar de 9:1 e apenas 1% de catalisador, obtendo ainda 85% de teor de
ésteres.

Na conversdo dos acidos graxos livres em ésteres etilicos o melhor resultado
obtido foi de 85%, com a temperatura de 100 °C, razdo molar de 9:1 e com 2% de
catalisador. Para melhorar os resultados da conversdo em ésteres etilicos & necessario
aumentar a temperatura com concentracoes de catalisador abaixo de 5%, ou dependendo
do processo, diminuir a temperatura de reacdo, deixando menor que 100 °C e aumentar

a quantidade de catalisador para 10%.
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Os ésteres etilicos produzidos foram caracterizados e a viscosidade, umidade e
densidade ficaram dentro dos pardmetros. A acidez final ficou alta devido a baixa
conversdo dos &cidos graxos, pois as condi¢Oes escolhidas para se obter o maior teor de
esteres ndo favoreciam a conversao.

O teor de glicerol foi um parametro que se manteve fora das especificacdes
utilizando a lavagem Umida, Esta problemaética foi sanada com a utilizacdo de adsorcéo
no processo seguinte a lavagem.

No processo de adsorcdo o modelo que melhor representou foi o de pseudo-
primeira ordem. Os modelos de isoterma de Langmuir e Freudlich ndo foram capazes de
descrever o comportamento dos dados experimentais.

A utilizacdo do 6leo da polpa de macatba mostrou-se primissora para produgdo
de um biodiesel de alta qualidade, sendo necessario a utilizacdo de condicdes

especificas para sua producao.
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