UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO
CENTRO DE TECNOLOGIA E GEOCIENCIAS
Programa de Pés-Graduagao em Engenharia Quimica

DISSERTACAO DE MESTRADO

CARACTERIZACAO E PRE-TRATAMENTO
DO OLEO DE OITICICA PARA A
PRODUCAO DE BIODIESEL

Jacyara Maria Alves Vieira

Orientadores: Prof°. Dr. José Geraldo de Andrade Pacheco
Prof®. Dr. Luiz Stragevitch

PPEQ - Programa de Poés-Graduagdo em

Engenharia Quimica

CEP. 50740-521 - Cidade Universitaria- ReCIfe9 Setembro de 2011.
Recife - PE



UNIVERSIDADE FEDERAL DE PERNAMBUCO

PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA QUIMICA

MESTRADOEM ENGENHARIA QUIMICA

JACYARA MARIA ALVES VIEIRA

CARACTERIZACAO E PRE-TRATAMENTO DO OLEO
DE OITICICA PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Dissertacao de mestrado apresentada ao Programa
de Poés-Graduacdo em Engenharia Quimica do
Centro de Tecnologia e Geociéncias da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito parcial para
obtencdo do titulo de mestre em Engenharia
Quimica.

Orientador: Prof°. Dr°.José Geraldo de Andrade Pacheco Filho
Co-Orientador: Prof°® Dr° Luiz Stragevitch

Recife, Setembro de 2011.



Catalogagdo na fonte
Bibliotecario Marcos Aurélio Soares da Silva, CRB-4 / 1175

V658c

Vieira, Jacyara Maria Alves.

Caracterizacdo e pré-tratamento do Oleo de Oiticica para a
producdo de biodiesel / Jacyara Maria Alves Vieira. - Recife: O
Autor, 2011.

iii, 87 folhas, il., gréafs., tabs.

Orientador: Prof° Dr°. José Geraldo de Andrade Pacheco.

Dissertagdo(Mestrado) — Universidade Federal de Pernambuco.
CTG. Departamento de Engenharia Quimica. Programa de pds-
graduacdo em Engenharia Quimica, 2011.

Inclui Referéncias e Anexos.
1.Engenharia Quimica. 2.0leo de Oiticica. 3.Producdo de
Biodiesel. 1. Pacheco, Jose Geraldo de Andrade (orientador). Il.

Titulo.

UFPE
660.2 CDD (22. ed.) BCTG/2012 - 088




CARACTERIZACAO E PRE-TRATAMENTO DO OLEO DE
OITICICA PARA A PRODUCAO DE BIODIESEL

Jacyara Maria Alves Vieira

Dissertacdo de mestrado apresentada ao Programa de POs-Graduacdo em
Engenharia Quimica do Centro de Tecnologia e Geociéncias da Universidade
Federal de Pernambuco como requisito parcial para obtencao do titulo de mestre em
Engenharia Quimica.

BANCA EXAMINADORA:

Prof°. Dr. José Geraldo de Andrade Pacheco — Orientador
DEQ - Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr. Luiz Stragevitch — Co-Orientador
DEQ - Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr°. Celmy Maria Bezerra de Menezes Barbosa
DEQ- Universidade Federal de Pernambuco

Prof°. Dr°. Ricardo Oliveira da Silva
DQF- Universidade Federal de Pernambuco

Recife, Setembro de 2011.



Titulo:Caracterizacdo e pré-tratamento do Oleo de oiticica para a producdo de
biodiesel

Autora: Jacyara Maria Alves Vieira

Orientador: Prof. Dr. José Geraldo de Andrade Pacheco Filho

Co- Orientador: Prof. Dr. Luiz Stragevitch

RESUMO

O interesse pelos estudos de biocombustiveis produzidos a partir de 6leos vegetais
iniciou-se na década de 80, em 1989, por Rudolf Diesel, com a utilizagdo do 6leo de
amendoim. Por apresentar um teor de 54% de Oleo extraido da améndoa de seu
fruto, a oiticica integra uma das novas fontes de oleaginosas estudadas para
insercdo na matriz energética brasileira para producdo de biodiesel. E uma arvore
que pertence a familia das Crysobalanaceae, é tipica do semiarido nordestino e
pode ser encontrada nos estados do Ceara, Paraiba, Piaui e Rio Grande do Norte.
Porém, este Oleo apresenta caracteristica de viscosidade e acidez elevadas o que
impede seu uso direto na transesterificagdo. Para tratar a acidez e viscosidade foi
realizada uma purificacdo por degomagem seguida de uma esterificacdo acida. O
Oleo de oiticica apresentou excelente decaimento de acidez apés os tratamentos de
degomagem e esterificacdo aplicados. A degomagem reduziu a acidez em
54,13%(de 15,24 para 6,99 mgKOH/g) e apdés a esterificacdo esta acidez foi
reduzida em 75,8% (de 15,24 para 2,88mgKOH/g), mostrando a eficiéncia do
processo e a possibilidade de utilizagdo na producédo de biodiesel. O 6leo bruto e os
resultados de oleo degomado e esterificado foram caracterizados por analises
termogravimétricas, densidade, viscosidade, indice de acidez e indice de
saponificagdo. Com os resultados de densidade e acidez observou-se a influencia
do tipo de degomagem utilizada nestes, sendo a aquosa a que apresentou melhor
resultado. No processo de esterificacdo foi analisado a relagcdo alcool:6leo (6:1 e
12:1), o tipo de alcool (metanol e Etanol), o percentual de catalisador (0,1 e 0,7%) e
a temperatura (35°C e 75°C) mostrando que a relacéo alcool 0leo e o percentual de
acidez influenciam na esterificagcdo sendo a melhor curva de decaimento com 12:1
alcool:6leo, 0,7% de catalisador e 75°C e metanol. Concluindo que estes parametros
influenciam diretamente no processo sendo a relagéo alcool:6leo e o percentual de
catalisador os parametros mais importantes do processo.

Palavras-Chave: Oiticica, Caracterizacao e Biodiesel.
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ABSTRACT

Studies of biofuels produced from vegetable oils have emerged in the 1989's by
Rudolf Diesel, the use of peanut oil. The Qiticica is a tree family of Crysobalanaceae,
is typical of semi-arid Northeast and can be found in the states of Ceara, Paraiba,
Piaui and Rio Grande do Norte. The oil is extracted from the kernel of its fruit, and
this corresponds to 54% oil content. The myrtle is inserted between the new sources
of oil studied for inclusion in the Brazilian energy for biodiesel production due to high
content of oil extracted from its seed. However, this oil has a characteristic viscosity
and high acidity which prevents direct use in the transesterification. To treat the
acidity and viscosity was performed followed by purification by a degumming acid
esterification. Myrtle oil showed excellent acidity decay after degumming and
esterification treatments applied. The degumming reduced the acidity in 54,13% and
after this acid esterification was reduced by 81,10%, showing the efficiency of the
process and the possibility of use in biodiesel production. The crude oil and the
results of degummed and esterified were characterized by thermogravimetric
analysis, density, viscosity, acid value and saponification index. The results of
density and acidity influenced the type used for degumming, and the aqueous
presented the best result. In the process of esterification was analyzed the alcohol:
oil (6:1 and 12:1), the type of alcohol (methanol and ethanol), the percentage of
catalyst (0.1 and 0.7%) and temperature (35 ° C and 75 ° C) showing that the alcohol
percentage of oil and acidity influence the esterification being the best decay curve
with 12:1 methanol: oil, 0.7% catalyst and 75 ° C and methanol. Concluding that
these parameters directly influence the process and the alcohol: oil and the
percentage of catalyst the most important parameters of the process.

Keywords:OQiticica, characterization and biodiesel.



AGRADECIMENTOS

Agradeco inicialmente a Deus por me permitir estar aqui hoje, a minha mae
pelo exemplo de forca, carinho, extrema dedicacdo e apoio sempre, e também pela
companhia em tantas noites de estudo. E ao meu pai (in memoriam) pelo exemplo
de personalidade e perseveranca na busca dos objetivos;

A meus irmaos, pelo carinho e apoio;

Ao meu querido amigo Hemersom Mariano por todo apoio, pela amizade,
pelos gréaficos e por todo o designer da dissertacao;

Aos meus queridos amigos sempre ali me apoiando e incentivando nos
momentos mais dificeis;

Ao professor Ricardo Oliveira, do Departamento de Quimica Fundamental da
UFPE, pelo imenso apoio e pelas agradaveis conversas sobre quimica;

A Abene, Lucio, Concei¢do e demais técnicos da Central Analitica do DQF-
UFPE;

Ao professor Adolpho Baltar pela compreensdo aos meus momentos de
auséncia do laboratério, a Marcelo pelo apoio nas andlises e todos os amigos do
Laboratério de Tecnologia Mineral do Departamento de Engenharia de Minas da
UFPE;

A professora Celmy pelo apoio, compreensao e pela amizade;

A Carol, Jodo, Alianda, Fabricia e demais funcionarios do Laboratorio de
Combustiveis da UFPE pela amizade e pelas analises de qualidade do 6leo e do
biodiesel final;

A Maria, Yale, Renata, Adonias, Fernando e demais amigos do Laboratorio de
Tecnologias Limpas da UFPE;

A Adams e Katarine pela extrema amizade e apoio;

Aos professores José Geraldo Pacheco e Luiz Stragevitch pela orientacao e
amizade,;

A Thibério pela amizade e apoio dedicado;

A Luciana, Léa, Sibéria, Diego, Carol, Viviane e Josemar, pelo apoio durante
toda esta trajetdria e acima de tudo pela amizade;

Enfim, a todos que direta e indiretamente estdo ligados a esta dissertagéao e

gue torceram por mim.



SUMARIO

S vz o [ 0 U] = T I
LiSta de tADEIAS. .....ceeiiii s 1]
I 11 4 o Yo [ U o= T TSSOSO 13
1.1. JustificatiVa € FElEVANCIA .........ccceiieieie et enes 15
2. REVISEO @ lHTEIAtUIA . ..ecuveiieiieieie et bbb 17
p A O 1 [=Ye V=Yo [=1 v= TP 18
pZ 0 © ][ o > 21
2 B @ - [oTo Yo I 211 41 o o S 24
P2 @ N o] [0 Lo [T = PP 25
2.4.1.Processo de producdo de biodieSel .........ccoevveeiiiiiiiiiiiiie e 29
P2 0 W R o o Tt =Xt {o l o [0 [=To o] o g =T =] 1 o TP 30
2.4.1.2 Process0 de eSterifiCAGAD .........uuuuuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb 31
2.4.1.3. Processo de transesterifiCacao ...........ccceevveeiiiiiiiiiiiiic e 33
2.5. Caracterizacao fisico-quimica do Ol€0 .........ccccceevvivi i 39
2.5.1. Densidade do Ole0 de OItiCICA .........uuvvrrvrueeiiiiiiiiiiiiiiireeiiae e 39
ARSIV TSToTo 1Y o F= To [=3Ne (o 1o ] [T o T 40
2.5.3.IN0ICE U8 ACIABZ ......veeveveeeceeceeeee ettt eee e e 41
2.5.4.Indice de SAPONIICACAD .........cveieeeeee et ee e, 41
AT T [ 0o [Tl e (=3 =1 (=) (R 42
2.5.6.Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) ...........uuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiienennnns 42
3. Procedimento eXperimental ... 43
3.1. MateriaiS ULIZAOS ......ccoeeeiiiiiiiiie et eeeeeeees 44
3.2. Processo de Degomagem do 6leo de OItiCICA .........evuveiiiieeeeeeeeeiiiiiie e e eeeeeeennns 44
3.3. Processo de Esterificacdo Acida do 6leo de OitiCiCa .............cceeveeeeerieeernene. 45
3.4. Metodologia de ANALISES ..........ciiii i 46
3.4.1. INAICE U ACIABZ.......ceveeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et 46

3.4.2. MasSa ESPECITICA......ccuiiiiiiiiiiie e 47



3.4.3. ViscoSidade CINEMALICA ... .. e e 47

B [ Vo 1o o [t =] G 48
3.4.5. Percentual de acidos graxos livres (Y0AGL)..........ouuveeiiiieeeiiieiiiee e, 48
3.4.6. ANAlISes termograVviMEtriCaAS ........ccvvvvrriiiiiieeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e eeeaenn 49
3.4.7. Espectroscopia de infravermelno................uuiiiiiiiiiiiiii 49
3.4.8. Ressonancia magnetiCa NUCIEAT ...........ocuuuuiiiiiiiee e 49
4. RESUItA00SE QISCUSSAD ...ocuiiiiiiiiiiieiie ittt bttt bbb 50
4.1. Caracterizacao fisico-quimica do 6leo de oiticica bruto.............ccccceeeeviiiinnnnne. 51
T B T=To [0 o T T (=T o o EO PO RPPPPPP PP 52
4.3. Espectroscopia de infravermelno.........cccooooeiiiiiiiiie e 53
B S (=] | 07= Lo Lo SO 57
4.5. Viscosidade do Ole0 de OItICICA.........uueriieieiiiiiiiiiiiiiee e 63
4.6. ANAliSes termograViMEtriCAS .......cuuuuriiieiee ettt 64
4.7. Indice de SAPONIFICAGED ........ecveeeieeeeeeeeee ettt ee e es st sae e 66
5. CONCIUSBES € SUGESIOES.....eiiiiiiiicieii ettt re et re e ens 75
6.Referéncias BiblIOGrafiCas ... e 78

e A X O S e ———— 84



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.1. Producéode oleaginosas N0 Brasil ............c.cccoevvvvviiiiiii e 14
Figura 2.1. Principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel ............. 19
Figura 2.2. Arvore de OItICICA ...........cc.eveeeieieeeeeieeeeeeeeee e 22
Figura 2.3. Fruto de OItICICA .......ceeviiiiiiiiiiiiiiiieiiiceeeeeeee e 22
Figura 2.4Composica0 dO Ole0 de OILICICA.........cceeuriiiiiie e 24
Figura 2.5. Possivel estrutura do acido lICANICO ........cccoeeeeiiiiiiiiiiiii e, 24

Figura 2.6 Cronologia histérica de implantagcdo do biodiesel na matriz energética
brasileira e sua mistura no diesel, regulamentada pela lei n°211097/2005.................. 26

Figura 2.7. Normativa de mistura de biodiesel no diesel implantada pela lei

NCLL097/2005 ...ttt e e e e e eas 27
Figura 2.8. Os trés pilares do PNPB...........ciiiieeeeeee 28
Figura 2.9. Fluxograma de producao de biodiesel por transesterificagao ................. 29
Figura 2.10. Percentual de producéo de biodiesel por estado.............ccceevvvvvveeeennnn. 30

Figura 2.11. Fluxograma do processo de degomagem aquosa do 6leo de Oiticica,

adaptado de MOretto(1998) ........uuuuuuuiuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiie bbb 31
Figura 2.12. Reagao de eSterifiCagan ..........ccovviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 31
Figura 2.13. Molécula de trighicerideo............cooririiiiiiiiii e 32
Figura 2.14. Processo de esterificacdo a partir de um 6leo degomado..................... 32
Figura 2.15. Reagao de transesterifiCagao ...........couvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeee 33

Figura 2.16. Processo de producdo de biodiesel via esterificacdo seguida de

Transesterificacdo. Adaptado de Parente (2009). .........cceeiieieeiiiieiiiiiee e, 34
Figura 2.17. Reacao de SaponifiCaCa0 ..........cccvvviiiriiiiiiii e 35
Figura 2.18. Ciclo de carbono da cadeia produtiva do biodiesel ...........cccccccevvveennnnn. 36
Figura 4.1. Acidez do 6leo para cada tipo de degomagem realizada........................ 49
Figura 4.2. Espectro de infravermelho do 6leo de oiticica bruto..............cccceeeeeeen. 50
Figura 4.3. Espectro de infravermelho do 6leo de oiticica DGALO0 ............cccccceeeeneee.. 51
Figura 4.4. Espectro de infravermelho do 6leo de oiticica DGAF ..........ccovvvvvviieennnene. 51
Figura 4.5. Espectro de infravermelho do 6leo de oiticica DGAC.........cccccvvvveveennnnnn. 51

Figura 4.6.Analises da influéncia do tipo de alcool na esterificagdo do 6leo de

(o] (o3 of- NEUE TR TR 52



Figura 4.7. Analises da influéncia do tipo de alcool na esterificacdo do 6leo de

OItICICA DGALD ... ettt e e e e e e e et eetb e e e e e e e e e eeaasenn e e e eeeeeeennnes 53
Figura 4.8. Esterificacdo metilica do 6leo de oiticica fixando a RM A:O 6:1.............. 55
Figura 4.9. Esterificacdo metilica do 6leo de oiticica fixando a RM A:O 12:1............ 56

Figura 4.10. Esterificagdo metilica do 6leo de oiticica fixando % catalisador 0,1%...56
Figura 4.11. Esterificagdo metilica do 6leo de oiticica fixando % catalisador 0,7%...57
Figura 4.12. Analise termogravimétrica do 6leo de oiticica bruto .................ceeeeenenn. 60

Figura 4.13. Analise termogravimétrica do 6leo de oiticica bruto ............cccccceeeeeee. 61



LISTA DE TABELAS 1]

Tabela 2.1. Alguns acidos graxos saturados e insaturados ...........cccoeeeeeeeeescevvvvinnnne, 19
Tabela 2.2. Caracteristicas de algumas oleaginosas com potencial de uso
=T TS 01T 1o o USSP 20

Tabela 2.3. Produtos agricolas cultivados no Brasil e passiveis de utilizacdo na

Producao de DIOCOMBUSEIVEIS ........uuiiiiiiiiiii e 21
Tabela 2.4. ACidO graxo ICANMICO .........cveveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee et e 22
Tabela 2.5Composicdo quimica do 6leo de OItiCICA..........coveeeeeiiiiiiiiiiie e, 23
Tabela 2.6. Vantagens e desvantagens do metanol e etanol...................ccccevvvvvnnnnnn. 25
Tabela 2.7.Parametros fisico-quimicos analisados e as normas utilizadas............... 37

Tabela 2.8.Variagdo da densidade do 6leo de acordo com o tipo de extracdo

0] 11112V - RO PP 38
Tabela 2.9Variacdo da densidade em relacdo a temperatura ...........cccccoeeeveeveennnnnnnn. 38
Tabela2.10indice de éster de alguns 6le0S VEQELaIS............c.ceveeveeveeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 40
Tabela 4.1.Caracterizacao do 6leo de oiticica bruto............ccceeeeveeeie e, 48
Tabela 4.2.indice de éster do 6leo de OItiCICa DIULO .........c.ccveeveeveeeeeeececece e, 48
Tabela 4.3. Densidade a 20°C por degomagem............uuiiieeeeeiiieeiiiiiiieee e e e eeeeeaiane 49

Tabela 4.4.Valores de acidez (%ac. Oleico) para esterificacdo etilica e metilica do
(0] 1= o I o {10 (0 J 52
Tabela 4.5.Valores de acidez (%ac. Oleico) para esterificacdo etilica e metilica do
(0] =To TN 1 K TS PPPPPEPRR 53
Tabela 4.6.Valores de acidez (%ac. Oleico) para esterificacdo etilica e metilica do
0leo DGA10 variando a temperatura de reaGAD ..........cevviivirieiiiieee e eiiiiiiieee e e e e 54
Tabela 5.7.Parametros do planejamento fatorial (2)7 ........cococveeeeeeeeeeeeeeeeereeeeen, 54

Tabela 5.8Ensaios determinados para o planejamento de otimizag&o da esterificacdo

Metilica dO OlE0 DGALD......coi e e e e e e e e e e e e e aaa e e e e eeeeeeenes 54
Tabela 5.9.Resultados de Acidez (%) do planejamento fatorial determinado na tabela
ST 55

Tabela 5.10.Valores de acidez (%ac. Oleico) para esterificagdo etilica e metilica do
0leo DGA10 variando 0 % de cataliSador...........cooveeeeiiieeeiiiiie e e 57

Tabela 5.11. Analise de viscosidade cinematica pelo tipo de degomagem............. 58



1. INTRODUCAO



1. INTRODUCAO

A crise energética de 1970, as constantes preocupacfes ambientais e a
perspectiva, no futuro, com uma possivel escassez de combustiveis fosseis
contribuiram para a busca de um combustivel renovavel e ambientalmente aceito, o
biodiesel, (FONTOURA,2008). Ele surgiu como uma proposta de combustivel
alternativo aos de origem féssil, sendo considerado competitivo em relacdo ao 6leo

diesel por apresentar vantagens do ponto de vista ambiental.

O Brasil, desde 1997 com o protocolo de Kyoto, busca formas de producéo de
energia que reduzam as emissbes de gases poluentes, aprofundando-se nas
pesquisas e no uso de energias limpas e renovaveis. O protocolo de Kyoto é um
compromisso internacional que os paises assumiram em reduzir as emissdes de
gases poluentes em 5,2% e entre as agbfes comuns para que isto ocorra estad o

aumento no uso de fontes de energia limpa como o biocombustivel.

A grande extenséo territorial do Brasil e a variedade climética favorecem a
plantacdo de sementes oleaginosas, e 0 caracteriza como grande potencial para a
exploracdo de biomassa com fins alimenticios, quimica e energética.

A producdo de biodiesel a partir de 6leos vegetais € muito estudada no Brasil
devido a sua diversidade de oleaginosas. Dentre os diversos tipos de matéria-prima
para o biodiesel, tém-se as de origem vegetal: 6leos de mamona, soja, amendoim,
algodao, semente de girassol, oiticica, gergelim, dendé, palma e canola. E os de

origem animal que podem ser obtidos de sebo bovino, suino e de aves.

A Figura 1.1 apresenta a subdivisdo territorial brasileira por espécies de
oleaginosa destinadas a agricultura e a algumas culturas como as de soja, milho,
algodao, girassol, mamona, babacu e palma que poderéo ser exploradas para a
producao deste biocombustivel em estimados 90 milhdes de
hectares,(SANTOS,2008).
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REGIAO CENTRO-OESTE
Fonte: Soja/Mamona/ |
Algodao/Girassol/ Dendé (Palma)

REGIAO SUL 'REGIAO SUDESTE
Fonte: Soja/Colza/Algodao/ _Fonte: Soja/Mamona/Algodao/
Girassol/Amendoim/Oleo Animal Oleo Animal/Girassol/Amendoim

FIGURA 1.1: Producéo de Oleaginosas no Brasil.

FONTE: ANP,2008.

Segundo (TEIXEIRA,2006) o pais busca matérias-primas que possibilitem
oportunidades de desenvolvimento sustentdvel para as diversas regides,
estimulando e impulsionando um forte programa social e fortalecendo o Programa

Nacional de Producéo e uso de Biocombustiveis (PNPB).

A Regido Nordeste do pais tem se destacado como um grande produtor e
exportador de 6leos vegetais que podem ter ampla utilizacdo como fluidos para
perfuracdo de pocos de petréleo, combustivel, fabricacdo de sabdes, e varias outras
aplicacoes, (FILHO et.al.,2007).

Dentre as novas fontes de energia estudadas no nordeste para producédo de
biodiesel surgem os estudos da Oiticica (Licania rigida, Benth.), que € uma arvore da
familia das Chrysobalanaceae, tipica de matas ciliares do sertdo nordestino e
podendo ser encontrada nos estados do Piaui, Ceara, Rio Grande do Norte e
Paraiba. Atualmente pesquisa-se o0 6leo de oiticica para producdo de biodiesel
principalmente pelas caracteristicas de sua semente conter uma améndoa rica em
Oleo. A semente de um fruto de oiticica maduro contém um teor aproximado de 54%
de Oleo na améndoa, (MELO,2007),esta matéria-prima € utilizada na industria de
tintas de automotivas, tintas de impressoras tipo jato de tinta, além da indastria de

vernizes e na produc¢ao de sabdes.
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A oiticica é uma planta sazonal, sendo o periodo de colheita compreendido
nos meses de dezembro, janeiro e fevereiro, periodo pelo qual existe a total
escassez de renda da agricultura familiar. Sua extracdo ocasiona uma maior
geracdo de renda para a populacdo local, criando empregos e melhorando a
qualidade de vida dessas pessoas, (MELO,2007). A viabilidade da producdo do
biodiesel de oiticica estimula a comercializagdo do 6leo no mercado brasileiro e
impulsiona a agricultura familiar no semi-arido nordestino, fortalecendo o Programa

Nacional de Producéo de Biodiesel no Nordeste.

Os Oleos vegetais produzidos a partir de oleaginosas cultivadas nas regides

norte e nordeste do pais sdo, normalmente, de acidez mais elevada.

Os Oleos vegetais brutos sdo 6leos extraidos de sementes por diferentes
processos. Na sua extracdo o 6leo ndo vem puro ele apresenta em suas
composi¢cdes substancias contaminantes, impurezas e particulas coloidais
carregadas no 6leo por arrastamento. Um processo de tratamento/refino do dleo,
utiizado para retirar as impurezas e as gomas (fosfatideos) do mesmo é a
degomagem.

Ap6s a degomagem se faz necessario um pré-tratamento deste Oleo, a
esterificacdo, esta é utilizada como processo de tratamento para controle de acidez

do Gleo, adequando-o para o processo de transesterificacao.

1.1  JUSTIFICATIVA E RELEVANCIA

A busca por um combustivel alternativo aos de origem fossil e
ambientalmente aceito fez surgir o biodiesel, o qual se apresenta menos poluente e
produzido de matérias-primas renovaveis. Os cuidados com o meio ambiente e 0
uso de fontes renovaveis de energia se tornaram assunto de suma importancia no
meio académico e empresarial.

A vantagem do biodiesel é que este reduz a emissdo de gases toxicos, reduz
o depdsito de material solido na tubulacdo e o desgaste prematuro das bombas de
injecdo (KNOTHE,2006). O biodiesel é biodegradavel e promove uma combustéo
“‘limpa” (JOSHI e PEGG,2006).
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A diversidade de espécies de oleaginosas é um ponto forte que favorece o
estudo da producéo do biodiesel no Brasil, sobretudo as regibes Norte e Nordeste,
as quais possuem grande potencial para agricultura de grdos e sementes,

apresentando também uma grande variedade de espécies.

A pesquisa de desenvolvimento de biodiesel a partir de oleaginosas pouco
estudadas e que ndo sdo muito conhecidas, como por exemplo, a oiticica, fortalece o
programa de Producdo de Biocombustiveis do governo (PNPB), e promove o
crescimento regional e a inclusdo social. De acordo com dados publicados em
agosto de 2009, na revista BiodieselBr, na regido Nordeste concentra-se o maior
namero de agricultores familiares e na regido Norte um maior potencial de uso da
terra, especialmente em funcdo da possibilidade de aproveitamento de areas

degradadas.

A semente da oiticica apresenta um alto teor de 6leo (54%) o que a torna
indicada como matéria-prima para a producdo de biodiesel (MELO,2007). A
viscosidade e a acidez contida neste 6leo € um fator que dificulta essa producéo, de
modo que no presente estudo buscaram-se adequar esses parametros do 6leo para
gue o biodiesel produzido esteja no padrdo especificado pela Agencia Nacional de

Petréleo Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), que € acidez de 2 mgKOH/g ou 1%.

Diante da importancia dos pontos expostos anteriormente, a comunidade
cientifica dedica-se aos estudos de caracterizacdo das diversas matérias-primas
para utilizacdo na producao de biodiesel e também busca a melhoria da qualidade
do biodiesel produzido, para que possam ser utilizados comercialmente uma vez que
€ sabido que néo existe 6leo “perfeito” para producado de biodiesel ideal. Contudo,

cada matéria-prima se apresenta com vantagens e desvantagens.

No presente trabalho sera realizado estudo do 6leo de oiticica visando a sua
adequacdo para ser usado comercialmente, através da caracterizacdo fisico-
qguimica, tratando os parametros de acidez e viscosidade desse 6leo como fonte
oleaginosa para producao de biocombustivel no semi-arido nordestino.

Neste contexto sera realizado estudo da purificagdo do 6leo de oiticica por
degomagem, caracterizacédo do 6leo antes e ap0s a etapa de purificagcdo, realizagédo
do processo de producdo de biodiesel através de esterificacdo acida e posterior

desenvolvimento de modelo cinético do processo estudado.
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2. REVISAO DA LITERATURA



2.1. Oleo Vegetal

Segundo (REDA,2007) os oOleos vegetais e gorduras sdo substancias
insoliveis em agua (hidrofébicas), formados predominantemente por ésteres de

triglicerideos.

E definido como substancia gordurosa extraida de plantas oleaginosas, em
geral de sementes ou da polpa de alguns frutos, para fins alimenticios ou industriais.
As principais caracteristicas apresentadas pelos Oleos sdo a viscosidade e a
hidrofobicidade.

Os 6leos vegetais sdo substancias hidrofobicas, ou seja, insollveis em agua,
constituidos por misturas de triglicerideos. Os &cidos graxos constituintes dos
triglicerideos diferem entre si devido ao comprimento da cadeia carbbnica e ao
namero e posicao das duplas ligacdes. Além das configuracdes, Cis ou Trans. Estas
diferencas refletem-se nas propriedades fisicas do 6leo como ponto de fusdo,
viscosidade e densidade, (VIEIRA,1990).

O Brasil apresenta uma grande diversidade cultural vegetal, o
desenvolvimento cientifico e tecnolégico visando a producdo de biocombustiveis

toma cada vez mais destaque no cenério nacional.

Segundo (CHIARANDA et. al., 2005) o territério brasileiro é considerado um
dos mais propicios para a exploragdo e expansao de biomassa para fins
energéticos, devido a sua extensdo e as condi¢cdes climaticas favoraveis. Com
potencial para tornar-se um dos Unicos paises do mundo capaz de expandir sua

producdo, para os mais variados fins, incluindo o cultivo de oleaginosas.

A Figura 2.1 apresenta a producdo de biodiesel proveniente de matérias-
primas de origem vegetal (oleaginosas), gordura animal (sebo-bovino, suino e de
aves), e outros materiais graxos que vem surgindo em estudos (como exemplo:
Oleos residuais provenientes de frituras). Atualmente, dentre as matérias-primas
mais usadas para produzir o biodiesel estdo os 6leos vegetais, gordura animal e

Oleos e gorduras residuais.
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Oleo de algodao
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(16,4%)

Outros
materias
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(2,6%)

Oleo de soja
(78,4%)

FIGURAZ2.1: Principais matérias-primas utilizadas na producéo de biodiesel em 2008.
FONTE: Freitas e Nachiluk, 2009.

(SANTOS,2008) apresenta os 6leos como compostos liquidos, e as gorduras
como sélidas a temperatura ambiente. Descreve que essa diferenca fisica esta
relacionada a proporcao das cadeias de acidos graxos presentes nas moléculas de
triacilglicerideos. Os Oleos sdo formados principalmente por &cidos graxos
insaturados, enquanto as gorduras por acidos graxos saturados. A Tabela 2.1,

apresenta os principais acidos graxos insaturados presentes em 6leos e gorduras.

Tabela 2.1: Alguns acidos graxos saturados e insaturados.

. Atomos Posic&o
Nome Nome Formulas Duplas
. _ - de _ . das Duplas
descritivo sistematico molecular ligagcdes ) .
carbono ligacdes
Palmitico Hexadecanoico C16H3,0- 16 0 -
Palmitoleico Hexadecenbico C16H300, 16 1 9
Esteéarico Octadecanoico C5H360- 18 0 -
Oleico Octadecendico C5H340- 18 1 9
Linoleico Octadecadiendico Ci5H320, 18 2 9,12
Linolénico Octadecatriendico CisH300- 18 3 9,612, 15

Fonte: www.Chempro.com

Os acidos graxos diferem entre si basicamente pelo comprimento da cadeia

carbOnica e pelo numero e localizacdo das insaturagdes, frequentemente assumindo

configuracéo do tipo cis. A configuracdo cis da ligacdo dupla confere a cadeia do

acido graxo uma rigidez estrutural que influencia na sua organizacdo molecular com
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a reducdo de suas forcas intermoleculares atrativas. Por isso, os &acidos graxos
insaturados possuem pontos de fusdo menores que observados para 0S seus
analogos saturados, (SANTOS,2008).

Entre as matérias-primas de origem vegetal destacam-se como alternativa
para producdo de biocombustiveis: soja, mamona, girassol, algodéo, dendé, babacu
entre outras. Cada tipo possui caracteristicas peculiares no que diz respeito ao seu
potencial energético. A tabela 2.2 apresenta caracteristicas de algumas oleaginosas

utilizadas como fonte de matéria-prima no processo de producao de biodiesel.

Tabela 2.2 Caracteristicas de algumas oleaginosas com potencial de uso energético

Seacele Origem do Copteﬂdo do Colheita Rendimento
Oleo Oleo (%) ( meses) (tonelada 6leo/ha)

Dendé ? Améndoa 20 12 3-6
Abacate ° Fruto 7-35 12 1,3-15
Coco @ Fruto 55-60 12 1,3-1,9
Babacu? Améndoa 66 12 0,1-0,3
Girassol? Gréo 38 - 48 3 05-19
Colza/Canola® Gréo 40 - 48 3 0,5-0,9
Mamona ? Grao 43 - 45 3 0,5-0,9
Amendoim ?# Grao 40 - 43 3 0,6-0,8
Soja? Grao 17 3 0,2-0,4
Algodao ? Grao 15 3 0,1-0,2
Oiticica Améndoa 54 3 -

Fonte: *Adaptado de Chiarandra(2005); ® Adaptado de Melo(2007).

Os Oleos vegetais sao constituidos principalmente de triacilgliceréis (> 95 %) e
pequenas quantidades de mono e diacilgliceréis. Os termos monoglicerideo e
diglicerideo fazem referéncia ao nimero de acidos graxos. Tém-se no 6leo de soja,
a predominancia do acido oléico, no 6leo de babacu, a predominancia do acido

lauridico. E no 6leo de oiticica a predominancia do acido Licanico, (REDA,2007).

A producdao brasileira de Oleos vegetais € significativa, porém seu uso para o

desenvolvimento de combustiveis renovaveis ainda encontra-se em crescimento.

Segundo publicacéo na revista (AGRICOLA, 2007), para algumas culturas o
emprego da colheita na producdo de biodiesel € a Unica fonte de recursos para

determinadas espécies. Porém, existem oleaginosas que disputam o mercado de
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biocombustiveis com outros nichos, a citar: producdo de inseticidas, fungicidas,
plasticos, dentre outros. Apesar da utilizacdo dos 6leos para fins distintos, deve ser
considerado que o investimento em biocombustiveis aumentaria consideravelmente
a producao de algumas espécies de oleaginosas em determinadas regifes. A tabela
2.3 cita as principais fontes de matérias primas cultivada no Brasil que podem ser
aplicadas com a finalidade de produzir biocombustiveis.

Tabela 2.3 — Produtos agricolas cultivados no Brasil e passiveis de utilizacdo na producéo
de biocombustiveis.

Area
) Producéo ; Produtividade Porcentagem Estados/Regides
Espécie o Cultivada 5
Brasileira (ton/ha) do 6leo produtoras
(ha)
MT, GO, MS, BA e
Algodao 2.394 1.115,000 0,86al4 15
MA
Amendoim 236 105.000 15a2 40 a 43 SP
Dendé 909 87.553 15a25 20 BA e PA
GO, MS, PR,RS e
Girasol 94 150.000 15a2 28 a 48
PR
Mamona 138.000 172.000 05al15 43 a 45 Nordeste
Pinhao
- - 2al2 50 a 52 Nordeste e MG
Manso
. MT, PR, RS, GO,
Soja 49.549 21.600.000 2a3 17
MS, MG e SP
BA,MG,Amazbnia,
Outros* 11 Extrativa - -

Nordeste

* Produtos extrativos vegetais, produzidos principalmente na regido Norte e Nordeste do Brasil: licuri,
pequi, oiticica, tucum, copaiba, cumaru, etc.
Fonte: PAM e PPM 2004 (IBGE)/ AGRICOLA, 2007/ SEBRAE,2004.

2.2. OITICICA

A Oiticica, nome popular para Licania Rigida Benth, € uma arvore da familia
das Crysobalanaceas de ciclo perene. E tipica de matas ciliares do sertéo
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nordestino, podendo ser encontrada nos estado do Ceara, Paraiba, Piaui e Rio
grande do Norte.

FIGURA 2.2: Arvore de Oiticica. FIGURA 2.3: Fruto de Oiticica.
FONTE: www.fiec.org.br FONTE:www.fazendatamandua.com.br

Da arvore da oiticica tudo pode ser aproveitado: suas folhas servem como
lixadeiras, devido ao aspecto aspero que possuem; seus troncos podem ser usados
em construcao civil e o fruto da Oiticica pode ser usado como matéria-prima para
fabricacdo de sabdo, na indlstria de tintas automotivas e para impressoras e
biodiesel, (FIEP,2010).

O 6leo de Oiticica é um O6leo rico em &cido Licanico, contendo
aproximadamente 80% do seu total deste acido graxo. E composto pelos &cidos
graxos Licanico (C18:3), palmitico (C18:0), Oleico (C16:1) e Estearico (C18:0).

Tabela 2.4: Acidograxo licanico.

5 Atomos Posicéo
Nome Nome Formulas Duplas
- ) " de _ . das Duplas
descritivo sistematico molecular ligacbes ) .
carbono ligagdes
Licanico Oxooctadeca CiH2503 18 3 9,11,13

Fonte: www.chempro.com

Ele é um dleo altamente secativo, viscoso e com acidez elevada, o que
dificulta sua insercdo na matriz energética brasileira como matéria-prima para os
biocombustiveis. Por outro lado tratar estas caracteristicas deste 6leo e adequa-lo a
insercdo nesta matriz, apesar de um desafio, € motivador, pois isto sendo possivel,
este 6leo trara renda a agricultores de baixa renda do sertdo nordestino. E sendo
sua colheita nos meses de dezembro a fevereiro, servira para abastecer a
agricultura familiar neste periodo de total escassez de recursos devido a seca.
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Essa espécie pode ser importante para a sustentabilidade do biodiesel no
Semi-Arido, e fortalecer o PNPB no Nordeste.

O biodiesel produzido a partir do 6leo extraido do caroco de oiticica esta entre
as matérias-primas consideradas mais viaveis até o momento no Brasil para
producéo de biocombustivel, (CHIARANDA et al.,2005).

A composicdo quimica do 6leo de oiticica (tabela 2.5) segundo estudos
realizados por (COMPOSICAO,2009) este destaca entre seus &cidos graxos o

licanico com presenca em torno de 80% e o &cido oléico, palmitico e estearico
presente em quantidades menores.

Tabela 2.5: Composi¢ao quimica do 6leo de Oiticica

Composicéo Formula Molecular % de Composicao
Acido palmitico C16H320, 7,29

Acido oléico Ci1gH3,0, 6,25
Acido estearico C1sH360, 5,21
Acido licanico Ci1sH2503 81,25

FONTE: COMPOSICAO, 2009.

O o6leo de oiticica é composto basicamente por acido licanico (81%)
possuindo também Estearico, palmitico e oleico.

Composic¢io do Oleo de Oiticica

90
80
70
60
50
40
30
20
10

81,25

Acido Palmitico

Acido Oleico
Acido Estedrico

Acido Licanico

FIGURA 2.4:Composicao do 6leo de oiticica.
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O é&cido Licanico (Figurad.l)apresenta peso molecular de 292,413g/mol e
apresenta em sua composicao estrutural uma carboxila, um grupo cetona, além de
trés duplas ligacdes, responsaveis pela caracteristica fluida do 6leo.

]
- - Lh OH
HBC‘“\/\L‘H\/‘/}%/ \EM\"//::::‘&Q"// \\\/\H“‘\‘_’/ “m/‘f\\\"T/

|
8]

FIGURA 2.5: Possivel estrutura do &cido licanico [(9E, 11E, 13E)-4-oxooctadeca-9,
11,13-trienoic acid].

Para ser produzido um biocombustivel deste 6leo é preciso primeiro
transformar seus acidos graxos em ésteres através do processo de esterificacdo e
tratar sua alta viscosidade e alta acidez para em seguida transesterificar os ésteres
do 6leo de oiticica para biodiesel.

2.3. 0 ALCOOL METILICO

Entre os parametros que mais influenciam no processo de producdo de
biocombustivel temos o tipo de &lcool, a relacéo alcool:Oleo Os alcoois comumente
utilizados neste processo sdo o metanol e o etanol.

O metanol é obtido de gas natural ou extraido do petréleo, sendo assim nao
renovavel enquanto que o etanol € um alcool produzido de matéria-prima renovavel
e, portanto, é considerado 100% verde. Porém a producéo dos ésteres etilicos € um
pouco mais complexa que a dos ésteres metilicos, exigindo maiores quantidades de
alcool, mais etapas e uso de equipamentos tais como centrifugas especificas e
otimizadas para uma boa separacdo da glicerina dos ésteres.(SANTOS, 2008).As
vantagens e desvantagens de utilizacdo destes alcools estdo apresentadas na
tabela 2.6.
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Tabela 3.4: Vantagens e Desvantagens do Metanol e Etanol.

ALCOOL VANTAGENS DESVANTAGENS
. E feito de gas natural ou extraido
Requer menor quantidade ,
do petréleo
Melhor purificagdo dos ésteres .
METANOL . P ¢ E téxico
metilicos
Melhor recuperacéo de excessos
residuais do alcool por destilagédo
E considerado 100% verde (obtido : :
_ Requer maior quantidade
da biomassa)
A producéo dos ésteres € mais
ETANOL Maior oferta desse alcool no Brasil complexa e exige um maior nimero

Sua producéo pode favorecer a
integracdo social

de etapas
Dificil recuperagéo dos excessos
residuais do alcool

2.4. O BIODIESEL

Os biocombustiveis foram inicialmente estudados por Rodolf Diesel na
década de 80 através do desenvolvimento do motor que recebeu seu nome, o motor
a diesel, e em 1900 foi apresentado, na exposicdo de Paris, o primeiro motor a
diesel que funcionava movido a 6leo de amendoim, Knothe(2006).

Segundo LUZ (2008) Biodiesel € uma mistura de ésteres metilicos/etilicos de
acidos graxos. Esteres sdo substancias resultantes da reacdo de um &cido
carboxilico com um alcool.

A definicdo de biodiesel descrita na Lei n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005,¢é
que “biodiesel € um biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustdo interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento para geragao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial ou

totalmente os combustiveis de origem féssil” PNPB (2004).
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No Brasil, o biodiesel comecou a ficar em evidéncia no século XX, com as
iniciativas do Instituto Nacional de Tecnologia, e ganhou destaque em meados de
1970 com a criagdo do Pro-Oleo (Plano de producéo de 6leos vegetais para fins
energéticos), surgido com a primeira crise do Petroleo. Em 1980 passou a ser o
Programa Nacional de Oleos Vegetais para fins Energéticos, pela Resolugdo N° 7 do
Conselho Nacional de Energia. A figura 3.3 mostra a cronologia histérica do
biodiesel e seu marco regulatério na matriz energética brasileira ocorreu em 2005
com a lei n°11. 097/2005.

Marco regulatério  Uso do B2 Uso do B2 Uso do B4 Antecipagao douso  Uso do BS
para o biodiesel autorizativo obrigatario obrigatario do B5 obrigatdrio obrigatdrio

Biodiesel

FIGURA 2.6:Cronologia histérica de implantacdo do biodiesel na matriz energética brasileira
e sua mistura no diesel, regulamentada pela lei n°11.097/2005.

O biodiesel substitui total ou parcialmente o 6leo diesel de petréleo em
motores ciclodiesel automotivos ou estacionarios (geradores de eletricidade, calor,
etc). Pode ser usado puro ou misturado ao diesel em diversas propor¢des. A mistura
de 2% de biodiesel ao diesel de petrdleo é chamada de B2 e assim sucessivamente,

até o biodiesel puro, denominado B100. PNPB(2004).

No mercado Brasileiro de Biocombustiveis foi determinado adotar a
expressdo BXX na qual B significa Biocombustiveis e XX a proporcdo de
biocombustiveis misturados ao 6leo diesel. Assim a sigla B2 significa 2% de
biodiesel (B100), derivado de fontes renovaveis e 98% de Oleo diesel e o B5
equivale 5% de biodiesel (B100), derivado de fontes renovaveis e 95% de oleo
mineral. Essas misturas estdo aprovadas para uso no territorio Brasileiro e devem
ser produzidas segundo as especificacfes técnicas definidas pela ANP, SEBRAE
(2004).
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A Lei n° 11.097 / 2005 estabelece percentuais minimos de mistura de
biodiesel ao diesel e 0 monitoramento da inser¢cdo do novo combustivel no mercado
conforme mostrado na figura 2.7.

2005 a 2007 2008 a 2012 2013 em diante
. S
(2% Autorizativo) (2% obrigatorio) (5%Qbrigatorio)

FIGURA 2.7: Normativa de mistura de biodiesel no diesel implantada pela lei n°11.097/2005
FONTE: SEBRAE.

O Programa Nacional de Producdo e Uso de Biodiesel (PNPB) € um
programa implantado pelo Governo Federal em 06 de Dezembro de 2004, com o
objetivo de implementar de forma sustentavel, tanto técnica, como economicamente,
a producdo e o uso do Biodiesel, destacando como prioridades do programa a
inclusao social e o desenvolvimento regional (ver figura 3.15), através da geracéo de
emprego e renda aos pequenos agricultores. Segundo dados publicados na revista

BiodieselBR (2009) a agricultura familiar representa mais de 84% dos imdveis rurais
do pais.

bio- =:=2
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Base Tecnolégica

FIGURA 2.8:0Os trés pilares PNPB.
FONTE: www.biodiesel.gov.br/programa.html

As Principais diretrizes do PNPB séo:
« Implantar um programa sustentavel, promovendo inclusao social,

+ Garantir precos competitivos com qualidade e suprimento;
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* Produzir o biodiesel a partir de diferentes fontes oleaginosas e em regides

diversas.

O PNPB apoiou-se na crescente demanda por combustiveis de fontes
renovaveis e no potencial brasileiro para atender parte expressiva dessas
necessidades, gerando empregos e renda na agricultura familiar, reduzindo
disparidades regionais e contribuindo para economia de divisas e melhorar as
condicBes ambientais.

O biodiesel é considerado um combustivel menos poluente que o0s
combustiveis fésseis no que diz respeito & emissdo de gases na atmosfera. E usado
em motores a diesel, em qualquer concentracdo de mistura com o diesel. E
produzido através de um processo quimico de fabricacdo chamado
transesterificacdo, conforme mostra a Figura 2.2, onde a glicerina é separada da
gordura ou do Oleo vegetal. Este processo gera dois produtos: ésteres e glicerina

(produto valorizado no mercado de cosméticos), conforme Portal (2008).
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MATERIA PRIMA
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MATERIA PRIMA METANOL
ou ETANOL
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CATALISADOR: Gordura
(NaOH ou KOH} REACAQ Oe—
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Alcool Etilico

l/ ou Metilico

SEPARACAD
Fase ~E et Fase
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DESIDRATAGAD — | —
DO ALCOOL
RECUPERACAD DO : - : RECUPERACAD DO
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Excessos
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DESTILAGCAD PURIFICACAD
DA GLICERIMA DOS ESTERES
RESIDUO GLICERINA BIODIESEL

GLICERICO DESTILADA

FIGURA 2.9: Fluxograma do processo de Producéo de Biodiesel por transesterificacao.
FONTE: PARENTE, 2009.

O biodiesel pode ser produzido, também, pelos processos de craqueamento e
esterificacao.

2.4.1. PROCESSO DE PRODU(;AO DE BIODIESEL
Os ésteres metilicos/etilicos de acidos graxos (biodiesel) sdo produzidos a

partir de substancias contidas nos 6leos vegetais. A figura 2.10 apresenta a

distribuicdo em percentual de producéo subdividida por estado.
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FIGURA 2.10: Percentual de producéo de biodiesel por estado brasileiro.
FONTE:ANP(2009).

Para o uso e a comercializacdo do biodiesel € necessaria inicialmente a
purificacdo do Oleo vegetal, visando a retirada de impurezas e posterior adequacao
as normas estabelecidas pela ANP na resolugao N°07.

Esse processo de purificacdo pode ser realizado através de lavagem com
agua, purificacdo a seco ou com o uso de resinas de troca idnica.

E descrito por Faccini (2008) que se tem testado também uma purificacéo
com a utilizacdo de adsorventes organicos, como por exemplo, a casca de arroz, por
apresentar 60% de silica, e ser facilmente obtido como residuo da industria de arroz.

E possivel a producdo de biodiesel por transesterificacdo, também chamada
de alcoolise de 6leos vegetais e/ou gorduras animais, ou pela esterificagao utilizando
catalisador &cido, béasico e enzimético, segundo Cordeiro (2011).

2.4.1.1. O PROCESSO DE DEGOMAGEM

7

A degomagem é um processo de refino do 6leo bruto. Degomar um 6éleo
significa retirar deste todas as impurezas, fosfatideos (gomas) e substancias

coloidais existentes, definido por Moretto (1998).

O principio fundamental utilizado na degomagem ¢é a hidrofilicidade que os
fosfatideos tem e sua facilidade de se hidratarem em relacdo a hidrofobicidade que o
Oleo possui com a agua, logo a agua ao percolar o 6leo arrasta com ela os
fosfatideos.
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A figura 3.6 apresenta o processo de degomagem com &agua do Oleo de

oiticica.

Adicionar

agua Recuperagao
% (m/m do Alcool
i )] dos Esteres
Oleo Bruto l—) Aquecimento I—} Agitacao —) Decantagao Secagem
(24 horas) Centrifugacéo st
Goma
separada

FIGURA 2.11: Fluxograma do processo de degomagem aquosa do 6leo de oiticica,
adaptado de MORETTO (1998).

2.4.1.2. O PROCESSO DE ESTERIFICACAO

E uma reacdo quimica reversivel na qual um é&cido graxo reage com um
alcool produzindo um éster e 4gua

O processo de esterificacdo, como mostra a figura 2.12, consiste em substituir
uma hidroxila (OH) de um acido graxo por um radical alcoxila (OR1"), formando
éster e agua,; esta reacgdo é reversivel sendo o parametro principal para o equilibrio
da mesma a quantidade de alcool utilizado. A reacédo inversa a esterificacdo é
chamada de hidrdlise, Silva(2008) e Pedrosa (2009).

o) (H") O

Esterificacag Vi
R—C\/ + R{—OH = R—C\/ + Hy0
OH 0 —R; M
Ac. Carboxilico Alcool Ester Agua

Figura 2.12. Reagéo de Esterificagéo.
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A figura 2.13 mostra uma molécula de Oleo vegetal que é formada por trés

ésteres ligados a uma molécula de glicerina, o que faz dele um triglicerideo.

1

R Z L8] CH,
T |

R C O CH
T |

R C 0 CH:

FIGURA 2.13: Molécula de Triglicerideo

ESTERIFICACAO ACIDA DO OLEO DE OITICICA

A esterificacdo do 6leo de oiticica ocorre através da adicdo de um alcool,
etanol/metanol, ao dleo, na presenca de um catalisador acido, o acido metilsulfénico,
onde se obtém um alcool e libera-se 4gua, como mostra a figura 3.9.

Adicionar pr
acido + alcool Oleo
[% (m/m)] Esterificado
i S

1
. r r 4
Oleo
Degomado

- J

=) Aquecimento mssp Agitacio == | avagem el Contrifugagso | mell Secagem

a vacuo
-
&
alcool + acido
recuperado

FIGURA 2.14: Processo de esterificacdo a partir de um 6leo degomado.

O &cido metilsulfénico foi utilizado como catalisador, por ser um &cido
organico. Por ser um acido fraco ele atua nas duplas ligacbes liberando as

carbonilas para em seguida o alcool (metanol) poder atuar nestas carbonilas e
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esterificar estes acidos graxos, buscando neutralizar os &acidos graxos livres,

diminuindo assim a acidez do 6leo.

Os acidos sulfénicos sdo compostos organicos derivados do acido sulfurico
(H.SO,4) pela substituicAo de uma hidroxila (-OH) por radical derivado de
hidrocarboneto.

s N

HO—S—0H  —= HO ——5——R

0 0
\ﬁ\cido Sulfurico Acido Sulfénicy

De acordo com R, tém-se diferentes tipos de acidos sulfénicos, por
exemplo,CH403S é o acido metilsulfénico.

2.4.1.3. TRANSESTERIFICACAO DO OLEO VEGETAL

O processo para a transformacédo do 6leo vegetal em biodiesel chama-se

transesterificacdo. A transesterificacdo (Figura 2.15) nada mais é do que a
separacdo da glicerina do 6leo vegetal. Cerca de 20% de uma molécula de dleo
vegetal é formada por glicerina. A glicerina torna o 0leo mais denso e Viscoso.
Durante o processo de transesterificacdo, a glicerina € removida do 6leo vegetal,
deixando o 6leo mais fino e reduzindo a viscosidade, Biodieselbr.com (2009). A

transesterificacdo € realizada a partir dos ésteres produzidos na reacdo de
esterificacao.

CHz00C-R1 R+-CO0-R’ CHz0H
| Catalisador |
E|1H-CIEIC-R2 + 3R'OH em— RzCO0-R' + I3|H-OH

CHz00C-R3 R3COD-R' CHz0UH

Trigliceridio Alcool Esteres de acido graxo Glicerol

FIGURA 2.15: Reacdo de transesterificacao.
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Segundo Melo(2007) a transesterificacdo € uma reacdo de equilibrio e a
transformacdo ocorre essencialmente misturando os reatantes. Entretanto, a
presenca de um catalisador (tipicamente um acido ou uma base forte) acelera
consideravelmente o ajuste do equilibrio. Schuchardt et al.(1998) diz que a fim de
conseguir um rendimento elevado do éster, o alcool tem que ser usado em excesso.
O catalisador é usado com a finalidade de acelerar a reagéo.

A reacao de transesterificacdo, figura 2.16, pode ser realizada utilizando tanto
catalisadores homogéneos quanto heterogéneos — tanto acidos quanto basicos. O
emprego da catélise basica homogénea é indicada para processos industriais por
apresentar rendimentos elevados em tempos reduzidos. Porém apresenta o
inconveniente de saponificar o 6leo na presenca de acidos graxos livres e/ou agua

no meio reacional, Schuchardt (2006).

4
Puiicasie | — | Biodiesel

Alcool + Catalisador

!

Degomagem  wmp

L&

» 7/

Glicerina

FIGURA 2.16:Processo de producdo de biodiesel via esterificagdo seguida de
transesterificagdo. Adaptado de Parente (2009).

A presenca de &cidos graxos livres nos 6leos vegetais torna inviavel o uso de
catalisadores homogéneos basicos, pois provoca a producdo de sabéo (Figura 2.17)
0 que compromete o rendimento do processo. Para os casos de 0leos vegetais com
elevada quantidade de &cidos graxos livres é indicado o uso de catalisadores
heterogéneos acidos, 0s quais apresentam como vantagem a reducdo do numero de
etapas de purificacdo dos produtos e também apresentam a vantagem de serem
reutilizados, Schuchardt (2006).
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0O 0
[
HO-C-R - KOH — K" O-C-R +  H,0

Acido Graxo Hidroxido de Potassio Sabao de Potassio Agua

FIGURA 2.17: Reacdo de saponificacao.
FONTE: MELO, 2007.

O biodiesel é um combustivel que permite o estabelecimento de um ciclo
fechado de carbono (Figura 2.18) no qual se absorve o CO, quando a planta cresce
e 0 mesmo € liberado quando o biodiesel € queimado na combustdo do motor,
Andrade et.al.(2008).

Extracao
Recur§os_ de Oleo
Energia Renovaveis
do Sol .

CO, Cadeia do ‘

Biodiesel Produgéo de
Biodiesel
oot B
Uso em
veiculos
Combustivel
Renovavel

FIGURA 2.18:Ciclo de carbono da cadeia produtiva do biodiesel.
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Estado-da-arte

Pereira (2010) descreve em seu artigo alguns fatores importantes a serem
considerados sobre a qualidade e armazenamento de Oleos vegetais. Ele descreve
que o indice de acidez e o indice de saponificacdo sdo alguns dos parametros que
avaliam a qualidade e o armazenamento dos 6leos.

Ainda em seu artigo, e publicado também por Faroni et al (2009), o indice de
acidez do 6leo expressa a presenca de acidos graxos livres. Sabe-se que valores
elevados de indice de acidez indicam baixa qualidade do Oleo, que por sua vez
revela qualidade inferior da matéria-prima, manejo inadequado ou falta de controle
durante o processamento. Enquanto que o indice de saponificacdo demonstra a
presenca de Oleos e gorduras de alta propor¢cdo de acidos graxos, de baixo peso
molecular. Quanto menor o peso molecular do &cido graxo, maior serd o indice de
saponificagao.

Pereira (2010) analisou o indice de acidez do 6leo extraido de grados recém-
extraidos e de grdos armazenados por um periodo de 250 dias. Foi observado que a
acidez do 6leo aumentou ap6s o periodo de armazenamento indicando que o estado
de conservacdo do 6leo estd intimamente relacionado com a natureza e qualidade
da matéria-prima, e principalmente, com as condi¢cfes de conservacao desta.

De acordo com Seravalli (2004) publicado no artigo de Pereira (2010), a
reacado de saponificacdo pode estabelecer o grau de deterioracdo e a estabilidade
do Oleo. Observou-se que ndo houve alteracdo significativa no indice de
saponificacdo em relacéo ao periodo de armazenamento.

A qualidade do 6leo é medida pela quantidade de &cido graxo, porém alguns
6leos, como o de girassol, para melhorar esta qualidade precisam de um tratamento
de refino, conhecido como degomagem.

Vieira (2009) tratou o 6leo de girassol por degomagem, este adicionou 3% de
agua pré-aquecida a mesma temperatura do 6leo, 60°C, e agitou por 20 minutos a
300 rpm. Em seguida caracterizou-se este Oleo através dos indices de acidez e
saponificacdo para controle de qualidade do mesmo. Observou-se que apds o
processo de degomagem o Oleo apresentou melhoria nas caracteristicas fisico-

guimicas analisadas, evidenciando que o processo foi eficiente.
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Segundo (FACCINI, 2008) vem-se testando também uma purificacdo de 6leos
com a utilizagcdo de adsorventes organicos, como por exemplo, a casca de arroz, por

apresentar 60% de silica, e ser facilmente obtido como residuo da industria de arroz.

Apés a etapa de purificagdo/refino o 6leo é submetido a um pré-tratamento
catalisado por &cido para tratamento, chamado de esterificacao.

A esterificacdo, estudada por Camacho (2005) difere da transesterificacao por
partir de acidos graxos livres, ao inveés de triglicerideos. Utilizou-se uma esterificacao
etilica e metilica catalisada por catalise acida homogénea. Entre os catalisadores
homogéneos &cidos testados temos o acido sulfarico e o 4cido metanosulfénico. O
percentual de catalisador utilizado foi de 0,1% em massa, e a agitacdo de 500rpm. O

tempo de reacéo foi de 60 minutos com retirada de aliquotas para analise de acidez.
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Conclui-se com este artigo que o catalisador € importante na reacdo de
esterificacdo, como mostrado nos resultados que os catalisadores acidos utilizados
aumentaram o rendimento da reacdo, quando comparados as reacdes sem
catalisador.

Concluem-se ainda neste trabalho que os melhores catalisadores acidos
homogéneos para a esterificagdo de acido graxo de palma séo os &cidos sulfarico e
metano sulfénico, sendo que o ultimo ainda apresenta a vantagem de ser menos

toxico e corrosivo.
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Para Oleos vegetais com elevada quantidade de acidos graxos livres é
indicado o uso de catalisadores heterogéneos &cidos, 0s quais apresentam como
vantagem a reducdo do numero de etapas de purificacdo dos produtos e também
apresentam a vantagem de serem reutilizados. Schuchardt (2006) desenvolveu um
catalizador heterogéneo &cido, a zirconia sulfatada, a qual foi sintetizada por um
método que ndo utiliza solvente. Ela foi sintetizada a partir da mistura solida de
oxicloreto de zircbnio e sulfato de aménio, que apds a homogeneizacao foi calcinada
a 600°C por 5 horas. A atividade catalitica da zirconia sulfatada apresentou-se
dependente da temperatura reacional sendo a temperatura de 150°C, o percentual
de catalizador de 5% e o tempo de reacao de 2 horas, o melhore resultado, 99,8%
de rendimentos de ésteres metilicos. Enquanto que a temperatura de 120°C, o
percentual de catalizador de 5% e o tempo de reacdo de 1 hora, o rendimento de
ésteres metilicos alcancado foi de 98,6%. Tendo como inconveniente a rapida
desativacdo, podendo ser reutilizada trés vezes, porém com rendimentos mais
baixos a cada reciclagem, 36%, 11,9% e 5,7%, respectivamente. Uma grande
vantagem deste catalisador é a possibilidade de ser utilizado na reacdo de
transesterificacdo de 6Oleos vegetais e simultaneamente na reacdo de esterificacdo

dos acidos graxos livres presentes nesse 0leo.
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2.5. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DO OLEO

Os Oleos vegetais sdo substancias hidrofobicas, ou seja, insoluveis em &agua,
constituidos por misturas de triglicerideos. Os acidos graxos constituintes dos
triglicerideos diferem entre si devido ao comprimento da cadeia carbbnica e ao
namero e posicao das duplas ligacdes. Além das configuracdes, Cis ou Trans. Estas
diferencas refletem-se nas propriedades fisicas do 6leo como ponto de fusao,
viscosidade e densidade, Vieira (1990).

A caracterizagdo do 6leo de oiticica foi realizada de acordo com as normas
ASTM e AOCS, conforme tabela 2.7.

Tabela 2.7: Parametros fisico-quimicos analisados e as
normas utilizadas.

Parametros Normas
Massa Especifica, 20 °C (g/m3) ASTM D 4052
Viscosidade Cinematica a 40°C ASTM D 446

(mm2/s)

indice de acidez (mg KOH/g 6leo) AOCS Ca5a-40
indice de Saponificacdo AOCS Cd 3-25
indice de éster (mg KOH/g) MORETTO,1996
Acidos Graxos Livres (%) MORETTO,1996

2.5.1. DENSIDADE DO OLEO DE OITICICA

A densidade que € uma propriedade da matéria que relaciona massa e
volume, ou seja, ela define a quantidade de massa de uma substancia contida por
unidade de volume. Em outras palavras, ela define a quantidade de massa de uma
substancia contida por unidade de volume (Densidade = massa / volume). Desta
forma pode-se dizer que a densidade mede o0 grau de concentracdo de massa em
determinado volume.

De acordo com Filho (2007) a densidade do 6leo de varia com o reagente
utilizado na extracéo do 0leo conforme apresentado na tabela2.8 abaixo:
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Tabela 2.8 Variacdo da densidade do 6leo de acordo com p
tipo de extracao utilizada.

Tipo de Extragdo Densidade (g/cm?®)
Extracdo com Agua 0,960
Extracdo com Alcool Etilico 0,969
Extragdo com Hexano 0,953

Fonte :Filho (2007)

Em relagdo a variacdo da densidade com a temperatura EMBRAPA (2007)
define que quanto maior a temperatura menor sera o valor de densidade, conforme
tabela 2.9.

Tabela 2.9 Variacdo da densidade do 6leo em relagéo a temperatura.

Temperatura Faixa de densidade (g/cm® Densidade média (g/cm?)
Densidade a 25°C 0,958 a 0,971 0,960
Densidade a 40°C 0,947 a 0,960 0,953

Fonte: EMBRAPA, 2007

2.5.2. VISCOSIDADE

A viscosidade do 6leo de oiticica esta ligada diretamente com a composicao
do 6leo, com as insaturacdes existentes no 6leo e também com o tamanho da
cadeia carbénica do 6leo.

A viscosidade, caracteristica fisica que mede a resisténcia ao escoamento do
fluido, constitui uma propriedade especifica dos 6leos vegetais. Ela esta relacionada
com a cadeia de acidos graxos dos triglicerideos. A viscosidade diminui a medida
gue aumenta a insaturagdo da cadeia 0 que a caracteriza como sendo funcédo do
comprimento da cadeia de &cidos graxos, das dimensfes da molécula e de sua
orientacdo. E de consideravel influéncia no mecanismo de atomizacdo do jato de
combustivel, ou seja, no funcionamento do sistema de injecdo. Quanto maior a
viscosidade do biodiesel maior sera a tendéncia de cristalizacdo e aglomeracédo de
cristais no motor. A deformagdo de um liquido é caracterizada por leis que
descrevem a variacdo continua da taxa de deformacédo em funcdo das forcas ou

tensdes aplicadas,Machado(2002).
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De acordo com Machado (2002), a viscosidade de um fluido pode ser definida
como sendo a propriedade que 0 mesmo apresenta em oferecer uma maior ou
menor resisténcia a deformacéo, quando sujeito a esforcos de escorregamento.

A viscosidade dos fluidos pode ser afetada pelos seguintes fatores: Composicao,
temperatura, pressao, taxa de cisalhamento e tempo. Logo, pode ser representada
conforme abaixo :

pn=f(C,T,P,vy,1)

A viscosidade cinemética é expressa normalmente em unidades centiStoke
(cSt = mm?/s) e é obtida pela medicdo do tempo de escoamento do fluido por
gravidade ao longo de um tubo capilar. Pode ser apresentada pelos valores

encontrados a 40°C ou a 100°C.
2.5.3. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez determina a quantidade de acidos graxos livres existentes no
Oleo vegetal.
Considera-se apropriado para producdo de biodiesel um 6leo com indice de

acidez de 2 mg KOH/g ou 1% de acidez.

O indice de acidez é uma propriedade quimica do Oleo. Esta medida é o
namero de miligramas de hidroxido de Potassio (KOH) necessarios para neutralizar
os acidos livres de um grama de gordura. O indice de acidez determina a quantidade
de &cidos graxos livres existentes no 6leo vegetal. A acidez livre € uma variavel que
esta intimamente relacionada com a qualidade da matéria-prima utilizada, uma vez

gue é decorrente da hidrolise parcial dos glicerideos, Moretto(1998).

2.5.4. INDICE DE SAPONIFICICACAO
Indica a qualidade do o6leo. O indice de saponificacdo € definido como o

numero de mg de KOH necessario para neutralizar os acidos graxos, resultantes da

hidrolise de 1g da amostra.
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E uma indicac&o da quantidade relativa de acidos graxos de alto e baixo peso
molecular, pois € inversamente proporcional ao peso molecular médio dos &cidos
graxos dos glicerideos presentes.

A ANVISA classifica um 6leo como de boa qualidade quando compreendido

seu indice de saponificacdo entre 160 e 190 mgKOH/g.

2.5.5. INDICE DE ESTER

O indice de Ester de 6leo vegetal indica a quantidade de triglicerideo presente
na amostra. A Tabela 2.10 mostra o indice de Ester de alguns 6leos vegetais.

Tabela 2.10: indice de Ester de alguns 6leos vegetais.

Oleo Vegetal indice de Ester (mg KOH/g)
Oleo de Soja 177,66 + 1,96

Oleo de Andiroba 191,97 + 1,88

Oleo de Oiticica 167,93 + 0,68

Fonte: SILVA, 2005.

2.5.6. RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR — RMN *H e 3C

A Ressonancia magnética nuclear € uma técnica que permite determinar
propriedades de uma substancia através do correlacionamento da energia absorvida
contra a frequéncia, na faixa de megahertz (MHz) do espectromagnético,
caracterizando-se como sendo uma espectroscopia.

A Ressonancia magnética nuclear € uma técnica que permite determinar
propriedades de uma substancia através do correlacionamento da energia absorvida
contra a frequéncia, na faixa de megahertz (MHz) do espectromagnético,

caracterizando-se como sendo uma espectroscopia.

42



3. Procedimento Experimental



3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

O dleo de oiticica foi o 6leo vegetal utilizado neste trabalho como matéria-
prima para producao de biodiesel. Foi adquirido da empresa Resibras, localizada em
Fortaleza no estado do Ceara.

O Alcool utilizado é o metanol de pureza analitica, e o etanol absoluto de
pureza analitica. Como catalisador acido para o processo de esterificacdo foi
utilizado o &cido metanosulfénico.

Materiais Utilizados:
e Oleo de oiticica
e Agente degomante: agua, acido citrico e fosférico
e Acido metilsulfénico

e Solucéo alcoolica KOH

Devido as caracteristicas particulares de alta viscosidade e elevada acidez
deste oOleo, foi inicialmente realizado o processo de purificacdo, através de
degomagem, seguida de uma esterificacdo acida, caracterizacdo fisico-quimica
antes e ap0s o processo de degomagem.

A metodologia desenvolvida neste trabalho e na caracterizacdo esta

adequada para tratar os problemas de viscosidade e acidez do 6éleo.

3.2.PROCESSO DE DEGOMAGEM DO OLEO DE OITICICA

Neste trabalho foi utilizada uma degomagem aquosa com adi¢cdo de 10% de
agua, em relacdo a massa de 6leo, ao 6leo aquecido a 70°C e agitacao de 400 rpm
durante 30 minutos. A separacdo das gomas ocorreu por decantacdo seguida de
centrifugacéo. Adaptado dos métodos de Moretto (1998).

Foi também realizado neste trabalho uma degomagem com acido fosforico a
qual € um meétodo de degomagem que utiliza 0,1% de acido fosférico numa
concentracdo de 85%, que é misturado com o 6leo bruto a temperatura de 70°C. A
separacdo das gomas foi por decantacdo seguida de centrifugagcdo. Em seguida
faremos uma degomagem aquosa utilizando uma adicdo de 10 % de agua, em

relacdo a massa de 0Oleo, ao 0leo aquecido a 70°C e agitacdo de 400 rpm durante 30
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minutos. A separacdo das gomas foi por decantacdo seguida de centrifugacgao.
Adaptado dos métodos de Paulino (2008).

3.3. PROCESSO DE ESTERIFICAGCAO ACIDA DO OLEO DE OITICICA

A esterificacdo realizada usou como catalisador um acido sulfénico, o
metanosulfénico. Analisaram-se as proporcdes de 0,1 e 0,7% de acido com ponto
intermediario de 0,4%. Aquecimento de 35 e 75°C, velocidade de agitacdo de 400
RPM. Utilizou-se uma relacdo Alcool:Oleo de 6:1 e 12:1 e tempo de agitacéo de 60
minutos, com retirada de aliquotas nos tempos de 5,10,15,30,45,60 minutos, para

estudo cinético da reacao. A separacado das fases ocorreu por decantacéo.

A esterificacéo foi realizada em um reator de vidro de 3 bocas, imerso em um
banho térmico, aguecendo o 6leo na temperatura desejada (35°C ou 75°C), em
seguida é adicionado o alcool+ catalisador acido, sob agitacdo por uma hora. As
aliquotas retiradas foram tituladas manualmente para acompanhamento do

comportamento da acidez.
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3.4. METODOLOGIA DE ANALISES

As analises fisico-quimicas e reologicas utilizadas no 6leo e no biodiesel
produzido foram:

Os fisico-quimicos sdo cromatografia para analise de composicéo de ésteres
presentes, indice de acidez para acompanhamento da acidez e cinética da reacéo,
Infravermelho e Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) para andlise dos grupos de
ésteres presentes no 6leo

A analise reologica utilizada foi a viscosidade cinematica para determinacao

da viscosidade aparente do 6leo, realizada pela norma ASTM D445.

3.4.1. INDICE DE ACIDEZ

O indice de acidez é definido como o numero de mg de KOH necessaria para
neutralizar os acidos graxos livres de 1g de amostra de 6leo.

A analise de acidez utilizada neste estudo foi realizada pelo método de
titulacdo manual. Onde pesa-se 2g de amostra de Oleo, em um erlenmeyer,
adiciona-se 25 ml de éter:alcool(2:1). Adiciona-se 2 gotas de indicador fenolftaleina
e agita-se a mistura,titula-se a mistura com hidréxido de sodio 0,1N até a solucdo
adquirir uma coloracéo résea.

Estas andlises de acidez tanto do 6leo bruto comercial quanto do esterificado
foram realizadas no laboratério de tecnologias limpas do Departamento de

Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco.

Célculo para o indice de Acidez:

Massa (g)

Sendo,

VOlnaoH(gasto) =VOlume gasto de hidroxido de sodio 0,1N na titulacéo;
F = Fator de correcao da solucéo de hidroxido de sodio;

Massa (g) = Massa de 0leo pesada em gramas
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3.4.2. MASSA ESPECIFICA (DENSIDADE)

A massa especifica do 6leo foi medida a 20°C em um densimetro de bancada
Anton Paar DMA 4500, de acordo com a norma ASTM D 4052.
Esta andlise foi realizada no Laboratério de Combustiveis (LAC) do

departamento de Engenharia Quimica da UFPE.

3.4.3. VISCOSIDADE CINEMATICA

A viscosidade cinematica do oOleo foi medida a 40°C em um viscosimetro
Cannon-Fenske empregando um banho Koehler modelo K23800, conforme a norma
ASTM D 446.

O método de andlise consiste em medir o tempo que um volume de liquido
fluindo, por gravidade, através do viscosimetro Cannon-Fenske em banho
termostéatico aquecido a 40 ° C ultrapassa os bulbos calibrados. Cada bulbo possui
uma constante e para calcular a viscosidade multiplicamos o tempo obtido pela
constante capilar do bulbo.

A viscosidade dindmica pode ser obtida pela multiplicacdo da viscosidade
cinematica medida pela densidade do liquido.

Estas andlises foram realizada no Laboratério de Combustiveis do
Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de Pernambuco.

5.6.4.5 INDICE DE SAPONIFICACAO

O método para calcular o indice de saponificacdo consiste em aquecer a
amostra de 6leo comsolucao alcodlica de KOH em banho-maria com refluxo, por 1
hora. Em seguida resfria a amostra e adiciona o indicador, fenolftaleina, e titula com
acido cloridrico padronizado, o final da titulacdo se da pelo desaparecimento da
coloracado rosea. Repeti 0 mesmo procedimento para o branco.

(V1-V,) xfx28
M

IS =
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Sendo,

IS = é o indice de saponificacao;

28 = é o0 equivalente grama do KOH;

V1 = é o volume, em mL, da solucéo de HCI, usada no teste embranco;
V2 = é o volume, em mL, da solu¢éo de HCI, usada no teste com o6leo;
f = é o fator de correcédoda solugédo de HCI 0,5N;

M = é a massa, em g, da amostra

Esta analise foi realizada de acordo com a norma AOCS- Cd-3-25. Tendo sido

realizada no laboratério de tecnologias limpas.

3.4.4. INDICE DE ESTER

O indice de Ester foi calculado utilizando os valores obtidos do indice de

Acidez e do indice de Saponificacdo, onde:

indice de Ester = indice de Saponificacdo — indice de Acidez

3.4.5. PERCENTUAL DE ACIDOS GRAXOS LIVRES (%AGL)

A Acidez do o6leo vegetal também pode ser expressa em termos de
porcentagem de acidos graxos livre (%AGL). O indice de acidos graxos livres

calculada como &cido oleico, seguindo a formula abaixo:

%AGL = 0,503 x indice de Acidez
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3.4.6. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As analises termogravimétricas foram realizadas em um equipamento Perkin
Elmer STA6000 com cadinho de ceramica, taxa de aquecimento de 10°C/minutos
compreendendo a faixa de temperatura de 30°C até 800°C. O tempo da analise foi

de 2 horas e 30 minutos.

3.4.7. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A caracterizacdo do 6leo vegetal de oiticica por espectroscopia na regido do
infravermelho realizou-se em um espectrdometro de marca Brucker, modelo IFS66,

usando janela de brometo de potassio. A faixa de andlise foi de 4000 a 400 cm™.

Esta analise foi realizada na Central Analitica do Departamento de Quimica

fundamental da Universidade Federal de Pernambuco.

3.4.8 RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR — RMN *H e **C

O 6leo bruto e os degomados foram analisados por espectroscopia de RMN
de 'H e de *°C, utilizando CDCl; como solvente, tanto para o 6leo bruto comercial,
como para os degomados. Os espectros foram obtidos com um espectrémetro de
RMN modelo Varian Unity Plus 300, operando a 300 MHz e 75 MHz para os nucleos
de 'H e de '°C, respectivamente. Estas anélises foram realizadas na Central

Analitica do departamento de quimica fundamental da UFPE.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO



4.1. CARACTERIZACAO DO OLEO DE OITICICA BRUTO

A caracterizacdo do 6leo de oiticica bruto esta descrita na tabela 4.1, a qual
apresenta os ensaios de acidez, densidade, viscosidade, indice de saponificacéo,

indice de éster e %Acido Graxo Livre.

Tabela 4.1: Caracterizacdo do 6leo de oiticica bruto.
Parametros Valores

Massa Especifica, 20 °C (g/m3) 0,9777 + 0,00007

Viscosidade Cinematica a 40°C

593,38
(mm2/s)

indice de acidez (mg KOH/g 6leo) 15,92+ 0,109
indice de Saponificacdo 183,22 + 0,62
indice de éster (mg KOH/g) 167,93 + 0,68
Acidos Graxos Livres (%) 7,69 + 0,031
Cor* Castanho
Odor* Citrico forte

OBS: As andlises foram realizadas em triplicata para célculo
estatistico, exceto a viscosidade cinemaética.
*Testes Organolépticos.

O indice de ester de 6leo vegetal indica a quantidade de triglicerideo presente
na amostra. Na tabela 4.2 é apresentado um comparativo do indice de ester do Gleo
de oiticica com alguns 6leo vegetais. O indice de éster do 6leo de oiticica esta
proximo ao de soja e seu valor alto indica que ele pode ser utilizado para

esterificacdo podendo apresentar bons rendimentos de reacao.

Tabela 4.2: indice de Ester de do 6leo de Oiticica bruto.

Oleo Vegetal indice de Ester (mg KOH/qg)
Oleo de Oiticica 167,93 + 0,68
Fonte: SILVA, 2005.

Considera-se apropriado para producdo de biodiesel um 6leo com indice de
acidez de 2 mg KOH/g ou 1% de acidez, o 6leo de oiticica apresentou um indice de
acidez de 15,92 mg KOH/g ou 7,96% (tabela 6.1) indicando a necessidade de

tratamento por esterificag&o.
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4.2. DEGOMAGEM

O odleo de oiticica foi submetido a trés metodologias de degomagem
diferentes: degomagem com agua, método adaptado de Moretto (1998) e Melo
(2006), degomagem com acido fosférico, método adaptado de Moretto (1998) e
degomagem com acido citrico, método adaptado de Valle (2007). Os métodos, ja
descritos, foram adaptados devido as caracteristicas de elevada acidez e
viscosidade do 6leo de oiticica. A figura 4.1 mostra os valores de acidez do 6leo em

cada processo de degomagem.

Moretto (1998) diz que a densidade para os triglicerideos é diretamente
proporcional ao seu peso molecular e inversamente proporcional ao grau de
insaturacdo deste, logo quanto menor o peso molecular do triglicerideo menor sera a

sua densidade e quanto maior o grau de instauracdo menor a densidade.

Acidez x Degomagem

£ 95 9.23 9,44
3 8,57 T
< 85 7,96
8
7 . - T P— |
.. e
OleoBruto 4, 0—\\rf‘\“\““‘r~:~\-‘\“w_‘{.x
DGA10 Oleo DGAF 6leo DGAC

Processo de Degomagem

Figura 4.1: Acidez do 6leo para cada tipo degomagem realizada.

Pela Figura 6.1 e pela tabela 4.3 observa-se que a degomagem que obteve
menor percentual de acidez foi também a realizada com agua.

Tabela 4.3: Densidade a 20°C por degomagem.

Tipo de Oleo Densidade a 20°C

Oleo Bruto 0,9777 + 0,00007
Oleo DGAF 0,9804 + 0,00001
Oleo DGA10  0,9791 + 0,00002
Oleo DGAC  0,9792 + 0,00001
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Quanto ao valor de densidade do 6leo de oiticica bruto e degomado, néo foi
observado alteracdo significativa, estando a pequena diferenga entre eles atribuida

ao erro experimental.
4.3. ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

O espectro de infravermelho visto na Figura 4.2ilustra as bandas de absorcao
vibracionais na regido de2928 a 2950 cm™ atribuidas as deformacdes axiais das
ligacdes C—H(saturado). A absorcdo intensa em torno de 1742 cm™ refere-se ao
estiramento da ligacdo C=0. Confirma-se o grupo funcional dos ésteres
O
Il
C — O — C pela absorcao intensa em 1167 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2007).

[%]
20 95

85

ransmittance

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

FIGURA 4.2: Espectro de Infravermelho do 6leo de oiticica bruto.

Os espectros dos 6leos degomados mostram que a composi¢do do Oleo se
mantem. A banda de 3500 cm™ é atribuida & deformacao da hidroxila do grupamento
acido.

Os espectros das figuras 4.3, 4.4 e 4.5 mostram que apos a degomagem ha
um incremento desta banda, confirmando o aumento da acidez ja verificado na

analise de acidez livre.
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FIGURA 4.3: Espectro de Infravermelho do 6leo de oiticica DGA10.
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FIGURA 4.4: Espectro de Infravermelho do 6leo de oiticica DGAF.
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FIGURA 4.5: Espectro de Infravermelho do 6leo de oiticica DGAC.



RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de RMN de H-1 e C-13 corroboram a conclusao extraida dos

espectros de infravermelho. Eles confirmam que ndo ha mudanca no perfil espectral

entre o Oleo bruto e os degomados.

Oleo Bruto Allfétlco
Olefinicos
Solvente
C=0 et |
— Icerina |
cetona =0 ‘ i |l
| L
| 1l
| | | ‘ a
w w I Ll L
4 b VJ}“L[ T ) ““"M’ltjﬂ‘v".——d
220 200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

FIGURA 4.6: RMN de C-13 (100MHz, CDCl;) dodleo de oiticica bruto.

Oleo Degomado com Agua (DGA10) Alifatico
Olefinicos
|
Solvente
0 L
= icerina i
cetona Cc=0 ‘ ‘
| 1l |
‘ ] ‘ \
Ljr_,,‘}‘,lu leumj ‘w‘w\/“'( ) 1 r,./“ﬂ,««r.“m .
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FIGURA 4.7: RMN de C-13 (100MHz, CDCls) dodleo de oiticica degomado com agua.
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FIGURA 4.8: RMN de H-1 (400MHz, CDCl3) dodleo de oiticica bruto
Oleo degomado com agua (DGA10)
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FIGURA 4.9: RMN de H-1 (400MHz, CDCl3) dodleo de oiticica degomado com agua.
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4.4. ESTERIFICACAO

Comparando-se o comportamento de acidez da esterificacdo etilica e da
esterificagcdo metilica do mesmo O6leo de oiticica bruto, catalisada por é&cido
metilsulfénico, observou-se na Figura 4.6 que com o tipo de alcool ndo influencia
significativamente no valor da acidez, obtendo-se os valores de acidez 3,41 % e 3,38
%, para o etanol e metanol, respectivamente.

Etanol x Metanol —e—Etanol
6 1 == Metanol
5 .
— 4 7]
N
ER
S
Q
< 2 -
1 .
0 T T T 1
0 5 10 30
Tempo de Reagdo (minutos)

FIGURA.4.10: Analise da influéncia do tipo de alcool na esterificacédo do 6leo de oiticica.

Tabela 4.4: Valores de acidez (%) para esterificagdo etilica e metilica do 6leo bruto.

RM Cat. T Acidez (%Ac. Oleico) Menor Tempo
A0 (%) (°C) 0 5 100 15 30° Acidez (min)
Etanol 12:01 0,7 75 498 4,19 3,73 594 3,41 341 30

Metanol 12:01 0,7 75 485 3,77 3,73 3,43 3,38 3,38 30

Alcool

Comparando o comportamento de acidez das esterificagdes etilica e metilica
para o Oleo de oiticica DGA10, catalisada por acido metilsulfénico, observou-se na
tabela 4.5 que com a utilizacdo do metanol os valores de acidez foram menores 1,93
(1,93 %) chegando a atingir uma conversao de 43,65% (reduzindo de 3,42 para
1,93). Enquanto que com o etanol o valor de acidez foi de 2,86% (reduzindo de 3,77

para 2,86), alcancando uma conversao de 24,13%.
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FIGURA 4.11: Analise da influéncia do tipo de éalcool na esterificagdo do 6leo de

oiticica DGA10.

Tabela 4.5: Valores de acidez (%) para esterificagdo etilica e metilica do 6leo DGA10.

. RM Cat. T Acidez (%Ac. Oleico) Menor Tempo

Alecol  p0 %) (0 o 5 10 15 30 Acdez (min)

Etanol 12.01 0,5 75 3,77 3,25 3,38 2,86 2,87 2,86 15
Metanol 12:01 0,5 75 342 229 239 193 1,96 1,93 15

Foi entdo reduzida a temperatura da reacdo de 75°C para 35°C para

observacdo do comportamento da reagao frente a temperatura aplicada. A relacao

A:O e 0 % catalisador foram mantidos em 12:1 e 0,5%, respectivamente. A tabela

4.6 elucida a influéncia da temperatura na reacdo de esterificagdo mostrando que a

temperatura de 75°C a reacdo € mais rapida e obtém-se uma conversdo maior que

na de 35°C.

Tabela 4.6: Valores de acidez (%) para esterificagdo etilica e metilica do éleo DGA10 variando a

temperatura de reacao.

Alcool RM Cat. T Acidez (%) Menor Tempo
A0 (%) (¢ o 5 10 15 30° Acidez (min)

Metanol 12:01 0,5 35 358 3,10 3,09 3,12 2,18 2,18 30

Metanol 12:01 0,5 75 342 229 239 193 1,96 1,96 15
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Elucidado que o tipo de alcool influenciou na reducé@o de acidez do 6leo de
oiticica, que o 6leo que melhor apresentou conversao de acidez foi o DGA10 e que a
temperatura a ser utilizada € a de 75°C, foi estabelecido de acordo com o0s
parametros estabelecidos na tabela 4.7 um planejamento fatorial (2)2 para

verificagdo dos pontos 6timos para esterificacdo metilica do éleo de oiticica.

Tabela 4.7: Parametros do Planejamento fatorial (2)2

Parametro -1 0 +1
Relacdo Molar A:O 6:1 9:1 12:1
% Catalisador 0,1 0,4 0,7

A tabela 5.8 estabelece o0s ensaios a serem realizados do planejamento
fatorial (2)2 determinado na tabela 4.7, variando-se a relacédo Molar A:O e 0 % de
catalisador.

Tabela 4.8: Ensaios determinados para o planejamento de otimizacdo da
esterificacdo metilica do 6leo DGA10.
Ensaio Relagao Molar % Catalisador X1 X2

A:0
1 6:1 0,1 -1 -1
2 6:1 0,7 -1 +1
3 12:1 0,1 +1 -1
4 12:1 0,7 +1 +1
5 9:1 0,4 0 0
6 9:1 0,4
7 9:1 0,4
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Tabela4.9: resultados de Acidez (%) do planejamento fatorial (2)2 determinado na Tabela
4.8.

Rela¢ao Molar % T Acidez (%)

A:0 Catalisador (°C) 0’ 5 10° 15 30’ 45’ 60’

6:1 0,1 75 543 5,03 551 448 421 399 3,69
6:1 0,7 75 694 517 467 357 365 4,12 471
12:1 0,1 75 490 432 457 466 409 326 3,12
12:1 0,7 75 499 399 345 297 3,17 3,25 4,18
9:1 0,4 75 6,02 574 599 6,71 647 7,66 7,29
9:1 0,4 75 549 6,15 592 6,76 7,02 693 7,57
9:1 0,4 75 576 6,27 633 698 7,19 7,77 7,07

O percentual de catalisador exerce influéncia direta na reacdo de
esterificacdo, observou-se que para uma relacdo molar A:O fixada 6:1 ( figura 4.8) e
12:1 (figura 4.9) os valores de acidez apresentam-se menores para 0,7%. E possivel
ainda considerar na figura 6.6 que a reacdo de esterificacdo para 0,1% de

catalisador necessita de um tempo de reacdo maior, ndo estando completa em 60

minutos.
Acidez x % Catalisador ( RM A:0 6:1)
8 -
7 =0—0,10%
6 - == 0,70%
x5
<3 -
2
1 -
0 T T T T )
0 5 10 15 30
Tempo de Reag¢do (minutos)

FIGURA 4.12: Esterificacao metilica &cida do éleo de oiticica fixando a RM
A:0 6:1.
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Acidez x % Catalisador ( RM A:0 12:1)
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FIGURA 4.13: Esterificacdo metilica acida do 6leo de oiticica fixando a
RM A:O 12:1.

Analisando a influéncia da relacdo Molar A:O (RM A:O) fixou-se o % de
catalisador em 0,1% (figura 4.10) e 0,7% (figura 4.11).

A figura 6.8 expressa a influencia da relacdo alcool:6leo na esterificagéo,
mostrando que a maior relagdo (12:1) apresenta reducdo melhor e com maior

rapidez que a relacéo 6:1.

Acidez x RM A:0 (0,1% Catalisador)

——06:1
5 .
=f=—12:1
W"
4 .

0 5 10 15 30

Tempo de Reag¢do (minutos)

Figura 4.14: Esterificacéo metilica do 6leo de oiticica fixando o % catalisador 0,1%.
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Figura 4.15: Esterificagdo metilica acida do 6leo de oiticica fixando o %

catalisador 0,7%.

E notdrio que a relagdo molar A:O 12:1 apresenta uma melhor conversio da

acidez que na reacdo de 6:1, mostrando que a quantidade de alcool utilizado

contribui de forma para uma melhor conversao de acidez.

Observou-se pelo exposto que a relagdo molar A:O 12:1 a temperatura 75°C

e 0 metanol sdo importantes para realizacdo de uma esterificacédo acida neste 6leo.

A tabela 4.10 elucida os melhores parametros para a presente esterificacao,

mostrando que o0 % de catalisador mais eficiente foi o de 0,5%.

Tabela 4.10: Valores de acidez (%) para esterificacdo metilica do 6leo DGA10 variando o %

de catalisador.

Alcool RM % T Acidez (%) Menor
coo ] ]
A:0 Catalisador (°C) 0 10 15 30 Acidez
Metanol  12:01 0,7 75 4,99 3,45 297 3,17 2,97
Metanol 12:01 0,1 75 4,90 4,57 4,66 4,09 4,09
Metanol  12:01 0,5 75 3,42 229 239 1,93 1,9 1,93

Os resultados de acidez apresentados na tabela 6.12 mostram ainda que para

0 Oleo de oiticica a concentracdo de catalisador utilizado exerce maior influéncia no

decaimento da acidez do que a relacdo molar A:O ( figura 6.1), quando aumentamos

o percentual de &cido a uma relagdo molar A:O fixa de 12:1 reduzimos o valor de
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acidez em 22,57% enquanto que ao aumentarmos a relacdo A:O a um percentual de
acido fixo de 0,7% reduzimos a acidez em 13,37%. Porém, como sabemos, a rea¢ado
de esterificacdo é uma reacao reversivel, logo a relacdo molar A:O é importante para

o equilibrio da reacéo.

4.5. VISCOSIDADE DO OLEO DE OITICICA

A viscosidade, que é uma propriedade de escoamento do fluido, diminui com
0 aumento da temperatura e esta diretamente relacionada com a composi¢cdo dos
acidos graxos que constitui a matéria-prima. Quanto maior for a cadeia carbonica

maior sera a viscosidade.

Os 6leos vegetais, entre eles o de oiticica, em geral ndo podem ser utilizados
diretamente nos motores dos carros, pois para iSSO ocorrer estes motores
precisariam passar por uma adaptacdo. Segundo (KNOTHE et al., 2006) Oleos e
gorduras sao altamente viscosos em temperatura ambiente em razao da presenca
da molécula de glicerol, que possui uma densidade maior em relacdo aos acidos
graxos, e ponto de fulgor diferenciado, ocasionando propriedades que prejudicam
sua utilizacdo nos motores de ciclo diesel,podendo provocar problemas de

entupimento no motor.

A tabela 4.11 mostra o comportamento da viscosidade cinematica do 6leo de
oiticica bruto e compara com a viscosidade do 6leo de oiticica degomado com agua
e com acido fosférico e com acido citrico, com a intensdao de avaliar qual a
viscosidade frente ao processo de purificacdo por degomagem utilizado no 6leo de
oiticica.

Tabela 4.11: Andlise da viscosidade cinematica pelo tipo de degomagem.

Caracteristicas Viscosidade a 40°C (mm?/s)
Oleo Bruto 593,38
Oleo Degomado aquosamente 617,54
Oleo Degomado com &cido citrico 634,54
Oleo Degomado com &cido fosférico 782,53
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A degomagem aquosa e com acido citrico obtiveram menores acréscimos de
viscosidade, 3,91% e 6,49% respectivamente, enquanto que a degomagem com
acido fosforico alcancou um acréscimo de viscosidade de 24,17%.

Como sabemos a viscosidade esta relacionada com a cadeia carbdnica do
acido graxo, logo ao retirarmos as impurezas do 6leo estamos evidenciando a
cadeia carbdnica e com isso aumentando a viscosidade.

4.6. ANALISES TERMOGRAVIMETRICAS

As analises de TG/DTG foram realizadas para avaliacdo do comportamento
térmico do Oleo de oiticica bruto e do degomado com agua. As curvas TG/DTG
apresentadas nas figuras 4.12 e 4.13 representam o comportamento térmico do 6leo
de oiticica bruto, degomado com &gua. Ambos apresentaram duas regides de
decomposicao térmica que estdo atribuidas a perda de umidade e/ ou decomposi¢céo
dos triglicerideos.

100 o
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FIGURA 4.12: Analise termogravimétrica do 6leo de oiticica bruto.

64



O dleo bruto (figura 4.12) apresenta duas regides de decomposicao térmica. A
primeira regido ocorre entre 230 e 311°C, com um pico em 290°C e uma perda de
massa de 0,25%. Essa perda é devido a vaporizacdo do triacilglicerol. A segunda
regido ocorre entre 317 e 500°C, com um pico em 409°C e uma perda de massa de
82%. Essa segunda regido representa a perda de massa devido a degradacdo do
oleo.

A partir dai, percebe-se que a estabilidade térmica do 6leo de oiticica bruto &
atée 230°C, a partir dessa temperatura, o Oleo € degradado. Sendo essa, a
temperatura limite para reacao de transesterificagéo.

Para o 6leo degomado com agua (figura 4.13), a primeira regido ocorre entre
203 e 294°C, exibindo um pico em 263°C e uma perda de massa de 0.62%. Essa
perda € devido a perda de umidade do 6leo degomado com agua. A segunda regido
ocorre entre 302 e 496°C, com um pico em 409°C e uma perda de massa de 79,9%.

Essa segunda perda de massa ocorre devido a degradacéo do 6éleo.
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FIGURA 4.13: Analise termogravimétrica do 6leo de oiticica DGA10.
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Contudo, percebe-se que a estabilidade térmica do 6leo de oiticica 6leo bruto
e degomado com agua é até, 230°C e 203°C, respectivamente. Logo, essas
temperaturas sdo o limite para a reacdo de transesterificacdo de cada dessas

diferentes degomagem.

4.7. INDICE DE SAPONIFICACAO

O indice de saponificacdo indica a qualidade do 6leo. E importante para
demonstrar a presenca de 6leos de alta proporcao de acidos graxos de baixo peso
molecular. A tabela 4.12 mostra que o 6leo de oiticica esta classificado proximo ao
Oleo de girassol e dentro da faixa estabelecida pela ANVISA, 160 a 190 mgKOH/qg,
para 6leo ser caracterizado de boa qualidade.

Tabela 4.12: indice de saponificacdo do 6leo de oiticica.

Oleo Vegetal indice de Saponificagdo (mgKOH/g)

Girassol 188,70
Qiticica 183,55
babacu 233,00

A tabela 4.13 mostra o indice de saponificacdo do 6leo de oiticica bruto e dos
degomados, mostrando que todos se classificam na faixa estabelecida pela ANVISA
para 6leos de boa qualidade de armazenamento.

Tabela 4.13: indice de saponificacdo do 6leo de oiticica.
Oleo de Oiticica indice de Saponificagdo (mgKOH/g)

Oleo Bruto 183,55
Oleo DGA(10) 189,73
Oleo DGAF 186,63
Oleo DGAC 189,57
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MODELAMENTO ESTATISTICO

Foram calculados os Efeitos da concentracédo de catalisador e da razdo molar
alcool/6leo sobre o decaimento da acidez percentual na reacdo de esterificacdo dos
acidos graxos de oiticica, ap6s 30 minutos de reacdo, conforme mostrados na
Tabela 4.14 e Figura 4.14.

Tabela 4.14: Efeitos da concentracédo de catalisador e da razdo molar alcool / 6leo sobre
o0 decaimento da acidez percentual na reacdo de esterificacdo dos acidos graxos de
oiticica.

Parametro Valor Obtido
Média global 3,78%
Efeito da Concentracéo de Catalisador -0,75%
Efeito da relacdo Molar Alcool/Oleo -0,25%
Efeito da Interac&o Catalisador vs. Alcool/6leo -0,15%
(2)Catalisador% ///// //// .75
(2)Alcool/Oleo -,25
1by2 -,15
0,0 0:1 0:2 0:3 0:4 0:5 0:6 0:7 0:8 0,9
Estimativa dos efeitos sobre a acidez %

Figura 4.14: Grafico de Pareto dos efeitos da concentracdo de catalisador e da
razd8o molar alcool/6leo sobre o decaimento da acidez percentual na reagédo de
esterificacdo dos acidos graxos de oiticica.
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A Tabela 4.14 e a Figura 4.14 mostram que o efeito do aumento da
concentracdo do catalisador de 0,1% para 0,7% na reacdo de esterificacdo dos
acidos graxos do 6leo de oiticica levou a reducédo de 0,75% em meédia na acidez. O
efeito do aumento da razdo molar alcool/6leo de 6:1 para 12:1 provocou uma
reducdo de 0,25% em meédia na acidez. O efeito de interagdo do aumento da
concentracdo de catalisador com o aumento da razdo &lcool/6leo provou uma
reducao de 0,15% na acidez.

Foi realizado um modelo linear para prever o valor da acidez na reacédo de
esterificacdo em 30 minutos de reacdo em funcdo da concentracdo de catalisador e
razdo alcool/éleo, conforme apresentado na equacao 1.

Acidez = 4,6 — 0,041(A/0) — 1,25Cat (Equacéo 1)

Sendo:
A/O = arazao molar alcool/éleo
Cat = a concentracao de catalisador utilizada;

Acidez = a acidez percentual medida no meio reacional em 30 minutos de reacéo.

As Figuras 4.15 e 4.16 mostram que o modelo representa de forma razoavel
os valores de acidez. O grafico de paridade mostra que a acidez calculada vs.
acidez medida apresentam valores préximos (Figura 4.15). O residuo do modelo
(Figura 4.16) mostra um comportamento aleatério, indicando que este modelo

representa de forma adequada os dados experimentais de acidez.
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Figura 4.15: Valores calculados vs. medidos de acidez percentual na
reacao de esterificacao.
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Figura 4.16: Valores dos residuos (acidez calculada - acidez medida)
em funcéo da acidez medida na reacao de esterificacao.



A Figura 4.17 ilustra a superficie de resposta da acidez percentual na reacao
de esterificacdo em funcdo da concentracdo de catalisador e da razdo molar
alcool/6leo. A menor acidez, que corresponde a maxima conversao da esterificacéo,

foi observada na condicdo de méxima concentracdo de catalisador, igual a 0,7%, e
maxima razao acool/dleo, iguala 12:1.

Wl e

M >44
<44
<42
B <4
[1<38
[1<3,6
B <34
B <32

FIGURA 4.17: Superficie de resposta da acidez percentual na reacdo de

esterificacdo em funcdo da concentracdo de catalisador e da razdo molar
alcool/dleo.
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MODELO CINETICO DO PROCESSO DE ESTERIFICACAO

Os Oleos vegetais originarios da regido Nordeste sdo geralmente O6leos
vegetais com elevado indice de acidez. Para adequacao do Oleo de acidez elevada
ao processo de producdo do biodiesel, pode ser realizada uma etapa de
esterificacdo, etapa de pré-tratamento do 6leo e onde s&do convertidos os acidos
graxos livres em ésteres, reduzindo a acidez, aumentando o rendimento do processo
e adequando o dleo para etapa de transesterificacao.

Os experimentos foram realizados em um reator de vidro com banho térmico
acoplado para controle de temperatura, e agitacdo constante; como reagentes foram
utilizados oOleo de oiticica, metanol em excesso e acido metilsulfénico como
catalisador homogéneo. Durante os estudos variaram a temperatura, proporcao
alcool/6leo e percentual de &cido metilsulfénico, retirando aliquotas durante os
experimentos para analise de acidez, deste modo reduzindo a acidez e
determinando a conversao de acidos graxos livres em ésteres, para a obtencéo do
modelo cinético do processo de esterificacao.

Considerando a reacdo de esterificacdo reversivel, para modelos

homogéneos, a velocidade de reacéo é obtida através da seguinte férmula:

dC(Triglicer'deo)
- dt : = klx Ca(Triglicerideo) * Cb(Alcool) — k2 * CC(Ester) * Cd(Agua)

_T-A —

(Equacéo 1)

Onde kl e k2 sdo as constantes cinéticas de reacdo direta e inversa
respectivamente, Crgiicerideoc @ CONcentracdo de acidos graxos livres, Cacool @
concentragdo de metanol, Cesier @ concentragéo de ésteres (biodiesel) e Cagua @
concentracdo de agua.

Porém, levando em consideragdo que inicialmente s6 ha reagentes e nao
produtos, e ainda que o sistema esta trabalhando sob agitacdo e por um pequeno

periodo de tempo a Equacéo 1 fica da seguinte forma:

AC(rriglicerideo) X
—Ta= _$ = klx Ca(Triglicerideo) * Cb(Alcool) (Equa(;ao 2)
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Onde Cyigicerideo € @ concentracéo inicial de acidos graxos livres, e Cgcool @
concentracéo inicial de metanol.

Derivando e integrando a equacao 2 obtemos a seguinte equacao:

Ca ~
—Ln (a) = k1= Ca(Triglicerl'deo) * Cb(Alcool) -t (Equa(;ao 3)

Desta forma, relacionando as Equacdes 2 e 3 e com os dados experimentais

obtidos, pode-se determinar o valor da constante direta da reacgéo kp.

Os valores obtidos para constante direta e para as ordens da reacdo de
esterificacdo sdo mostrados a seguir nas tabelas 4.15 e 4.16.

Tabela 4.15: Valores para a cinética da reacdo

Propriedade kO (Direta) Ea (Direta) (J/mol) kO (Inversa) Ea (Inversa) (J/mol)

Valor 1500 36.738 1900 37.000

Tabela 4.16: Valores das ordens de reagao

Ordem da Reagdo  a(Oleo) b (Alcool) c (Ester) d (Agua)
Valor 2,000 1,541 0,315 0,315
1 T T T T T
09 .
08 .
07k .
06+
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T

=
=
T

0.3r
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FIGURA 4.18: Modelo cinético vs. dados experimentais para a relacédo
molar alcool:Oleo de 6:1.
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FIGURA 4.19: Modelo cinético vs. dados experimentais para a relagéo
molar &lcool:Oleo de 12:1.
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5. CONCLUSAO



Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica do 6leo de Oiticica foram
realizados pelos parametros de densidade, viscosidade, indice de acidez, indice de
saponificacdo, indice de éster.

Os resultados de densidade mostraram que o Oleo apos a purificacdo por
degomagem com agua obteve densidade de 0,9791 g/cm3, acrescendo 0,14% em
relagdo ao 6leo de oiticica bruto, isto devido ao fato da densidade esta relacionada
as caracteristicas particulares do 6leo.

Observou-se que o processo de degomagem atua na cadeia produtiva do
biodiesel como purificador do 6leo, retirando as impurezas geradas durante
extracao, assim este processo obteve um aumento na acidez do 6leo bruto para o
O0leo degomado com agua em 2,04% passando de 15,92mgKOH/g para 16,24
mgKOH/g.

Os resultados de indice de saponificacdo evidenciaram um bom estado de
conservacdo deste 6leo, sendo este parametro um indicador de qualidade e
armazenamento do mesmo, estando classificado em 183,55mgKOH/g o 6leo bruto e
189,73mgKOH/g o 6leo degomado com agua. Sendo classificado pela ANVISA um
6leo de boa qualidade quando compreendido seu valor de saponificacdo entre 160 e
190 mgKOH/g, sendo assim, o 6leo de oiticica bruto e degomado com &gua é
classificado como de boa qualidade e apropriado para o uso na obtencdo de
biodiesel.

O indice de Ester indica a quantidade de triglicerideo presente na amostra,
apresentando o 6leo de oiticica 167,93 mg KOH/g, classificado préximo ao de soja
com 177,66 mgKOH/g.

Observou-se que o processo de degomagem atua na cadeia produtiva do
biodiesel como purificador do 6leo, retirando as impurezas geradas durante
extracdo, mesmo assim este processo conseguiu reduzir a acidez em 8,12% passa
de forma positiva nos resultados de esterificacdo, mostrando-se que os resultados
de esterificacdo com 6leo degomado foram melhores que os com o 6leo bruto.

Os ensaios de esterificacdo metilica catalisada por acida metilsulfénico das
amostras do 6leo de oiticica degomado com agua indicaram atraveés do parametro
de acidez analisado, o valor de 1,93 mgKOH/g, reduzindo 75,8% em relacdo ao
Oleo bruto, assim, estando dentro dos limites permitidos pela Resolucdo 7/2008 da
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP) para uso como

matéria-prima para producéo de biodiesel.
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Concluimos também que o tipo de &lcool também atua influenciando a reacao

de esterificacdo e reduzindo a acidez mais eficientemente que a esterificacéo etilica.

E notério que os parametro que mais exercem influencia na reacdo de

esterificacdo € a relacdo Molar A:O e 0 %catalisador. Tendo sido o melhor ponto
encontrado no referido trabalho o de relacdo A:O 12:1, 0,5% de catalisador e 75°C.

Contudo, pelo exposto, colocamos o Oleo de oiticica purificado por

degomagem aquosa, esterificado metilicamente e catalisado por acido

metanosulfénico em condi¢des satisfatorias para etapa de transesterificacéo.
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/. ANEXOS



ANEXO 01 - RESSONANCIA MAGNETICA NUCLEAR

Os espectros de RMN de H-1 e C-13 corroboraram para confirmar a
conclusdo extraida nos espectros de infravermelho. Eles confirmam que ndo ha
mudanca no perfil espectral entre o 6leo bruto e os degomados. Neste anexo estdo
apresentados os espectros de RMN dos 6leos degomado com acido citrico e do

degomado com acido fosforico.

Oleo degomado com &cido fosférico
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Oleo degomado com &cido citrico
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ANEXO 2 — Preparacao das solucdes para titulacéo

e Preparacéao da solucédo de NaOH 0,1M

1M —— 40g de NaOH } X=4 g de NaOH

0,1IM — X

Pesa-se 4 g de Hidroxido de Sédio P.A., dissolve-se em 4gua destilada até diluir o
hidroxido totalmente, em seguida completa 1000ml com agua destilada.

e Preparacédo da solucao alcodlica de fenoftaleina 1%

Pesa-se 1g de fenolftaleina sélida (pd) e dissolve-se em 60 ml de alcool etilico
e completa os 40 ml com agua deionizada. Agita-se bem e deixa a solu¢cdo em
repouso por 48 horas para dissolugdo e homogeneizacao total do reagente
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