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RESUMO

O biodiesel € definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e é apontado
como uma fonte alternativa aos combustiveis fosseis, por ser menos poluente e muitas vezes
derivado de matérias-primas renovaveis. O processo de hidroesterificacdo surge como uma
alternativa processual aos meios reacionais comumente realizados, com a vantagem do uso de
matérias-primas de baixa qualidade (alto indice de acidez e umidade) e sem necessidade de
tratamento prévio ou refino do dleo. Sua reacgdo é realizada em duas etapas: primeiro ocorre a
hidrélise do 6leo para obtencéo do acido graxo e glicerina e, em seguida, ocorre a esterificacdo
do &cido graxo com producdo de biodiesel e agua. Considerando esses aspectos, este estudo
teve como objetivo, avaliar a viabilidade da sintese de biodiesel oriundo de dleo de frango e
6leo bruto de macatiba (Acrocomia aculeata) empregando planejamento fatorial 22 com ponto
central na reacdo de hidrdlise, onde as variavéis reacionais estudadas foram razdo molar
Oleo:agua, temperatura e tempo reacional, e em seguida, realizar a esterificacdo com catalise
homogénea acida dos &cidos graxos produzidos da hidrolise. A reacdo de hidrolise em meio
ndo catalitico, sob condigdes subcriticas, apresentou rendimentos acima de 90 % m/m de &cidos
graxos para as duas matérias-primas (6leo de frango e 6leo bruto de macadba). Nesta etapa as
variaveis temperatura e tempo apresentaram efeitos significativos no processo reacional, ao
nivel de confianca de 95 %. Por fim, os &cidos graxos foram convertidos em biodiesel metilicos
e etilicos através da esterificacdo obtendo-se um teor de éster de 96,7 e 78,1 % m/m nas rotas
metilicas e etilicas oriundas do dleo de frango, respectivamente, e 98,2 e 92,2 % m/m nas rotas

metilicas e etilicas oriunda do 6leo bruto de macauba.

Palavras-chave: Hidrdlise. Esterificacdo. Planejamento fatorial. Oleos Brutos. Oleos
Residuais.



ABSTRACT

Biodiesel is defined as a mixture of alkyl esters of fatty acids. It is regarded as an alternative
source to fossils because it is less polluting and is often derived from renewable raw materials.
The hydroesterification process appears as a procedural alternative to the commonly performed
reaction media, with it has the advantage of using low quality raw materials (high acidity and
moisture) without oil refining. The step is carried out in two stages: first the hydrolysis of the
oil takes place for the extraction of the fatty acid and glycerine, and then the esterification of
the fatty acid with biodiesel and water production takes place. Considering these aspects, this
study aimed to evaluate the feasibility of biodiesel synthesis from chicken oil and macauba
crude oil (Acrocomia aculeata). Using factorial design 22 with a central point in the hydrolysis
reaction, where the studied reaction variables were molar ratio oil: water, temperature and
reaction time, and then carry out esterification with homogeneous acid catalysis of the fatty
acids produced from the hydrolysis. A reaction of hydrolysis in non-catalytic medium, under
subcritical reaction, was found above 90 wt% of fatty acids for the raw materials (chicken oil
and macauba oil). First as temperature variables and response time at the beginning of the
process, the confidence level of 95%. Finally, the fatty acids were converted to biodiesel by
esterification to yield an ester content of 96.7 and 78.1% wt% on the methyl and ethyl routes
up to chicken oil, respectively, and 98.2 and 92.2% wt% on methyl and ethyl routes from crude

macauba oil.

Keywords: Hydrolysis. Esterification. Factorial design. Crude Oils. Residual Oils.
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da industrializacdo visando o desenvolvimento humano, a demanda
global por energia esta crescendo constantemente. Sabendo que a principal fonte de energia
utilizada sdo combustiveis fosseis, o crescimento do consumo levanta importantes questfes a
nivel social, econdmico e ambiental®?.

As energias renovaveis sdo de grande importancia para responder as preocupacdes sobre
meio ambiente e a seguranga dos suprimentos de energia. Dada essas circunstancias, a busca
por alternativas para substituir os combustiveis derivado do petréleo torna-se necesséria, logo
0s biocombustiveis, como biodiesel e etanol desempenham um papel fundamental na resolucéo
desses problemas®.

O biodiesel é definido como uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos e é
apontado como uma fonte alternativa aos combustiveis fosseis, por ser menos poluente e
derivado de matérias-primas renovaveis. Sua obtencdo pode ser realizada pela reacdo de
transesterificacdo ou esterificacdo de 6leos e/ou gorduras animal ou vegetal com um alcool de
cadeia curta®®.

O meétodo convencional de obtencdo de biodiesel € através da reacdo de transesterificacao
com catalise basica, porém para altas conversées em ester, torna-se necessario a utilizacdo de
matérias-primas com baixa acidez e teor de 4gua, o que encarece o produto final por necessitar
de um pré-tratamento (refino da matéria-prima)@®.

O processo de hidroesterificacdo para obtencdo do biodiesel, surge com uma alternativa
promissora, visto que pode ser realizado com matérias-primas brutas, ou seja, com alta acidez
e umidade, sem interferir nos rendimentos em éster. Essa reacdo é realizada em duas etapas,
onde primeiro ocorre a hidrélise do 6leo com agua, produzindo acidos graxos e glicerina. Na
segunda etapa, 0s acidos graxos na presenca de um alcool de cadeia curta (metanol ou etanol)
sdo convertidos em ésteres (biodiesel) e agua®®.

A utilizacdo da reacdo de hidroesterificacdo amplia as possibilidades de matérias-primas
aplicadas na matriz energética brasileira, ja que qualquer fonte de éleo pode ser utilizada sem a
necessidade de tratamento, o que possibilita a inclusdo de matérias-primas advindas da
agricultura familiar e o reaproveitamento de residuos industriais ou domésticos, como sebo
bovino, dleo ou gordura de frango e 6leo de fritura.

Sendo assim, este trabalho propbe o estudo da hidroesterificacdo do dleo bruto de

macalba (Acrocomia aculeata) e do 6leo de frango na producgéo do biodiesel.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Devido as atividades industriais utilizadas na civiliza¢cdo moderna, 0s niveis atmosféricos
de CO2 passou de 280 partes por milhdo para 400 partes por milh&o nos ultimos 150 anos, onde
a emissdo dos gases do efeito estufa sdo 0s maiores responsaveis por esse aumento. Além disso,
essas altas emissfes sdo as principais responsaveis pela maior temperatura da Terra nos Ultimos
anos(”,

Com o esgotamento das reservas de petréleo e a crescente preocupagdo com as mudancas
climaticas, a busca por energias renovaveis tornou-se uma das prioridades da comunidade
cientifica. Uma das maneiras encontradas para diminuir a dependéncia dos combustiveis
fosseis, € a utilizacdo dos combustiveis derivados em sua maior parte de fontes renovaveis, 0s

chamados biocombustiveis®.

2.1 Biocombustiveis

Com a crise do petrdleo iniciada no final de 1973, muitos paises importadores deste tipo
de combustivel fossil foram prejudicados devido ao alto preco do seu barril, entre eles o
Brasil®9),

O governo brasileiro, em busca de fontes alternativas aos combustiveis fésseis, criou em
1975 o PROALCOOL (Programa Nacional do Alcool), incentivando a producdo e uso do
biocombustivel como alternativa a diminuicio do uso da gasolina derivada de petr6leo®?,

O Brasil foi pioneiro no uso do etanol combustivel, entretanto, ainda nao havia
alternativas para os veiculos de grande porte, como o0s caminhdes e dnibus movidos em grande
parte por diesel. Considerando esse aspecto, em 1983, o Governo Federal lancou o Programa
de Oleos Vegetais (OVEG), responsavel por testar o uso de biodiesel puro e misturas de
biodiesel e diesel de diferentes proporcbes em veiculos de motores a diesel. Embora a
viabilidade técnica tenha sido comprovada, os altos custos de producédo do biodiesel na época
fizeram o Brasil abandonar sua producio por um tempo@),

O Ministério da Ciéncia, Tecnologia e Inovacédo langou em 2005 o Programa Nacional de
Producéo e Uso do Biodiesel (PNPB), que prevé a producdo de combustiveis a partir de fontes
renovaveis, como 0leos e gorduras residuais®'>!®, A adicdo de 2% de biodiesel ao diesel
passou a ser obrigatoria no Brasil a partir de janeiro de 2008 sendo essa adicdo aumentada com
0 passar do tempo. Em julho de 2008, essa adi¢do passou para 3%, 4% em julho de 2009, 5%
em janeiro de 2010, 6% em julho de 2014 e 7% em novembro de 20144,



22

Atualmente, a Resolucdo n° 11 do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE),
determina a adi¢do de 8% de biodiesel ao 6leo diesel comercial, com previsdo de aumento para
10% em margo de 20194,

2.2 Biodiesel

Em 1898, Rudolf Diesel apresentou na Feira Mundial de Paris um dos primeiros trabalhos
relacionados com combustiveis de Oleo vegetal. No trabalho, Diesel propds um motor
abastecido com dleo de amendoim cuja eficiéncia era maior que a dos motores a vapor
utilizados na época*>19,

A utilizagdo direta do 6leo in natura pode causar danos aos motores de ciclo diesel como
a ocorréncia de depdsitos de carbono, obstrucdo nos filtros de 6leo e bicos injetores, dilui¢do
parcial do combustivel no lubrificante e comprometimento da durabilidade do motor, uma vez
que eles apresentam alta viscosidade, logo torna-se necessario que o 6leo (triacilglicerideo) seja
convertido em éster (biodiesel)@517),

O biodiesel € um combustivel composto de alquil ésteres de acidos carboxilicos de cadeia
longa, produzidos a partir das reacdes de transesterificacéo de triglicerideos ou esterificacdo de
matérias graxas de gorduras de origem vegetal ou animal, ou ainda de 6leo residual®.

As vantagens do biodiesel em comparacdo ao diesel fossil deve-se ao fato dele ser
derivado de matérias-primas renovaveis, como 0leos vegetais e gordura vegetal ou animal, logo
independe dos combustiveis derivados de petréleo, que muitas vezes sdo poluentes e apontados
como geradores dos gases causadores do efeito estufa(!316.18),

O processo mais comumente utilizado na producdo de biodiesel é a reacdo de
transesterificacdo com catalise homogénea basica, porém, para um bom rendimento da reacao,
sdo necessarios Oleos refinados ou Oleos que apresentem indice de acidez abaixo de 2 mg
KOH/g e teor de agua inferior a 0,1% m/m. Valores acima podem acarretar em reacdes

secundarias e diminuir a conversdo em ésteres?),

2.2.1 Reacdo de Transesterificacdo

A reacdo de transesterificacdo para producdo de biodiesel, ocorre na presenca de um
alcool de cadeia curta (etanol ou metanol) utilizado em excesso e um catalisador, que pode ser
homogéneo, heterogénio ou enzimatico, de carater basico e acido, ou ainda em meio néao

catalitico, porém com altas condi¢Bes de temperatura e pressao (162023,



23

Nessa reacdao, 1 mol de triacilglicerideos (6leo) reage com 3 mol de alcool, formando 3
mol de ésteres monoalquilicos de &cidos graxos e 1 mol de glicerol, conforme pode ser
observado na Figura 1. Devido ao carater reversivel da reacdo, normalmente emprega-se
excesso de alcool para que a reacio ocorra no sentido de maior formacao do biodiesel 224,

O biodiesel produzido pelo processo de transesterificacdo, também conhecido como
alcoolise de triacilglicerois de origem vegetal ou animal, produz uma mistura de ésteres de
acidos graxos, cuja estrutura molecular apresenta semelhanca as propriedades fisico-quimicas
do 6leo diesel®®. O processo de transesterificagdo consiste em uma sequéncia de trés reacdes
reversiveis e consecutivas, onde os monoacilglicerois e os diacilglicerdis sdo 0s componentes

intermediarios®2%, conforme pode ser observado na Figura 1.

Q f
Il
CH,—O—C—R, i Bealednd CH,—OH
+

(@)

[l Catalisador ?l) ‘
CH—O—C—R2 + 3R4— OH RZ—C—O—R4 + CH —OH

o + ‘
CH o—g R i CH,—OH

= = Alcool R;-C—0O—R, 2
Triacilglicerideo (Metanol ou etanol) Mistura de Glicerol

ésteres

Triacilglicerideo + ROH ——————= Diacilglicerideo + R,COOR

Diacilglicerideco + ROH —/—————== Monoacilglicerideo + R,COOR

Monoacilglicerideo + ROH Glicerol + R,COOR

Figura 1 - Reacgdo de Transesterificacdo
Fonte: Adaptado de TARIQ; ALI; KHALID (2012)®?

Existem diversos fatores que podem afetar a conversdo da reacdo de transesterificacdo,
em especial, fatores atribuidos a quatro grupos: composi¢do e qualidade da matéria-prima,
condicdes do meio reacional (como razdo molar, tipo e concentracao do catalisador:solvente),
condicBes externas da reacdo (como temperatura, tempo reacional e agitacdo) e impurezas
(como, por exemplo, altas concentracdes de dgua e acidos graxos livres (AGL)?22425),

Conforme dito anteriormente, as reacdo de transesterificacdo podem ser realizadas
utilizando catalisadores homogéneos, heterogéneos, enzimaticos ou ainda em meio nao
catalitico. Cada processo apresenta vantagens e desvantagens, conforme pode ser observado na
Tabela 1.



Tabela 1 - Diferentes tipos de catalises para a transesterificacdo

Tipo de

catalise

Especificacoes

Homogénea
Basica

Vantagens

Desvantagens

Condig0es reacionais

Etapa de
Purificacéo

literatura, método
convencional

Processo difundido na

Matérias-primas: baixa acidez (2
mg KOHY/qg) e teor de 4gua
(inferior a 0,1% m/m)

custo (KOH e NaOH)

Catalisadores de baixo

Altas concentracdes de AGL
podem reagir com o catalisador e
formar sabao

Tempo: 30 a 120 minutos

Necessaria a etapa de
lavagem do biodiesel

Né&o é possivel o
reuso do catalisador

Curto tempo reacional

A presenca de agua pode realizar
a hidrdlise do éster em AGL

1% a 2 % m/m de
catalisador

Glicerol pode conter
contaminantes do
catalisador

Matérias-primas refinadas
apresentam maior custo

Temperatura em torno de
60 °

Formacao de sabédo
pode dificultar a
separacdo das fases

Homogénea
Acida

Catalisador de baixo
custo (HCl e H2S04)

Maior tempo reacional que a
catalise homogénea basica

Matérias-primas com
alta acidez podem ser
utilizadas

Catalisador &cido pode corroer
equipamentos

Tempo: 60 a 180 minutos

(éster/glicerol)

Necessaria a etapa de
lavagem do biodiesel

Né&o € possivel o
reuso do catalisador

AGL presentes podem

ser esterificados

Presenca de dgua pode favorecer a
hidrolise, diminuindo a converséao
em éster

Pode ser necessaria
maiores condicOes de
temperatura e pressdo

Glicerol pode conter
contaminantes do
catalisador
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Continuacdo Tabela 1 - Diferentes tipos de catalises para a transesterificacao

Tipo de Especificacoes - L Etapa de
catélise ClieliFoss (ERETEE Purificacéo
Vantagens Desvantagens ¢
Matérias-primas com
alta acidez podem ser Alto custo dos catalisadores
utilizadas Tempo: 8 a 72 horas Necessaria a
Enzimatica separagdo do
Longos tempos reacionais catalisador, porém ele
AGL presentes podem - — ode ser reutilizado
P resp Escolha de enzimas capazes de | Temperatura ira depender P
ser esterificados . e
suportar acidez, temperatura e a da condicdo Otima da
possivel presenca de dgua enzima
Catalisador pode se
adequar as Condicdes elevadas de -
: x Necessaria a
. necessidades da temperatura e pressdo ~
Heterogéneo frin o Tempo, temperatura separacdo do
. matéria-prima : .
Acido ou semelhantes aos catalisador, porém ele
basico Catalisador muitas vezes catalisadores homogeéneos | pode ser reutilizado

Reuso do catalisador

apresenta maior custo que 0s
homogéneos

N&o-catalitico
(sub ou
supercritico)

Matérias-primas com
alta acidez podem ser
utilizadas

Sem necessidade de
catalisador

Menor tempo
reacional

Altas condic@es de temperatura e
pressdo, 0 que pode aumentar o
gasto energético

Temperatura: acima de
250 °C.

N&o h4 catalisador a
ser separado das fases

Fonte: Elaborada pela autora
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Os catalisadores sdo utilizados afim de acelerar as reacfes. A catélise € dita homogénea
quando o catalisador esta em solu¢do com um dos reagentes da reacdo. O uso de catalisadores
homogéneos apresenta como vantagem o baixo custo, j& como desvantagem a dificuldade de
separagdo do meio reacional, ndo é possivel sua reutilizacdo e algumas vezes podem ser mais
toxicos e corrosivos do que materiais heterogéneos6:24),

Com o0 uso das matérias-primas propostas neste trabalho, Bhatti e colaboradores
avaliaram a sintese de biodiesel a partir da gordura de frango através da transesterificacdo
homogénea &cida, obtendo-se um teor de éster metilico de 99,0 %. A reacdo foi conduzida a 50
°C durante 24 horas com razdo molar gordura:metanol de 1:30 e 25 % m/v de acido sulfdrico
(H2S504)@®. No mesmo estudo, também foi avaliado a conversio dos ésteres metilicos da
gordura de frango, porém, utilizando a transesterificacdo homogénea bésica, a reacdo foi
conduzida a 30 °C durante 1 hora porém com 1 % m/m de hidroxido de potassio (KOH),
convertendo-se 88,1 % de éster metilico@®.

Hoque tambéem realizou a producéo do éster metilico de gordura de frango utilizando 1,25
% m/m de KOH, com temperatura de 65 °C e razdo molar 1:6 durante duas horas, obtendo-se
uma converséo de 89,2 % de éster”,

Na catalise heterogénea o catalisador encontra-se em uma fase diferente dos reagentes
utilizados. Nesse tipo de reacdo, normalmente utiliza-se catalisador solido e reagentes liquidos.
Uma das maiores vantagens da utilizacdo de catalisadores heterogéneos € a seu reuso em
reacOes futuras, além disso os catalisadores podem ser sintetizados com diferentes estruturas,
tamanho de poros e hidrofobicidade, dependendo da polaridade dos reagentes®®. Como
desvantagem, na catalise heterogénea sao necessarias condi¢Oes reacionais elevadas, como altas
temperaturas e pressio@%39),

As reacOes ainda podem ser realizadas utilizando enzimas, que sdo catalisadores
biologicos de alta eficiéncia, uma vez que possuem alto grau de especificidade pelos substratos
desejados acelerando as reacdes. Os catalisadores enzimaticos mais utilizados séo as lipases
isoladas ou imobilizadas. Essas lipases sdo encontradas em diversos animais, plantas e
microrganismos, elas apresentam atividade catalitica em uma faixa de pH de 4 a 9 e catalisam
em temperatura ambiente até aproximadamente 70 °C. A maior vantagem das enzimas, é que
elas sdo biodegradaveis, tornando-se menos poluente do que os catalisadores quimicos, porém
para maiores conversdes, Sa0 necessarios maiores tempos reacionais, além de possuirem maior
custo quando comparado aos demais catalisadores e podem desativar, ou seja, perder sua

atividade catalitica®3D,
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Por ultimo, as reacfes de transesterificagdo ainda podem ser realizadas em meio nao-
catalitico, ou seja, em condigdo subcritica (acima de 250 °C) ou supercritica (acima de 300 °C)
com altas temperaturas e presséo.

Como exemplo desta aplicacéo, Diaz e colaboradores realizaram a transesterificacdo de
6leo de macauba e atingiu 78,5 % de conversdo em ester metilico, trabalhando com temperatura
de 375 °C e 69,6 % de éster etilico aos 325 °C©2),

Marulanda e demais pesquisadores avaliaram a sintese de biodiesel a partir de gordura de
frango através da transesterificacdo com metanol supercritico. Nesse estudo a conversao em
éster metilico foi de 88,0 % ap6s 6 min com temperatura de 400 °C e razdo molar 6leo:metanol
de 1:63339),

2.2.2 Reagéo de Esterificacao

Outra maneira de obter o biodiesel é pela reacdo de esterificacdo, na qual um acido graxo
reage com o alcool, também na presenca de catalisador, dando origem a ésteres de acidos
graxos?®. A escolha pela transesterificacio ou esterificacdo é definida pelas caracteristicas da
matéria-prima, principalmente no que se refere a % AGL (porcentagem de acidos graxos
livres)©®),

Esse tipo de reacédo é aconselhavel quando a matéria-prima a ser utilizada na producéo de
biodiesel, apresente teores de acidos graxos livres superiores a 40 mg KOH/g, porém com baixo
teor de agua®?.

Quando comparada a reacdo de transesterificacdo, a reacdo de esterificacdo possui a
vantagem de ocorrer de forma mais rapida, visto que é realizada em uma Unica etapa, ja a
transesterificacdo € realizada em trés etapas consecutivas, com formacédo de intermediarios.

Com este processo, Souza e colaboradores realizou a esterificacéo etilica de 6leo da polpa
da macaudba, obtendo-se um teor de éster de 93,9 %. Nesse trabalho foi realizado planejamento
fatorial, onde a condicdo 6tima foi utilizando 1,3 % de &cido sulfurico como catalisador acido,
temperatura 114 °C e razio molar 6leo:etanol de 1:3G7),

Muitas vezes a esterificacdo acida € utilizada como uma forma de pré-tratamento da
matéria-prima, para em seguida, ser realizada a transesterificacéo basica, assim os acidos graxos
sdo convertidos em ésteres monoalquilicos, como forma de minimizar reacdes secundarias,
como por exemplo, a saponificacdo.

Machado avaliou a produgdo de biodiesel utilizando 6leo da améndoa da macautba, para

isso ele realizou a esterificacdo acida com 2 % m/m de &cido sulfarico, razdo molar 6leo:etanol
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de 1:9 a 50 °C, afim de garantir a maior conversdao em ésteres, em seguida realizou uma
transesterificacdo homogénea basica com hidroxido de potéssio, razdo molar 1:6 e temperatura
de 45 °C, obtendo-se um teor de éster etilico proximo a 100 %, no entanto a metodologia
utilizada para avaliar o teor de éster, foi pela analise de RMN, método ndo oficial ®®.

Teixeira utilizou a lipase comercial (Lipozyme 435) na esterificacdo de macalba, com um
rendimento reacional de 97,22 % de diminuicdo da acidez inicial da matéria-prima. O teor de
ésteres metilicos final foi de 55 %©.

Silveira também realizou um estudo da producdo de biodiesel utilizando a esterificacéo,
seguida de transesterificacdo. Nesse trabalho foi possivel obter 97,8 % de éster metilico. A
reacdo de esterificacdo foi conduzida a 82 °C durante 90 min com &cido sulfarico, seguido da
transesterificaco alcalina com 2 % de hidroxido de potassio a 45 °C por uma hora®®.

Alptekin e colaboradores avaliaram a producdo de biodiesel (eéster metilico) utilizando
Oleo de frango. Nesse estudo primeiramente realizou-se um pré-tratamento (esterificagéo),
seguido da transesterificacdo basica com hidroxido de potassio. Na etapa de esterificacdo
utilizou-se razdo molar 6leo:metanol de 1:30, durante 60 minutos a 60 °C e 20 % de catalisador
(H2S0s4). A esterificagdo foi realizada duas vezes, para entdo seguir para a transesterificagéo
alcalina com 1% de KOH e razdo molar 1:6, obtendo-se uma conversdo de aproximadamente
81 % de éster metilico®Y. Em um segundo estudo, Alptekin obteve-se 87,4 % de éster metilico,
utilizando as mesmas condigdes na reacdo de esterificacdo, porém com uma transesterificacéo

de quatro horas®“?,

2.2.3 Transesterificacdo em Duas Etapas (TDSP)

Ainda é possivel produzir biodiesel através do método de transesterificacdo em duas
etapas, do inglés TDSP (Transesterification double step process). Desse modo, é realizado uma
transesterificacdo homogénea basica, seguida de uma esterificacdo acida. Assim, mesmo que
haja a saponificacdo durante a transesterificacdo alcalina, os sabdes formados séo esterificados
na presenca do catalisador &cido, podendo assim aumentar a conversao em ésteres®,

Com a utilizacdo do método TDSP, podem ser utilizadas matérias-primas de alta acidez,
porém o alto teor de &gua ainda continua sendo um empecilho nos rendimentos reacionais,
tornando-se necessario um pré-tratamento do éleo para retirada de agua.

Guzatto e colaboradores realizaram a transesterificacdo em duas etapas para quatro 6leos
(girassol, linhaga, sojae OGR). As reacdes foram conduzidas a 65 °C durante quatro horas (duas

horas para cada etapa). Ao final das reagdes, foi possivel obter uma conversdo em éster etilico
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de 94 % para os biodieseis provenientes dos 6leos de girassol e de linhaca, 92 % para 6leo de
soja e 84 % para 0 OGR“344),

Samios e demais pesquisadores também avaliaram a producgdo de biodiesel de girassol e
de linhaca utilizado o método TDSP com as mesmas condicGes reacionais. Neste estudo a

conversdo em ésteres metilicos foi superior a 97 %3,

2.2.4 Reagéo de Hidroesterificagio

Muitos estudos estéo sendo desenvolvidos com o intuito de se conseguir uma reducédo de
custos operacionais através da otimizacdo dos processos de producéo de biodiesel, um exemplo
seria 0 uso de processos continuos e a utilizacdo de éleos brutos ou residuais, as chamadas
matérias-primas de baixa qualidade, que podem reduzir significativamente os custos de
producdo ),

Em busca de metodos alternativos visando o biodiesel, a utilizacdo da reacdo de
hidroesterificacdo surge como um processo promissor aos meios convencionais de producéo,
visto que pode ser realizada com o uso de matérias-primas de baixa qualidade, em especial,
Oleos brutos que apresentam alto indice de acidez e umidade. Esse processo permite 0 uso de
matéria-prima graxa (gordura animal, éleo vegetal, 6leo de fritura, borras &cidas de refino de
Oleos vegetais, entre outros), que serdo transformadas em biodiesel independente da acidez e
umidade que possuem(*>30:45.46),

A reacdo de hidroesterificacdo € um processo realizado em duas etapas, hidrolise seguida
de esterificacdo. A hidrolise consiste em uma reacdo quimica entre a gordura ou o 6leo e a dgua,

gerando-se glicerina e acidos graxos, conforme pode ser observado na Figura 2.

C3H5(OOCR)5; 4+ H,O0 ,\;5 CsHg(OH).(OOCR),+ RCOOH

Triacilglicerideo Agua Diacilglicerideo Acido graxo
C3H5(OH).(OOCR)» + H,0 %? C5;Hg(OH),.(OOCR){ + RCOOH
Diacilglicerideo Agua Monoacilglicerideo Acido graxo
C3H5(OH),.(OOCR)4+ H50 ? C3H57(OH)3 + RCOOH
Monoacilglicerideo Agua Glicerol Acido graxo

Figura 2 - Reacdo de hidrdlise de um triacilgricerideo com agua
Fonte: Adaptado de Dos Santos, 2016¢"
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Assim como na transesterificacdo, a hidrolise é realizada em trés etapas consecutivas,
com formacao de intermediarios. Na primeira etapa, os triacilglicerideos sdo hidrolisados em
diacilglicerideos e acido graxo, na segunda etapa, os diacilglicerideos sdo convertidos em
monoacilglicerideos e &cido graxo e na terceira etapa, os monoacilglicerideos sdo entdo
hidrolisados, formando glicerol e &cido graxo. A quantidade de acidos graxos livres é a
somatdria dos trés acidos graxos produzidos.

Na segunda etapa reacional ocorre a esterificacdo dos &cidos graxos, obtidos
anteriormente (processo de hidrolise), com a producdo de biodiesel (éster) e dgua como
subproduto, na presenca de um alcool de cadeia curta e catalisador®®, como exemplificado na
Figura 3. Nesta reacdo, o acido carboxilico protonado facilita o ataque nucleofilico do alcool a
carbonila, formando um intermediario tetraédrico que posteriormente sofre um rearranjo,

ocorrendo a perda de uma molécula de agua e resultando no éster.

—H
] 0 .
FFO*C*Rl WO*CLRl R—O0—C—R
Acido 0

i R — D RO M. RO—LR +3HO
H-O0—CR, + H<— po-C"R, «— ° l

i ‘OiH Alcool R0 %\: . Agua
H-O0—C—R H-O0—C*R v
Mi . 3. 3 Mistura de ésteres

istura de 4cidos graxos

Figura 3 - Reagdo de esterificacdo do &cido graxo com &lcool produzindo éster
Fonte: Adaptado de Dos Santos, 2016“")

As reacOes de hidrolise e esterificacdo, podem ser catalisadas assim como as reacdes de
transesterificacdo apresentadas anteriormente, ou seja, podem ser realizadas na presenca de
catalisadores homogéneos, heterogéneos ou enzimas, porém, novos estudos propdem reacoes
em sistemas ndo-cataliticos, ou seja, em condi¢fes sub ou supercriticas, uma vez que 0S
catalisadores podem agir como contaminantes dos produtos finais, aumentar os tempos
reacionais, dificultar a separacdo das fases e encarecer os custos de producio®.

As reacOes de hidrdlise (primeira etapa da hidroesterificacdo), em condicdo subcritica
ocorrem entre 250 e 373 °C e pressdo aproximada de 50 atm, enquanto em meio supercritico,
as temperaturas s&o superiores a 374 °C, podendo atingir uma pressdo de até 218 atm®®,

Nessas condicOes, a dgua (reagente na hidrdlise) se assemelha a um solvente organico a

temperatura ambiente, onde sua densidade, solubilidade e constante dielétrica sdo alteradas,
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logo, a polaridade da 4gua diminui, devido a reducdo da constante dielétrica, tornando-se mais
facil a homogenizagdo do 6leo e agua®324®),

Diferentemente do processo de refino realizado em 6leos e gorduras visando a reacdo de
transesterificacdo, a hidrolise aumenta a acidez, gerando uma alta conversdo em acidos
graxos®,

Além da vantagem da utilizacdo de matérias-primas de baixa qualidade, outro fator que
deve ser levado em consideracdo € a obtencdo de co-produtos com maior grau de pureza, como
por exemplo, a glicerina, a qual no processo de hidroesterificacdo estara isenta de sais
inorganicos, alcool e outros contaminantes advindos do processo produtivo®4549),

Na reacdo de esterificacdo obtém-se biodiesel e agua, uma forma de diminuir custos e
tornar o processo mais eficiente, seria a reutilizacdo da agua obtida em uma posterior reacdo de
hidrolise. Assim como a glicerina, o biodiesel possui alto grau de pureza, ndo necessitando do
processo de lavagem, comumente realizado no processo de transesterificagio %50,

Aguieiras e colaboradores realizaram o estudo da hidroesterificacdo de 0leo de macauba,
poréem, utilizando um biocatalisador na reacdo de hidrolise e na esterificacdo e obteve um teor
de éster etilico de 95,9 % apds seis horas de hidrdlise e oito horas de esterificagdo™.

Cardenas utilizou o 6leo da polpa de macauba na reacdo de hidroesterificacdo utilizando
dois catalisadores heterogéneos, uma enzima comercial (zedlita) e niobia fosfatada
(H3PO4/Nb20s). Foi possivel obter a conversdao de 83,62 % de acidos graxos na hidrolise,
seguido de 90,1 % de éster metilico para a utilizacdo da zeolita tanto na reacdo de hidrolise,
como na esterificacdo. Ja com a niobia fosfatada, houve uma converséo de 85,04 % de acidos

graxos e 93,5 % de éster metilico®.

2.3 Biodiesel: Impactos sociais, ambientais e econdmicos

A substituicdo do diesel mineral pelo biodiesel, geram impactos ambientais, sociais e
econémicos significativamente positivos, tanto na reducdo de emissées dos gases do Efeito
Estufa e outros materiais particulados, como na utilizacdo de residuos para a producdo do
biodiesel (sebo bovino, éleo de fritura, 6leo ou gordura de frango) ou ainda, por acdes
desenvolvidas e aplicadas pelo governo, afim de desenvolver a cadeia de producdo desse
biocombustivel através da agricultura familiar®-351.52),

Comparado ao 6leo diesel, a combustdo do biodiesel elimina a emissdo de didxido de
enxofre (SO2); diminui a emissdo da fuligem em 60%; mondxido de carbono (CO) em 44%);

hidrocarbonetos, reducéo de 50-68% e hidrocarbonetos policiclicos arométicos (HPA), reducéo
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de 80-90%. Outro parametro apontado é a menor emissao de gas carbbnico (COz), desde a
producdo agricola até a queima do biocombustivel no motor, sendo de 15,7% menor utilizando
B20 (20% de biodiesel no diesel) e 78,5% para B100 do que quando utilizado o diesel. Porém,
a emissdao de alguns gases é maior durante a combustdo do biodiesel, como a de 6xidos de
nitrogénio (NOy), cuja liberacdo aumenta em 2,6% na mistura B20 e em 13% no
5100(10,11,17,21,53)_

Segundo estudo realizado pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento, com
a utilizacdo do biodiesel nos anos de 2008 a 2013, aproximadamente 22 milhdes de toneladas
de emissdo de CO, foram evitados. Esse nimero seria equivalente ao plantio de 158 milhGes de
arvores, logo com a utilizacdo da maiores quantidade de biodiesel as emissfes seriam ainda
menores®Y.

O Programa Nacional de Producdo e Uso do Biodiesel (PNPB) prevé a produgdo do
biocombustivel atraves de 3 diretrizes principais, implantar um programa sustentavel,
promovendo a inclusdo social, através do desenvolvimento regional e geracdo de emprego e
renda; garantir preco competitivo aos combustiveis fosseis; e produzir através de diferentes
fontes de 6leo, afim de fortalecer as potencialidades regionais®¥,

Para que o biodiesel seja viavel economicamente, ele deve ser produzido a partir de
matérias-primas com grande abundancia no pais e que apresentem baixo custo, visto que a
matéria-prima é responsavel pelo maior custo no processo de obtencéo do biocombustivel?52),

Segundo a Lei n° 13.033, as matérias-primas para a producdo de biodiesel devem ser
preferencialmente produzidas pela agricultura familiar®?. Afim de incentivar o comércio de
oleaginosas da agricultura familiar, além do selo social o produtor pode conseguir uma reducéo
de 68 % das taxas fiscais e aumentar esse valor para até 100 % quando adquire Oleo das

palmeiras nativas do Norte e Nordeste brasileira®®.

2.4 Matérias-Primas Oleaginosas

O Brasil possui grande diversidade climatica, estando apto a produzir indmeras
oleaginosas com potencial para a producdo de biodiesel, podendo diminuir os custos de
producdo quando utilizadas matérias-primas brutas ou ainda residuos industriais e
domésticos(®25),

Em 2017, o Brasil produziu aproximadamente 4 milhdes de metros cubicos de biodiesel,
onde a regido Centro-oeste e Sul se destacam como os maiores produtores do biocombustivel®,

entretanto, essa ainda ndo € a capacidade méaxima de producdo do pais, uma vez que o Brasil
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possui uma grande extensao territorial, onde essa area poderia ser aumentada, sem interferir nas
regides de pastagem ou de cultivos alimentares®.

Dentre as matérias-primas mais utilizadas na matriz energética brasileira, a soja é a
principal fonte de éleo, seguido pela gordura bovina (sebo) e o 6leo de fritura, como pode ser
observado na Figura 4.

O uso de 6leos considerados de baixa qualidade, ou seja, com alto indice de acidez e
umidade, possibilita a inclusdo de diferentes oleaginosas, ampliando as opc¢des de matérias-
primas na matriz energética brasileira e fornece selo social aos produtores que compram essa
matéria-prima advinda de pequenos produtores®V). Além das vantagens citadas da utilizagio de
matérias-primas de baixa qualidade, o uso de residuos domésticos e industriais, torna-se

necessario, pois quando descartados indevidamente poluem o meio ambiente.

Dezembro/2017

Qutros Materiais Graxos
8,91%

Oleo de Fritura
2,02%
Oleo de Algoddo
Gordura de Porco 0,65%
3,05%

Gordura de Frango
0,95%
Qutras Matérias Primas

2,87%

Oleo de Palma / Dendé
1,09%

Oleo de colza
0,18%

Figura 4 - Perfil nacional das matérias-primas para producéo de biodiesel.

Nota: Outros materiais graxos: mistura de matérias-primas tradicionais em tanque e reprocessamento de
subprodutos gerados na producéo de biodiesel.

Fonte: ANP (2018)®)

O uso destas matérias-primas representa um menor custo de producdo, ja que cerca de 70
a 80% do custo de producdo do biodiesel é devido ao custo da matéria-prima, logo o processo
de hidroesterificacdo permite um menor custo, uma vez que pode ser realizada com 6leos brutos
sem qualquer refino ou tratamento prévio ou ainda residuos domeésticos e/ou industriais, como
0 OGR (6leo ou gordura residual) proveniente dos processos de fritura dos alimentos ou o 6leo

de frango, provenientes das visceras advindos de abatedouros de frangos(16:30:55.56),
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Para conducdo da pesquisa, optou-se por trabalhar com duas matérias-primas que podem
ser consideradas de baixa qualidade, sdo elas, o0 6leo de frango e o 6leo bruto de macauba.
Sendo a primeira um residuo da inddstria de alimentos sem valor comercial e a segunda uma

oleaginosa com grande potencial de éleo e que pode ser adquirida da agricultura familiar.

2.4.1 Oleo de Frango

De acordo com Alptekin e colaboradores, o dleo de frango pode ser considerado uma
matéria-prima de baixo custo para a producdo de biodiesel, quando comparada aos 6¢leos
vegetais de alta qualidade®?. Além disso, a poluicdo causada pelos residuos industriais
provenientes das industrias de carne, aumenta de acordo com a geracao desses residuos, uma
vez que ndo ha um mercado para essa matéria-prima®-°".

Normalmente as matérias-primas provenientes de animais, sdo chamadas de gordura ou
sebo, pois sdo solidas a temperatura ambiente devido a grande quantidade de acidos graxos
saturados presentes em suas moléculas, como por exemplo, o acido estearico (C18:0). No
entanto, denomina-se 6leo de frango, uma vez que esta matéria-prima apresenta caracteristicas
composicionais semelhantes ao 6leo de soja, com baixos teores de acidos graxos saturados, 0
que faz com que o 6leo de frango seja liquido a temperatura ambiente®®),

Segundo dados publicados no Relatério anual da ABPA (Associacdo Brasileira de
Proteina Animal) de 2017, referentes ao ano de 2016, o Brasil produziu 12,90 milhdes de
toneladas de carne de frango, onde 66 % foi destinado ao mercado interno e 34 % para
exportacdes®?,

E chamada gordura de frango quando o triacilglicerideo é extraido apenas da pele do
frango. A gordura é s6lida a temperatura ambiente®?,

O oleo de frango € obtido através do processamento das partes ndo comestiveis do frango
(visceras) que correspondem a aproximadamente 7,3 % da massa do frango, além das visceras,
algumas industrias também processam penas, sangue e miudezas que nao vao para 0 COmércio
alimenticio, logo é possivel ter uma no¢do de quanto residuo de frango é produzido anualmente
no Brasil e que muitas vezes sdo incorretamente descartados®841:58.60),

Na Figura 5 € possivel observar a presenca de abatedouros espalhados pelo pais, logo tal

6leo poderia atender a demanda de matéria-prima de boa parte do territério nacional.
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Figura 5 - Distribuicéo dos abatedouros de frango no Brasil
Fonte: Relatorio Anual da ABPA®Y

2.4.2 Oleo bruto de macalba

A macauba (Acrocomia aculeata) € uma palmeira nativa da América do Sul, encontrada
em florestas tropicais. No Brasil, ela pode ser encontrada no Mato Grosso, Mato Grosso do Sul,
Minas Gerais e Goias, normalmente cultivadas em regides de cerrado*3261.62),

A macalba ainda pode receber outras denominacgdes dependendo da regido em que se
encontra, como por exemplo, bocailva, mocaja, macaiba, coco de espinhos, entre diversos
outros(3°'32'5°'63).

A palmeira é resistente a variagdes de temperatura e capaz de crescer em areas com baixa
precipitacdo, logo seu cultivo pode ser realizado em diversas areas brasileiras, facilitando a
agricultura familiar®3249),

Apos o plantio, sua frutificagdo inicia-se depois do quarto ou quinto ano, atingindo uma
alta produtividade, que pode chegar a uma produgdo em torno de 4000 a 6000 kg de Oleo por
hectare, composto majoritariamente por &cido oleico (C18:1) e palmitico (C16:0), sendo uma
das matérias-primas de produtividade no Brasil®?®%. A soja (Glycine max) é atualmente a

principal fonte de 6leo do Brasil, porém apresenta 3000 kg de éleo por hectare.
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Além das vantagens citadas, novos estudos propdem o cultivo da macatba em sistema de
consorcio com graos e leguminosas que podem ser utilizadas na alimentacdo ou na produgéo
de biocombustiveis ou ainda em consdcios com areas de pastagem, visto que a palmeira fornece
sombra para 0s animais e matéria organica para o solo®58),

Conforme pode ser observado na Figura 6, a macauba é uma palmeira onde seu estipe
pode atingir até 20 metros de altura, possui folhagem densa e é recoberta de espinhos, o que

dificulta o ataque de pragas®?.

C
Casca interna Casca externa
(Endocarpo) (Epicarpo)
Améndoa Polpa
(Endosperma) (Mesocarpo)

Figura 6 - A: Palmeira da macalba, B: Cacho com frutos, C: Corte transversal do fruto
Fonte: Portal da Macalba, modificada pela autora

O 0leo de macauba pode ser extraido de sua améndoa e de sua polpa, o teor de 6leo na
polpa da macauba varia de 40 a 70 %, ja na améndoa em torno de 50 % de 6leo. Normalmente
0 Oleo da semente da macalba por ser mais nobre que o advindo de sua polpa, é utilizado em
industrias alimenticias, farmacéuticas e cosmética, enquanto que o da polpa pode ser utilizado
na producéo de biocombustiveis®®32),

O 06leo da polpa da macatba ndo é comestivel, logo, ndo interfere na industria de
alimentos, tornando-se uma boa op¢do de matéria-prima, visto que um dos maiores obstaculos
para a producdo do biodiesel através de 6leos vegetais é devido a competicdo entre produzir

alimentos ou energia.
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Apos a extracdo do 6leo da polpa é possivel utilizar a torta residual, uma vez que ainda
pode apresentar uma pequena quantidade de lipideos e proteinas que podem ser aproveitados
na producao de racdo animal®?,

2.5 Glicerina: Coproduto da producéo de biodiesel

Durante as producdes de biodiesel, seja por meio da reacdo de transesterificacdo ou
hidroesterificacdo, € possivel obter a glicerina, como um coproduto destas reacdes. A cada 3
mol de éster (biodiesel) produzido, 1 mol de glicerina bruta é gerada, o que representa
aproximadamente 10 % v/v na massa total dos produtos(&6%),

Segundo Quintella e colaboradores, a glicerina pode ser considerada um coproduto da
reacdo, pois de modo geral, define-se como coproduto o que tem mercado para venda,
subproduto o que pode ser vendido se compensar economicamente e residuo o que é descartado
e muitas vezes tem que ser tratado antes do descarte, gerando prejuizo39),

Sob o ponto de vista da pesquisa e desenvolvimento da cadeia do biodiesel, a reutilizagdo
da glicerina pode reduzir os impactos ambientais e maximizar os resultados da energia aplicada,
mesmo sendo necessario realizar um pré-tratamento, sua venda pode agregar valor e constituir
uma fonte de renda importante para os produtores agricolas e industriais®®.

Somente em Janeiro de 2018, ja foram produzidas 27,4 mil toneladas de glicerina, boa
parte desse volume foram destinados para exportagdes’®, porém ela pode ser aproveitada em
diferentes setores comerciais.

Com a alta demanda de biodiesel, houve um excesso na geracao de glicerol bruto, que
devido as impurezas presentes, tornam-se necessarios processos de refinacdo que muitas vezes
apresentam altos custos, porém indispensaveis para que a glicerina bruta possa ser utilizadas
nas mesmas aplicacdes que o glicerol puro®V, Logo, torna-se necessaria a busca por métodos
de purificacdo de baixo custo para para posterior utilizacdo desse co-produto.

O glicerol pode ser utilizado como uma fonte de energia sustentavel (Figura 7), seja na
sintese de produtos quimicos, na industria de combustiveis para a geracdo de gas hidrogénio e
também como aditivo de combustivel para melhorar sua qualidade, no desenvolvimento de
células de combustivel, na pirdlise e gaseificacdo, visando a producdo de metanol e para
tratamento de aguas residuais?26869.71.72),

Tais métodos apresentam como vantagem a utilizacdo da glicerina para sintese de novos
produtos, porém ainda apresentam altos custos operacionais, 0 que muitas vezes pode

inviabilizar sua producéo.
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Figura 7 - Produtos obtidos através do aproveitamento do glicerol
Fonte: Modificado de He; McNutt; Yang (2017)7%

O glicerol ainda pode ser utilizado na industria farmacéutica e de cosmética, entretanto
para tais aplicacOes, sdo necessarias maiores etapas de refino, devido a alta pureza
requerida®2687),

Logo, o aproveitamento da glicerina pode gerar um mercado rentavel, o que ajuda a
viabilizar ainda mais a economia da producdo dos biocombustiveis, porém sdo necessarios
maiores estudos na area, principalmente devido aos custos operacionais para realizacdo dessas
rotas de aproveitamento.

Conforme citado anteriormente, a glicerina obtida pela reacdo de hidroesterificacdo
possui maior pureza que a advinda das rotas convencionais, ja que € obtida na primeira etapa
reacional, ndo entrando em contato com 4alcool e catalisadores que podem agir como
contaminantes. Sendo assim, apresenta um menor custo de purificacdo para ser reaproveitada e

gerar novos produtos®4549),

2.6 Controle de Qualidade do Biodiesel

Para que o biodiesel possa ser comercializado no territério nacional, ele deve atender a
diversas especificacBes para garantir sua qualidade e que 0 mesmo nao ira trazer danos aos
motores, tais pardmetros estio estabelecidos na Resolugio ANP ne 45 de 2014,

A determinacdo dessas caracteristicas fisico-quimicas sédo realizadas conforme as normas
nacionais (NBR) da ABNT, e de normas internacionais americanas (ASTM) e europeias (EN).
Na Tabela 2 estdo discriminados as analises necessarias para garantir a qualidade do biodiesel,

além dos seus limites maximos ou minimos.
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A qualidade do biodiesel pode ser prejudicada devido a presenca de contaminantes na
matéria-prima, ou ainda que podem surgir durante o processo industrial e de estocagem. Além
disso as estruturas moleculares dos ésteres constituintes do biodiesel, podem influenciar em
alguns parédmetros, devido ao tamanho de suas cadeias e quantidades e posicOes das
insaturacdes, essas variacbes podem ocorrer devido as diversas fontes de éleo que podem ser
utilizadas.

Segundo LO6bo e colaboradores existem quatro grupos principais que devem ser
analisados para avaliar a qualidade do biodiesel, séo eles: contaminantes provenientes das
matérias-primas, avaliacdo do processo produtivo, avaliagdo das propriedades inerentes as

estruturas moleculares dos ésteres e avaliacdo de sua qualidade durante o armazenamento ("),

Tabela 2 - Especificacdo do biodiesel segundo Resolugdo n°® 45/2014

Parametros Unidade Limite
Aspecto - . Limpido €
isento de impurezas
Massa especifica a 20 °C Kg/m?® 850 a 900
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm2/s 3,0a6,0
Teor de Agua, max. mg/Kg 200,0
Contaminacao total, max. mg/Kg 24
Ponto de fulgor, min. °C 100,0
Teor de éster, min. % massa 96,5
Cinzas sulfatadas, max. % massa 0,020
Enxofre total, max. mg/Kg 10
Sédio + Potéssio, max. mg/Kg 5
Caélcio + Magnésio, max. mg/Kg 5
Fésforo, max. mg/Kg 10
Corrosividade ao cobre, max. - 1
Namero de Cetano - Anotar
Ponto de entupimento de filtro a frio, max. * °C 19
Indice de acidez, max. mg KOH/g 0,50
Glicerol livre, max. % massa 0,02
Glicerol total, méax. % massa 0,25
Monoacilglicerol, méx. % massa 0,7
Diacilglicerol, max. % massa 0,20
Triacilglicerol, max. % massa 0,20
Metanol e/ou Etanol, méax. % massa 0,20
Indice de iodo 0/100 g Anotar
Estabilidade a oxidagao h 8

Fonte: ANP®), modificada pela autora.

* Nota: O ponto de entupimento de filtro a frio pode variar de acordo com o estado e clima, onde o
méaximo exigido é de 5 °C nos meses de maio a setembro para o Parand, Santa Catarina e Rio Grande do
Sul, para demais estados admite-se 19 °C.
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2.6.1 Aspecto

Andlise preliminar do biodiesel onde é observado a presenca de impurezas que possam
ser identificadas visualmente, como materiais em suspensao, sedimentos ou mesmo turvacéo,
que pode ser decorrente da presenca de dgua. Na auséncia destes contaminantes, o biodiesel é

classificado como limpido e isento de impurezas.

2.6.2 Massa Especifica a 20 °C

A massa especifica esta diretamente ligada a estrutura de suas moléculas, ou seja, quanto
maior o comprimento da cadeia carbdnica do éster, maior serd sua massa especifica, além disso
esse valor decresce com 0 aumento do numero de insaturagdes presentes na molécula. A
presenca de contaminantes, como alcool ou triacilglicerois também podem influenciar na massa
especifica do éster@47374),

Torna-se necessaria a analise da massa especifica, uma vez que valores abaixo ou acima
da massa especifica determinada pela norma (850-900 Kg/m?®) podem diminuir a eficiéncia da
combustdo. Valores acima podem aumentar a emissdo de poluentes, enquanto que valores

abaixo provocam perda de poténcia e aumento do consumo de combustivel™,

2.6.3 Viscosidade Cinematica a 40 °C

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbdnica e seu grau
de saturacdo. Através dela é possivel medir a resisténcia do biodiesel ao escoamento(’37),

Altos valores de viscosidade sugerem a existéncia de mono-, di- e triacilglicerdis ndo
reagidos, o que diminui a combustdo("®". Uma viscosidade fora dos limites estabelecidos pode
ocasionar perda da poténcia do motor?>74,

O biodiesel produzido a partir de gorduras animais, como o 6leo de frango, normalmente
apresenta uma alta viscosidade, o que pode diminuir a atomizacdo do combustivel, vaporizagédo

e afetar a combustdo no motor, reduzindo assim a eficiéncia®.

2.6.4 Teor de éster

A determinacdo do teor de éster é fundamental para avaliar a qualidade do biodiesel

produzido, uma vez que o que ndo for éster, pode ser um contaminante da reagdo. Quanto mais
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alta a pureza do biodiesel, maior serd a eficiéncia da combustéo, ou seja, melhor rendimento do

motor, gases de exaustdo mais limpos e maior tempo de vida Gtil do motor®?,

2.6.5 Glicerina livre e total

Durante a producdo de biodiesel seja pela reacdo de transesterificacdo ou pela
hidroesterificagdo, obtém-se glicerina como coproduto. Uma maneira de avaliar a eficiéncia da
purificacdo dessas reacdes, € através das determinacdes de glicerina livre. Esse coproduto pode
permanecer suspenso ou parcialmente solvel no biodiesel, o que acarretaria danos ao motor,
uma vez que podem formar depésitos e entupir os bicos injetores dos automoveis.

Além disso, na queima da glicerina emite-se aldeidos, que podem ocasionar prejuizos a
satde humana"™®. Além da glicerina livre, ainda torna-se necessario a determinagéo da glicerina
combinada, ou seja a somatéria das quantidades de mono-, di- e triacilglicerdis. Tais
componentes sdo encontrados quando ocorrem reac¢des incompletas, logo tal parametro ainda
pode ser utilizado para avaliar a conversio da reacio de transesterificagao/hidroesterificaco®).

Altas concentracdes de mono-, di- e triacilglicerol podem aumentar a viscosidade do
biodiesel, e consequentemente diminuir a eficacia da combustdo, provocando a formacéo de
depdsitos no bicos injetores, pistdes, valvulas e entupimento dos filtros(>™, Glicerina total é a

soma da glicerina livre e a combinada.

2.6.6 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor € a temperatura minima em que pode ser observada a liberacdo de
vapores em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel na presenca de ar. Logo
esse parametro esta diretamente ligado com a seguranca no armazenamento e transporte do
combustivel,

A presenca de alcool ndo reagido ou em excesso na reacdo (metanol ou etanol) diminui o
ponto de fulgor, logo tal determinacdo também pode ser realizada para avaliar a eficiéncia da
purificacdo do biodiesel). Segundo a Resolucdo ANP n° 45/2014®, quando o ponto de

fulgor for maior que 130 °C, a analise de teor de metanol ou etanol pode ser dispensada.
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2.6.7 Ponto de entupimento de filtro a frio

O ponto de entupimento de filtro a frio é a temperatura em que o combustivel perde a
filtrabilidade quando resfriado.

O biodiesel tende a solidificar-se parcialmente a baixas temperaturas (0 a 2 °C) e diminuir
sua fluidez, o que pode ocasionar a interrup¢do do fornecimento do combustivel ou o

entupimento dos sistemas de filtragdo (.

2.6.8 Teor de Agua

O biodiesel precisa ser seco antes de ser armazenado, visto que uma pequena quantidade
de &gua, pode acarretar na corrosdo de pecas metalicas e esta relacionado a proliferacdo de
microrganismos. Além disso, a agua pode ocasionar a hidrolise do biodiesel em acidos graxos

livres, diminuindo o teor de éster e aumentando sua acidez"?.

2.6.9 Indice de acidez

Como dito anteriormente, a acidez pode acelerar a degradagdo do combustivel e corroer

as pecas metalicas dos tanques de armazenamento. Logo, deve ser monitorada’3™,

2.6.101Indice de lodo

O indice de iodo esta relacionado a quantidade de insaturacdes presente na molécula do
éster, e pode variar de acordo com a matéria-prima utilizada na producéo do biodiesel ">,

Quanto maior o niumero de insaturacdes, mais susceptivel estd a molécula a sofrer degra-
dacdo, seja ela térmica ou oxidativa, formando produtos insollveis que podem ocasionar

depdsitos e entupimento do sistema de injecdo do combustivel no motor(™,

2.6.11 Estabilidade Oxidativa

Assim como o indice de iodo (2.6.10), a estabilidade oxidativa esta diretamente ligada ao
namero de insaturacdes presentes no éster (biodiesel) e a posicdo em que estdo essas

ligagBes375.76),
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Um biodiesel com baixa estabilidade oxidativa esta mais susceptivel a sofrer degradacédo
térmica ou oxidativa, logo pode formar produtos insoliveis que podem entupir os sistemas de

injecdo de combustivel no motor automotivo,

2.6.12 Teor de Metanol e Etanol

Como citado anteriormente, altas quantidades de alcool no biodiesel, podem reduzir o
ponto de fulgor, além da lubricidade e do nimero de cetano, o que poderia ocasionar a corrosao

de pecas de aluminio e zinco e diminuir a seguranca no armazenamento do combustivel 7475,

2.6.13 Corrosividade ao Cobre

As matérias-primas (0leos vegetais) podem conter enxofre ou serem acidas, quando essas
caracteristicas estdo presentes tambeém no biodiesel, elas podem ocasionar a corrosao das pecas
metélicas dos motores ou dos tanques de armazenamento do combustivel, uma forma de avaliar

a presenca desses contaminantes, € atraves da analise de corrosividade ao cobre.

2.6.14 Contaminagéo Total

A contaminacdo total € a presenca de substancias insoliveis no combustivel. Essas

substancias podem acarretar o entupimento dos filtros do automével®).

2.6.15Cinzas sulfatadas

O teor de cinzas sulfatadas pode indicar a presenca de contaminantes inorganicos no
biodiesel, sendo assim também pode ser utilizado para avaliar a eficiéncia da purificacdo do
biocombustivel. Esses contaminantes muitas vezes sao advindos da utilizacdo de catalisadores
(sbdio e potéssio) nas reacdes de transesterificacdo ou hidroesterificacdo ou da néo realizacéo
da degomagem do 6leo (fosforo)),

Altos teores de cinzas sulfatadas podem acarretar na formacdo de depositos nos bicos

injetores, pistdes e valvulas, afetando o desempenho e durabilidade do motor(),
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2.6.16 Sodio e potéassio

A presenca de sddio e potassio é resultado da purificacdo incompleta do biodiesel, quando
utilizados catalisadores basicos. Nesse trabalho, ndo sera utilizado catalisadores contendo sédio

ou potéssio durante as reacfes de hidrolise e esterificacdo.

2.6.17NUmero de Cetano

O nGmero de cetano é um indicativo do tempo de atraso da ignicdo do combustivel para
motores do ciclo Diesel, refletindo a qualidade da igni¢cdo. Quanto maior o nimero de cetano,
menor o tempo de igni¢do, assim um combustivel que apresenta alto nimero de cetano deve
inflamar-se com mais facilidade, tornando uma combustio mais eficiente@27375),

Quando comprado ao oOleo diesel puro, o biodiesel geralmente possui um namero de
cetano mais alto, ja que apresenta uma maior porcentagem de oxigénio em sua composicéo. O
namero de cetano ainda esta relacionado ao maior tamanho da cadeia carbdnica e quantidade

de saturagdes¥,

2.6.18 Teor de Fésforo e Enxofre

Tanto os Oleos vegetais como animais podem apresentar fosfolipidios em sua
constituicdo. A presenca de altos teores de fésforo no combustivel € indesejavel, uma vez que
estes podem ser adsorvidos pelo catalisador do automovel degradando-o. Além disso, eles
podem se aderir as valvulas, pistdes e no sistema de injecdo do automdvel diminuindo o
desempenho e durabilidade dos motores(,

Uma maneira de evitar os altos teores de fosforo é realizar a degomagem do 6leo, ou seja
um pré-tratamento que visa eliminar 0s contaminantes presentes na matéria-prima, como ceras,
substancias coloidais, ions metalicos e os fosfolipidios. A degomagem consiste na lavagem do
biodiesel com agua aquecida.

Assim como o fésforo, a presenca de enxofre esta associada a emissdo de material
particulado e a corrosdo de partes do motor, além disso pode ocasionar danos a sadde (vias

respiratorias).
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2.6.19Teor de Célcio e Magnésio

O caélcio e 0 magnésio podem estar presentes nas matérias-primas, porém quando
utilizados agentes secantes (MgSO4e CaO) durante o processo de purificagcdo de biodiesel, esses
teores podem ser aumentados.

Esses ions podem reagir com outros contaminantes, como por exemplo agua e acido graxo,
formando sal de acido graxo (sabdo), que por sua vez, podem formar depésitos e causar 0
entupimento dos filtros e sistema de injecdo prejudicando o desempenho do motor do

automovel 7379,

2.7 Planejamento Fatorial

O planejamento experimental é uma ferramenta capaz de estudar o efeito conjunto de
vérios fatores sobre uma variavel resposta de interesse(",

Uma das principais técnicas é o planejamento fatorial composto de k fatores ou variaveis,
onde cada um deles pode estar presente em diferentes niveis, normalmente maior e menor (+1
e -1), assim torna-se possivel determinar qual ou quais variaveis influenciam na resposta de
interesse(""="9),

Os planejamentos do tipo 2X so os mais comuns, ou seja k variaveis serdo analisadas em
2 niveis. Assim, serdo executados ensaios de forma aleatdrias afim de avaliar o efeito de cada
variavel no sistema e da interacdo entre essas variaveis.

Os niveis de um planejamento podem ser quantitativos ou qualitativos. Os dados
experimentais obtidos sdo correlacionados através da equacao matematica Y = f (X), sendo X
uma variavel independente (fatores), onde os niveis sdo os diferentes valores atribuidos a estas
varidveis e Y a variavel dependente (resposta) que corresponde a medida quantitativa da
influéncia que os niveis escolhidos exercem sobre o processo em estudo.

A Tabela 3 discrimina as técnicas que podem ser utilizadas na realizacdo de um

planejamento experimental.

Tabela 3 - Principais técnicas utilizadas no planejamento experimental

Objetivo Técnica
Triagem de variaveis
(Acima de 5 variaveis)
Avaliacdo da influéncia de variaveis
(Até 4 variaveis)
Construcdo de modelos empiricos Modelagem por minimos quadrados
Fonte: Adaptado de BARROS NETO; SCARMINIO; BRUNS (2010)77,

Planejamentos fracionarios

Planejamentos fatoriais completos
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O principal objetivo do planejamento fatorial é extrair do sistema em estudo, 0 maximo
de informacdo Util, realizando o minimo de experimentos possiveis e assim determinar a
interaco entre as variaveis com base em principios estatisticos(""®.

Afim de minimizar o nimero de experimentos, ndo ha a necessidade de realizar réplicas,
porém, para a estimativa do erro dos experimentos, devem ser realizadas réplicas no ponto
central do planejamento (nivel 0). Esse tipo de estudo é chamado de planejamento com pontos
centrais?.

Além das formas de planejamento ja citadas, ainda é possivel realizar o planejamento
composto central (do inglés CCD- Central composite design). Nesse tipo de planejamento, além
dos niveis +1, -1 e 0, adicionam-se experimentos nos niveis -1,68 e +1,68, assim torna-se
possivel obter a curvatura do plano. Com essa curvatura é possivel verificar a existéncia de
termos quadraticos no modelo de regressdo proposto?.

Com a utilizacao do planejamento composto central, podem ser testados quatro tipos de

modelos de regresséo:

e Termos lineares dos efeitos principais;
e Termos lineares e quadraticos dos efeitos principais;
e Termos lineares dos efeitos principais e de interacdo entre as variaveis e

e Termos lineares e quadraticos dos efeitos principais e de interacdes.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivos Gerais

Desenvolver e otimizar as melhores condigdes reacionais para producdo de biodiesel por
hidroesterificagdo utilizando as matérias-primas de baixa qualidade, éleo de frango e 6leo bruto
de macauba. Por fim, caracterizar e avaliar a qualidade do biodiesel obtido segundo Resolugéo
ANP n° 45,

3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar os 6leos a serem utilizados na reacéo de hidrolise para avaliar sua qualidade
atraveés dos ensaios de: indice de acidez, teor de agua, indice de saponificacao, indice de
iodo, perfil composicional, massa especifica a 20 °C e viscosidade cinemaética a 40 °C;

e Otimizar as condi¢des experimentais nas reacdes de hidrolise utilizando planejamento
composto central rotacional (DCCR);

e Avaliar o rendimento da reacdo de hidrolise através da determinacdo de teor de acidos
graxos livres e estabelecer a melhor condicéo reacional;

e Produzir biodiesel metilico e etilico usando a reacéao de esterificagéo;

e Avaliar a qualidade do biodiesel produzido através das andlises fisico-quimicas de
determinacdo de massa especifica a 20 °C, teor de ésteres, teor de agua, teor de glicerol
livre e total, teor de mono-, di- e triglicerideos, indice de acidez, viscosidade cinematica

a 40 °C e aspecto.
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4 METODOLOGIA

4.1 Procedimento Geral

Primeiramente realizou-se a busca pelas matérias-primas de baixa qualidade e sua
caracterizacdo, através das analises de acidos graxos livres (% AGL), teor de agua, indice de
saponificacdo, indice de iodo, massa especifica a 20 °C e viscosidade a 40 °C, além da
determinacgéo dos seus perfis composicionais.

Em seguida, as reacdes de hidrélise dos 6leos de frango e macaiba foram executadas
separadamente de acordo com o planejamento fatorial estabelecido, seguido da esterificacdo do
acido graxo obtido na primeira etapa, visando a producdo do biodiesel.

Por fim, o biodiesel foi caracterizado a fim de avaliar sua qualidade através das analises
de aspecto, determinacdo de massa especifica a 20 °C, teor de ésteres, teor de agua, teor de
glicerol livre e total, teor de mono-, di- e triglicerideos, indice de acidez, viscosidade cinematica
a 40 °C segundo resolucio ANP n? 45 de 2014®),

Na Figura 8 é possivel observar um fluxograma contendo todas as etapas do trabalho, e

nos itens seguintes as descri¢des detalhadas de todas as etapas utilizadas na condugéo do estudo.

4.2 Coleta e Armazenamento das Matérias-Primas

As reacOes de hidroesterificacdo foram realizadas com os 6leos brutos de frango e
macauba para avaliar se eles podem ser considerados matérias-primas de baixa qualidade.

A Tabela 4 relaciona as instituicdes que forneceram os 0leos de frango e macalba. As
amostras foram armazenadas em frascos de polietileno, em ambiente com temperatura de 22 +

2 °C sem exposicao a luz.

Tabela 4 - Institui¢es fornecedoras dos dleos ou fruto

Matéria-Prima Instituicdo/Empresa
Oleo de Frango UFPR - Campus Palotina (Palotina - PR)
Oleo de Macauba UFLA - Campus Lavras (Lavras - MG)

Fonte: Elaborada pela autora
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4.3 Caracteristicas Fisico-Quimicas das Matérias-Primas
4.3.1 Perfil Composicional

O perfil composicional das matérias-primas (6leo de frango e macauba), foram
determinados conforme método 1SO 12966-1:2014®9, onde torna-se necessaria a realizagio da
reacdo de transesterificacdo seguida de esterificacdo dos triglicerideos em ésteres, para sua
posterior identificagdo e quantificagéo.

Na transesterificacdo das matérias-primas, uma amostra de aproximadamente 50 mg de
6leo foi transferida a um baldo de 10 mL e adicionaram-se 2 mL de solugcdo metandlica de
NaOH 0,2 mol.L? (Metanol - Sigma-Aldrich, Lote: SHBC0287V; NaOH - Labsynth, Lote:
179174). A solucdo foi aquecida até a sua ebulicdo em baldo de fundo chato acoplado a um
condensador de refluxo com agitagdo constante.

A reacdo permaneceu em refluxo por 5 minutos. Apos, foi adicionado ao sistema a
solucéo de fenolftaleina 1% e solugcdo metanolica de H2SO. (Quimica Moderna Lote:00757)
até o desaparecimento da coloracéo rosa e mais 0,2 mL, em excesso.

A reacdo foi novamente levada ao sistema de refluxo, permanecendo em aquecimento por
mais 5 minutos. Apos o agquecimento, foram adicionados 4,0 mL de solu¢do de NaCl 4% m/v
(Labsynth, Lote: 186538) e 1,0 mL de isooctano (Panreac, Lote: 453419). Apos separacdo das
fases, recolheu-se a fase superior e analisou-a por cromatografia gasosa acoplada a detector de
ionizacdo por chama (CG-DIC).

As condicdes cromatogréaficas da analise estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5 - Condic6es cromatogréaficas para anélise do perfil composicional por CG-DIC

Parametros Condicbes
Temperatura do injetor 260 °C
Programacdo de Inicial 14Q 0(13 dl,Jrar}te 5 min
temperatura da coluna Rampa 4 °C.min" ate atingir .240 °C,

permanecer por 13 min

Temperatura do detector (DIC) 260 °C
Gas de arraste Hélio

Modo de injecédo Split 50:1

Velocidade linear do gas de arraste 19,8 cm/s

Fluxo na coluna 1,10 mL/min

Pressdo 275,7 kPa

Tempo de analise 30 min

Cromatdgrafo a gas Shimadzu - Modelo GC 2010
Coluna cromatografica SP 2560, Supelco (100 m x 0,25 mm x 0,20 um),
fase estacionaria de polibicianopropil siloxano
Fonte: Elaborada pela autora.
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Para célculo da porcentagem individual dos acidos graxos na composic¢éo do triglicerideo,
utilizou-se a Equagdo 1.
Ci = ﬂ x 100 Equacgdo (1)
YA
Sendo:
Ci = Concentragdo do &cido graxo i, em %;
Ai = Area do pico correspondente ao componente i;

> A = Soma da érea de todos 0s picos.

4.3.2 Determinacio dos Teores de Acidos Graxos Livres e do indice de Acidez

A determinacdo dos teores de acidos graxos livres (% AGL) foi realizado conforme
método AOCS Ca 5a-40®? para os 6leos brutos de frango e macadba e posteriormente para os
acidos graxos produzidos nas reacdes de hidrdlise.

Na conducéo dos ensaios, mediu-se aproximadamente 5,0 £ 0,1 g da amostra de 6leo em
um erlenmeyer de 250 mL e adicionaram-se 75,0 mL de solucdo etandlica 95% (Neon, Lote:
34889), previamente neutralizada com solugdo aquosa de NaOH 0,25 mol.L (Labsynth, Lote:
200470). A amostra foi titulada com NaOH 0,25 mol. L previamente padronizado com biftalato
de potassio (Vetec, Lote: 178288), conforme recomendado no método para a faixa de acidez
esperada.

Nas analises dos acidos graxos produzidos, realizou-se 0 mesmo procedimento, porém
devido sua maior acidez, pesou-se 3,52 + 0,01 g da amostra e titulou-se com solucdo de NaOH
1,0 mol.L™. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

A Equacdo 2 foi utilizada na determinacdo da % AGL.

(VxMxAG)

o =
AGL (%) Massa de amostra

Equacgao (2)

Sendo:

V: volume da solucdo titulante (mL);

M: molaridade padronizada da solugdo titulante (mol.L?);

Massa de amostra (g);

AG: acido graxo majoritario na amostra, para acido oleico atribuir valor 28,2, para acido
laurico 20,0, &cido palmitico 25,6 e acido linoleico 28,0, tais valores correspondem a massa

molar dos acidos graxos.
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Para converter a %AGL em indice de acidez, basta multiplicar o valor encontrado por

1,99. O resultado sera expresso em mg KOH/g 6leo.

4.3.3 Determinacio do Teor de Agua

O teor de &gua foi determinado por titulacdo coulométrica em Karl Fisher (Metrohm,
modelo 831) segundo método ASTM D6304®2), Para realizacdo do ensaio, uma amostra de 2,0
mL de 6leo foi inserida no equipamento com o auxilio de uma seringa descartavel. Realizou-se

a determinacdo do teor de dgua em triplicata.

4.3.4 Determinacio do Indice de Saponificagio

Na determinacdo do indice de saponificacdo foi utilizado método oficial AOCS
Cd 3-25®3, Na analise, pesaram-se aproximadamente 5,0 g de 6leo em um baldo de fundo
redondo de 125 mL e foram adicionadas 50 mL de solugéo alcodlica de KOH 4% m/v (Etanol
Neon, Lote: 34889; KOH Labsynth, Lote: 179174).

A amostra foi levada a sistema de refluxo e fervida de forma branda e continua durante
60 minutos, apos a saponificacdo da amostra, adicionou-se o indicador (fenolftaleina) e titulou-
se com solucéo padronizada de HCI 0,5 mol.L* (Quimis, Lote:PRPA01405).

Paralelamente as analises, realizadas em triplicata, foi conduzido um ensaio em branco
(sem amostra). O indice de saponificacao foi calculado segundo a Equacéo 3.

fndice d ficaca _[(B=A)xMx56,1] . o (3
ndice de saponificagao = ——————_—— quacio (3)

Sendo:

A = volume de HCI gasto na titulacdo da amostra (mL);
B = volume de HCI gasto na titulacdo do branco (mL);
M = molaridade padronizada do HCI (mol.L™?);

Massa da amostra (g).

4.3.5 Determinacdo do Indice de lodo

O indice de iodo foi realizado com base no método AOCS Cd 1c¢-85®, que leva em

consideracdo a porcentagem de cada &cido graxo insaturado presente na molécula e multiplica-
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se por um fator de corre¢do com base na massa molar média do acido graxo, conforme pode ser
observado na Equacéo 4. As analises foram realizadas em triplicata para cada matéria-prima.

O perfil composicional dos &cidos graxos foi calculado conforme demonstrado no item
4.3.1.

Iodo = (Ax1,2029) + (Bx 1,0617) + (Cx0,9502) + (D x 0,8599)
Equacao (4)
+ (Ex1,7315) + (Fx 2,6151) + (Gx 0,7853)

Onde:

A = porcentagem (%) de lauroléico (C12:1);

B = porcentagem (%) de miristoléico (C14:1);

C = porcentagem (%) de palmitoleico (C16:1);

D = porcentagem (%) de oleico (C18:1);

E = porcentagem (%) de linoleico (C18:2);

F = porcentagem (%) de linolenico (C18:3);

G = porcentagem (%) de gadoléico (C20:1).

4.3.6 Determinacdo da Massa Especifica a 20 °C

A massa especifica é definida como massa por unidade de volume de uma substancia, a
uma dada temperatura. O ensaio foi realizado em densimetro digital (Anton Paar modelo DMA
4500), conforme norma ABNT NBR 14065®),

Na determinacdo da massa especifica, aproximadamente 1,5 mL da amostra foram
introduzidas com auxilio de uma seringa descartdvel no densimetro digital e registrou-se o

resultado. As andalises foram realizadas em triplicata para cada matéria-prima.

4.3.7 Determinacédo da Viscosidade Cinematica a 40 °C

A viscosidade foi determinada em Viscosimetro Digital (Stabinger Anton Paar modelo
SVM 3000) em triplicata, segundo método ASTM D7042®%. Na determinacéo da viscosidade,
aproximadamente 5,0 mL da amostra foi introduzida com auxilio de uma seringa descartavel
no viscosimetro digital e registrou-se o resultado. As analises foram realizadas em triplicata

para cada matéria-prima.
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4.4 Planejamento Fatorial para Avaliacdo das Variaveis Reacionais

O principal objetivo do planejamento de experimentos é através de principios estatisticos,
extrair do sistema em estudo, o0 maximo de informacgdo util, realizando o minimo de
experimentos possiveis?.

Foi realizado um planejamento composto central rotacional com réplicas somente no
ponto central.

Nas reacOes de hidrolise, realizou-se planejamento fatorial 23, sendo avaliados os
seguintes parametros: razdo molar 6leo:agua (RM), temperatura (T) e tempo reacional (H).
Todos os parametros foram avaliados empregando dois niveis, maior (+1) e menor (-1). Apds
a execugdo do planejamento fatorial foram realizados experimentos na regido axial (-1,68 e
+1,68). A variavel dependente (resposta) foram os teores de acidos graxos (% AGL), onde
quanto maior o resultado, melhor a eficiéncia da reagao.

As razdes molares 1:50 e 1:100 (6leo:agua) foram escolhidas uma vez que Minami e Saka
observaram que utilizando razdo 1:50 durante uma hora de reacdo, foi possivel obter altas
conversoes de acidos graxos®®). A razdo 1:100 foi devido ao maior excesso de 4gua no sistema,
visto que Alenezi e colaboradores (2010) observaram que quanto mais diluida a solucdo,
favorece o deslocamento quimico no sentido de maior formacéo de produtos®?,

Além disso, Dos Santos observou que a utilizacdo de uma maior razdo molar proporciona
maior producdo de &cidos graxos. Como foi proposto um planejamento na regido estrela (niveis
-1,68 e 1,68), as razdes 1:33 e 1:117 também foram avaliadas nesse trabalho, com o objetivo de
se obter a condicdo 6tima da reagdo™?.

Minami e Saka em seu estudo, também observou que 200 °C foi a menor temperatura
onde ocorreu a formacao de &cidos graxos através da hidrolise. O reator hidrotérmico utilizado
para realizar as reac6es de hidrolise possui como limitacdo a utilizacdo de temperaturas abaixo
de 270 °C, logo, optou-se por trabalhar no maior nivel aos 250 °C, para quando realizado o
planejamento na regifo axial ndo ultrapassasse o limite do equipamento®®),

Dos Santos realizou planejamento fatorial avaliando o tempo reacional da reacdo de
hidrolise utilizando os tempos de 30 e 120 minutos. Em seu trabalho o maior tempo reacional
ocasionou um efeito positivo na geracdo de acidos graxos, logo optou-se por trabalhar com
maiores tempos, 60 e 120 minutos, e no axial 40 e 140 minutos. Devido o maior gasto energético
quando utilizado maiores tempos reacionais e temperaturas, optou-se por ndo ultrapassar 0s

valores ja estipulados, uma vez que tais gastos podem invalidar o custo-beneficio da reagio®”.
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A Tabela 6 discrimina a matriz de dados das condigdes de estudo levando em

consideracdo os parametros e niveis do planejamento fatorial das reacdes de hidrdlise.

Tabela 6 - Matriz de dados do planejamento composto central da reacéo de hidrélise

Variaveis codificadas | VVariaveis reais
Exp. Etapa

RM T H RM | T | H
1 -1 -1 -1 | 1:50 {200| 60
2 1 -1 -1 |1:100{200| 60
3 -1 1 -1 | 1:50 |250| 60
4 Planejamento 2° 1 1 -1 |1:100|250| 60
5 -1 -1 1 1:50 [ 200|120
6 1 -1 1 1:100(200| 120
7 -1 1 1 1:50 [ 250|120
8 1 1 1 1:100 (250|120
9 0 0 0 1:75 |225| 90
10 Ponto Central 0 0 0 1:75 |225| 90
11 0 0 0 1:75 |1225| 90
12 0 0 0 1:75 1225| 90
13 -1,68 0 0 1:33 |225| 90
14 1,68 0 0 1:117(225]| 90
15 Regido axial 0 -1,68 0 1:75 |183| 90
16 (Estrela) 0 |168 | 0 |1:75|267|90
17 0 0 -1,68 | 1:75 |225]| 40
18 0 0 1,68 | 1:75 | 225|140

RM: razdo molar; T: temperatura (°C); H: tempo (min)
Fonte: Elaborada pela autora

O tratamento estatistico dos resultados e avaliacdo dos efeitos principais e de suas
interacdes, além da obtencdo dos modelos matematicos foram realizados utilizando o software
STATISTICA 12.

4.5 Reacdo de Hidrolise (Primeira Etapa da Hidroesterificacdo)

Nas reacdes de hidrolise, pesou-se a massa de 6leo de acordo com a razdo molar
estabelecida pelo planejamento fatorial em cada experimento. Foi adicionado a cada
experimento o volume de agua destilada necessario de modo que todas as reacdes ocorressem
sempre com 0 mesmo volume no sistema reacional, aproximadamente 280 mL, de forma a

minimizar variag¢des nos resultados devido a cinética reacional.
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As reagdes de hidrélise foram executadas em um reator hidrotérmico de alta presséo e
temperatura (Alpha-Tec Brasil modelo RH-830) com agitagéo fixa em 700 rpm (Figura 9).

Os ensaios foram realizados de forma aleat6ria com base no planejamento fatorial 22 com
réplicas somente no ponto central. Além disso, visando uma maior otimiza¢do do processo,

foram realizados ensaios na regido axial.

Registrador de dados;
Controlador de Temperatura;
Registrador de Presséo;
Controlador de Agitacéo;

Amostrador;

o a k~ w N e

Copo do reator + Manta
térmica;
7. Agitador mecéanico com barra

magnética.

Figura 9 - Reator hidrotérmico de alta pressdo e temperatura
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018.

Apls a reacdo de hidrolise, o produto obtido foi deixado em repouso em funil de
separacao, onde ocorreu a separac¢do das fases de acido graxo e glicerina. A parte superior (acido
graxo) foi armazenada em frasco de vidro de 250 mL para posterior analise dos teores de acidos
graxos livres (% AGL).

4.6 Avaliacdo da Reacdo de Hidrolise

Foram realizadas analises dos teores de acidos graxos livres (% AGL), conforme
demonstrado no item 4.3.2, para avaliar a eficacia da produgéo dos &cidos graxos. Essas analises

foram realizadas em triplicatas e os resultados obtidos foram utilizados na analise multivariada
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para avaliacdo dos efeitos significativos (varidveis) que influenciam o rendimento reacional e
para elaboragédo da equacao de rendimento.

Apds avaliacdo dos resultados obtidos no planejamento fatorial 23, foi possivel determinar
a condicdo 6tima da reacdo de hidrdlise. Realizou-se réplicas da condicdo 6tima, afim de se
obter um maior volume de &cido graxo que posteriormente foram encaminhados para a reagdo

de esterificagéo.

4.7 Avaliacdo do custo energético da reacdo de hidrolise

Realizou-se uma simulacdo da reacdo de hidroesterificagcdo no software SuperPro Design.

Nessa simulacdo sdo inseridas no software as condi¢fes reacionais como temperatura,
tempo e agitagcdo, matérias-primas utilizadas, estequiometria reacional e produtos obtidos,
tornando-se possivel estimar o custo energético da reacao.

Na Figura 10 e demonstrado o sistema utilizado na simulagéo reacional.

.
Oleo ® )
M
" K
H M
l b
Hi 1"
o H |
Agua B .
» ﬁ—d—@ Acido graxo
Reator
) o] Glicerina
Sistema de
decantacao

Figura 10 - Reacdo de hidrolise simulada no software SuperPro Design
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

4.8 Reacdo de Esterificacdo (Segunda Etapa da reacdo de Hidroesterificacao)

Na reacdo de esterificacdo, optou-se por realizar a catalise homogénea acida com acido
sulfarico (H2SO4) como catalisador. Foram realizadas duas reac6es de esterificacdo para cada
acido graxo, uma utilizando metanol (Sigma-Aldrich, Lote: SHBC0287V) e uma com etanol
(Neon, Lote: 32682), totalizando quatro biodieseis: frango rota metilica e etilica e macatba

metilico e etilico.
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As reacdes de esterificacdo foram realizadas em um baldo de fundo chato de trés bocas
acoplado a um condensador de refluxo. Utilizou-se chapa de aquecimento (Fisatom, modelo
752A) com agitagdo constante, conduzidas a 65 °C para as rotas metilicas e 75 °C para as rotas
etilicas, ambas durante 60 minutos, utilizando razdo molar acido graxo:alcool (metanol e etanol)
de 1:3 com 1% de H,SO4 (Quimica Moderna, Lote: 00757) como catalisador®®,

Apos o término da reacdo, os produtos obtidos foram levados a funil de separacdo, onde
deixou-se em repouso por aproximadamente 30 minutos para separacédo das fases aquosa (H20)
e ésteres (biodiesel metilico/etilico).

4.9 Purificagéo do Biodiesel

Devido ao catalisador acido utilizado na reacéo de esterificacdo, realizou-se a lavagem
do biodiesel com &agua destilada. Essa etapa foi realizada até o pH da agua de lavagem
encontrar-se proximo do neutro, aproximadamente apos 6 lavagens.

Por fim, o biodiesel foi levado a estufa a 100 °C durante 60 minutos para secagem dos
ésteres, onde pode haver a presenca de agua oriunda tanto da reagdo como da lavagem utilizada,
ou ainda excesso de alcool.

Conforme dito anteriormente, a presenca de agua no biodiesel traz danos ao combustivel
e ao motor, logo optou-se por utilizar sulfato de sodio (Sigma-Aldrich, Lote: MKBP3690V)
como agente secante, para garantir a maior eficacia da eliminacéo de 4gua dos ésteres.

Apos realizacdo da purificacdo do biodiesel, 0 mesmo foi armazenado em frasco ambar
com tampa de 500 mL e vedado devido ao seu carater higroscopico. Em seguida, deu-se inicio
as analises de caracterizacdo para avaliar a qualidade do biodiesel, através das determinagdes
de massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, teor de éster, teor de mono-, di- e
triacilglicerois, ponto de fulgor, ponto de entupimento, teor de agua, estabilidade oxidativa,

indice de acidez e corrosdo ao cobre.

4.10Analise de Qualidade do Biodiesel

O teor de agua, massa especifica e viscosidade foram realizados seguindo as mesmas
metodologias utilizadas para as analises dos 6leos, conforme demonstrado anteriormente nos

itens 4.3.3, 4.3.6, 4.3.7, respectivamente. As demais analises estdo descritas a seguir.
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4.10.1 Determinacdo do Teor de Esteres

O teor de éster foi realizado conforme EN 14103®8), Pesaram-se aproximadamente 100
mg de amostra (biodiesel) e 100 mg de nonadecanoato de metila (C19:0, Sigma-Aldrich, Lote:
BCBL2549V) em um baldo de 10 mL. Adicionou-se 8,0 mL de tolueno (Sigma-Aldrich, Lote:
SZBC114DV) e a amostra foi homogeneizada.

Uma aliquota dessa amostra foi transferida para vial para inje¢do no cromatdgrafo gasoso
com detector de ionizacdo por chama (CG-DIC). As condi¢es cromatograficas da analise estdo
descritas na Tabela 7.

Tabela 7 - CondicGes cromatograficas do teor de éster por CG-DIC

Parametros Condicbes
Temperatura do injetor 250 °C
Inicial 60 °C durante 2 min
Programacéo de 10 °C.min até atingir 200 °C,
temperatura da coluna Rampa 5°C. min até atingir 240 °C,
permanecer por 7 min.
Temperatura do detector (DIC) 250 °C
Gas de arraste Hélio
Modo de injecéo Split 100:1
Velocidade linear do gas de arraste
Fluxo na coluna 1 mL/min
Pressdo 70 kPa
Tempo de analise 30 min

Cromatografo a gas Thermo Scientific - Modelo Trace GC Ultra
Coluna cromatografica Carbowax, (30 m x 0,32 mm x 0,25 um), fase
estacionaria de polibicianopropil siloxano
Fonte: Elaborada pela autora

O teor de éster, expresso como uma percentagem em massa, foi calculado utilizando a
Equacéo 5.
XA —Acio . Mciq

Teor de éster =
AC19 Mamostra

x 100 Equacao (5)

Sendo:

> A = Soma da area de todos os picos (C6:0 a C24:1);
Acie = Area do pico do nonadecanoato de metila (C19:0);
Mc19 = massa (mg) de nonadecanoato de metila (C19:0);

Moamostra = Massa de amostra (mg).
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4.10.2 Determinacdo de Mono-, Di-, Triacilglicerol, Glicerina Livre e Glicerina Total

A determinacéo do teor de glicerina livre, glicerina total, mono-, di-, e triacilglicerol foi
realizada conforme método ABNT NBR 1590869),

Pesou-se aproximadamente 100 mg de amostra em um vial de 10,0 mL, foram
adicionados 100 mg de etilenoglicol (Sigma-Aldrich, Lote: SZBA2720) e tricapina (Supelco,
Lote: LCO9338), ambos sdo os padroes internos da analise e 100 pL. de MSTFA (Fluka, Lote:
BCBJ8652V) como agente derivatizante. Apés 30 minutos, adicionaram-se 8,0 mL de n-
heptano (Neon, Lote: 31556), a mistura reacional foi analisada em cromatdgrafo gasoso com
detector de ionizagéo por chama (CG-DIC).

Antes da quantificacdo da amostra, torna-se necessaria a realizacdo de uma curva com os
padrdes de monoleina (Supelco, Lote: 44893), dioleina (Supelco, Lote: STBA291X) e trioleina
(Supelco, Lote: XA14708V), tais padrdes sdo diluidos em piridina (Sigma-Aldrich, Lote:
SHBB9439V) e analisados seguindo as mesmas condi¢des cromatograficas. Assim como para
as amostras, ha a adicdo de 100 uL. de MSTFA e apds decorridos 30 minutos, completa-se o
baldo com 8,0 mL de n-heptano.

As condicdes cromatogréaficas da analise estdo descritas na Tabela 8.

Tabela 8 - Condicdes cromatograficas para anélise de mono-, di-, triacilglicerol, glicerina livre e glicerina total

Parametros Condicoes
Inicial 50 °C durante 1 min
15 °C.min até atingir 180 °C,
Programacdo de 7 °C.min até atingir 230 °C,
temperatura da coluna Rampas 20 °C.min't até atingir 380 °C e
permanecendo nessa temperatura por
10 minutos.
Temperatura do detector (DIC) 380 °C
Gas de arraste Hélio
Modo de injecédo On-column
Velocidade linear do gas de arraste 54,0 cm/s
Fluxo do gés de arraste 2,0 mL/min
Pressdo 1001,1 kPa
Tempo de analise 30 min

Cromatdgrafo a gas Shimadzu - Modelo GC 2010
Coluna cromatografica ZB -5HT INFERNO, Zebron de (30 m x 0,32 mm x 0,10
um), com fase estacionaria de 95% dimetilpolisiloxano e 5% de fenil-
metilpolisilaxano

Fonte: Elaborada pela autora
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4.10.3 Determinagéo do Indice de Acidez

O indice de acidez dos ésteres produzidos foram determinados conforme ABNT NBR
14448¢9 ytilizando um titulador potenciométrico Kyoto (KEM, modelo AT-500N).

Neste ensaio, a amostra foi dissolvida em alcool iso-propilico (Quimica Moderna,
Lote:002800) e titulada com solucdo de hidroxido de potassio (Labsynth, Lote: 179174) em
alcool iso-propilico, utilizando um eletrodo indicador de vidro e um eletrodo de referéncia.

4.10.4 Determinagéo do Ponto de Fulgor

O ponto de fulgor foi aferido conforme método ASTM - D93V, Neste ensaio, uma
aliquota de 75 mL ¢é inserida num recipiente adequado e o ponto de fulgor € medido em um
aparelho de vaso fechado Pensky-Martens automatico (Petrotest PMA-4).

4.10.5 Determinagéo do Ponto de Entupimento de Filtro a Frio

O ponto de entupimento foi determinado em um Aparelho automatico de medida (Tanaka
modelo AFP-102), segundo método ASTM D6371°?. Na determinagdo aproximadamente
45,0 mL da amostra foram introduzidas no equipamento onde a temperatura decresce até o

biodiesel deixar de escoar. A temperatura atingida é registrada.

4.10.6 Determinacgdo da Estabilidade Oxidativa

A estabilidade oxidativa foi realizada em Rancimat (Metrohm, modelo 893), segundo
método EN 1411243 onde uma aliquota de aproximadamente 3,0 g é aquecida a 110 °C com
fluxo de oxigénio. Realizou-se a analise do biodiesel puro. Porém, devido as insaturacdes
presentes na molécula do éster, acredita-se que o biodiesel ndo atinja ao limite minimo de oito
horas especificado pela resolucdo ANP n° 45/2014®,

Sendo assim, foram testados a adicdo de 500 ppm de dois oxidantes sintéticos utilizados
comercialmente na cadeia de biodiesel, sdo eles: TBHQ (tercbutilhidroquinona) e BHA

(tercbutilhidroxicinisol), realizaram-se novamente as analises de estabilidade oxidativa.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Anélise das Matérias-Primas
5.1.1 Perfil Composicional das Matérias-Primas

Na determinacdo do perfil composicional dos 6leos, foi necesséario que os &cidos graxos
dos 6leos fossem convertidos em ésteres. Para isso realizou-se uma reacao de transesterificacdo
seguida de esterificacdo, afim de garantir que todo o éleo produzisse ésteres. A separacao e
identificacdo dos compostos foi realizada em cromatografo gasoso acoplado a detector de
ionizagdo por chama (CG-DIC).

Foi determinado o perfil composicional de cada matéria-prima (6leo) usada no
desenvolvimento do projeto, afim de avaliar quais acidos graxos estdo presentes na molecula.
Com a andlise do perfil composicional foi possivel quantificar a massa molar dos
triacilglicerideos, o qual gerou subsidio no calculo da quantidade de 6leo necessario na reagdo
de hidrolise de acordo com a razdo molar do experimento.

O perfil composicional de cada matéria-prima esta apresentado na Tabela 9, com
destaque aos acidos graxos majoritarios, bem como o perfil composicional encontrados em
dados na literatura®=32949%),

Na composicdo do Oleo de frango, 0s acidos graxos majoritarios sdo o acido oleico
(C18:1), o linoleico (C18:2) e o palmitico (C16:0), os quais contribuem com
86,52% da composicéo total do 6leo. Resultado semelhante foi encontrado no 6leo de macauba,
onde 0s mesmos acidos graxos correspondem a 92,19%. Além disso, pode-se observar que o
0leo de macalba apresenta uma pequena quantidade de acidos graxos de menor cadeia

carb6nica, como o caprilico (C8:0) e laurico (C12:0), fato ndo observado no 6leo de frango.
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Tabela 9 - Perfil composicional dos éleos de frango e macadba

Composicdo Quimica
Identificaca Malssa P(%‘?m/ r%
entificagao (rg;}?nzlr) Frango Macauba
Estudo | Literatura ©*° | Estudo Literatura ¢*
Caprilico (C8:0) 144,21 nd - 0,08 -
Caprico (C10:0) 172,26 nd - nd 0,10
Laurico (C12:0) | 200,32 nd - 0,37 (1)§8
Miristico (C14:0) | 228,38 | 0,48 0.50 0,19 838
s . 24,00 19,10
Palmitico (C16:0) 256,43 20,56 2220 19,22 2220
- _ 5,80 4,10
Palmitoleico (C16:1) 254,40 3,99 8.40 3,67 4,20
- ) 5,80 1,30
Esteérico (C18:0) 284,48 5,81 5.10 1,63 1,90
; . 38,20 53,70
Oleico (C18:1) 282,47 36,61 4250 58,30 58,00
L ] 23,80 18,80
Linoleico (C18:2) 280,45 29,35 1930 14,67 9,70
T . 1,90 1,30
Linolénico (C18:3) 278,44 2,02 1.00 0,88 0.60
Outros - 1,18 - 0,99 -
Massa Molar do Triacilglicerol
(g/mol) 850,1 856,5

*nd: ndo detectado.
Fonte: Elaborada pela autora.

5.1.2 Caracterizacdo Quimica dos Oleos de Frango e Macaliba

Para avaliar a qualidade dos 6leos de frango e macadba a serem utilizados nas reagdes de
hidroesterificacdo e determinar suas caracteristicas de qualidade (alta ou baixa), foram
realizados analises de massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica, acidos graxos livres
(% AGL), teor de &gua, indice de saponificacdo e indice de iodo, conforme pode ser observado
na Tabela 10. Os ensaios foram realizados em triplicata.

Para ambos 0s Gleos avaliados o teor de agua e o indice de acidez estdo acima do desejavel
para 0 bom desempenho da reacdo de transesterificacdo na producdo de biodiesel, onde
aconselha-se valores abaixo de 0,1% m/m para o teor de agua e 2 mg KOH/g no indice de
acidez. Logo, tais matérias-primas podem ser consideradas de baixa qualidade, ndo estando
aptas a produzir biodiesel com altas conversdes pela reacdo de transesterificacdo (processo
convencional), tornando-se necessaria a utilizacdo de processos alternativos, como por

exemplo, a hidroesterificacdo.
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Tabela 10 - Caracteristicas fisico-quimicas dos 6leos brutos de frango e macaiba

r risti ,
(;6! acteristicas Frango Macauba
Fisico-Quimicas
11 0
Massa EspeC|f|30a a20°C 0,9030 0,9067
(g/cm?)
Viscosidade 2Clnematlca 36,877 + 0,009 45,813 + 0,005
(mm©/s)
Teor de Agua 0,758 + 0,038 3,121+ 0,703
(% m/m)
Acidos Graxos Livres
(% m/m) 1,494 + 0,002 40,27 £ 0,08
indice de Acidez
(mg KOH/g) 2,973 £0,002 80,14 £ 0,16
indice de lodo
(g 1/100g) 91,37 81,32
indice de Saponificacio
(mg KOHI/g) 192,67 + 0,45 199,47 + 0,87

Fonte: Elaborada pela autora

Os resultados de teor de agua e acidez, revelam o estado de conservagdo das matérias-
primas, visto que sua decomposicao pode ser acelerada com a presenca de luz, calor e umidade.
Os 6leos estudados passaram por longos periodos de estocagem (6 meses), fato que pode
proporcionado altos valores encontrados.

Além disso, frutos provenientes de palmeiras, como por exemplo, a macauba, apresentam
uma enzima hidrolitica em seu fruto que permanece ativa mesmo apos a colheita, dando origem
a acidos graxos livres e diacilglicerideos. Os microrganismos conseguem penetrar na polpa da
macauba e devido a elevada presenca de agua, favorece as reacdes de hidrolise enzimatica,
aumentando ainda mais sua acidez®?.

A viscosidade cinematica em 6leos e gorduras esta relacionada ao comprimento das
cadeias carbbnicas dos &cidos graxos presentes no triglicerideo e ao menor nimero de
insaturacdes presentes na molécula. Ambas as matérias-primas apresentam predominancia de
acidos graxos saturados e monoinsaturados.

O indice de saponificacdo é definido como o niumero em miligramas de hidroxido de
potassio, necessario para neutralizar os acidos graxos presentes na amostra, logo os resultados
encontrados estdo de acordo com o teor de acidos graxos livres presentes, visto os altos teores
de matéria saponificavel, resultados semelhante aos 6leos comumente utilizados na producéo
de biodiesel.

O indice de iodo presente nos 6leos e gorduras estd relacionado a quantidade de
insaturacBes (duplas ligacBGes) presente nas moléculas de triglicerideos, logo os valores

encontrados estdo de acordo com o perfil composicional de cada 6leo, umas vez que os 6leos
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de frango e macauba apresentam majoritariamente acidos graxos de cadeias carbdnicas

monoinsaturadas.

5.2 Hidrdlise: Primeira Etapa da Hidroesterificacao

Neste estudo, as varidveis independentes selecionadas nas reacfes de hidrélise foram:
razdo molar, temperatura e tempo, enquanto a variavel dependente foi o teor de &cidos graxos
livres (% AGL) no produto gerado.

As reacdes foram realizadas no reator hidrotérmico de alta pressdo conforme as condigdes
propostas no planejamento (Tabela 6). Os parametros e niveis avaliados foram pré-
estabelecidos de acordo com dados da literatura e de resultados obtidos anteriormente pelo
grupo de pesquisa.

ApO6s a producdo dos é&cidos graxos conforme o planejamento proposto,
realizou-se a determinacéo de &cidos graxos livres (% AGL), os resultados obtidos para os 6leos
de frango e macauba estdo apresentados na Tabela 11.
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Tabela 11 - Matriz do planejamento e rendimento de acidos graxos livres nas reacdes de hidrolise de frango e

macauba.

Planejamento 23 Frango Macatba
Exp. RM T H % AGL % AGL
1 -1 -1 -1 18,39 = 0,40 73,75 £ 0,59
2 1 -1 -1 11,57 £ 0,44 72,99 + 0,63
3 -1 1 -1 78,18 + 0,69 93,97 £0,42
4 1 1 -1 89,00 £ 0,48 94,37 £ 0,11
5 -1 -1 1 33,35+0,44 82,93 £ 0,62
6 1 -1 1 29,61 + 1,09 80,72 £ 0,19
7 -1 1 1 85,04 £ 0,27 92,29 £ 0,42
8 1 1 1 90,36 £ 0,57 94,59 + 0,55
9 0 0 0 75,83 £ 0,61 90,00 £ 0,33
10 0 0 0 75,44 £ 0,05 90,03+£0,78
11 0 0 0 74,62 + 0,39 90,16 £ 0,82
12 0 0 0 74,15+ 0,10 90,14 £ 0,83
13 -168 O 0 72,03+ 0,31 90,03+1,74
14 1,68 0 0 49,90 £ 0,43 91,31 £ 1,56
15 0 -168 O 8,93+0,43 69,26 + 0,91
16 0 1,68 0 86,81 + 0,51 93,20 + 0,99
17 0 0 -1,68 35,29 £ 0,39 84,85+ 1,27
18 0 0 1,68 85,60 + 0,83 92,91 +0,25

RM: razdo molar; T: temperatura; e H: tempo.

* Em destaque experimento com maior producédo de &cidos graxos livres (% AGL).

Fonte: Elaborada pela autora

Pelos resultados do planejamento experimental foi possivel observar que as reacGes de

hidrolise apresentaram comportamentos semelhantes para as duas matérias-primas avaliadas.

As melhores condigdes que resultaram em maior % AGL foram as mesmas. O 4cido graxo

proveniente do 6leo de frango, apresentou % AGL menor quando comparado aos acidos graxos

dos 6leos de macauba, porém vale ressaltar que sua acidez inicial era menor.

5.3 Planejamento Fatorial

5.3.1 Hidrdlise do Oleo de Frango

Os valores calculados de todos os efeitos principais, interacoes e desvio padrao do efeito

para 0s acidos graxos proveniente 6leo de frango em funcéo da conversao (%) de acidos graxos

livres, estdo apresentados na Tabela 12. Os efeitos significativos estdo em destaque.
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Como pode ser observado na Tabela 12, na hidrolise do 6leo de frango, as variaveis
temperatura e tempo séo significativas ao nivel de confianga de 95% na conversdo em &cidos
graxos livres, pois apresentam valores de p menores que 0,05. A razdo molar ndo apresentou
efeito significativo nos niveis avaliados.

Na anélise do Pareto (Figura 11), podemos confirmar os efeitos que influenciam na %
AGL, onde quanto mais a direita da reta (p=0,05), mais significativo é esse efeito principal ou
de interacdo entre as variaveis. As variaveis podem ser significativas em termos lineares ou

quadraticos, conforme observado na Tabela 12 e na Figura 11.

Tabela 12 - Efeitos principais e de interaces das variaveis estudadas na conversao de acidos graxos livres na
hidrélise do 6leo de frango.

Valores dos Desvio
Termos - x t p

efeitos padréo

Média 75,05 4,75 15,79104 | 0,000000
Efeitos principais
Razdo Molar (L) -4,63 5,15 -0,89822 | 0,395297
Razdo Molar (Q) -10,27 5,36 -1,91723 | 0,091505
Temperatura (L) 55,77 5,15 10,81615 | 0,000005
Temperatura (Q) -19,55 5,36 -3,64777 | 0,006515
Tempo (L) 18,45 5,17 3,56751 | 0,007320
Tempo (Q) -10,81 5,43 -1,99209 | 0,081509
Interacgdes

Raz&o Molar - Temperatura (L) 6,67 6,73 0,99163 | 0,350417
Raz&o Molar - Tempo (L) -0,60 6,73 -0,08969 | 0,930739
Temperatura - Tempo (L) -6,19 6,73 -0,92026 | 0,384344

L: Termos lineares; Q: Termos quadraticos
p: probabilidade de significancia (p=0,05)
Fonte: Elaborada pela autora

Quando um efeito principal é positivo, admite-se que a utilizacdo do maior nivel (+1)
proporciona uma melhor resposta, neste caso, maior producao de acidos graxos livres (% AGL).
O inverso ocorre quando o efeito é negativo, porém tal fato s6 pode ser atribuido aos termos
lineares.

Quando trata-se de um termo quadratico, como ocorreu para a temperatura (Q), entende-
se que as variaveis podem estar ambas no maior ou menor nivel, devido a multiplicacdo dos

sinais codificados.
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Figura 11 - Pareto da hidrolise de frango para o teor de acidos graxos livres (% AGL)
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018
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Apos avaliar os efeitos significativos na reagdo de hidrolise, foi realizado ajuste fino das

variaveis com o intuito de propor um modelo de regressdo, assumindo como resposta a maior

conversao de acidos graxos livres (% AGL). Esse ajuste foi realizado através da andlise das

variancias (ANOVA - Analysis of Variance) e os resultados encontrados estdo expressos na

Tabela 13.

Tabela 13 - Andlise da variancia na hidrol

ise do 6leo de frango

Soma Média
el Quadratica Ll Quadratica Fealc P
Razdo Molar (L) 73,17 1 7317 0,8068 0,395297
Razdo Molar (Q) 333,35 1 33335 3,6758 0,091505
Temperatura (L)  10609,67 1 10609,67 116,9892  0,000005
Temperatura (Q)  1206,73 1 120673 13,3062  0,006515
Tempo (L) 1154,21 1 115421 12,7271 0,007320
Tempo (Q) 359,89 1 359,89 3,9684 0,081509
Razdo Molar - 89,18 1 89,18 0,9833 0,350417
Temperatura (L)
Razdo Molar - 0,73 1 0,73 0,0080 0,930739
Tempo (L)
Temperatura - 76,80 1 76,80 0,8469  0,384344
Tempo (L)
Erro 725,51 8
Total 14170,62 17 | 90,69

G.L.: grau de liberdade
Fonte: Elaborada pela autora
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Analisando os valores de Fcaic. € p, podemos observar que as variaveis temperatura (termo
linear e quadratico) e tempo (linear) sdo estatisticamente significativos a 95% de confianca,
pois apresentam valores de p menores que 0,05. Logo, na constru¢do do modelo de regresséo
somente devem ser considerados esses coeficientes.

A Tabela 14 apresenta os valores dos coeficientes significativos e 0 modelo de regresséo

proposto na hidrélise do frango.

Tabela 14 - Equacdo da regressdo e valores dos coeficientes na hidrolise do frango

Fator  Coeficiente  Intervalo de confianca

Média 75,05 64,09 a 86,00
T 27,88 21,94 233,83
T 9,77 -15,95 a -3,59
I 9,23 3,26 a 15,19

Equacdo da regressao

% AGL = 75,05-9,77T2 + 27,88T + 9,23H
T: temperatura (linear); T2: temperatura (quadratica); H: tempo
R?=0,9488
Fonte: Elaborada pela autora

No modelo, o valor do coeficiente de determinacio (R?) foi igual a 0,9488, isto é, 94,88%
da conversdo em acidos graxos livres podem ser explicados pelo modelo ajustado. A Figura
12 apresenta o grafico de resposta prevista versus resposta experimental, onde € possivel
observar a linearidade dos dados e ajuste do modelo, logo a equacao de regressdo apresenta boa

adequacao aos resultados obtidos.
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Figura 12 - Valores previstos versus valores experimentais na hidrolise do frango
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

Com a andlise da superficie de resposta, € possivel definir as condi¢cbes mais adequadas
gue maximizam o maior rendimento em producdo de acidos graxos livres (% AGL).

Como somente as variaveis temperatura e tempo sdo significativas no modelo proposto,
ja que a utilizacdo do maior ou menor nivel da razdo molar ndo altera significativamente a
resposta, somente essas variaveis sao utilizadas na superficie de resposta e de contorno (Figura
13). A inclinagdo da curva permite a avaliacdo do efeito da variavel sobre a conversédo dos
acidos graxos.

O experimento 8 (todas as variaveis no maior nivel), foi o que produziu uma maior %
AGL (90,36 %), tal resultado estd de acordo com o encontrado, uma vez que os efeitos da
temperatura e tempo sdo significativos e positivos. Quando comparado ao experimento 7
(menor razdo molar e demais no maior nivel), o resultado apresentou uma % AGL menor,
porém ndo tdo significativa, confirmando que a razdo molar ndo esta influenciando na producéo
dos acidos graxos livres.

O experimento 4 (maior temperatura e menor tempo) apresentou % AGL de
89,0%, apesar do resultado ser proximo ao obtido no experimento 8, confirma que tal efeito é

significativo porém em menor magnitude que o efeito da temperatura.
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Figura 13 - Superficie de resposta (A) e de Contorno (B) para hidrélise do éleo de frango

Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

Quando observado de forma geral, os experimentos conduzidos com maior tempo
apresentaram conversdes maiores, essa fato pode ser observado com maior influéncia na regido
axial, onde com utilizacdo do nivel, -1,68 diminui a conversdo em AGL.

Assim como observado por Dos Santos a razdo molar ndo é uma variavel significativa na
reacao de hidrolise. Em seu trabalho foi possivel obter 86,5% de acidos graxos provenientes da
hidrolise do 6leo de palma e 95,8% de OGR (6leos ou gorduras residuais), essas reaces foram
conduzidas a 250 °C durante 120 minutos, condi¢fes semelhantes a encontrada para o 6leo de
frango™“?,

Aleneze e colaboradores realizaram a hidrdélise de 6leo de girassol (Helianthus annuus)
utilizando &gua subcritica para a producdo de acidos graxos. Em seu estudo, verificou-se que a
hidrolise é fortemente favorecida pelo tempo e temperatura reacional. Foi possivel obter 90 %
de &cidos graxos a 350 °C durante 15 min com raz&o 6leo dgua de 50/50 % v/vE"%),

Né&o foram encontrados até o0 momento trabalhos na literatura que relatem a hidrélise em

meio ndo-catalitico utilizando o 6leo de frango como matéria-prima.

5.3.2 Hidrélise do Oleo Bruto de Macalba

Assim como observado anteriormente na hidrélise do frango, as variaveis, temperatura e

tempo e a interagdo entre as variaveis temperatura e tempo apresentaram efeitos significativos
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na producéo de acidos graxos livres (% AGL) na hidrolise do 6leo bruto de macauba (Tabela

15), com destaque aos efeitos significativos.

Tabela 15 - Efeitos principais e de interaces que influenciam na conversao em acidos graxos livres na hidrélise
do dleo bruto de macauba

Termos Valo res Desvio T 0
dos efeitos | padrao
Média 90,13 0,53 167,9372 | 0,000000
Efeitos principais
Razé&o Molar (L) 0,27 0,58 0,4749 0,647555
Razéo Molar (Q) -0,03 0,60 -0,0458 | 0,964588
Temperatura (L) 15,39 0,58 26,4458 | 0,000000
Temperatura (Q) -6,71 0,60 -11,0959 | 0,000004
Tempo (L) 4,26 0,58 7,2921 0,000085
Tempo (Q) -1,32 0,61 -2,1551 | 0,063267
InteracOes
Raz&o Molar - Temperatura (L) | 1,41 0,76 1,8642 0,099295
Raz&o Molar - Tempo (L) 0,11 0,76 0,1482 0,885858
Temperatura - Tempo (L) -4,59 0,76 -6,0410 | 0,000309

Fonte: Elaborada pela autora

A Figura 14 demonstra o grafico de Pareto da hidrélise do 6leo bruto de macaudba,

confirmando as variaveis significativas, que estdo a direita da reta (p=0,05).

(2)Temperatura(L) _26.445

Temperatura(Q) |-11A0959
(3)Tempo(L) | |7,292107
Temperatura_Tempo(L) | |—6,04099
Tempo(Q) + |-2,15514
RazaoMolar_Temperatura(L) | 864157
(1)Razzo Molar(L) 4748964
RazaoMolar_Tempo(L) t 1481924
Razao Molar(Q) -,045806
p=,05 .

Figura 14 - Pareto na hidrolise do 6leo bruto de macadba
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018
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Apos avaliar os efeitos significativos na reagdo de hidrolise do 6leo bruto de macauba,
foi realizado ajuste fino das variaveis com o intuito de propor a equacdo da regressao,
assumindo como resposta a maior rendimento de cidos graxos livres (% AGL). Esse ajuste foi
realizado através da analise de variancia (ANOVA - Analysis of Variance), conforme observado
na Tabela 16.

Tabela 16 - Analise de variancia para a hidrélise do 6leo bruto de macauba

Soma Média
FEIEls Quadratica . Quadratica Foalc b
Razdo Molar (L) 0,261 1 0,2608 0,2255 0,647555
Razdo Molar (Q) 0,002 1 0,0024 0,0021 0,964588
Temperatura (L) 808,901 1 808,9010 699,3815 0,000000
Temperatura (Q) 142,398 1 142,3978 123,1181 0,000004
Tempo (L) 61,502 1 61,5017 53,1748 0,000085
Tempo (Q) 5,372 1 5,3719 4,6446 0,063267
Razdo Molar - 4,019 1 40193 3.4751 0,099295
Temperatura (L)
Razao Molar - 0,025 1 00254 0,0220 0,885858
Tempo (L)
Temperatura - 42,208 1 42,2083 36,4936 0,000309
Tempo (L)
Erro 9,253 8 1,1566 |
Total 1074,791 17 |

G.L.:grau de liberdade
Fonte: Elaborada pela autora

Analisando os valores de Fcaic. € p, podemos observar que as variaveis temperatura (termo
linear e quadratico) e tempo (linear), bem como sua interacdo, sdo estatisticamente
significativos a 95 % de confianca, pois apresentam valores de p menores que 0,05.

Construiu-se a equacao da regressdo utilizando somente os coeficientes significativos,

conforme apresentado na Tabela 17.

Tabela 17 - Equagdo da regressdo e valores dos coeficientes na hidrolise do 6leo bruto de macadba.

Fator Coeficiente Intervalo de confianca
Média 90,13 88,89 91,37
T(L) 7,70 7,03 8,37
T(Q) - 3,36 - 4,05 - 2,66

H (L) 2,13 1,45 2,80

TH (L) - 2,29 - 3,17 -1,42

Equacdo da regressao
% AGL =90,13 - 3,36T2 + 7,70T + 2,13H - 2,29TH

T: temperatura (linear); T2: temperatura (quadratica); H: tempo; TH: interagdo temperatura e tempo
Fonte: Elaborada pela autora
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No modelo o valor do coeficiente de determinagdo (R?) foi igual a 0,9914, isto €, 99,14%

da conversao de &cidos graxos livres podem ser explicados pelo modelo ajustado. A Figura 15

apresenta a resposta prevista versus resposta experimental, onde é possivel observar a

linearidade dos dados e ajuste do modelo, logo a equacéo de regressao apresenta boa adequacéo

aos resultados obtidos.
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Figura 15 - Valores previstos versus valores experimentais para macauba
Fonte: Arquivo de Pesquisa, 2018

Assim como observado na hidrolise do 6leo de frango, somente a temperatura e tempo

sdo significativas na superficie de resposta e de contorno dessas variaveis (Figura 16).
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Figura 16 - Superficie de resposta (A) e de Contorno (B) para hidrdlise de 6leo bruto de macatba

Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

O experimento 8 (todas as variaveis no maior nivel), foi o que produziu uma maior
rendimento de acidos graxos livres (% AGL de 94,59%), apresentando 0 mesmo
comportamento encontrado para a hidrdélise de frango.

Este experimento foi realizado nos maiores niveis da temperatura e tempo reacional, o
que corrobora com os efeitos positivos encontrados para essas variaveis. Assim como
observado para o 6leo de frango, o efeito da temperatura € maior que o tempo reacional, logo o
experimento 4 também apresentou uma boa conversdo de acidos graxos (94,37%), mas de
maneira geral, os demais experimentos foram melhores utilizando o maior tempo.

Aguieiras e colaboradores conseguiram produzir 76,7% de &cidos graxos apés 60 minutos
de reac&o e 99,6% apos 360 minutos utilizando lipase como catalisador da reacéo de hidrélise™®.

Cardenas encontrou teor de acidos graxos livres de 83,62% utilizando-se a zedlita H-USY
como catalisador e 85,04 % utilizando-se a nidbia fosfatada. Essas reacdes foram conduzidas a
300 °C durante 60 minutos®?.
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5.3.3 Gréfico de Desejabilidade

Elaborou-se o grafico de desejabilidade (Figura 17) para obtencdo dos fatores
exatamente na condigdo 6tima, o que poderia resultar em um maior rendimento na producgdo de
acidos graxos livres (% AGL)(79).

Com a anélise desses dados, acredita-se que seja possivel otimizar ainda mais 0 modelo
aumentando a % AGL para valores proximos a 100,0%. Portanto, demonstrou-se necessario a
realizacdo de novos experimentos utilizando tais parametros.

O gréfico de desejabilidade foi semelhante para ambas as matérias-primas avaliadas, uma
vez que os efeitos significativos para os dois éleos foram os mesmos, temperatura e tempo.

Pode-se observar que a variavel temperatura aumenta a conversao de acidos graxos,
justificando o efeito positivo dessa variavel. Devido a limitacdo do reator ndo seréd possivel
avaliar a conversdao em maiores temperaturas que as ja estudadas.

Com a andlise do tempo reacional, nota-se que na regido axial (140 minutos) a conversao
em % AGL comeca a cair, logo o modelo prop6e um tempo de aproximadamente 115 minutos,
valor um pouco inferior ao maior nivel estipulado no planejamento fatorial (120 minutos),
porém maior que o menor nivel (60 minutos). Desta forma, optou-se por realizar trés novos

experimentos:
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Figura 17 - Desejabilidade das reagdes de hidrdlise para ambas as matrizes

Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018
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Condicao 1: utilizando razdo molar 6leo:agua 1:96, temperatura 267 °C e tempo reacional
de 115 minutos, condicBes étimas estabelecida pelo gréfico de desejabilidade;

Condicao 2: utilizando razdo molar 6leo:agua 1:96, temperatura 250 °C e tempo reacional
de 90 minutos. Pode-se observar no gréfico de desejabilidade que o acréscimo da temperatura
de 250 °C para 267 °C ndo ocasionou um aumento significativo no rendimento da reacéo, o
mesmo ocorreu para o tempo. Segundo Alenize e colaboradores, um sistema mais diluido
favorece o deslocamento quimico da reagdo no sentido de maior formacgdo de produtos, logo
optou-se por permanecer na condi¢do Otima estipulada pela desejabilidade ao invés da razéo
molar 1:75%,

Condicao 3: utilizando razdo molar éleo:agua 1:96, temperatura 267 °C e tempo reacional
de 60 minutos. Optou-se por avaliar a utilizacdo da maior temperatura, porém com um menor
tempo. Uma vez que o efeito da maior temperatura era mais significativo que o tempo reacional.

Uma reacdo mais rapida, pode ser um atrativo numa escala industrial.

Os resultados dos novos experimentos estdo apresentados na Tabela 18, bem como a
comparacdo dos valores obtidos no Experimento 8 do planejamento fatorial.

Com o resultados das novas reacgdes, verificou-se o aumento da conversdo em acidos
graxos, assim como evidenciado pelo grafico de desejabilidade, utilizando as variaveis em sua
condicdo Otima. N&o houve grande variagdes nos resultados, uma vez que as mudancgas nas

temperaturas foram pequenas.

Tabela 18 - Converséo de AGL para as condi¢des 1, 2 e 3 do grafico de desejabilidade.

Reacao Frango Macauba

Condicao 1 - Desejabilidade
(RM 1:96; 267 °C; 115 min) 92,47£0,14 | 97,04+0,72

Condicao 2 - Analise critica
(RM'1:96: 250°°C; 90 min) 89,25+ 0,55 | 93,06 £ 0,48

Condicao 3 - Analise critica
(RM 1:96; 267 °C: 60 min) 91,03+0,23 | 95,72+ 0,67

Experimento 8 - Planejamento
(RM 1:100; 250 °C; 120 min) 90,36 £0,57 | 94,59 +0,55

Fonte: Elaborada pela autora

De acordo com o planejamento proposto, a variavel tempo influencia de forma

significativa no resultado, porém acredita-se que essa influéncia seja devido a utilizacdo da
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regido axial, ja que no experimento onde foi utilizado o nivel -1,68, houve menores conversdes
para ambas as matérias-primas.

Comparado com os resultados obtidos nas reacfes realizadas nas condigdes 6timas, o
tempo ndo apresentou um aumento significativo. Onde pode ser observado com maior
facilidade no gréafico da desejabilidade (Figura 17). E nitido a maior conversio quando ha o
aumento da temperatura, enquanto que para razdo molar e tempo, observa-se um aumento no
rendimento, porém de forma menos expressiva.

Com base nos resultados, acredita-se que mesmo o planejamento mostrando que o maior
tempo é melhor para a conversdo em AGL, a utilizacdo de uma reacdo de 60 min traz ganhos
em escala industrial, o que ndo justifica prolongar por mais tempo a reacdo para tdo pequeno

ganho na conversao.

5.4 Custo energético da reacéo de hidrolise

A fim de avaliar o custo energético da reacdo de hidrolise, realizou-se simulagcdo no
software SuperPro Design.

Com o resultado obtido foi possivel observar que a utilizacdo da temperatura de 250 °C
durante 120 minutos (experimento 8 do planejamento) ou 267 °C por 60 minutos (condi¢do 3
estipulada), ndo altera de forma significativa o custo energético da reagdo, em torno de 4,94 kJ
para 5,02 kJ, respectivamente, visto que 0 maior gasto energético ocorre para atingir as altas
temperaturas exigidas na reacédo de hidrélise.

Logo, mais uma vez a Condicdo 3 demonstra ser a mais eficiente na reacao de hidrolise
tanto para o frango como para a macauba. Pois nessas condicdes é possivel obter altas
conversdes de acidos graxos em um menor tempo reacional sem aumentar significativamente o

gasto energético.

5.5 Reacao de Esterificacdo: Segunda Etapa da Hidroesterificacao

A reacdo de esterificacdo ocorre com a reacdo de 1 mol de &cido graxo com 1 mol de
alcool, produzindo éster (biodiesel) e agua. Nesta etapa, foi realizado as reacdes de esterificacdo
utilizando os acidos graxos obtidos pela hidrélise da condicdo 6tima estabelecida pelo estudo
quimiométrico (RM 1;96 - 267 °C - 60 min). Na esterificacdo foram usados dois alcoois de

cadeia curta, o metanol e o etanol.
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O metanol é o &lcool comumente utilizado na industria de producéo de biodiesel, porém,
ele apresenta caracteristicas toxicas e é obtido através dos combustiveis fosseis®”). Para que o
biodiesel seja integralmente proveniente de fontes renovaveis de energia, optou-se por realizar
a producdo dos ésteres utilizando o etanol, que é obtido no Brasil através da fermentacdo dos
acucares presentes na cana-de agucar (matéria-prima também renovavel).

A reacdo de esterificacdo para producdo de biodiesel, diferente da hidrélise, ja é um
processo difundido na literatura. Logo, a temperatura de 65 °C, tempo reacional de 60 minutos
e razdo molar &cido graxo:alcool de 1:3 sdo as comumente utilizadas®?.

Sendo assim, optou-se por realizar a esterificacdo nessas condi¢fes ao invés de realizar
um planejamento fatorial, como foi realizado para a hidrélise, com a producdo de quatro

diferentes tipos de ésteres (biodiesel):

e Biodiesel de frango via rota metilica e via rota etilica;

e Biodiesel de macauba via rota metilica e via rota etilica.

Todos os biodieseis foram produzidos nas mesmas condi¢des reacionais. Apos a reacao
de esterificacdo, realizou-se as etapas de purificacdo (lavagem e secagem) separadamente,
conforme descritos no item 4.9.

A fim de avaliar a conversao dos acidos graxos em esteres (biodiesel), foi realizada a
determinac&o do teor de éster conforme estabelece a EN 1410368 (item 4.10.1). Ao final, foram
realizadas as andlises de caracterizacdo quimica de cada biodiesel.

Na Figura 18 é possivel observar os 6leos utilizados inicialmente na reacéo de hidrolise,
os acidos graxos produzidos e ésteres obtidos apds a esterificacdo quando utilizado 6leo de

frango como matéria-prima inicial.
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0, acido graxo e ésteres metilico e etilico

Figura 18 - Hidroesterificacdo de frango: ole
Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

Na Figura 19 é possivel observar o éleo bruto de macalba, o acido graxo produzido na

hidrélise e os ésteres metilico e etilico da esterificacao.

Fonte: Arquivo de pesquisa, 2018

5.6 Converséo da Esterificagéo
A conversdo da reacdo de esterificacdo foi avaliada segundo o teor de éster obtido. Além

disso posteriormente foram avaliadas a presenca de triacilglicerdis nédo reagidos.
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5.6.1 Teor de éster

O teor de éster é o principal parametro a ser avaliado no biodiesel, segundo a resolugéo
ANP, o biodiesel deve apresentar um teor minimo de 96,5% (m/m) de éster. Os resultados
encontrados nas quatro esterificacdes realizadas estdo apresentados na Tabela 19 é possivel
observar que as rotas metilicas tanto utilizando o 6leo de frango como matéria-prima inicial da
hidroesterificacdo, quanto a macalba estdo de acordo com a especificacdo, porém ndo foi

possivel atingir os 96,5% de éster para as rotas etilicas.

Tabela 19 - Teor de éster do biodiesel de frango e de macaudba provenientes da hidroesterificacéo.

Biodiesel via Teor de Ester
Hidroesterificacdo (% m/m)
Ester Metilico de Frango 96,7 +0,2
Ester Etilico de Frango 78,1+0,5
Ester Metilico de Macatba 98,2+0,1
Ester Etilico de Macatba 92,2+0,4

Fonte: Elaborada pela autora

Para quantificaco do teor de éster, foi utilizado o método EN 14103®®). Para conducéo
do ensaio, adiciona-se C19 (padréo interno) a uma aliquota de biodiesel. Essa amostra € entao
analisada por cromatografia gasosa, conforme descrito no item 4.10.1.

Durante o decorrer da analise, observou-se que os ésteres etilicos apresentavam coeluicao
de um éster com o padrdo interno. Sendo assim, realizou-se a analise seguindo 0s mesmos
parametros, porém, sem adicionar o C19, onde foi possivel observar a presenca de um sinal
cromatografico no mesmo tempo de retencdo.

A fim de confirmar que ndo havia a mesma coeluicdo na rota metilica, realizou-se um
ensaio sem a adicdo do padrdo interno, onde ndo houve a presenca de sinal cromatografico no
mesmo tempo de retencao.

Na determinacéo do teor de éster, realiza-se um calculo onde sdo utilizadas as area totais
de todos os sinais cromatograficos e a area do padrdo interno. Sendo assim, para quantificacdo
real do éster etilico, subtraiu-se da area do padrdo interno, a area encontrada do éster quando

ndo havia sua adicao.
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5.6.2 Teor de Mono-, Di- e Triacilglicerois

Outro ponto importante a ser avaliado na conversao da reacao de esterificagéo, € a analise
de mono-, di- e triacilglicerdis (Tabela 20), onde é possivel observar a presenca de produtos
oriundos das rea¢des incompletas, tanta da hidrélise, como da esterificacéo.

Tabela 20 - Teor de mono-, di- e triacilglicerois presentes nos ésteres produzidos.

Biodiesel Monoacilgliceréis | Diacilgliceréis | Triacilglicercis
Ester Metilico de Frango 0,35+0,05 0,56 +0,05 2,63£0,13
Ester Etilico de Frango 0,08+0,18 0,58 +0,01 2,67+0,02
Ester Metilico de Macaliba 0,05+ 0,01 0,88 + 0,01 1,60 £0,04
Ester Etilico de Macadba 0,03 + 0,00 0,80 + 0,21 1,48+0,06

Fonte: Elaborada pela autora

Com base nos resultados é possivel observar que hd a presenca de mono-, di- e
triacilglicerois ndo reagidos. Tais resultados estdo de acordo com os teores de ésteres
encontrados, uma vez que ndo foi possivel atingir 100% de conversdo em éster.

Realizou-se a analise de mono-, di- e triacilglicerdis para os &cidos graxos produzidos
anteriormente afim de verificar se esses produtos também estavam presentes no acido graxo, 0s

resultados dessas analises estdo na Tabela 21.

Tabela 21 - Teor de mono, di e triacilgricerdis presentes nos acidos graxos da hidrélise do 6leo de frango

e macaulba.
Biodiesel Monoacilgliceréis | Diacilglicerdis | Triacilglicerois
Acido Graxo do Frango 0,39+0,03 0,38+0,17 2,38 +0,06
Acido Graxo da Macaliba 0,09 + 0,01 0,39+0,08 162+0,12

Fonte: Elaborada pela autora

Os valores encontrados tanto para os ésteres, como para 0s acidos graxos sao semelhantes,
0 que demonstra que esses glicerdis ndo reagidos ja estavam presentes no acido graxo quando
realizada as reacGes de esterificacdo. Durante a reacdo de esterificacdo, ndo foi possivel
converte-los em ésteres. Como ndo foi realizada nenhuma forma de purificacdo do acido graxo

antes da reacdo de esterificacdo, essa presenca ja era esperada.
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5.7 Qualidade do Biodiesel produzido

O biodiesel foi caracterizado por diversos ensaios fisico-quimicos estabelecidos pela
Resolugio ANP n° 45/2014®), afim de avaliar a sua qualidade. Os ensaios s&o as determinagdes
de massa especifica a 20 °C, viscosidade cinematica a 40 °C, teor de éster, teor de mono-, di- e
triacilglicerois, ponto de fulgor, ponto de entupimento, teor de agua, estabilidade oxidativa e

indice de acidez. Os resultados obtidos de todas as analises realizadas estdo na Tabela 22.



Tabela 22 - Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de frango e macadba, via rota etilica e metilica.

L . _ Frango Macalba
Caracteristica Unidade Limite Metilico Etilico Metilico Etilico
Aspecto - Limpido Limpido Limpido Limpido Limpido
Massa Especifica a 20 °C Kg/m?® 850a900 | 887,0+0,0 | 881,2+0,0 | 883,8+0,0 | 877,1£0,0
Viscosidade Cinematica a 40 °C mm?/s 3,0a6,0 7,4+0,0 7,0£0,0 7,3%£0,0 6,5%0,0
Teor de Agua, max. mg/Kg 200,0 2744+38 | 271,5+0,1 | 307,5+2,1 | 330,8+1,3
Ponto de Fulgor, min. °C 100,0 168,1 188,3 202,0 205,0
Teor de Ester, min. % massa 96,5 96,7 + 0,2 78,1+0,5 98,2+0,1 92,2+0/4
Ponto de Entupimento de Filtro a Frio, max. °C 19 10,0 10,0 3,0 -5,0
indice de Acidez, max. mg KOH/g 0,50 0,12+0,0 | 0,20+0,0 | 0,12+0,0 0,30£0,0
Glicerol Livre, max. % massa 0,02 0 0 0,01£0,0 0,01£0,0
Glicerol Total, max. % massa 0,25 0,46 £0,04 | 0,43+0,05 | 0,28+0,05 | 0,27 £0,02
Monoacilglicerol, max. % massa 0,7 0,35+0,05 | 0,08+0,18 | 0,05+0,01 | 0,80+0,21
Diacilglicerol, max. % massa 0,20 0,56 £0,04 | 058+0,01 | 0,88+0,01 | 0,80+0,21
Triacilglicerol, max. % massa 0,20 2,63+0,13 | 2,67+0,02 | 1,60+0,04 | 1,48 +0,06
Estabilidade a Oxidacéo® h 8 1,1+0,1 | 0,66+0,03| 351+0,04 | 0,95+0,01

Fonte: Elaborada pela autora
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Os valores de massa especifica dos biodieseis estdo dentro do limite estabelecido, assim
como o indice de acidez. Foram encontrados teores de agua acima do estipulado pela norma,
porém esses valores podem ser facilmente corrigidos com maiores tempo de secagem, uma vez
que o teor de &gua mesmo acima do exigido pela ANP, ainda sdo baixos.

A viscosidade cinematica foi mais alta que a estipulada pela resolucéo brasileira, tal fato
pode ser atribuido a presenca de mono-, di- e triacilglicerdis presentes no biodiesel que
aumentam a viscosidade.

Os altos resultados encontrados para o ponto de fulgor estdo de acordo com o estipulado
pela ANP. Além disso, como apresentam ponto de fulgor maior que 130 °C a anélise de teor de
metanol ou etanol pode ser dispensada, visto que uma pequena quantidade de alcool acarretaria
em baixos resultados.

O ponto de entupimento de filtro a frio para os quatro biodieseis estdo de acordo com os
limites estabelecidos, porém nos meses de Junho a Setembro, para as regides do Parana, Santa
Catarina e Rio Grande do Sul, o limite passa a ser 5 °C, sendo assim os ésteres de frango nédo
se adequam. Os resultados encontrados para o biodiesel de frango, mesmo estando acima do
exigido pela norma nessa regido, ja era um resultado esperado, visto que matérias-primas de
origem animal apresentam tal comportamento®¥,

Quanto a estabilidade a oxidacao do biodiesel, assim como o esperado, o biodiesel puro
n&o atingiu as oito horas exigidas(’®, logo optou-se por adicionar antioxidantes comerciais nas
amostras e realizar novas analises. Os antioxidantes avaliados foram o TBHQ
(tercbutilhidroquinona) e o BHA (tercbutilhidroxicinisol). Os resultados obtidos antes e depois

da adicdo de 500 ppm de cada antioxidante estdo apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Estabilidade oxidativa com e sem adicéo de antioxidante para os quatro ésteres produzidos.

Biodiesel _Se_m Adicao de Adicao de
antioxidante TBHQ BHA

Ester Metilico de Frango 1,1+0,1 1,74 + 0,06 4,93 +0,03

Ester Etilico de Frango 0,66 + 0,03 1,55 + 0,04 5,06 + 1,35

Ester Metilico de Macauba 3,51+ 0,04 5,63 + 0,03 5,19 +0,03

Ester Etilico de Macaiba 0,95+ 0,01 6,89 + 0,93 6,99 + 0,05

Fonte: Elaborada pela autora

Né&o foi possivel atingir as oito horas estabelecidas pela resolucdo ANP n° 45/2014 mesmo
com a adicdo dos antioxidantes, porém é possivel observar que tanto a adicdo do TBHQ, quanto

do BHA aumentam sua estabilidade significativamente.
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O antioxidante BHA ocasionou um maior aumento na estabilidade de todas os ésteres
com a adi¢do de 500 ppm, pode ser que se utilizado uma maior concentracdo, seja possivel
atingir as oito horas.

Os biodieseis produzidos tanto utilizando o frango como a macalba, apresentaram
coloragdo mais escura quando comparado ao biodiesel de soja comumente utilizado, o que
dificulta a analise de aspecto. Entretanto, é possivel observar que todos estavam limpidos e

isentos de impureza.

5.8 Perfil composicional do 6leo, &cido graxo e biodiesel

Foram avaliados o perfil composicional dos acidos graxos obtidos das reacGes de
hidrolise do 6leo de frango e de macadba, e dos quatros ésteres produzidos, afim de compara-
los com os perfis inicias das matérias-primas e identificar se durante as reacdes de hidrolise e
esterificacdo, ocorrem mudancas no perfil dos acidos graxos constituintes.

A analise foi realizada seguindo o0 mesmo método utilizado para o éleo, conforme pode
ser observado no item 4.3.1. Na Tabela 24 podem ser observados os acido graxos majoritarios
dos produtos hidrolisados e dos quatro ésteres, assim como os resultados obtidos anteriormente
na caracterizacdo dos 6leos de frango e macauba.

Quando comparado o perfil composicional das matérias-primas iniciais, 6leo de frango e
macauba, os mesmos possuem diferencas significativas, onde o 6leo de frango apresenta um
perfil bem diversificado, contento tanto &cidos graxos saturados, quanto mono e polinsaturados.
Ja a macauba, apresenta uma pequena quantidade de monoinsaturados e quase a mesma quantia
de saturados e polinsaturados.

Quando realizada a hidrolise desses 6leos, produzindo acidos graxos, o perfil passa a ser
semelhante para ambos os produtos, composto majoritariamente de acidos graxos saturados e
polinsaturados. Demonstrando que a hidrolise ocorre de forma semelhante independente do
perfil inicial.

Outro ponto a ser observado é a mudanca do perfil inicial dos 6leos quando comparados
aos acido graxos produzido na hidrélise.

Apos realizada a esterificacdo dos acidos graxos, os ésteres obtidos possuem perfil
composicional semelhante ao 6leo utilizado inicialmente, demonstrando que na reacdo da
esterificacdo as quebras nas ligacbes também interferem na composicdo do éster. Os ésteres

metilicos e etilicos possuem perfil semelhantes para a mesma matéria-prima.



Tabela 24 - Perfil Composicional dos 6leos, acidos graxos e biodieseis.

Composic¢ao (% m/m)

e Frango Macauba
|dentificagdo . Acido Ester Ester . Acido Ester Ester
Oleo - . Oleo - .
graxo metilico etilico graxo metilico etilico
Laurico
(C12:0) nd nd 0,04 0,04 0,37 1,39 0,41 0,41
Miristico
(C14:0) 0,48 0,77 0,49 0,51 0,19 0,69 0,20 0,20
Palmitico
(C16:0) 20,56 37,60 21,18 21,96 19,22 43,32 12,89 13,25
Palgggllt)alco 3,99 6,54 4,01 4,05 3,67 8,78 2,11 0,07
Esteéarico
(C18:0) 5,81 10,32 5,81 5,98 1,63 nd 1,89 1,97
Oleico
(C18:1) 36,61 0,53 37,37 37,13 58,30 0,77 71,73 73,62
Linoleico
(C18:2) 29,35 40,33 27,87 28,77 14,67 41,15 9,48 9,80
Linolénico
(C18:3) 2,02 1,70 1,41 1,06 0,88 1,93 0,53 0,58
Outros 1,18 2,21 1,82 0,5 1,07 1,97 0,76 0,10
Saturados 27,08 49,08 27,99 28,52 21,89 45,88 15,82 15,93
Monoinsaturados 40,84 7,73 41,84 41,29 62,11 10,15 73,87 73,69
Polinsaturados 32,08 4259 29,82 28,46 16,00 43,20 9,82 10,38

Fonte: Elaborada pela autora
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5.9 Avaliagdo do processo de Hidroesterificacao

A reacéo de hidroesterificagdo para obtengéo de biodiesel mostrou-se uma maneira eficaz
e promissora, visto que foi possivel obter biodiesel a partir de matérias-primas de baixa
qualidade e custo.

As matérias-primas utilizadas, 6leo de frango e de macaliba ndo passaram por nenhum
tratamento prévio e foi possivel obter-se altos rendimentos de &cidos graxos na reacdo de
hidrélise, acima de 90% de conversao para ambas as matérias-primas. Na segunda etapa, reacao
de esterificacdo, gerou-se um teor de éster de 96,7 e 78,1% para as rotas metilicas e etilica
oriundas do frango, respectivamente e 98,2% para o éster metilico de macatba e 92,2% para 0s
ésteres etilicos.

E possivel encontrar na literatura, outros estudos que utilizam a reacdo de
hidroesterificagdo para a sintese de biodiesel e que também encontraram bons resultados na
conversdo de éster. Ndo foram encontrados trabalhos na literatura que realizassem a
hidroesterificacdo através da gordura ou do 6leo de frango.

Como citado anteriormente, Aguieiras e colaboradores realizaram a hidroesterificacdo de
0leo de macauba, utilizando biocatalisador nas reagdes de hidrdlise e esterificacdo e obtiveram
um teor de éster etilico de 95,9% ap0ds seis horas de hidrdlise e oito horas de esterificacio™.

Ja Cardenas sintetizou o biodiesel através do dleo da polpa de macadba utilizando dois
catalisadores heterogéneos, zeolita e nidbia fosfatada (HsPO4/Nb20s). Nesse trabalho, obteve-
se a conversdo de 83,62% de acidos graxos na hidrolise, seguido de 90,1% de éster metilico
para a utilizacdo da zeolita tanto na reacao de hidrdlise, como de esterificacdo. JA& com a nidbia
fosfata, houve uma conversio de 85,04% de cidos graxos e 93,5% de éster metilicoG?.

Alves e colaboradores utilizaram nanoparticulas magnéticas compostas por 6xidos mistos
de ferro/cadmio (ICdO) e ferro/estanho (ISnO) para hidrolisar e esterificar o 6leo de macauba
e seus acidos graxos. Ao final da reacdo obteve-se um teor de ésteres metilicos de 90 % apos 3
horas de reagio®®,

Mello e colaboradores utilizaram 6leo de crambe (Crambe abyssinica H.) na reacao de
hidroesterificacdo para obtencdo de biodiesel e atingiram aproximadamente 98,0% de éster
etilico em condicGes supercriticas tanto para a hidrélise, como para a esterificacdo, porém, na
reacdo de hidrolise, utilizou-se a adicdo de hexano como co-solvente e observaram que ele
favorece a conversdo dos &cidos graxos®.

Dos Santos avaliou a hidroesterificacdo de Oleo residual (OGR) obtendo-se uma

conversao em acidos graxos de 95,8% realizando a hidrélise em meio ndo catalitico a 250 °C
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durante 120 min e posteriormente um teor de éster de 98,0%, através da esterificacdo acida com
H>S04 com temperatura 65 °C durante 60 minutos®.

Talukder e colaboradores estudaram a sintese de biodiesel de 6leo residual (OGR) por
hidroesterificacdo utilizando hidrélise enzimatica com a lipase Candida rugosa e catalisador
comercial Amberlyst 15 para a esterificacdo. A lipase hidrolisou 99,0% do 6leo ap6s 10 h de
reacdo e por fim, houve uma conversdo de 99,0% em éster metilico apés 2 horas. Houve uma
perda da atividade enzimatica na hidrélise e o rendimento caiu para 92,0% depois de quatro
reciclos®®,

Vescovi e colaboradores realizaram a hidroesterificacdo de 6leo residual (OGR)
utilizando a lipase (Thermomyces lanuginosus). Em seu estudo foi possivel obter 94% de acidos
graxos ap6s 12 horas de reacéo e 91,8% de éster etilico apos 6 horas®,

A hidroesterificacdo do 6leo de palma (Elaes guineensis) foi avaliada por Dos Santos,
onde foi possivel obter 86,5% de acidos graxos realizando a hidrolise em meio subcritico a 250
°C por 120 minutos. Posteriormente os acidos graxos foram convertidos em ésteres atraves da
esterificacdo acida com H2SO4, temperatura de 65 °C durante 60 minutos com teor de éster de
99,1%“7,

Sousa e colaboradores realizaram a hidroesterificacdo para diversas matérias-primas
utilizando catalisadores heterogéneos. Foram realizadas as hidrolises enzimatica do 6leo de
palma bruto e refinado (Elaes guineensis), 6leo de oliva (Olea europaea), 6leo de mamona
bruto (Ricinus communis), 6leo de pinhdo manso (Jatropha curcas), 6leo de macauba
(Acrocomia aculeata) e sebo animal. Para todas as matérias-primas a conversdo em acidos
graxos foi maior que 90% em duas horas de reacdo de hidrdlise. Na esterificacdo dos acidos
graxos foi utilizado um catalisador heterogéneo Nb2Os. O processo de hidroesterificacéo
utilizando a combinacao de catalisador enzima/quimico resultou em teores de ésteres metilicos
maiores que 97%0V,

Minami e Saka sintetizaram biodiesel de Oleo de canola (Brassica napus) por
hidroesterificacdo utilizando condic6es subcritica da agua (hidrolise) e metanol (esterificacédo),
com temperatura em torno de 270 °C. Os resultados demostraram que € possivel produzir mais
que 90% m/m de &cidos graxos com 60 minutos de reacdo na etapa da hidrélise, e 94% m/m de
éster com 40 minutos na reacdo de esterificacio®®).

Diaz e colaboradores avaliaram a hidroesterificacdo de 6Oleo extraido da microalga
(Scenedesmus dimorphus). A hidrélise foi realizada em meio ndo-catalitico até 300 °C por 11

horas, obtendo-se conversdo de &cidos graxos de 84%. Ja na reacédo de esterificagdo utilizaram
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o catalisador heterogéneo 6xido de nidbio (Nb.Os), onde a conversdo em éster metilico foi de
959,(102),

Cavalcanti-Oliveira e demais pesquisadores avaliaram o processo de producdo de
biodiesel de soja (Glycine max) por meio da hidrélise enzimatica com a lipase Thermomyces
lanuginosus - Novozymes e da esterificagdo com catalisador heterogéneo Nb.Oz. A lipase
converteu 89% dos triacilglicerideos em acidos graxos, e na esterificacdo obteve-se um teor de
éster metilico de 929193,

Rocha e seus colaboradores utilizaram 6xido de ni6bio na hidroesterificacdo de biodiesel
proveniente de soja (Glycine max) e mamona (Ricinus communis) com rendimento de hidrdlise
de 83% para mamona e 85% para soja. Os acidos graxos obtidos do processo de hidrélise foram
esterificados obtendo conversdo de éster metilico de 88% para mamona e 85% para sojat*%4.

A Tabela 25 compila os resultados de trabalhos encontrados na literatura utilizando
Oleo/gordura de frango e 0leo de macauba para producdo de biodiesel, seja por meio da
hidroesterificacdo, esterificacdo ou ainda utilizando a transesterificacao.

Em comparagdo aos outros trabalhos que utilizam tais matérias-primas, a
hidroesterificacdo demonstra seu alto potencial na producéo de biodiesel, visto que apresenta

altas conversdes em ésteres.
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Tabela 25 - Avaliacdo das conversdes de ésteres produzidos a partir de frango e macaiba com diferentes tipos de

rotas utilizadas

Teor de éster

Autor, ano Matéria-prima (%) Rota utilizada
96.7 Metilico Hldroeste,rl_flca(;ao:_Hldrollse
Este trabalho Frango 78.1 Etilico subcritica seguida de
; Esterificacdo &cida
. - Esterificacdo &cida seguida de
(42)
Alptekin, 2011 Frango 81,0 Metilico Transesterificacio basica
. - Esterificacdo &cida seguida de
(41)
Alptekin, 2014 Frango 87,4 Metilico Transesterificacio basica
Marulanda, 20109 | Gordura de Frango | 88,0 Metilico Transesterificacdo supercritica
Hoque, 20117 Gordura de Frango | 89,2 Metilico Transesterificacdo acida
Bhatti, 2008(5) Gordura de Frango | 99,0 Metilico Transesterificacdo acida
a Hidroesterificacdo: Hidrélise
Este trabalho Macauba 98,2 Mey_llco subcritica seguida de
92,2 Etilico A
Esterificacédo acida
Aguieiras, 20149 Macadiba 95.9 Etilico Hidroesterificacdo: Biocatalisador
em ambas as etapas
Macaba | 90 Metilico | icroesterfficago: Zedlita em
Cérdenas, 20130 . sas€lapas
. - Hidroesterificacdo: Nidbia
Macauba 93,5 Metilico
fosfatada em ambas as etapas
Hidroesterificacdo: Oxido misto
Alves, 2014¢®) Macatiba 90,0 Metilico | de ferro/cadmio e ferro/estanho
em ambas as etapas
Navarro-Diaz, 20142 Macauba 785 MePI.hCO Transesterificacdo supercritica
69,6 Etilico
Souza, 20167 Macatba 93,9 Etilico Esterificacéo acida
Teixeira, 20179 Macatiba 55,0 Metilico Esterificado com lipase

(Lipozyme 435)

Fonte: Elaborada pela autora
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6 CONCLUSOES

As matérias-primas avaliadas neste trabalho sdo consideradas de baixa qualidade, pois
apresentam indice de acidez acima de 2 mg KOH/6leo e teor de dgua maior que 0,1% (m/m),
conforme observado nos ensaios de caracterizagdo fisico-quimica.

O processo de hidroesterificacdo para produgéo de biodiesel demonstrou-se uma maneira
eficaz, visto que obteve-se produtos com altas conversdes. Foi possivel obter &cidos graxos
provenientes destas matérias-primas através da hidrélise em processo ndo catalitico em meio
subcritico com altos teores (90,36%, para o 6leo de frango, 94,59% para a macaiba).

Os modelos propostos para essas reagdes apresentaram bons ajustes e coeficientes de
determinacio (R?) de 0,9488 para o frango, 0,9914 para a macaliba. Com base nos resultados
obtidos, acredita-se que a melhor condicdo da reacdo de hidrolise para os frango e 6leo bruto
de macalba, seja razdo molar dleo:agua de 1:96, temperatura de 267 °C e tempo reacional de
60 minutos.

As reacdes de esterificacdo foram realizadas durante 60 minutos a 65 °C para rota metilica
e 75 °C para a rota etilica, ambas com 1 % m/m de &cido sulfdrico como catalisador. Onde foi
possivel obter 96,7% de ester metilico e 78,1% de éster etilico para o biodiesel proveniente do
Oleo de frango e 98,2% de éster metilico e 92,2 % de éster etilico para os biodieseis provenientes
do 0leo bruto de macauba.

As analises de caracterizacdo do biodiesel foram realizadas, onde boa parte dos
parametros estdo de acordo com a Resolucdo ANP n °45. Os parametros fora de especificacdo
podem ser adequados apds a purificacdo de forma mais completa do biodiesel, como por
exemplo com a utilizacdo de colunas de adsor¢do, 0 que poderia reter os triacilglicerdis nao
reagidos e a maior presenca de agua, ou ainda com a adi¢do de uma maior concentracdo de
agente oxidante para corrigir a estabilidade oxidativa do biodiesel.

De forma geral, a hidroesterificacdo de matérias-primas de baixa qualidade apresenta
inimeras vantagens, visto que diversifica a matriz energética brasileira, fornece selo social aos
produtores (macauba), aproveita residuos industriais (6leo de frango), o que proporciona

impactos sdcios-econdmicos e ambientais.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Como sugestéo de trabalhos futuros como uma forma de continuagédo do estudo, ficam as

seguintes ideias:

e Avaliar a purificacdo do &cido graxo, para retirada de mono-, di- e triacilglicerois ndo
reagidos, afim de melhorar o rendimento reacional;

e Avaliar a purificacdo do produto final (biodiesel);

e Testar maiores quantidades de antioxidantes ou outros tipos de produtos, sejam eles

quimicos ou naturais;
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