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Resumo

Neste trabalho foi realizado o estudo do processo de obtencdo de
biodiesel metilico de sebo bovino (BMSB) empregando-se o hidroxido de potassio
(KOH) como catalisador alcalino homogéneo e a argila Montmorillonita (K10) pura
e ativada (H,SO4-K10) como catalisadores acidos heterogéneos. A atividade
catalitica do KOH foi investigada na transesterificacdo metilica do sebo bovino e
para os catalisadores K10 e H,SO4-K10 foram investigadas na transesterificagao
do sebo bovino, na esterificagdo dos acidos graxos do sebo bovino e,
adicionalmente, em ambas as rotas simultaneamente. Nestes experimentos, as
variaveis reacionais estudadas foram: a temperatura do sistema, o tempo, a razao
molar metanol:sebo bovino (ou metanol:acidos graxos do sebo bovino) e a razéo
massica catalisador:sebo bovino (ou catalisador:acidos graxos do sebo bovino). Os
experimentos foram desenvolvidos de acordo com o Planejamento Fatorial
Completo e o Planejamento Matriz de Doehlert. Os efeitos e as interagbes entre os
efeitos das variaveis reacionais sobre a pureza e o rendimento do biodiesel,
obtidos ao final da reacdo, foram avaliados através da realizacdo de Analise
Estatistica da Variancia. As elevadas purezas alcangadas através do uso do
H,S0,4-K10 na transesterificacdo do sebo bovino e do K10 na esterificacao metilica
dos acidos graxos do sebo bovino foram de até 98 % para os dois catalisadores,
demonstrando que os catalisadores sdo ativos para estes sistemas reacionais e
promissores para a producao do BMSB. O biodiesel metilico do sebo bovino obtido
foi caracterizado e as analises indicaram que o0 mesmo atende as especificacdes
constantes na Resolugdo n° 14 da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis, com excecdo da massa especifica que ficou abaixo da faixa
especificada. O reuso dos catalisadores K10 e H,SO4,-K10 mostrou que os
mesmos desativam significativamente apds o primeiro uso. Isto resultou em baixas
purezas em termos de ésteres metilicos de sebo bovino em todos os ciclos.
Contudo, os catalisadores K10 e H,SO4-K10 mostraram-se ativos para catalisar a
transesterificagcao e a esterificagdo a partir do emprego de outros alcoois como o

etanol, propanol e butanol.

Palavras-chave: Biodiesel, sebo bovino, argila Montmorillonita, catalisadores

acidos solidos, transesterificacao, esterificacao
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Abstract

In this work, the biodiesel production from tallow, to obtain fatty acid
methyl esters (BMSB), was conducted employing potassium hydroxide (KOH)
as homogeneous alkaline catalyst and montmorillonite clay (K10) and activated
K10 (H2S04-K10) as heterogeneous acid catalysts. The catalytic activity of the
KOH was investigated in the transesterification of tallow, as well for K10 and
H.SO4-K10. Also, using the later catalysts, the esterification of fatty acids
derived from tallow was investigated. Additionally, simultaneous
transesterification and esterification were studied In all experiments, several
reaction parameters were varied: temperature, reaction time and molar ratio of
reaction components. The experiments were conducted using factorial design
and Doehlert matrix for multivariate optimization. The effects and interactions
between the effects of reaction variables on the purity and yield of biodiesel
obtained were evaluated performing a statistical Analysis of Variance. Using
H.SO4-K10 in the transesterification and K10 in esterification, samples
exhibiting high purities were achieved (up 98% in both cases). The results
underline that these catalysts are active for these reaction and promising for the
production of BMSB. The tallow methyl esters were characterized according to
National Agency of Petroleum, Natural Gas and Biofuels Resolution 14 (RANP
14) and the results point out that the samples meet the specifications, except in
the case of density, that was below the specified range. The reuse of the
catalysts K10 and H»,S0O4-K10 showed that they deactivate significantly after the
first use, resulting low purity in terms of tallow methyl esters in all cycles.
However, the catalysts H,S04-K10 and K10 were active to catalyze the
esterification and transesterification in the presence of ethanol, propanol and

butanol.

Keywords: Biodiesel, tallow, montmorillonite clay, solid acid catalysts,

transesterification, esterification.
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1. Introdugéao

A energia é fundamental para o progresso de qualquer nagdo. Um dos
grandes desafios da sociedade moderna €& buscar o desenvolvimento
energético sustentavel. Buscar fontes alternativas de energia € de importancia

fundamental, pois grande

parte da energia consumida no mundo vem do petréleo, do carvao
mineral e do gas natural, combustiveis que s&o de origem fossil e finita. Frente
ao constante crescimento da demanda energética e as limitagdes de fontes de
energia, em especial a energia féssil, varias pesquisas no tema tém focado no
desenvolvimento de tecnologias que permitam a utilizagdo de fontes renovaveis

de energia [1].

Nesse contexto, a biomassa vem se apresentando como uma das
fontes capazes de atender parte da demanda mundial de energia. Sua
exploracdo para propdsitos energéticos € estratégica porque pode contribuir
para diminuir as dependéncias em importacdo de produtos de energia, a
poluicdo provocada pelo uso de combustiveis fésseis e o éxodo rural.
Atualmente, a biomassa nao € competitiva com o 6leo mineral, mas, levando-
se em conta os custos indiretos e valorizando as vantagens acima
mencionadas, as autoridades publicas podem estimular sua producao através

de diversos tipos de incentivos [2, 3, 4, 5, 6].

Biomassa é todo o recurso proveniente de matéria organica que pode
ser utilizado como fonte de energia. Exemplos de biomassa sédo: o bagaco de
cana, os Oleos e gorduras de origem vegetal e animal, a lenha, o carvao
vegetal, residuos agricolas, parte do lixo urbano, etc. A biomassa, assim como
a energia dos ventos, do sol, das marés e das aguas, € uma fonte renovavel de
energia. De uma maneira geral, o aproveitamento da biomassa pode ser feito
de forma direta, como na combustdo em fornos e caldeiras, ou de forma
indireta através de processos termoquimicos (gaseificagao, pirdlise, liquefagao
transesterificagdo e esterificagdo), ou de processos biolégicos (digestao

anaerdbica e fermentagao).

Os combustiveis produzidos a partir da biomassa sdo denominados

biocombustiveis. Dentre as alternativas para substituir combustiveis liquidos
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fésseis, destacam-se os seguintes biocombustiveis liquidos: o alcool etilico,
derivado da cana de agucar, da beterraba agucareira, do milho ou trigo, e que
podem se utilizados em motores do ciclo Otto; e o biodiesel, obtido a partir de
Oleos vegetais (soja, canola, girassol, palma, etc.) e gorduras animais (por
exemplo, sebo bovino, gordura de frango e banha de porco), usados ou nao, e
que podem ser empregados em motores do ciclo Diesel. A transesterificacéo, a
esterificacdo e o craqueamento sdo diferentes rotas tecnolégicas para a
producdo do biodiesel [7]. No Brasil, a Agéncia Nacional de Petrdleo, Gas
Natural e Biocombustiveis (ANP) estabelece que o biodiesel, a ser usado em
motores de combustdo interna com ignicdo por compressao, deve ser
composto de uma mistura de ésteres alquilicos de acidos graxos de cadeia
longa, obtidos a partir de oleos vegetais ou gorduras animais [8]. Portanto, em
nosso pais, as duas primeiras rotas mencionadas acima, a transesterificagdo e
a esterificacdo, sao as rotas indicadas para a producédo de biodiesel para o

consumo no mercado interno.

Visando a diversificagdo da matriz energética brasileira, o governo
federal concretizou a entrada do biodiesel no mercado nacional de
combustiveis com a adi¢ao inicial de 2% (v/v) de biodiesel no diesel mineral
(B2). Desde 2010, o percentual obrigatorio de biodiesel na mistura & de 5%
(B5). O objetivo da utilizagdo do biodiesel em mistura ao diesel mineral é
minimizar as importagdes deste ultimo, que no periodo de janeiro a abril de
2013 totalizaram 3,9 milhdes de m® de diesel [9]. Além desta diminuigdo de
importagdes, o Programa Nacional de Produgdo e Uso do Biodiesel, PNPB, se
reveste de um carater de inclusdo social, pois prevé que a produgao
regionalizada de diferentes oleiferas incentive a agricultura familiar com
geracao de emprego e renda em regides pouco desenvolvidas, como € o caso

do semiarido nordestino, por exemplo [10].

Entre as matérias-primas disponiveis para producdo de biodiesel,
destaca-se o sebo bovino, o qual € um coproduto da carne bovina. O emprego
do sebo bovino para a produgao deste biocombustivel justifica-se pelo fato do
Brasil ser o maior exportador mundial de carnes e ter o segundo maior rebanho
bovino do mundo [11]. Além disso, considerando-se a alta producéo, o baixo
custo de comercializacdo, e que 80% do custo final do biodiesel estédo
diretamente ligados ao custo da matéria-prima, o sebo bovino apresenta-se
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como uma fonte alternativa aos 6leos vegetais para a produgdo brasileira de
biodiesel [12]. Outros importantes usos do sebo bovino sdo na producdo de
sabdes, como combustivel para caldeiras de pequeno porte, racado animal
dentre outros [13]. Entretanto, a utilizacdo do sebo bovino como componente
da ragao animal para ruminantes deve ser evitada como forma de se prevenir a
transmissao da Encefalopatia Espongiforme Bovina, mais conhecida como o
Mal da Vaca Louca para o rebanho bovino ou a possibilidade de transmissao
da Doenca de Creutzfeldt-Jakob para o homem [14]. Nesse contexto, dleos de
origem vegetal tém substituido o sebo bovino na produgdo de ragdo animal

destinada a ruminantes [15].

Grande parte do biodiesel produzido no mundo emprega catalisadores
homogéneos. Geralmente a transesterificacdo metilica do triglicerideo emprega
0 hidroxido de sodio ou de potassio como catalisador. Em relagdo a outros
tipos de catalisadores, esses alcalis possuem baixo custo e apresentam altos
niveis de conversao do 6leo a ésteres metilicos [1]. Por outro lado, o emprego
desses catalisadores basicos homogéneos possui desvantagens, entre as
quais, pode-se destacar: a) a formacao de sabao tanto pela neutralizagao de
acidos graxos livres presentes no 6leo quanto pelo consumo dos triglicerideos,
ambas reagdes paralelas indesejaveis porque consomem parcialmente o
catalisador, diminuem a conversdo em biodiesel e dificultam as etapas de
separagao e purificacao; b) a remocgao destes catalisadores & tecnicamente
dificil e encarece o produto final; c) a dificuldade de reciclagem e geracao de
grande quantidade de efluentes; d) a dificuldade de recuperagéo da glicerina; e
€) a presenga de agua e acidos graxos livres que interferem na reagéao [3, 16,
17].

Com o objetivo de minimizar os problemas associados ao processo
catalitico homogéneo, pesquisas envolvendo o desenvolvimento de
catalisadores heterogéneos para produgao de biodiesel tém recebido atengao
crescente [1, 2, 5, 6, 18]. Dentre as vantagens do emprego de catalisadores
heterogéneos, pode-se destacar: a) a facilidade de separagao e purificagao do
biocombustivel do meio reacional; b) a recuperagao do catalisador por filtragao
ou centrifugagdo; c) a recuperagdo do excesso de alcool por destilagdo e a
separacao da glicerina do biocombustivel por decantagéo; d) a possibilidade de
reutilizagdo do catalisador heterogéneo; e e€) a n&o producéo de sab&o. Muitos
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catalisadores heterogéneos tém mostrado alta eficiéncia e atividade na
transesterificagdo de glicerideos e esterificacdo de acidos graxos livres.
Inclusive, existem catalisadores com habilidade para converter ambas as
espécies em ésteres de acidos graxos simultaneamente. Contudo, estas
conversdes ocorrem, geralmente, sob altas temperaturas, pressdes e longos
tempos reacionais. Por isso, a aplicagcdo industrial de catalisadores

heterogéneos tem sido limitada [1,19, 20].

Dos catalisadores heterogéneos empregados em sinteses organicas,
as argilas merecem destaque. Os catalisadores a base de argila podem ser
considerados bastante promissores devido a sua alta versatilidade,
propriedades facilmente manipulaveis, seletividade, baixo custo da matéria-
prima, e a facilidade de recuperacao e reutilizagdo. Além disso, as argilas nao
sao agressivas ao meio ambiente. Dentre as argilas empregadas como
catalisadores heterogéneos em reagdes organicas, a Montmorillonita tem sido

amplamente utilizada [21].

Neste contexto e com base nas motivagbes aqui apresentadas, a
proposta central deste trabalho é estudar o emprego da argila Montmorillonita
(K10) pura e ativada como catalisador para a obtencdo de biodiesel metilico
empregando-se o0 sebo bovino como fonte de triglicerideos. As segbes 5.5 a
5.10 apresentam os dados relacionados a caracterizacdo dos catalisadores e
os resultados obtidos nos experimentos cataliticos de transesterificacdo e
esterificacdo. Na revisao bibliografica, apresenta-se um estudo sobre o
biodiesel e suas principais rotas de obtencéo (se¢des 3.1, 3.2 e 3.3). Na secéo
3.4, apresenta-se uma revisao acerca do uso de catalisadores heterogéneos,
basicos e acidos, para a sintese de biodiesel. Na se¢ao 3.5 trata-se do uso do
sebo bovino como matéria-prima para a sintese de biodiesel. Na secao 3.6,
apresenta-se um estudo sobre as argilas e, especialmente, sobre a
Montmorillonita, que foi empregada como catalisador sélido na sintese de
ésteres metilicos nesta Tese. Outros aspectos estudados neste trabalho, como
o reuso dos catalisadores a base de Montmorillonita e a avaliacdo da alcodlise
do sebo bovino empregando-se diferentes alcoois estdo apresentados nas

secoes 5.11 e 5.12, respectivamente.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo Geral

O objetivo do trabalho é estudar o processo de obtencédo de biodiesel
metilico de sebo bovino (BMSB), pelas rotas da transesterificagcdo e
esterificacdo, empregando-se como catalisador a argila Montmorillonita (K10)

pura e ativada.

2.2. Objetivos especificos

Os obijetivos especificos desse trabalho sao:
a) Caracterizacgao fisico-quimica do sebo bovino;

b) Investigar a atividade catalitica do hidroxido de potassio (KOH) como
catalisador alcalino homogéneo sobre a reacdo de transesterificacdo de

triglicerideos do sebo bovino (SB);

c) Investigar a atividade catalitica da argila Montmorillonita (K10) pura e ativada
(H2S0O4-K10) sobre a reacdo de transesterificacdo de triglicerideos do sebo
bovino (SB) e, comparativamente, sobre a reacao de transesterificagédo do éleo

de soja;

d) Investigar a atividade catalitica da argila Montmorillonita (K10) pura e ativada
(H2S04-K10) sobre a reagao de esterificagdo dos acidos graxos do sebo bovino
(AGSB) e, comparativamente, sobre a reacdo de esterificacdo dos acidos

graxos do oleo de soja;

e) Investigar o efeito das variaveis tempo de reagao, temperatura do sistema,
razao molar alcool:sebo bovino e razao massica catalisador:sebo bovino sobre
as respostas pureza e rendimento, na catalise alcalina homogénea (KOH) e
catalise acida heterogénea (K10 e H2,S0O4-K10);
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f) Investigar a atividade catalitica da Montmorillonita (K10) na obtencdo do
biodiesel metilico empregando-se o sebo bovino com diferentes percentuais de

acidos graxos livres presentes;
g) Caracterizagao fisico-quimica do biodiesel de sebo bovino produzido;

h) Avaliar a reutilizagdo da Montmorillonita (K10) pura e ativada (H2SO4-K10)
na reacao de transesterificagdo dos glicerideos do sebo bovino e na reagao de

esterificacdo dos acidos graxos do sebo bovino;

i) Avaliar a obtencao de biodiesel pela transesterificacdo do sebo bovino a

partir de diferentes agentes de alcodlise;

J) Avaliar a obtengéo de biodiesel pela esterificagdo dos acidos graxos do sebo

bovino a partir de diferentes agentes de alcodlise.
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3. Reviséao bibliografica

3.1. O biodiesel

O Biodiesel € um “combustivel composto de ésteres alquilicos de
acidos carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificagéo
elou esterificagdo de matérias graxas, de gorduras de origem vegetal ou
animal” que pode substituir parcial ou totalmente o petrodiesel usado em
motores de combustao interna e na produgao de calor em aquecedores [8, 16,
18, 19, 22].

No inicio do século XIX, dleos vegetais foram usados pela primeira vez
como combustivel por Rudolf Diesel. Porém, atualmente, o uso destes dleos,
ainda que altamente refinados, ndo se ajustam aos motores diesel modernos

de alta eficiéncia [17].

Desse modo, os ésteres obtidos a partir de 6leos e gorduras sdo os
derivados mais adequados para uso em motores porque eles apresentam
propriedades muito préximas aquelas do diesel fossil. Como pode ser visto na
Tabela 1, existem pequenas diferengas entre a densidade e a viscosidade dos
dois combustiveis. O ponto de fulgor mais elevado € uma seguranga benéfica,
pois possibilita o transporte, manuseio e estoque mais seguros do biodiesel em

relagao ao petrodiesel [23].

Considerando que os ftriglicerideos usados para a produgdo de
biodiesel séo livres ou possuem baixos teores de enxofre e que o enxofre nao é
adicionado ao produto final, o uso do biodiesel ndo causa emissdes adicionais
de O6xidos de enxofre (SOyx) e, consequentemente, ndao contribui para o
aumento do fendbmeno da chuva acida. No caso do petrodiesel, compostos
organicos de enxofre sdo conhecidos por dar lubricidade ao combustivel. Com
a diminuigdo compulséria dos teores de enxofre no petrodiesel (10 ppm),
determinada pela ANP, essa propriedade sera prejudicada [24]. Contudo, a
adicdo de apenas 1 a 2% de biodiesel ao diesel do petrdleo ja apresenta o
efeito de restaurar sua lubricidade, evitando o desgaste acentuado dos motores
[6, 19, 25].
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Tabela 1. Propriedades fisico-quimicas do diesel comparadas com o
biodiesel [Adaptado de 8, 24, 26 e 27].

Propriedades  Unidade Diesel Limites  Biodiesel de Limites

padronizadas Diesel® sebo bovino Biodiesel
Densidade a 15°C  Kg/m® 844 820 - 865 872 850 - 900
Viscosidade a 40°C  mm?/s 2,7 2,00 - 5,00 53 3,0-6,0
Ponto de fulgor °C 40,7 > 38 156,7 >100
Enxofre mg/kg NA <500 NA <10
Numero de Cetano 46,5 >42 60,4 anotar
Teor de Oxigénio % (m/m) 0,0 - 10,9 -
Poder calorifico MJ/kg 44 - 37,5 -

NA — n&o avaliado; *Diesel S500

Uma importante caracteristica do diesel € a sua habilidade de
autoignicdo, quantificada pelo numero de cetano. Geralmente o indice de
cetano é maior para o biodiesel, resultando em um funcionamento mais suave
do motor e com menos ruido. Contudo, quando comparado ao diesel féssil, o
biodiesel apresenta menor poder calorifico (entre 8 e 15% menor), conforme
apresentado na Tabela 1. Isso implica em um maior consumo especifico deste

biocombustivel pelo motor [26, 28].

Misturas de biodiesel e petrodiesel sdo designadas pela letra B seguida
do percentual em volume de biodiesel contido na mistura. Atualmente, no
Brasil, o percentual de biodiesel adicionado ao diesel fossil € 5% (v/v), e a
designacao desta mistura comercializada nos postos de combustiveis é B5 [8,
10]. Misturas até B20 sdo as mais comuns no mundo e podem ser usadas
diretamente em motores do ciclo diesel sem qualquer modificacao destes [28,
29].

O biodiesel é por natureza um combustivel oxigenado com um teor de
oxigénio de aproximadamente 10% (m/m) [26, 27], dependendo da matéria-
prima da qual ele é produzido. Isto melhora a combustdo, reduz a
carbonizagdo, a emissdo de monoxido de carbono (CO) e a emissdo de
hidrocarbonetos n&do queimados (Tabela 2). Entretanto, aumenta levemente a
emissao de oxidos de nitrogénio (NOy) [6, 17, 19, 29, 30].
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Tabela 2. Média das emissoées (%) do biodiesel
comparada com o diesel convencional [Adaptado de 28,

29, 30].

Tipo de emissao B20 B100
Hidrocarbonetos totais ndo queimados -20 -67
Co -12 -48
CO, -16 -79
Material particulado -12 -47
NO +2 +10
SOx -20 -100

As vantagens, especialmente as de natureza ambiental, que podem
potencialmente resultar do largo uso do biodiesel sdo diversas. Por exemplo,
ele € um combustivel derivado de recursos renovaveis e produzido a partir da
fotossintese, sua combustdo n&o contribui para o aumento da concentracao de
dioxido de carbono na atmosfera, que € um dos maiores responsaveis pelo
efeito estufa [16, 29]. Ele reduz as emissdes toxicas (exceto NOy), o que é
muito vantajoso em areas ambientais sensiveis, como por exemplo, grandes
cidades e espacgos confinados. Na Figura 1 sdo apresentadas as emissodes de
gases do efeito estufa do B20, B100 e outros combustiveis fésseis comparadas

com aquelas do petrodiesel (100%) [17, 30].

O biodiesel é um dos combustiveis alternativos atualmente disponivel,
que tem um balango energético global positivo do ciclo de vida. Assim, ele
produz até 3,2 unidades de energia combustivel para cada unidade de energia
féssil consumida em seu ciclo de vida, em comparagao com 0,83 unidades
para o diesel de petroleo. Devido a sua composi¢ao particular o biodiesel &
biodegradavel e isto beneficia reservatérios, lagos, vida marinha e outros

lugares ambientalmente sensiveis [16, 29]

A possibilidade de substituir o petrodiesel de forma parcial (misturas
BX) ou total (B100) implica na diminuigdo da dependéncia do petrdleo exterior
€ na preservagao das reservas nacionais [17, 19]. Portanto, o emprego do
biodiesel torna-se uma excelente oportunidade de ter disponivel uma fonte de
energia autbnoma e renovavel [3, 19]. Além disso, pode ser produzido a partir
de uma grande variedade de plantas oleaginosas e gorduras animais, cuja
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escolha depende muito da vocagao agropecuaria regional. As matérias-primas
com alto teor de acidos graxos livres também podem ser empregadas na
produgao de biodiesel. Por exemplo, o dleo de fritura utilizado em cocgdes de
alimentos pode ser aproveitado para a producdo de biodiesel evitando o
descarte e a poluigdo de recursos hidricos. Somando-se a isto, 0 consequente
desenvolvimento de uma nova estrutura agricola pode-se incrementar a
economia rural e contribuir para a fixagdo do homem no campo. De forma
similar a producdo do bioetanol da cana-de-agucar, na producdo do biodiesel
existe a possibilidade da utilizagdo dos coprodutos agricolas, os quais agregam

maior valor a cadeia produtiva [16, 19, 31].

B100

B20

Etanol 85%

Diesel

Combustiveis

GLP

Gas Natural

Gasolina

0 20 40 60 80 100 120 140 160

EmissOes relativas (%)

Figura 1. Emissdes relativas de gases do efeito estufa [Adaptado de 30].

As principais rotas que transformam o&leos e gorduras, vegetais ou
animais, em compostos que possam ser usados como biocombustiveis sdo a
transesterificagao, a esterificacdo e o craqueamento. Estas rotas de producgao
de biocombustiveis estao ilustradas na Figura 2. De forma geral, o processo de
craqueamento ou pirdlise de 6leos, gorduras e acidos graxos, mostrado de
forma genérica nas reacgoes (i) e (ii), ocorre a temperaturas elevadas (> 350°C),

na presencga ou auséncia de catalisador. Os produtos obtidos no craqueamento
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sao uma mistura de hidrocarbonetos e compostos oxigenados lineares ou
ciclicos, tais como alcanos, alcenos, cetonas, acidos carboxilicos e aldeidos,

além de monoxido e dioxido de carbono e agua [1, 2, 7, 17, 18, 20, 23, 43].

CO CO, H,O O
a = b c OH
d e f
9 X-7h Wi ~

Temperatura/
Catalisador / (i)

.. \Temperatura
o (i)) \ /Catalisador

O/Eo

R
(iv)
(i) MeOH/ Catalisador
EtOH
Catalisador MeOH
EtOH
O
P Tk l 0—CH,CH,
(6]
m T o

O_CH3

Figura 2. Rotas de obtengédo de combustiveis liquidos: craqueamento (i) e
(ii), transesterificacao (iii) e esterificagcéo (iv) [7].

A segunda rota para transformar triglicerideos (TG) em combustivel é a
transesterificacao (iii), que envolve a reacdo destes com alcoois de cadeia
curta em presengca de um catalisador, dando origem a ésteres alquilicos de
acidos graxos. Outra rota é a esterificagao (iv), na qual um acido graxo reage
com um alcool de cadeia curta, com ou sem a presenga de catalisador,
também dando origem a ésteres de acidos graxos [7]. Partindo destas trés
rotas apresentadas, existem diferentes processos que podem ser aplicados

para sintetizar o biodiesel: (1) a transesterificacado catalisada por base; (2) a
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transesterificagdo catalisada por acido [6, 32, 33]; (3) pré-esterificagdo dos
acidos graxos livres (AGL) integrada com transesterificagao catalisada por base
[23, 28, 34, 35, 36, 37, 38, 85, 97, 39]; (4) transesterificacdo e esterificacdo
catalisada por enzimas [40, 41], (5) hidrdlise e esterificacdo catalisada por
acido [42]; (6) craqueamento térmico ou catalitico [1, 2, 7, 17, 18, 20, 43], (7)
transesterificagdo com alcool supercritico [44], (8) microondas [45, 46], (9)
ultrassom [47, 48, 49] e (10) radio frequéncia [50].

Nas proximas secdes estdo apresentados com mais detalhes estudos
sobre as reacgdes de transesterificacdo e esterificagdo, assim como os tipos de
catalisadores que podem ser empregados nestas reagdes objetivando a
sintese de biodiesel, uma vez que a transesterificacao é a rota mais utilizada

para a producao de biodiesel.

3.2. A transesterificagcao

Atualmente, o biodiesel € produzido em sua maior parte, através da
transesterificacdo de triglicerideos (TG) de oleos comestiveis refinados. A
transesterificagdo € a reagcdo que ocorre entre um triglicerideo e um alcool de
cadeia curta na presenca de um catalisador (geralmente, um acido ou uma
base forte), produzindo uma mistura de monoésteres alquilicos de acidos
graxos e glicerina (Figura 3). A transesterificacdo € uma sequéncia de trés
reagdes consecutivas e reversiveis, na qual diglicerideos e monoglicerideos

sao formados como espécies intermediarias [1, 2, 3, 13, 16, 17, 18].

Como pode ser observado na Figura 3, a estequiometria da reacéao
global da transesterificacdo requer um mol de triglicerideo e trés moles de
alcool. Esta reacéo é reversivel e tende a um equilibrio apés um determinado
tempo. Portanto, um excesso de alcool geralmente é empregado para deslocar
o equilibrio da reacéo na diregcado dos produtos promovendo, por consequéncia,
um aumento no rendimento dos ésteres formados. A mistura destes ésteres de
acidos graxos obtida € denominada biodiesel. O glicerol gerado nesta reagao é

um coproduto de importancia econdmica e industrial [6, 7, 12, 16, 41, 51].
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R1-COO_CH2 HO_CH2
Catalisador
R,-COO—CH + RROH =————— R,-COO—CH R4-COO-R
R3-COO_CH2 R3-COO_CH2
Triglicerideo Alcool Diglicerideo
HO—CH, HO——CH,
Catalisador
R,-COO—CH + R-OH —— HO—CH R,-COO-R
R;-COO——CH, R;-COO——CH,
Diglicerideo Alcool Monoglicerideo
Catalisador
HO—CH + R-OH —_— HO—CH R3-COO-R
R3-COO—CH, HO—CH,
Monoglicerideo Alcool Glicerol
Reacédo Global:
R{-COO—CH, HO—CH, Ri-COO-R
+
Catalisador
R,-COO—CH + 3R-OH ———— HO—CH R,-COO-R
+
R;-COO——CH, HO—CH, R3-COO-R
Triglicerideo Alcool Glicerol Esteres

Figura 3. Etapas da Reacao de Transesterificacdo de glicerideos [28].

O rendimento, a conversao e a pureza obtidos na sintese de biodiesel
por meio da transesterificacdo, sdo diretamente afetados por fatores como o
razao molar

tipo de catalisador empregado (alcalino ou acido), a

alcool:triglicerideo, temperatura, grau de refino do o6leo ou gordura

(principalmente presenga de agua) e teor de AGL [19].

No processo de transesterificagdo catalisado por acidos de Brgnsted
emprega-se, preferencialmente, os acidos sulfurico e sulfénico, mas ha relatos
na literatura sobre o emprego de acido cloridrico e fosférico [16, 17, 20, 51].
Estes catalisadores d&o altos rendimentos em biodiesel e ndo sao suscetiveis a

presenca de AGL. Contudo, a transesterificacdo catalisada por acidos
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homogéneos requerem, normalmente, temperaturas elevadas (> 100 °C) e

longos tempos de reacao (> 3 h) para alcangar conversdo completa.

Por exemplo, pesquisadores demonstraram que a metandlise do oleo
de soja (OS) na presenga de H>SO4 (1%, mol/mol), com uma razdo molar 30:1
(alcool:0S) e 65 °C, levou 50 h para alcangar a completa conversdo do 6leo
vegetal (>99%). A butandlise (a 117 °C) e a etandlise (78 °C), usando as
mesmas quantidades de catalisador e alcool, levaram 3 h e 18 h

respectivamente [2, 17].

A razao molar alcool:triglicerideo € um dos principais fatores que
influenciam a transesterificagcdo. Um excesso de alcool favorece a formagao
dos produtos. Por outro lado, o excesso alcodlico dificulta a recuperacédo do
glicerol formado, de modo que a razdo molar alcool:triglicerideo nas reac¢des de
transesterificagdo tem sido estabelecida experimentalmente, considerando

cada processo individualmente [2].

Na Figura 4 apresenta-se o mecanismo da transesterificagdo de um
triglicerideo catalisada por acido. A etapa chave é a protonagédo do oxigénio da
carbonila (i) que aumenta a eletrofilicidade do atomo de carbono adjacente,
tornando-o mais suscetivel ao ataque nucleofilico do alcool (ii). Apdés a
formacgado do tetraedro intermediario segue-se a eliminagdo do éster metilico
(iii). A formagdo de uma espécie mais eletrofila também ocorre com
catalisadores acidos de Lewis homogéneos e heterogéneos, através da
coordenacao do atomo de oxigénio da carbonila ao centro do acido de Lewis.
Neste caso, a etapa determinante da velocidade depende da for¢ca dos sitios
acidos, onde os sitios acidos fortes podem inibir a dessorgcédo do produto [2, 28,
52]. De acordo com este mecanismo, os acidos carboxilicos podem ser
formados pela reagcao do carbocation (b) com uma possivel agua presente no
meio reacional. Isto sugere que uma transesterificacdo catalisada por acido
deve ser realizada na auséncia de agua, de maneira a impedir uma formacéao

competitiva de acidos carboxilicos que reduzem os rendimentos em ésteres.

A transesterificacdo catalisada por acidos homogéneos nao é tao
comum quanto aquela catalisada por bases homogéneas. Uma das principais
razoes € que a taxa de reacao da catalise acida é cerca de 4000 vezes mais

lenta que a taxa da catalise basica [17, 19, 28].

Do ponto de vista cinético, trés regimes podem ser identificados no

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 15

processo de reacgao global de transesterificagao de triglicerideos, utilizando um
acido como catalisador. Inicialmente, a reacdo € caracterizada por um regime
controlado de transferéncia de massa resultante da baixa miscibilidade entre o
catalisador e os reagentes: a fase Oleo apolar e a fase metanol-acido polar.
Conforme a reagdo avanga, uma parcela dos produtos éster e glicerol é
produzida e ambos atuam como um agente emulsionante. Assim inicia-se um
regime controlado cineticamente, caracterizado por um subito aumento na
formagdo de produtos. Finalmente, uma vez alcangado o equilibrio
termodinamico o ultimo regime é atingido, perto da conclusdo da reagao. Neste
caso, uma grande razdo molar alcool:0leo seria necessaria para obter
velocidades de reagéo aceitaveis. Deste modo, as reagbes avangam segundo
uma cinética de pseudo-primeira ordem, enquanto que as reacdes reversiveis

apresentam uma cinética de segunda ordem [30].

i *OH OH
H,c-0" Ry H* Hzc:—o)k R , Hzc—o)*\ R
| | |
(i) HC—0OC-R, HC—-0O0C-R, HC—-0O0C-R,
H,C—OO0C-R, H,C—OOC-R, H,C—OOC-R;
(a) (b)
‘OH OH H

/
)k )(‘LO\
Hzcl:—O Ry H,C-O Ry CH,
|

(i) HC—-0O0C-R, +  CH;0H HC—-0OO0C-R,
H,C—OOC-R3 H,C—0OOC-R3

)(‘LO< H2G=OH 0
- |
MCTOT R CMs o~ HC-00CR, + Mo ew

|
ii)  HC—00C- R —CH
( ) 0o0C R2 Hzc_OOC-R3 1 Oo-C 3

HzC_OOC-Rg

Figura 4. Mecanismo de reagao catalisada por acido homogéneo para a
transesterificacao de triglicerideos [2, 28].
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O aumento da temperatura também tem um papel importante neste tipo
de sistema reacional. Por exemplo, na butandlise dos triglicerideos do OS a
conversao completa requer 20 h a 77 °C, enquanto que a 117 °C sao
necessarias 3h para alcancar os mesmos niveis de conversao. Em condi¢cdes
mais enérgicas, tais como 240 °C (a 70 bar), utilizando 1,7% de H2SO4 (m/m),
conversdes maiores que 90% foram alcangadas em apenas 15 min [28]. Por
outro lado, altas temperaturas e elevadas razdes molares de metanol:0S
implicam em pressdes altas e, consequentemente, custos elevados de

construcao de plantas.

Uma vantagem do uso de acidos € que eles podem catalisar
simultaneamente a esterificacdo e a transesterificacdo e, por esse motivo, eles
podem produzir biodiesel diretamente a partir de 6leos e gorduras de baixo
valor comercial [28, 51, 52]. Matérias-primas como: Oleos virgens nao-
refinados, 6leos e gorduras residuais (OGR), sebo animal, graxa amarela e
graxa marrom normalmente apresentam teores elevados de AGL. Matérias-
primas deste tipo podem ser facilmente transformadas em biodiesel sob
condicbes mais drasticas de temperatura e pressao. Entretanto, reacdes

secundarias, tais como a eterificagdo do alcool, também podem ocorrer [28].

As reagbes de transesterificacado de triglicerideos catalisadas por base
sdao mais rapidas que as reacbOes catalisadas por acidos [28]. A
transesterificagdo alcalina resulta em altos rendimentos em ésteres sob
condicbes mais brandas de reagcdo, quando comparadas ao uso de
catalisadores acidos. Por esta razdo, junto ao fato de que os catalisadores
alcalinos sdo menos corrosivos que os compostos acidos, os processos
industriais geralmente empregam catalisadores basicos, como alcoxidos de
metais alcalinos (CH3;ONa, CH3;OK), hidroxidos (NaOH, KOH), bem como
carbonatos (Na,CO3; e Ky,COs). Destes, o CH3ONa € o composto mais ativo,
mais caro e mais amplamente utilizado, com mais de 60% das plantas
industriais utilizando este tipo de catalisador [1, 2, 16, 17, 18, 20, 51, 53].

Apesar das etapas da transesterificacdo de glicerideos serem as
mesmas para as catalises acida e basica (Figura 3), o mecanismo da catalise
acida (Figura 4) é diferente daquele da catalise basica, conforme apresentado
na Figura 5. Em contraste com a catalise acida, a catalise basica tem uma rota

mais direta. Inicialmente, a reacdo da base com o alcool, produz um alcoxido
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(i). O ataque nucleofilico do alcoxido ao grupo carbonila do triglicerideo gera
um intermediario tetraédrico (ii), dos quais o éster metilico e o anion
correspondente do diglicerideo s&o formados (iii). Apos desprotonar (iv), o
catalisador fica pronto para reagir com uma nova molécula de metanol,
iniciando um novo ciclo catalitico. Diglicerideos e monoglicerideos sao
convertidos pelos mesmos mecanismos formando, ao final, uma mistura de
ésteres alquilicos de acidos graxos e glicerol [1, 2, 12, 28]. Portanto, esta
diferenga fundamental que € a formacao de uma espécie mais eletrofilica frente
a formacdo de uma espécie nucleofilica forte é, em ultima analise, a
responsavel pela diferenca das atividades observadas em ambos os

catalisadores.

() ROH + B === RO + BH"
0] o
)k )(O_CH:;
H,C-O Ri H,C-0O R,
) l |
(ii) HC—OOC-R, + CH0O =———== HC-00C-R,
H,C—OOC-R, H,C—0OO0C-R;
0)
f‘ko'CHs .
HZC_O R1 HZC—O (0]
’ ’ PN
(iii) HC— - — - ;
C=00C-R; HC-00C-R, + g 0-CH,
H,C—OOC-R3 H,C—0O0C-R;
H,C-O H,C—-OH
2, 2| o
i)  HC-0OC-R, + pH* === HC-0OC-R, + )k . B
R O—-CH
H,C—0O0C-R; H,C—OOC-R; 3

Figura 5. Mecanismo de reacgéao catalisada por base homogénea para a
transesterificacao de triglicerideos [2, 28].
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Os alcéxidos de metais alcalinos sado os catalisadores mais ativos e
dao altos rendimentos (>98%) em pequenos tempos de reagdo (0,5 h) mesmo
se eles forem usados em pequenas concentragdes molares (0,5 %). Hidroxidos
de metais alcalinos (KOH e NaOH) sdo mais baratos que os alcéxidos, porém
sdo menos ativos. Contudo, eles sdo uma boa alternativa porque eles dao os
mesmos altos rendimentos em ésteres alquilicos de acidos graxos somente

pelo aumento da concentragao molar do catalisador para 1 ou 2% [16, 19, 20].

Quando catalisadores alcalinos (alcoxidos ou hidroxidos) sdo usados é
necessario que o meio reacional esteja livre de agua. Como pode ser visto nas
reacbes da Figura 6, a presenca de agua no sistema catalitico implica na
hidrolise de um éster que esteja presente no meio (a) e consequente formagéo
de sab&o (b). De acordo com a Figura 6, ainda que um determinado sistema
reacional alcool:6leo esteja livre de agua, pode ser que alguma agua seja
formada no sistema pela reagdo do hidroxido com algum acido graxo livre
presente no sistema reacional. Estas reacbes paralelas indesejadas de
hidrolise (a) e saponificagdo (b) reduzem o rendimento em ésteres e dificultam
consideravelmente a decantacao e separagao do glicerol devido a formagao de
emulsao [2, 17, 18].

O
)L + Rz-OH (a)

OH

O
)'k + H2O (b)

ONa

0]
)k + Hzo
R; 0

Ry Ri

@)
)k + NaOH ——

OH R

R1

R4 = Cadeia carbdnica do acido graxo
R, = Grupo alquil do alcool

Figura 6. Reagbes paralelas indesejaveis na transesterificagdo para
obtencéao de biodiesel: (a) Hidrélise de ésteres de acidos graxos e
(b) Saponificagéo de acidos graxos [2, 28].
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Quando o CH3;ONa ou o NaOH sao usados como catalisadores, o
sédio é recuperado apos a reacdo de transesterificagdo, como glicerato de
soédio, metilato de sodio e sabdes de sdédio na fase de glicerol. Uma etapa de
neutralizagdo com solug¢ao acida (por exemplo, com HCI, H;CCOOH ou H,S0O,)
€ necessaria para neutralizar estes catalisadores. Nesse caso, o glicerol &
obtido na forma de uma solugao aquosa contendo cloreto, acetato ou sulfato de
soédio. Dependendo do processo empregado, a pureza final do glicerol obtido
estara entre 80 e 95%. Sabdes de sddio sao soluveis na fase glicerol e devem
ser isolados apds a neutralizagao, por decantacao, na forma de acidos graxos.
A perda de ésteres que sao convertidos em acidos graxos € de

aproximadamente 1% [25].

A exigéncia de uma matéria-prima com alto grau de refino € um dos
gargalos no processo de producédo de biodiesel através da transesterificacéo
alcalina homogénea. Parametros como o baixo teor de AGL (< 0,5%, m/m) e a
auséncia de agua (< 0,01%, m/m) sdo as condigbes essenciais que os Oleos e
gorduras devem apresentar para que sejam empregados na produgao deste

biocombustivel. Porém, matérias-primas graxas refinadas tém alto custo.

Paralelamente, o alcool e o catalisador empregados na produgéo de
biodiesel devem igualmente cumprir com especificagbes rigorosas, ou seja,
eles tém que ser essencialmente anidros. Caso contrario, os problemas
causados pela hidrélise de ésteres e producdo de sabdo (Figura 6), que
implicam no maior consumo de catalisador, formagdo de emulsdo e aumento
da viscosidade do meio reacional, aumentam consideravelmente os custos de
separacao dos produtos da reacdo. Estes fatores dificultam a produgao de
biodiesel em escala comercial [1, 2, 3, 16, 17, 19, 31, 44, 51].

Uma forma de contornar os problemas causados pela umidade e
presenca de AGL nas matérias-primas e os impactos causados no custo final
do biocombustivel seria 0 emprego da rota da esterificacdo na sintese de
biodiesel. Uma revisao sobre esta rota tecnoldgica sera apresentada na secao
3.3.
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3.3. A esterificagao

Atualmente, os custos de producao do biodiesel sdo maiores que os do
petrodiesel. No entanto, é extremamente importante notar que o principal fator
que afeta o custo do biocombustivel ndo é o processo, mas o custo da matéria-
prima. A matéria-prima graxa pode representar até 85% do custo final do

biodiesel.

O uso de dleos comestiveis na producdo de biodiesel como, por
exemplo, o 6leo de soja, de palma e de colza € objeto de continuo ataque dos
meios de comunicagdo, ambientalistas e de alguns politicos. Do ponto de vista
ambiental, uma crescente demanda por 6leo de palma esta estimulando a
destruicdo das florestas da Asia. O mesmo ocorre com a soja no Brasil, nos
estados do Parana e Mato Grosso e Goias. Ao 6leo da colza, oleaginosa
amplamente cultivada na Europa, associa-se a questdo da reducdao da
biodiversidade [13, 20].

Por estas razdes, pesquisas de todo o mundo tém sido focadas na
utilizacdo de matérias-primas alternativas, de baixo custo, que incluem oleos
residuais, gorduras de origem animal e matérias-primas graxas originadas de
esgotos e efluentes municipais que, normalmente, possuem uma alta

concentracao de AGL.

Se 0 6leo ou a gordura contém quantidades significantes de AGL entao
sd0 necessarias etapas adicionais para que seja possivel a transformagéo
destas matérias-primas em biodiesel. Por exemplo, os Oleos de fritura
normalmente contém de 2 a 7% de AGL (m/m). Ja as gorduras animais contém
de 5 a 30% de AGL. Algumas matérias-primas graxas de baixa qualidade
podem alcancgar até 100% de AGL [19, 20]. Quando um catalisador alcalino &
adicionado a estas matérias-primas, os acidos graxos livres reagem com o
catalisador para formar sabdo e agua (Figura 6). Como visto na seg¢ao anterior,
a transformacao de 6leos e gorduras pode ainda ser catalisada por um alcali se
a matéria-prima graxa possuir no maximo 0,5% de AGL. Entretanto, uma
massa adicional de catalisador deve ser adicionada para compensar o

catalisador alcalino consumido na saponificagdo. Quando o nivel de AGL esta
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acima de 5% os sabdes produzidos no meio reacional inibem a separagéo
entre ésteres e glicerol, formando uma emulsdo na etapa de lavagem com

agua.

Para estes casos, um catalisador acido pode ser usado para converter
os AGL a ésteres alquilicos, como esta apresentado na Figura 7. A reagao que
ocorre entre o acido graxo e o alcool produzindo éster e agua € denominada
esterificacdo. A esterificacdo, assim como a transesterificacdo, € uma reacao
reversivel. Para obter altos rendimentos em ésteres é necessario que a agua
formada durante o processo seja removida do meio, para que o equilibrio da
reacdo se desloque no sentido dos produtos. A catalise acida pode ser
empregada para produzir biodiesel a partir de matérias-primas com altos teores
de AGL [4, 7, 19, 20, 51, 52, 54, 55, 56] ja que neste sistema catalitico formado
ocorrerao, paralelamente, a esterificagdo dos acidos graxos e a

transesterificagao dos glicerideos que compdem os 6leos e gorduras (Figura 3).

//O Catalisador //O
R1_C\ + RZ_OH R1—C\ + H-OH
OH O-R;
Acido Graxo  Alcool Ester Agua

Figura 7. Reacgéo de Esterificagado [19].

Apesar da transesterificacdo acida apresentar uma taxa de reacao
bastante lenta quando comparada a taxa de reacdo da transesterificacao
alcalina (segéo 3.2), pesquisas tém mostrado que a produgao de biodiesel
catalisada por acido pode competir economicamente com o0 processo
catalisado por base usando 6leos refinados, principalmente quando o primeiro
usa matérias-primas de baixo custo [3, 4, 28]. Por exemplo, a esterificacado
pode ser usada como um pré-tratamento para reduzir o teor de AGL contidos
em matérias-primas acidas a niveis adequados e, em seguida, o 6leo ou a
gordura pode ser submetido a uma transesterificagdo alcalina para converter os
triglicerideos em ésteres alquilicos em um menor tempo reacional [3, 4, 23, 34].
Como a esterificagdo produz agua (Figura 7), ao final desta reagdo a mesma
deve ser removida do sistema reacional, pois a presenga de agua pode
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prejudicar a etapa seguinte (transesterificagao alcalina), hidrolisando os ésteres
formados e saponificando os acidos graxos, resultando em baixas conversdes

em ésteres.

Apesar da esterificagdo acida ser amplamente estudada e conhecida,
faz-se necessaria a continua investigacdo das particularidades dessa reacéao
quando se emprega novas e diferentes matérias-primas, alcoois e
catalisadores, de modo que, estudadas as condigdes reacionais para um

determinado sistema, a reacéo possa ser realizada de forma otimizada.

Alternativamente a catalise homogénea, pode-se empregar a catalise
heterogénea para producado de biodiesel. Na secdo 3.4 apresenta-se uma
revisdo acerca do emprego de catalisadores heterogéneos basicos e acidos na
sintese de biodiesel. Nesta revisdo estdo incluidos sistemas reacionais que
empregam diversos tipos de matérias-primas. As rotas estudadas incluem a
transesterificagdo dos glicerideos e a esterificagdo dos acidos graxos. Além
disso, sdo apresentados catalisadores empregados para catalisar ambas as

rotas simultaneamente.

3.4. Catalisadores heterogéneos para a transesterificagao e esterificagao

O emprego da catalise homogénea na produgao de biodiesel apresenta
bons rendimentos de producdo. Contudo, existem desvantagens inerentes ao
uso desta rota como, por exemplo, o grande gasto energético, dificuldades em
separar o glicerol e dificuldades em remover o catalisador apdés o processo
catalitico. [18]. Ou seja, na catalise homogénea sé se chega a um biodiesel e
glicerol puro, que podem ser usados dentro de padrdes estabelecidos, depois
de muitos estagios operacionais. E importante salientar que boa parte dos
processos cataliticos na industria quimica emprega catalisadores heterogéneos
devido a consideraveis vantagens frente aos catalisadores homogéneos. Essas
vantagens incluem a menor contaminacao dos produtos, maior facilidade de
separagao do catalisador do meio reacional, a possibilidade de regeneragao e
reutilizacdo do catalisador e a diminuicdo de problemas relacionados a

corrosao dos equipamentos. Entretanto, o desempenho dos catalisadores
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heterogéneos na produgcdo de biodiesel é ainda desfavoravel quando
comparado aos catalisadores homogéneos. As taxas de reagdo s&o mais
lentas, devido a problemas de difusdo, uma vez que os componentes do
sistema reacional formam um sistema trifasico (éleo/alcool/catalisador) [16, 18,
33].

A vantagem no caso do biodiesel, por exemplo, seria a viabilizagao de
um processo continuo de produg¢do, minimizando os custos de separacao e
purificacdo, ja que o biodiesel produzido com catalisadores heterogéneos nao
necessita de uma etapa de neutralizagcdo como ocorre na catalise homogénea.
Dependendo do tipo de catalisador, existe a possibilidade de realizar a
conversao da matéria-prima em uma Uunica etapa, transesterificando os
glicerideos e esterificando os AGL simultaneamente. Além disto, pode-se obter
um ganho ambiental através da reducdo de efluentes aquosos alcalinos
gerados no processo de remogao do catalisador dissolvido, sabdes, alcool e
residuos inorganicos. Catalisadores heterogéneos séo frequentemente ativos
para alcoois de cadeias longas e também atingem conversdes maiores que
95%. Estes importantes aspectos citados podem suplantar as desvantagens
associadas ao uso de catalisadores heterogéneos como, por exemplo, longos
tempos, altas temperaturas e altas pressdes reacionais e a necessidade de
uma agitagcdo bastante enérgica para induzir o contato entre as fases dos
reagentes e o catalisador [6, 16, 20, 31, 33, 34, 40, 52].

Neste contexto, os catalisadores basicos e acidos soélidos com
caracteristicas de agdo heterogénea como, por exemplo, as argilas, zedlitas,
resinas de troca ibnica, e 6xidos metalicos, tém sido largamente pesquisados e
reportados nos ultimos anos [6]. Alguns dos resultados reportados na literatura
serdo apresentados nas sec¢des 3.4.1 e 3.4.2, a seqguir.

3.4.1. Catalisadores basicos heterogéneos

Segundo pesquisas recentes, catalisadores basicos heterogéneos tém
mostrado alto potencial de uso na transesterificagdo para a sintese de

biodiesel. Os catalisadores basicos heterogéneos também fornecem elevados
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rendimentos quando o sistema reacional € submetido a condicbes mais
extremas de temperatura (> 200°C) e pressdo, embora existam umas poucas
excegbes, como € o caso do uso do metdxido de calcio e o uso de
alquilguanidinas suportadas em polimero organico [20]. Entretanto, existem
pontos a serem investigados para que alguns deles possam ser empregados

na producéo industrial do biodiesel de forma viavel.

Os oOxidos metdlicos s&o o grupo de catalisadores basicos
heterogéneos mais amplamente estudados. Entre eles os mais estudados sao
0 o6xido de calcio, o 6xido de magnésio, o oxido de estrbncio, 6xidos mistos e

as hidrotalcitas (Tabela 3).

O oOxido de calcio € o catalisador basico solido mais largamente
estudado e apresenta diversas vantagens como alta atividade, longo tempo de

vida e requer condigbes moderadas de reagao [57, 58, 59, 60].

Um aumento do carater basico do catalisador pode ser conseguido
através da adicdo de um elemento metalico em sua superficie. Isto pode

implicar em um aumento do rendimento em biodiesel [61, 62, 63, 64]

Oxidos mistos também foram avaliados como catalisadores basicos
heterogéneos para a transesterificacdo metilica e etilica de diversas fontes de
triglicerideos [65, 66, 67, 68, 69, 70]

As hidrotalcitas também tém sido investigadas como catalisadores para
a transesterificacdo por apresentar forte carater basico em sua superficie, alta
area superficial e grande volume de poros. Apesar de trabalhos reportarem
bons rendimentos em biodiesel [71, 72, 73], elevadas conversbes podem ser
obtidas empregando-se temperatura mais elevadas ou aumentando a

basicidade da superficie da hidrotalcita [74, 75].

A literatura também reporta o0 emprego de dolomita na
transesterificacdo metilica do 6leo de palmiste e canola com altos rendimentos
obtidos. Porém, estes mesmos estudos concluiram que a dolomita precisava

ser calcinada antes do uso no sistema reacional [76, 77].

Outros catalisadores basicos heterogéneos também foram investigados
para a metandlise de diversas fontes de triglicerideos com altos rendimentos e
conversdes alcancados. Entre eles estdo o silicato de sédio [78], o oxido de

estroncio [79] e materiais microporosos como, por exemplo o ETS-10 (Na,K)
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[6].

De uma forma geral, os catalisadores basicos heterogéneos, em
relacdo aos catalisadores basicos homogéneos, necessitam de condi¢des mais
enérgicas de reacdo (por exemplo, maiores temperaturas, uso de ultrassom
[57] e microondas [63]), maiores razdes molares alcool:6leo, maiores
concentracbes de catalisador e maiores tempos reacionais para alcangar o

equilibrio reacional.

Os problemas mais reportados na literatura relacionados a
transesterificagdo de glicerideos sao que alguns destes catalisadores
investigados frequentemente apresentam problemas de desativacdo [6],
lixiviagao [63, 65], sdo sensiveis a presenca de AGL e agua [67, 69], precisam
de pré-tratamento (calcinagdo) antes e depois da reagao (reuso) [71, 74]. Para
alcancar os mesmos altos rendimentos que os catalisadores basicos
homogéneos, alguns trabalhos citam o uso de co-solventes (hexano, ciclo-

hexano e THF) no sistema reacional [57, 62, 75].

Contudo, a maior desvantagem apresentada pelos catalisadores
basicos heterogéneos é com relagao as matérias-primas com alto teor de AGL,
porque durante a conversao dos triglicerideos pode ocorrer a formagao sabdes.
Desse modo, se este tipo de catalisador for empregado, entdo a matéria-prima
graxa deve ser pré-tratada para que o teor de AGL seja diminuido. Uma
alternativa € o uso de um processo catalitico com duas etapas: a primeira
etapa € a conversao dos AGL em ésteres através do uso de um catalisador
acido e a segunda etapa é a conversao dos triglicerideos em ésteres através

do emprego do catalisador basico heterogéneo [23, 28, 34, 67, 69].

Uma questao que deve ser estudada em maiores detalhes para muitos
catalisadores basicos sélidos que apresentam boa atividade catalitica é se eles
realmente atuam através de mecanismo catalitico heterogéneo ou nao,
determinando o quanto sdo solGveis no meio reacional [63, 70, 79] . E possivel
afirmar, que alguns deles, assim como acontece com alguns catalisadores
solidos acidos, perdem atividade por lixiviagdo. Isto pode ocorrer devido a
algum grau de solubilidade do catalisador no alcool ou na glicerina. Desta
forma, pode ocorrer uma contribuicdo parcial a reagao de transesterificacao,
promovida por mecanismo catalitico homogéneo. Neste caso, a etapa de
separagao do catalisador residual a partir dos produtos finais da reacao
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(biodiesel e glicerina), volta a ser uma preocupagao para a aplicagao industrial
destes catalisadores frente ao uso de catalisadores homogéneos basicos na

sintese de biodiesel [65].

Foi observado que na maior parte dos trabalhos, ndo se apresenta
detalhes da possivel presenca e remogao destes catalisadores residuais devido
ao processo de lixiviacdo. Além disso, poucos autores declararam que os
catalisadores solidos investigados sdo realmente heterogéneos. A Tabela 3
apresenta as condigbes otimas de reagado para alguns catalisadores basicos

solidos encontrados na literatura.

Tabela 3. Catalisadores basicos heterogéneos para a produgéo de biodiesel.

(continua)

Catalisador Fonte Concligc")es otimas de Rend.ime.nto Ref.

reagao em Biodiesel
CaO Canola T=65°C;t=2,5h 93 % [57]

Metanol:6leo = 4,5:1

C =15% (mol/mol)

Palma T=60°C;t=2h >90 % [58]

CaO

Metanol:6leo = 18:1

C =10 % (m/m)

Ca0o Girassol T=80°;t=55h 91 % [59]
Metanol:6leo = 6:1
C =1% (m/m)

CaOo Soja T=62°C;t=1h 89 % [60]
Metanol:6leo = 10:1
C =6 % (m/m)

KNO3/CaO Canola T=65°;t=3h 98 % *° [61]
Metanol:6leo = 6:1
C=1% (m/m)

Na/NaOH/Al,O3 Soja T=60°;t=2h 87 % [62]
Metanol:6leo = 9:1
C =2,1% (m/m)

KOH/AI>O3 Mamona T=60°;t=1h >95 % ? [63]
Metanol:6leo = 6:1
C =10 % (m/m)

Cs/SBA-15 Canola T=135°C;t=5h 25 % [64]

Metanol:6leo = 40:1

C=0,8 % (m/m)

CaMgO Jatropha curcas T=65°C;t=6h >80% ? [65]
CaznO Metanol:6leo = 15:1

C =4 % (m/m)
CaO/SiO, Soja T=60°C;t=8h 95 % *® [66]

Metanol:6leo = 16:1
C =5 % (m/m)

CaO/Zeolita NaY Soja T=65°;t=5h 95 % [67]
Metanol:6leo = 12:1
C =3 % (m/m)

Ca12Al14033/Ca0 Canola T=65°;t=3h 94 % [68]
Metanol:6leo = 15:1
C =6 % (m/m)

Zn0-Al,03 Canola T=230°C;t=ND >98%?* [25]
Metanol:6leo = ND
C=ND

ZnAl;04 Oleo residual de fritura T=150°C;t=2h >95 % [80]

Metanol:6leo = 35:1
C =10 % (m/m)
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Tabela 3. Catalisadores basicos heterogéneos para a produgao de biodiesel.
(conclus&o)

Catalisador Fonte Conqlgoes otimas de Rendllmgnto Ref.
reagao em Biodiesel
Ca0-Zn0O Girassol T=78°;t=3h 98 % [69]

Etanol:6leo = 20:1
C =3 % (m/m)
Banha suina T=50°;t=8h 93 % [70]
Metanol:6leo = 18:1
C =3 % (m/m)
Hidrotalcitas Soja T=65°C;t=9h 66 % [71]
Metanol:6leo = 15:1
C=7,5% (m/m)

CaMnOy

Hidrotalcita Canola T=65°;t=22h 69 % ? [72]
MgO Metanol:6leo = 75:1 34%?

C =10 % (m/m)
Hidrotalcitas Tributirato de glicerila T=60°C;t=3h 75% ° [73]

Metanol:6leo = 3,3:1
C=1,5% (m/m)

Hidrotalcitas Soja T=200°C;t=1h 96 % [74]
Metanol:6leo = 12:1
C=5% (m/m)

KF/Ca-Al Hidrotalcita Palma T=65°;t=5h 98 % [75]
Metanol:6leo = 12:1
C =5 % (m/m)

Dolomita Palmiste T=60°C;t=3h 98 % [76]
Metanol:6leo = 30:1
C =6 % (m/m)

Dolomita Canola T=68°C;t=3h 92 % [77]
Metanol:6leo = 6:1
C=3% (m/m)

Silicato de sodio Soja T=60°C;t=1h 100 % [78]
Metanol:6leo = 7,5:1
C =3 % (m/m)

SrO Babacu T=65°;t=1h 97 % °® [79]
Metanol:6leo = 6:1
C=1% (m/m)

ETS-10 (Na,K) Triacetina T=60°C;t=8h 99 % ® [6]
Metanol:6leo = 6:1
C=2% (m/m)

“Apresentado pelos autores como conversdo; ND = N&o disponivel; T = temperatura; t = tempo; C =
concentragéo do catalisador; MC = Massa de catalisador

3.4.2. Catalisadores acidos heterogéneos

A principal vantagem relacionada ao emprego de catalisadores acidos
heterogéneos para sintese de biodiesel € que eles ndo s&o suscetiveis a
presenca dos acidos graxos livres da matéria-prima graxa. Além disso, estes
catalisadores s&o capazes de catalisar a converséo de glicerideos e de acidos
graxos simultaneamente [17, 19]. Portanto, o emprego dos catalisadores acidos
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heterogéneos na produgdo de biodiesel pode ser vantajoso porque as
matérias-primas mais baratas (por exemplo, gorduras animais, O6leos e
gorduras residuais e 6leos ndo comestiveis), geralmente, apresentam elevado
teor de AGL.

Diversos tipos de catalisadores acidos heterogéneos tém sido
estudados objetivando a produgdo de biodiesel pela transesterificagdo e
esterificacdo. Entre eles estdo os Oxidos metalicos, as argilas, os materiais
porosos, as resinas poliméricas e alguns complexos metalicos, que seréo

apresentados a sequir.

Os oxidos metalicos sdo as substancias mais estudadas. Dentre eles
podemos citar o oxido de zircénio, tungsténio, estanho e nidbio. Destes 6xidos
metalicos, o 6xido de zircdnio € o mais estudado como catalisador acido sélido
para as reacdes de transesterificacdo e esterificacdo. Estudos reportam o uso
do o6xido de zirconio sulfatado [29, 81, 82], assim como o emprego de
composi¢cdes do oxido de zircbnio com outras substancias formando o6xidos
mistos [55, 83, 84, 85].

Os usos de argilas como a haloisita e a esmectita tém sido reportados
em trabalhos cientificos [95]. As argilas esmectitas tém sido investigadas na
obtencao de biodiesel a partir da transesterificagao e esterificacado de diversas
fontes. [86, 87, 88, 89, 93]. Estudos também reportam que estas esmectitas

tém sido impregnadas com diferentes espécies quimicas [90, 91, 92, 93, 94].

Suportes acidos como a alumina e a silica sdo ativados com um acido
mineral e empregados para obtencdo de biodiesel [63, 96]. Mas também s&o
usados como suporte para diversos Oxidos metalicos que sdo ativos na
transesterificagédo e esterificagdo, como os oOxidos de zircénio, molibdénio,
manganés, estanho [7, 97, 98, 99, 100] e moléculas organicas acidas [101].

Substancias conhecidas como heteropoliacidos tém sido suportadas
em Oxidos e materiais porosos como o MCM-41 [102, 103]. Além de
suportarem heteropoliacidos, materiais de grande area superficial e volume de
poros, tém sido utilizados com resultados promissores [104, 105, 106].

Resinas poliméricas com caracteristicas acidas e complexos metalicos
foram testados [6, 107, 108]

De forma semelhante aos catalisadores basicos heterogéneos, os
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catalisadores acidos heterogéneos, geralmente, necessitam de condi¢des
extremas de reagao para atingir o equilibrio da reagdo. Contudo, catalisadores
acidos heterogéneos séo capazes de alcangar rendimentos proximos a 100 %

em ésteres metilicos sob condigbes reacionais otimizadas [82, 84, 92, 108].

Na Tabela 4 estdo apresentados catalisadores acidos heterogéneos
que tem se mostrado cataliticamente ativos nas reacdes de transesterificagéo
de glicerideos e esterificacdo de acidos graxos empregando com alcoois de

cadeia curta.

Estudos tém reportado que catalisadores acidos heterogéneos sao
capazes de transformar as matérias-primas acidas em biodiesel. Ou seja, estes
catalisadores sdo capazes de catalisar a transesterificacédo de glicerideos e a
esterificacdo de acidos graxos simultaneamente [5, 81, 83, 85, 97, 99, 100,
101, 102, 104, 105, 108]. Uma vantagem importante que os catalisadores
acidos heterogéneos apresentam, frente aos catalisadores basicos, € que eles
nao sao sensiveis a presenga de AGL na matéria-prima. A presenca de AGL na
mistura reacional ndo consome este tipo de catalisador formando sabdes e
diminuindo o rendimento final da reacao [82, 83, 84, 85, 97, 102, 105, 108].

Uma questdo ligada ao emprego dos catalisadores acido solidos e
entender se 0 mesmos agem por mecanismos homogéneos ou heterogéneos,
ou ainda através de ambos durante as reacoes [29, 63, 87, 88, 89, 92, 94, 100,
103, 104, 106]. Parte dos trabalhos encontrados na literatura ndo apresenta
detalhes da possivel presenca destes catalisadores nos produtos da reacgao
devido ao processo de lixiviacdo [83, 84, 85, 91, 94, 95, 96, 97, 98, 100, 104,
105, 106]. Além disso, poucos autores declararam que os catalisadores sélidos

investigados sao realmente heterogéneos [6, 63, 86, 93, 103, 108].

O reuso dos catalisadores tem sido alvo de diversas investigacdes [6,
93, 95, 97, 106]. Alguns pesquisadores relataram que os catalisadores acidos
solidos ndo sofreram alteracbes em suas composicdes quimicas depois dos
sucessivos testes de reuso, porém houve diminuicdes nas atividades cataliticas
[6, 92]. Outros trabalhos citam que a atividade catalitica permaneceu constante

durante os reusos [90, 102].

Entretanto ainda sdo necessarios estudos no sentido de elucidar os
casos em que ocorrem a lixiviacdo e a desativagcdo do catalisador no meio

reacional. Problemas ligados a solubilidade das espécies ativas do catalisador,
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bloqueio dos sitios acidos por produtos ou impurezas da reacéo e deposicido de
carbono tém sido frequentemente reportados por pesquisadores [6, 29, 55, 63,
81, 88, 89, 94, 97, 99, 101, 106]. No caso dos catalisadores acidos que contém
enxofre como, por exemplo, a zirconia sulfatada, é importante que a lixiviagcao
dos grupos SO, seja impedida. Isto porque o aumento do teor de enxofre no
biodiesel ndo é aceitavel quando se considera que ele € empregado em
misturas com o diesel de baixo teor de enxofre [8, 17, 19, 24. 29, 88, 99, 100].

Pesquisadores investigaram a obtengdo de biodiesel empregando
matérias-primas umidas. Dependendo do catalisador acido heterogéneo
empregado e sob certas condi¢cbes de reacéao, foi observado que a presenca de
agua nao influenciou o rendimento final [89, 104]. Entretanto, existem relatos
em que as espécies ativas dos catalisadores sofreram hidréolise e, como

consequéncia, o rendimento reacional diminuiu [95, 99].

Com relacao a rota tecnolégica empregada para a produgdao de
biodiesel empregando-se catalisadores acidos heterogéneos, trabalhos relatam
o0 emprego da transesterificacdo de glicerideos [63, 86, 87, 88, 91, 96, 98], da
esterificacdo de acidos graxos [29, 82, 89, 90, 94, 95, 103] e da conversao de
materiais acidos em duas etapas: a esterificacdo seguida da transesterificacéo
[5, 55, 81, 82, 83, 84, 85, 97, 102, 104].

O agente de alcodlise mais empregado para a producéo de biodiesel é
o metanol. Entretanto, os catalisadores acidos sélidos tém se mostrado ativos
para catalisar a reacdo entre matérias-primas graxas e alcoois de cadeia curta
como, por exemplo, o etanol [63, 86, 92, 106], o propanol e o butanol [89, 103,
108].

Os estudos sobre catalisadores acidos solidos empregados para a
produgcdo de biodiesel raramente sido realizados sob regime continuo de
producao. [55, 82]. A maior parte dos trabalhos reporta o emprego do regime

em batelada.

A literatura tem reportado diversas modificagdes realizadas sobre os
catalisadores acidos heterogéneos como a ativacado acida com acido sulfurico
[81, 88, 94, 100], com acido fosférico [93], suporte de heteropoliacidos [102,
103, 106] e suporte de metais como o aluminio, zircbénio, titdnio, estanho,
cobalto, cobre, niquel ou tungsténio [82, 83, 84, 85, 104] na matriz destes
solidos. Estas modificagbes podem alterar significativamente suas

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 31

propriedades acidas e podem melhorar sua atividade catalitica [55, 90, 91, 94,
98, 103, 105, 108].

A Tabela 4 apresenta as condi¢gdes 6timas de reagdo para alguns

catalisadores acidos solidos encontrados na literatura.

Tabela 4. Catalisadores acidos heterogéneos para a produgao de biodiesel.

(continua)
Catalisador Fonte Concii(;c")es 6timas de Rengiimento em oot
reagao biodiesel
S04/ZrO, Acido dodecandico T=140°C;t=0,5h 80 %° [29]
metanol:acido = 3:1
C =3 % (m/m)
S04/ZrO; Sea mango T=150°C;t=3h 94 % [81]
(AGL = 6,4 %) metanol:6leo = 12:1
C =8g/g
S04/Sn0O; Soja T =300 °C; 68 % ° [82]
S04/Zr0; metanol:6leo = 40:1 78 %°
WOs3/SnO, Taxa fluxo total = 7,4 g/h 95 % ?
Massa catalisador = 4 g
Acido octanéico T=200 °C; 100 % °
metanol:6leo = 4,5:1 100 % *®
Taxa fluxo total=6g/h 100 %°
MC= 4g
WO3/ZrO, Soja T =250 °C; 91 %° [55]
Ti02/ZrO, metanol:6leo = 40:1 96 % °
AlI203/ZrO, Taxa fluxo total = 7,4 g/h 97 % ®
MC=4g
Acido octanéico T =200 °C; 100 %°
metanol:acido = 4,5:1 100 % *®
Taxa fluxo total=6g/h 100 %°
MC= 4g
WOs/ZrO; Oleo acido de efluentes T=150°C;t=2h 96 %° [83]
industriais metanol:6leo = 9:1
C=0,4g/mL
Zn0/ZrOz Graxa marrom T=200°C;t=2h 78 % [84]
Zn0-Laz03/ZrO; soja metanol:6leo = 10,5:15 75 %
(v/v)
C=08g
Sr/ZrO; Palma T=1155°C;t=2,8h 80 % [85]
(AGL = 2,5 %) metanol:6leo = 29:1
C =27 % (m/m)
MMT® (K10) Soja T=196°C;t=2h 49 %*® [86]

etanol:6leo = ND
C =3 % (m/m)

MMT® (KSF) Palma T=190°C;t=3h 80 % [87]
metanol:6leo = 8:1
C =3 % (m/m)

MMT® (KSF) Colza T=220°C;t=4h 100 %@ [88]
metanol:6leo = 30:1
C =5% (m/m)

KSF/0° Acido octadecansico T =150°C;t=4h 100 % [89]
KSF® Taxa fluxo = 0,02 mol/min 85 %
KP1£)b C=0,1% (m/m) 80 %
K10 60 %
Ti/MMT® Acido decandico T=70°C;t=12h 98 % [90]

metanol:acido = 250:1
C =100 % (m/m)

Tabela 4. Catalisadores acidos heterogéneos para a produgéo de biodiesel.
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(continuagao)

Catalisador

Fonte

Condigdes 6timas de reagéo

Rendimento

em biodiesel

Ref.

KF/MMT®

ZrSO4/Na-MMT®

H3PO4/MMT®
K10°
KF/esmectita

H2.SO4/esmectita

Haloisita

S04/ZrO2/Al,03

Mo-Mn/Al,O3-MgO

TiO2/SiO;

H2S04/Si0O2

S04/Zr02/Si0O2

S04/Sn0O2-Si0O>

Acido Propil-
sulfénico/SiO;

H3PW 12040/HZ
H4SiW 12040/MCM-41
H3PW 12040/MCM-41

WO3/Zr-MCM-41

Soja

Acido dodecandico

Acido dodecansico

Soja

Acido dodecandico

Acido dodecandico

Jatropha curcas

Oleo de fritura usado
(AGL = 1,6 %)

Soja

Mamona

Girassol
(AGL =9 %)

Croton megalocarpus
(AGL = 2,4 %)

Sebo bovino
(AGL =7 %)

Canola + acido oléico

Acido hexanoico

Girassol + Acido oléico
(AGL = 9,1 %)

T=70°;t=2h
metanol:6leo = 9:1
C =40 % (m/m)
T=160°C;t=2h
metanol:6leo = 12:1
C =12 % (m/m)
T=160°C;t=2h
etanol:6leo = 12:1

C =12 % (m/m)
T=160°C;t=2h
etanol:6leo = 12:1

C =12 % (m/m)
T=80°;t=1h
metanol:6leo = 9 :1
C =20 % (m/m)
T=100°C;t=4h
metanol:6leo = 1,5:1
C =40 % (m/m)
T=160°C;t=2h
metanol:6leo = 12:1
C =12 % (m/m)
T=160°C;t=2h
etanol:6leo = 12:1

C =12 % (m/m)
T=150°C;t=4h
metanol:6leo = 9,88 :1
C=7,61% (m/m)
T=100°C;t=4h
metanol:6leo = 27:1
C =5 % (m/m)
T=180°C;t=1h
metanol:6leco = 12:1
C =5 % (m/m)
T=60°C;t=3h
metanol:6leo = 6:1
C =10 % (m/m)
T=60°;t=6h
etanol:acido = 6:1

C =10 % (m/m)
T=200°C;t=6h
etanol:6leo = 12:1
C =14,6 % (m/m)
T=180°C;t=2h
metanol:6leo = 15:1
C =3 % (m/m)
T=120°C;t=1h
metanol:AGL = 20:1
C=0,7 % (m/m)
T=200°C;t=10h
metanol: 6leo = 9:1
C =3 % (m/m)
T=97°C;t=7h
propanol:acido =2:1
C =16 % (m/m)
T=200°C;t=2,5h
metanol:6leo = 12:1
C=13,3 % (m/m)

67 % a

95 % a

83%*°

97 %*°

95 %?

97 %*?

99 %*®

95 %?

87 %°

90 %

91 %

70 %

>959%?

95 %?

92 %

95 %

95 %°

92 %*®

86 %°

79%°

92 %

91]

[92]

[93].

[94]

94

[99]

[96]

[97]

(98]

[63]

[99]

[100]

[101]

[102]

[103]

[104]
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Tabela 4. Catalisadores acidos heterogéneos para a producao de biodiesel.
(concluséo)

Rendimento
Catalisador Fonte Condigdes 6timas de reagdo Ref.
em biodiesel
Ar-SO3H/SBA-15 Soja T=240°C;t=0,5h 90 % [105]
(AGL = 20%) metanol:6leo = 6:1
C =5 % (m/m)
SBA-15-SO3H-P123 Soja + Acido hexandico T=85°C;t=3h 85 %? [5]
(AGL = 15%) metanol:6leo = 20:1
C =10 % (m/m)
DPTA/H-ZSM-5 Acido levulinico T=78°;t=4h 94 %*® [106]
H-ZSM-5 etanol:6leo = 8:1 28 % ®
C =25 % (m/m)
Amberlist-15 Triacetina T=60°C;t=8h 79 %2 [6]
Nafion NR50 Metanol:6leo = 6:1 33%*?
C =2 % (m/m)
ZnyFe(CN)s.3H20 Oleo vegetal T=160°C;t=8h 98 % ° [107]
(AGL =10 %) metanol:acido = 16:1
C =3 % (m/m)
KoZn4[Fe(CN)s]3.6H20  Girassol T=170°C;t=8h 98 % *® [108]

metanol:6leo = 15:1
C =3 % (m/m)

®Apresentado pelos autores como conversdo; P°série de Montmorillonitas
modificadas quimicamente. °Montmorillonita; ND = N&o disponivel; T =
temperatura; t = tempo; C = concentracdo do catalisador; MC = Massa de
catalisador

3.5. O sebo bovino

O sebo bovino tem sido utilizado para a produgao de biodiesel. Até o
final de 2012, cerca de 20% de todo o biodiesel produzido no Brasil foi obtido a
partir desta matéria-prima [109].0 crescente uso do sebo bovino nas industrias
visa a diminuir os custos de produgao do biodiesel, visto que 6leos e gorduras
que contém teores significativos de AGL (por exemplo, sebo bovino, 6leo de
frango, 6leos e gorduras residuais de fritura e graxa amarela) sdo mais baratos
que os Oleos vegetais refinados. No Brasil o sebo bovino é proibido para o
consumo humano. Portanto, o emprego desta matéria-prima para a produgéo
de biodiesel pode substituir parte dos Oleos proprios para a alimentagao
humana que tém sido destinados a producéo de biodiesel como, por exemplo,

o Oleo de soja e o Oleo de colza [4, 13].

Produzir biodiesel a partir de gordura animal possibilita um grande

ganho ambiental, pois evita a disposi¢c&do inadequada de residuos animais onde
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na maioria dos casos, o material ndo é devidamente tratado e acaba
alcangando regides vulneraveis como rios e lagoas e provocando danos ao

ecossistema [22].

Além do prego, a importdncia do sebo bovino frente as demais
matérias-primas empregadas esta diretamente ligada a dimenséo da pecuaria
Brasileira, que possui 0 2° maior rebanho bovino do mundo — cerca de 198
milhdes de cabecas (a india possui o maior rebanho, com 324 milhdes de
cabecgas). Paralelo a isso, € o maior produtor de carnes (9,3 milhdes t) e o
maior exportador de carnes (1,5 milhdes t) do mundo. Em média, cada cabeca
de gado abatida no Brasil produz 23 kg de sebo, cerca de 17,5% do peso do
boi [11, 110]. Assim, estima-se que no ano de 2012 foram processados cerca
de 4,6 milhdes de toneladas de subprodutos da carne. O sebo bovino tem
diversas aplicagdes: fabricagdo de sabdes (70%), combustivel em caldeiras
(15%), racéo animal (10%), lubrificantes, tintas, cosméticos e farmacéuticos
(5%) [13].

Por definicdo a “gordura bovina &€ o produto obtido pela fusdo de
tecidos adiposos, tanto cavitarios (visceral, mesentério, mediastinal, perirenal e
pélvico), como de cobertura (esternal, inguinal e subcutaneo), previamente
lavados e triturados”. Os produtos gordurosos nao comestiveis sao,
genericamente, denominados "sebo". As gorduras contidas nos tecidos animais
sdo separadas por processamento industrial (graxaria) que envolve as
variaveis tempo, pressao e temperatura. Dentre os sistemas de processamento
do sebo, existe o processamento a seco, através do qual os tecidos animais
contendo gordura sdo aquecidos em digestores. A extracdo da gordura é feita
por prensagem, centrifugacdo ou pelo método de extracdo por solventes
organicos. Para prevenir a transmissao da Encefalopatia Bovina Espongiforme,
a doenca da vaca louca, partes da cabecga dos bovinos ndo sao processadas
nos digestores que produzem o sebo [13]. O fluxograma apresentado, na
Figura 8, demonstra as principais etapas do processo de produgao do sebo
[111].

As gorduras animais diferem-se dos Oleos vegetais por apresentarem
quantidades diferentes de &acidos graxos saturados e insaturados em sua
composi¢cdo. Enquanto as gorduras apresentam grandes concentragcbes de

acidos graxos saturados, os 6leos vegetais apresentam em sua composigéo
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uma grande quantidade de acidos graxos insaturados (Tabela 5).

Abate > Frigorifico > Separacdo > Carnes

Aparas, viceras, 05505 e residuos

5,5kg/cm? e 1202C
Sélido
Triturador Digestor Moinho
Liguido

\ 4 y

Clarificador Racdo Animal
A4

Sebo hoving

Figura 8. Fluxograma de produgéo do sebo bovino [13].

Geralmente, o numero de cetano, o calor de combustdo, o ponto de
fusdo e a viscosidade dos compostos graxos aumentam com o aumento do
tamanho da cadeia e diminuem com o aumento das insaturagbes [110]. A
presengca da grande concentracdo de compostos saturados influencia
diretamente duas importantes propriedades do biodiesel: a estabilidade a
oxidagdo e o ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP). O tempo de
estabilidade a oxidagdo aumenta com o aumento de compostos saturados no
biodiesel obtido de gordura animal. O CFPP aumenta para o biodiesel com o
aumento da concentragcdo de compostos saturados. O aumento do CFPP é
indesejavel porque o biodiesel tende a solidificar na ocorréncia de temperaturas
baixas e como consequéncia o desempenho do motor pode diminuir [18, 26,
28, 34].

Na Tabela 5 é apresentada a composicao basica de diversos oleos e
gorduras. No caso do sebo bovino, observa-se a maior parte de sua estrutura
molecular € composta por acidos graxos saturados. Esta grande quantidade de
acidos graxos saturados no sebo bovino € vantajosa porque os compostos
saturados tém maior numero de cetano [110] e esta caracteristica € essencial

para um bom desempenho dos combustiveis em motores de ciclo diesel.
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Tabela 5. Perfil de acidos graxos de alguns d6leos e gorduras (%, m/m). [Adaptado de 28 e 112]
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Banha suina 1,7 26,2 13,5 42,9 9 0,3 414 522
Gordura de Coco 1 6 7 48 18 9 2 8 1 91 9
Gordura de Baleia 4 10 4 18 33 18 51
Graxa suina 2 24 11 52 10 37 62
Manteiga 4 2 1 2 4 12 28 10 2 4 27 0,5 0,5 3 65 35
Oleo de algod&o 2 20 2 1 25 50 25 75
Oleo de amendoim 6 4 3 47 40 13 87
Oleo de frango 05 266 55 43,5 14,5 0,8 32,6 58,8
Oleo de girassol 4 2 1 33 60 7 93
Oleo de palma 2 36 5 47 10 43 57
Oleo de palmiste 02 3 7 46 15 7.8 2 18 1 81 19
Oleo de peixe 6 10 2 24 2 25 18 51
Oleo de soja 0,4 9 2 2 20 54,6 13,4 74,6
Oleo de linhaga 9 9 6 57 9 72
Sebo bovino 4 32 33 38 3 63 37
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Na Tabela 6 sdo apresentados alguns parametros analiticos desejaveis
dos 6leos e gorduras animais que sado adquiridos em frigorificos e graxarias

para uso na industria [28, 112].

Tabela 6. Parametros analiticos de 6leos e gorduras animais. [Adaptado de

112]
o Oleode Oleode Sebo Banha
Parametros : . ,
frango peixes bovino suina
Umidade (max., %) 1 1 1 1
Impurezas (max., %) 1 1 1 1
Insaponificaveis (max., %) 0,30 3,00 0,90 3,00
Acidos Graxos Totais (min., %) 98 96 98 96
Acidos Graxos Livres, como 2 2,50 2 1
Oléico (max., %)
Indice de Peroxido (max., mEqg/kg) 5 5 5 5
indice de Saponificagéo 190-196 189-193 190-202 190-194
indice de lodo 73-85 170-190 35-48 55 — 68
Ponto de Fusao (°C) 27 - 30 28 -30 39-42 39 - 41

Poucos trabalhos na literatura cientifica reportam o emprego de sebo
bovino na produgao de biodiesel. Destes trabalhos, a maioria dos experimentos
foi desenvolvida empregando-se a rota da transesterificacdo dos glicerideos do
sebo bovino. Os catalisadores alcalinos homogéneos KOH e NaOH s&o os
mais empregados para catalisar a transesterificagdo. Contudo, ha relatos do
emprego do H,SO, como catalisador acido homogéneo na transesterificagéo

do sebo bovino [117].

Os trabalhos encontrados empregam principalmente o metanol como
agente de alcodlise. Porém, o etanol também tem sido empregado na
conversao do sebo bovino a ésteres de acidos graxos [117, 118, 38, 49].

Alguns trabalhos tém reportado o uso da transesterificagdo assistida
por ultrassom [47, 49] e radio frequéncia [50] para obtencido de biodiesel de

sebo bovino.

Ha ainda relatos de pesquisadores que produziram biodiesel em duas

etapas distintas: a primeira esterificando os acidos graxos e a segunda
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transesterificando os glicerideos da matéria-prima [36, 37, 38]. Neste sentido,
outros pesquisadores reportam, ainda, a conversao do sebo bovino com certo
teor de AGL presentes com a esterificacao e a transesterificacdo ocorrendo em
uma unica etapa, simultaneamente [85, 97, 39]. Apenas um unico trabalho
empregando a rota do craqueamento catalitico de sebo bovino para obtencao

de biodiesel foi encontrado [43].

Parte dos trabalhos emprega catalisadores solidos para converter o
sebo bovino em biodiesel metilico ou etilico [36, 49, 70, 85, 97, 101, 116, 118].
Contudo ainda nao foram observados trabalhos que utilizem argilominerais
para catalisar a conversdo do sebo bovino. Outros trabalhos reportando o
emprego de outras fontes graxas de baixo custo s&o: com 6leos e gorduras
residuais [85, 97], gordura de frango [36, 37], gordura de carneiro [116] e banha
de porco [70]. Dessa forma, o largo emprego do sebo bovino como matéria-
prima para a producao de biodiesel no Brasil somado ao fato de existirem
poucos trabalhos na literatura reportando seu uso como matéria-prima
motivaram o desenvolvimento deste trabalho com o uso do sebo bovino. Na
Tabela 7 estao listadas as rotas de obtencdo de biodiesel a partir do sebo

bovino, com base nos trabalhos mais recentes encontrados na literatura.

Tabela 7. Rotas de obtenc&o de biodiesel de sebo bovino (continua).

Rota Alcool Catalisador Ref.
Transesterificagao Metanol KOH [22]
Transesterificagao Metanol KOH [26]
Transesterificagao Metanol KOH [53]
Transesterificagao Metanol KOH [110]
Transesterificagao Metanol NaOH [27]
Transesterificagao Metanol NaOH [113]
Transesterificagao Metanol NaOH [114]
Transesterificagao Metanol KOH [115]
Transesterificagao Metanol MgO-KOH [116]
Transesterificagao Metanol CaO [70]
Transesterificagao Metanol e H,SO, [117]
Etanol
Transesterificagéo Etanol Poliestireno [118]
sulfonado
Pré-Esterificagdo dos AGL Metanol SBA-15-SO;H e [101]
Nafion NR-50
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Tabela 7. Rotas de obtencao de biodiesel de sebo bovino (conclusao).

Rota Alcool Catalisador Ref.
Esterificacdo seguida de Metanol H,SO, e NaOH [37]
transesterificacao
Esterificacdo seguida de Etanol H,SO, e KOH [38]
transesterificacao
Esterificacdo seguida de Metanol Membrana sulfonada [36]
transesterificagao e NaOH
Esterificagdo e transesterificagao Metanol Sr/ZrO, [85]
simultaneas
Esterificagdo e transesterificagao Metanol  Mo-Mn/Al,O3;-MgO [97]
simultaneas
Esterificagao e transesterificacao Metanol - [39]
simultaneas
Transesterificagdo assistida por radio  Metanol NaOH [50]
frequéncia
Transesterificagido assistida por Metanol KOH [47]
ultrassom
Transesterificagado assistida por Etanol Lipase PS/SiO-PVA [49]
ultrassom
Cragueamento - Pd/C [43]

3.6. A Montmorillonita

Argila € o termo que denomina materiais naturais, embora haja argilas
sintéticas, com baixa granulometria (< 2 um), que adquirem certa plasticidade,
quando misturados com a agua. A argila € um p6 finamente dividido, formado
essencialmente de argilominerais como, por exemplo, os alumino-silicatos de
ferro, magnésio e aluminio sendo que em sua formacédo podem ainda ocorrer
outros tipos de minerais (quartzo, feldspato, mica e hidroxidos) e matéria
organica [119, 120].

As argilas podem ser separadas em duas grandes classes: as argilas
catibnicas (ou argilominerais), encontradas abundantemente na natureza e as
argilas anibnicas (ou hidroxidos duplos lamelares), que s&o mais raras. Apesar
de serem mais raras estas sdo relativamente simples e baratas de sintetizar
nas escalas laboratorial e industrial. As argilas catibnicas tém camadas de

alumino-silicatos carregadas negativamente, com pequenos cations no espago
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interlamelar para compensar a carga. As argilas anibnicas tém camadas de
hidroxido de metal carregadas positivamente (do tipo brucita), com anions e

moléculas de agua de compensacéo localizadas intersticialmente [21, 119].

As argilas s&o materiais bastante versateis e encontram aplicagbes
bastante diversas em industrias dos segmentos quimico, petroquimico e
ceramico. Como adsorvente na industria de Oleos vegetais, elas sao
empregadas para promover a clarificacdo do oleo bruto. Como carga, s&o
adicionadas a certos polimeros, papéis e papeldes para aumentar seu volume
e modificar propriedades como dureza e tenacidade. Além desses usos, as
argilas sdo usadas como materiais de troca iGnica, materiais ceramicos e de
construcdo, moldes para fundicdo, farmacéuticos, fluido de perfuracdo e
impermeabilizagdo de bacias. Somente com a bentonita, a literatura aponta 138

diferentes aplica¢des industriais [119, 121, 122, 123].

Como catalisador e suporte para catalisadores, as argilas encontram
varias aplicacbes em diversos tipos de sinteses organicas como, por exemplo,
reacao de Friedel-Crafts (alquilagéo, alilagdo e acilagao) [124, 125], oxidagéo
de alcoois [126], tosilagdo de mono, di e trialcoois [127], transesterificacao e
esterificacdo [94, 95], epoxidacao de oleos e ésteres [123, 128], redugao de
NOx a Ny [129],reagdes de adi¢cdo, adicdo de Michael, hidrogenacao,
desidrogenagdo, condensagao, sintese de iminas, rearranjo/isomerizagao,
ciclizagao e diversos outros tipos de reacao [130]. Entre as espécies quimicas
mais comumente ancoradas nas argilas para catalisar as rea¢des acima estao
os acidos de Lewis (ZnCl,, AICI3 ou FeCls), nitratos como o de Fe(lll) ou Cu(ll)
[127, 121, 123, 131, 132] e ions de metais de transig¢édo (Cr, Mn, Ti, Pt, Pd, Ru,
Rh, Mo ou Ni) [21, 54, 90, 119, 128, 129].

A argila Montmorillonita (K10), empregada neste trabalho, € uma argila
catibnica e faz parte do grupo das Esmectitas. O termo Montmorillonita faz
referéncia ao local onde ela foi caracterizada pela primeira vez em
Montmorillon, Franca. A rocha constituida por argilominerais do grupo das
Esmectitas € a Bentonita e o seu nome faz referéncia a localizagdo da primeira

jazida para fins comerciais em Fort Benton, Estados Unidos [119].

Os atomos encontrados na composi¢cdo das argilas (oxigénio, silicio,
aluminio, ferro, magnésio, potassio e sédio) apresentam-se em esferas de

coordenacgao. Os argilominerais sao classificados em grupos de acordo com o
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arranjo tridimensional destas esferas: grupos tetraédricos e grupos octaédricos
de atomos ou ions de oxigénio e de ions hidroxdnio junto aos cations. Nos
grupos tetraédricos, geralmente sdo Si** e Al** e esporadicamente Fe** e Fe?".
Nos grupos octaédricos, geralmente AP*, Mg*, Fe?, Fe*, Ti*' e
esporadicamente Cr**, Mn?*, Zn** e Li*. Os grupos tetraédricos ligados entre si
formam folhas hexagonais, enquanto que os grupos octaédricos ligam-se
formando folhas octaédricas. As dimensdes destas duas formacdes (tetraédrica
e octaédrica) sdo naturalmente ajustadas para que haja o devido acoplamento
das fases cristalinas e consequentemente a formagao dos diversos tipos de

argilominerais [21, 120, 122, 123, 128].

De acordo com a classificacdo da Association International Pour I'Etude
des Argiles - AIPEA, a maior parte das argilas naturais apresenta estrutura
lamelar. Dos sete grupos de minerais argilosos cristalinos que ocorrem na
natureza, seis tém modelos organizados em folhas e camadas (estrutura
lamelar) e sao designados filossilicatos (do grego phyllon, folha). Na Tabela 8 é
apresentada a classificacédo dos argilominerais [119, 120, 133]. Estas argilas
tém suas estruturas divididas da seguinte forma: camadas 1:1; camadas 2:1;
camadas 2:2 ou 2:2:1 (Tabela 8). A nomenclatura 1:1 e 2:1 indica o nUmero de
camadas de tetraedros e octaedros [SiO4:Alx(OH)s] que compdem a estrutura

do argilomineral [133, 134].

Tabela 8. Classificagao dos argilominerais [133].

Grupo Espécies Estrutura
Caulinita Nacrita, Diquita, Caulinita, Haloisita 1:A1
llita Celadomita, Fengita, Roscoelita, 2:1
Fussita, Paragonita, Muscovita

Clorita Dioctaédrica, ditrioctaédrica e 2:2:1
trioctaédrica

Vermiculita Vermiculita dioctaédrica e 2:1
trioctaédrica

Esmectita Dioctaédrica: Beidelita, 2:1

Montmorillonita,
Nontronita,Volconscoita;
Trioctaédrica:Stevensita, Hectorita,
Saponita, Sauconita, Pimelita,
Medmontila.
Septiolita e Paligorskita Trioctaédricas -
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As esmectitas sao formadas por duas folhas de silicato tetraédricas e
uma folha central octaédrica, ligadas entre si por atomos de oxigénios comuns
as duas folhas (Tabela 8). Ambas as folhas sdo continuas nas dire¢des “a” e
‘b” e estdo empilhadas umas sobre as outras de forma ordenada ou n&o. Na
Figura 9 é ilustrada a estrutura da Montmorillonita destacando as fases

tetraédrica e octaédrica [119, 122, 128].

Ha um desequilibrio eletrénico natural entre as camadas devido ao
numero de cations que compdem a estrutura das argilas, cerca de 0,66 cation
monovalente por cela unitaria. Esta deficiéncia € compensada, principalmente,
por cations hidratados localizados entre as lamelas. Estes cations nao estao
definitivamente presos e podem ser trocados por outros cations através de um
processo de troca-idnica. Os cations de troca mais comuns sdo Na*, Ca* e
Mg*? [120, 122, 133].

Figura 9. Representagédo esquematica da estrutura da
Montmorillonita [Adaptado de 128, 133 e 134].
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A distancia interlamelar varia com o tipo de cation e com a quantidade
de agua presente, mas nao altera os valores das reflexdes cristalinas. Portanto,
argilominerais do tipo 2:1 ndo apresentam distancia interplanar basal fixa como
ocorre com a caulinita [133]. Os cristais de Montmorillonita sdo de dimensdes
muito reduzidas (dpart. ~ 0,5 um). Entre estas camadas estruturais (espago
interlamelar) existem cations trocaveis coordenados por moléculas de agua
com arranjos orientados e regulares. A ligagdo entre camadas € devido a
forcas de van der Waals. Por exemplo, quando o cétion interlamelar é o Na”,
este espacamento é de 12,5 A e quando o cation é o Ca*? o espagamento é de
15,5 A[122].

Na Montmorillonita, a penetracdo de agua e/ou outras moléculas
polares entre as lamelas ocasiona o aumento do espago basal (distancia entre
as lamelas) e isso implica na hidratagcdo dos cations presentes na estrutura
cristalina da argila, que sao facilmente trocados por outros nestas condigdes.
[30, 119]. Por exemplo, a Bentonita sédica, quando imersa em agua pode
aumentar em até 20 vezes o volume da argila seca, enquanto que a Bentonita
calcica nao apresenta o fenbmeno de expansao de forma tdo acentuada [120,
133].

As lamelas de alumino-silicatos carregadas negativamente sdo bases
conjugadas de oxiacidos. As superficies das argilas podem ter caracteristicas
fortemente acidas. Isto porque as moléculas de agua podem ser dissociadas
pela polarizacdo exercida pelos cations, com quem elas estdo coordenadas.
Assim, a quantidade de cations trocaveis presentes na superficie é responsavel
pela acidez de Brgnsted. Nas argilas, a acidez de Lewis esta relacionada aos
ions de aluminio superficiais, parcialmente coordenados, que substituem os
ions silicio nas folhas tetraédricas. Ocasionalmente, os sitios acidos de Lewis e
de Brgnsted podem estar relacionados a presenga ou auséncia de agua [21,
119].

A ativacdo acida é uma das formas empregadas para modificar as
caracteristicas quimicas e texturais das argilas. A ativagdo acida possibilita, de
uma forma geral, um aumento na area superficial da argila. Isto se deve a
destruicao parcial de sua estrutura, a substituicdo ou remocdo de cations
trocaveis, e ao desenvolvimento de mesoporos. Portanto, a ativacdo acida tem

sido usada para sintetizar sélidos mais acidos e mais porosos. Estas
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propriedades sao importantes e possibilitam o uso desses materiais
modificados como catalisadores e suportes em diversos tipos de reacgdes [21,
119, 120, 128].

Quando a Montmorillonita € ativada com acido, ocorre uma troca ibnica
dos cétions interlamelares e o ion H3O", oriundo do &acido mineral, gerando a
argila acida (H'*-Argila). Nesta ativacdo acida, os fons Al e Mg podem ser
deslocados das camadas octaédricas da argila e transferidos para o espago

interlamelar, onde passariam, também, a atuar como sitios acidos [120].

Dessa forma, a ativagao acida propicia a atividade catalitica das argilas
através da geracdo de sitios acidos. Isto pode ocorrer, sobretudo, em
temperaturas de tratamento superiores a 150 °C [94]. Devido ao modo como os
sitios acidos sdo gerados nos argilominerais, alguns autores afirmam que a
acidez de Brgnsted presente nas Montmorillonitas € muito sensivel ao teor de
agua e por isto devem ser ativadas termicamente em condigdes brandas [120]
Estudos atribuem a acidez das argilas tratadas com acidos, principalmente, aos
prétons dissociados das moléculas de agua coordenadas aos ions metalicos da
estrutura e recomenda que sejam mantidas as moléculas de agua de
hidratacdo destas argilas [120]. Sdo consideradas temperaturas altas aquelas
acima de 70 °C, porque nessa temperatura ocorre a perda de agua adsorvida
entre as camadas das Esmectitas e corre-se o risco de comprometer a
estrutura do argilomineral [21, 133, 135]. Por exemplo, o efeito da temperatura
no tratamento acido de uma argila natural brasileira sobre as caracteristicas
estruturais da argila acida gerada foi estudado. Os autores observaram que o
tratamento acido a temperatura de 95 °C afetou consideravelmente a estrutura
do argilomineral em relagao ao tratamento feito a temperatura ambiente, e que
os teores dos elementos estruturais como AIP*, Fe** e Mg? foram
sensivelmente reduzidos. Também foi observada a perda de resolugcdo da

reflexdo doot por difracao de raios X [94, 128].

A maior parte das argilas acidas disponiveis comercialmente sao
parcialmente delaminadas e possuem area especifica e porosidade maiores do
que as suas precursoras, devido a ruptura da estrutura lamelar. As argilas
acidas comerciais mais comuns sao a K10 e a KSF, fornecidas pela Aldrich [21,
94, 125]. A argila Montmorillonita K10, empregada neste trabalho, passa por

uma ativagcédo acida com um acido mineral a alta temperatura. Este tratamento

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 45

resulta em troca ibnica, desaluminizagdo e extragdo de ferro e magnésio. A
estrutura é parcialmente destruida, o que resulta em perda de cristalinidade. A
analise textural mostra que a desaluminizagao por acidos fortes leva a criacéo
de altas areas superficiais devido a presenga de mesoporos, enquanto a
microporosidade permanece baixa. De acordo com o fabricante, apds os
tratamentos, a Montmorillonita K10 tem a seguinte composi¢céo quimica: SiO»
(43,77%), Al,O3 (18,57%), CaO (1,02%), NaO (1,03%) e H»O (35,61%), com
capacidade de troca catidnica entre 80 e 120 meq/100g e area superficial entre
220 e 270 m?/g [93].

Segundo a literatura, a argila KSF (ndo empregada neste trabalho) é
obtida tratando-se uma Montmorillonita com &acido sulfurico a temperatura
ambiente. Este tratamento resulta na substituicido do Na*, Ca*? e Mg por
prétons com uma extragdo suave de Al*™®, Mg+2 e Fe* da estrutura. Os autores
comprovaram que a estrutura da Montmorillonita permaneceu pouco alterada
[21].

As argilas, de um modo geral, possuem grande capacidade de realizar
troca idnica. Os ions presentes na superficie, entre as camadas e dentro dos
seus reticulos cristalinos, podem ser trocados por outros ions de uma solugao
aquosa, por exemplo. Esta troca tem a vantagem de ndo modificar sua
estrutura, como esta ilustrado na Figura 10 [120]. A capacidade de troca ibnica
influi nas caracteristicas fisico-quimicas e nas suas aplicagdes. Esta
capacidade pode ser o resultado do desequilibrio de cargas resultante da
substituicdo isomodrfica no préprio reticulo cristalino, das ligagdes quimicas

originais rompidas e de outras substitui¢cdes [119].

—O™ | H" —07 | Na"
Na+ Na+ + H"'
—o~ | H —O07 | Na' :
+ +

N Na - i ) o H

_O H + _O Na
Na H+

—0™ | HY Na" -0~ [ Na'

Argila Solugao Argila Solugéo

Figura 10. Representagdo de um processo de troca ibnica [Adaptado de 120 e 134]. .
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A capacidade de troca idbnica de uma Montmorillonita varia de 80 a 150
meq/100g, e isso se deve, com maior frequéncia, a substituicdo de APt em
posicdes octaédricas por outros cations, principalmente Mg?* e Fe®* e, em
menor frequéncia a substituicdo do Si** por AI** em folhas tetraédricas. Além
disso, a matéria organica contida nas argilas e nos solos pode ter sua
capacidade de troca i6nica chegando até 300 meq/100g; zedlitas e vermiculitas
possuem capacidade de troca idnica nesta ordem. Na Tabela 9 é apresenta a

capacidade de troca ibnica de diversos tipos de argilas [119, 120].

Tabela 9. Capacidade de troca iénica de diferentes argilas

[120].
Tipo de Argila Capacidade de troc.a ibnica
(meqg/100g argila)
Caulinita 3a15
Haloisita dihidrogenada 5a10
Haloisita tetrahidrogenada 10a 40
llita ou Clorita 10 a 40
Montmorillonita 80 a 150
Vermiculita 100 a 150

A possibilidade de modificar suas caracteristicas torna as argilas, e
especialmente a Montmorillonita, muito versateis e ao mesmo tempo singulares
para usos em transformacdes quimicas. Apesar da Montmorillonita ser
amplamente estudada e empregada em diversos tipos de reagdes quimicas
poucos trabalhos reportam o emprego desta argila para a transformagao de

Oleos e gorduras em biocombustivel.

Nesse contexto, na Tabela 10 sdo apresentados trabalhos recentes
sobre o emprego da Montmorillonita como catalisador acido heterogéneo na
obtencao de biodiesel. Os estudos encontrados reportam o emprego de duas
rotas: a transesterificacdo e a esterificacdo. Contudo, ndo foram encontrados
trabalhos relatando a ocorréncia de ambas as rotas simultaneamente na

conversao de Oleos e gorduras acidas para a obtencédo de biodiesel. Também
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nao foram encontrados estudos empregando a Montmorillonita para catalisar

as transformacgdes do sebo bovino em biodiesel.

Tabela 10. Emprego da argila Montmorillonita como catalisador para a obtencao

de biodiesel.
Catalisador Fonte Coan;oes otimas de  Rendimento Ref.
reagao em biodiesel
MMTc (K10b) Soja T=196°C;t=2h 49 %? [86]
etanol:6leo = ND
C=3% (m/m)
Palma T=190°C;t=3h 80 % 87
MMTc (KSFb) metanol:6leo = 8:1 [87]
C =3 % (m/m)
MMT c (KSFb) Colza T=220°C;t=4h 100 % ? [88]
metanol:6leo = 30:1
C =5 % (m/m)
KSF/0b Acido octadecandico T=150°C;t=4h 100 % [89]
KSF b Etanol: Taxa fluxo = 85 %
KP10 b 0,02 mol/min 80 %
K10 b C=0,1% (m/m) 60 %
Ti/IMMTc Acido decanoico T=70°C;t=12h 98 % [90]
metanol:acido = 250:1
C =100 % (m/m)
KF/MMTc Soja T=70°C;t=2h 67 %° [91]
metanol:6leo = 9:1
C =40 % (m/m)
ZrSO4/Na-MMTc  Acido dodecandico T=160°C;t=2h 95 % ? [92]
metanol:6leo = 12:1
C=12% (m/m)
T=160°C;t=2h 83 %*®
etanol:6leo = 12:1
C=12% (m/m)
H3PO4/MMTc Acido dodecandico T=160°C;t=2h 97 % *® [93]
K10b etanol:6leo = 12:1 95 %?
C =12 % (m/m)
KF/esmectita Soja T=80°C;t=1h 97 %° [94]
metanol:6leo = 9 :1
C =20 % (m/m)
H2S0O4/esmectita  Acido dodecandico T=100°C;t=4h 99 %? [94]
metanol:6leo = 1,5:1
C =40 % (m/m)
MMTc (K10b) Karanja (Pongamia T=120°C;t=24h 47 % [136]
pinnata) metanol:6leo = 10:1
C=11,5% (m/m)
H2S04/MMTc (K10 Acido octadecandico T =90°C;t=3h 95 %*? [137]

b)

metanol:6leo = 6:1
C =10 % (m/m)

®Apresentado pelos autores como conversio;
modificadas quimicamente.

“Montmorillonita;

ND =

®série de Montmorillonitas
Nao disponivel;

T =

temperatura; t = tempo; C = concentragdo do catalisador; MC = Massa de

catalisador
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A maior parte dos trabalhos apresentados na Tabela 10 emprega o
metanol [87, 88, 90, 91, 94, 136, 137] como agente de alcodlise. Contudo,
alcoois como o etanol [86, 92, 93], propanol e butanol [89, 94] tém sido
investigados e elevados rendimentos e conversdes com o0 emprego da

Montmorillonita tém sido obtidos.

Nesta Tese, a argila Montmorillonita (K10) foi testada como catalisador
acido solido na conversdo do sebo bovino em biodiesel. Os estudos sobre as
rotas quimicas e as condigdes reacionais empregadas para atingir a completa
conversao da matéria-prima graxa estdo apresentados no capitulo 4, a seguir.
Os resultados efetivamente alcancados e as discussdes estdo apresentados no

capitulo 5.
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4. Materiais e Métodos

4.1. Reagentes

Os experimentos deste trabalho foram realizados com a utilizagéo dos

reagentes e solventes apresentados na Tabela 11 sem qualquer tratamento

prévio.
Tabela 11. Reagentes e solventes utilizados com os respectivos
fornecedores e porcentagem em pureza.
Reagente Pureza Fornecedor

Sebo bovino - Frimasa (Salvador-BA)

Oleo de soja Refinado Bunge (Comércio Local)

Oleo de mamona Refinado Bidleo—Bariri Com. Oleos

Oleo de coco Refinado  Copra Alimentos

Oleo de canola Refinado  Liza (Com. Local)

Oleo de dendé In natura Cepéra (Com. Local)

Metanol 99,5% Dinamica

Etanol >95,0 % Dinamica

n-Propanol >99,0 % Dinamica

i-Propanol >99,0 % Dinémica

n-Butanol >99.4 % Vetec

s-Butanol >99,0 % Vetec

Acido sulfarico 98,0% Dinamica

Hidroxido de potassio >85% Labsynth

Montmorillonita (K10) - Sigma-Aldrich

Trioctanoato de glicerila 99% Sigma-Aldrich

n-Heptano 99,8% Quimex

Hexano 98,5% Dinamica

Eter etilico 99,5% Dinamica

Sulfato de magnésio 98 % Vetec

4.2. Reatores

Para os experimentos realizados foram empregados dois tipos de

reatores. O primeiro consistiu de um reator de vidro de 2 L, encamisado,
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acoplado a um condensador de refluxo, munido de agitagdo mecanica, controle
de temperatura, dosador automatico de solugbes, que opera a pressao

ambiente (Figura 11).

O segundo reator foi de ago inox de 200 mL, dotado de um “pogo” para
medi¢ao da temperatura interna do sistema reacional e manémetro (Figura 12).
Em conjunto com este reator foi usada uma chapa de aquecimento provida de
um sensor controlador de temperatura do tipo proporcional integral e derivativo
(PID) e agitagdo magnética.

® wrlzsm(
USA/s AV

46/X5/308
USA/+AV1411

Figura 11. Reator de vidro acoplado a Figura 12. Reator pressurizado de ago
um condensador de refluxo - RVCR. inoxidavel — RP.

O sensor de temperatura da chapa de aquecimento foi instalado no
poco do reator e a altura do pogo do reator foi ajustada de forma que sua
extremidade inferior (fundo) permanecesse submersa na mistura dos reagentes
daquele sistema reacional. Este ajuste possibilitou um controle mais preciso da
temperatura no meio reacional. O aquecimento do reator de ago inox foi feito
em sua base sem o emprego de uma camisa ou qualquer outro tipo de
isolamento térmico. Apesar de haver maior perda de calor pelas laterais do
reator, quando comparado aos equipamentos encamisados ou com mantas de
isolamento térmico, a variagdo da temperatura dentro do sistema durante a

reagao foi pequena (+ 2 °C).

O fato do sensor de temperatura estar no pogo do reator possibilitou
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uma resposta de correcdo da temperatura menos lenta. Por exemplo, por
ocasido da adigdo do alcool (que estava a temperatura ambiente) ao
triglicerideo ou acido graxo (previamente aquecidos dentro do reator) observou-
se um abaixamento da temperatura do sistema reacional de,
aproximadamente, 20 °C para as temperaturas testadas. Contudo, o conjunto
controlador de temperatura (PID) e chapa de aquecimento foram capazes de
restabelecer a temperatura inicial fixada em aproximadamente 10 min. E
importante considerar este tempo de recomposi¢cao da temperatura inicial para
as reagdes que ocorreram em tempos pequenos (por exemplo, 20, 55 e 90 min,
secao 5.2 e 5.3). Entretanto, os resultados obtidos podem ser comparados
entre si, pois todos os experimentos realizados estiveram sujeitos as mesmas

perturbagdes na temperatura inicial.

4.3. Procedimentos gerais para a metandlise do sebo bovino

4.3.1. Hidréoxido de potassio como catalisador

Todos o0s experimentos de metandlise do sebo bovino (SB)
empregando o hidréxido de potassio como catalisador basico foram

desenvolvidos no reator de vidro (Figura 11) em sistema batelada [53].

Os experimentos foram desenvolvidos conforme os Planejamentos
Fatorial Completo e Matriz de Doehlert descritos nas sec¢des 4.7.1 e 4.7.2,
respectivamente. As condigdes reacionais (tempo, temperatura, razado molar
metanol:SB e razdo massica KOH:SB) para os experimentos envolvendo
Planejamento Fatorial Completo estdo apresentadas na Tabela 17 e a série de
experimentos esta apresentada na Tabela 18 (segcdo 5.2). De forma
semelhante, as condi¢bes reacionais para o Planejamento Matriz de Doehlert
estdo apresentadas na Tabela 23 e os experimentos estdo relacionados na
Tabela 24 (sec¢ao 5.3).

Inicialmente, uma massa de SB, fixada em 500 g, foi carregada no
reator e mantida a 50 °C por 30 min para que o material fundisse
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completamente. Apos a fusdo do SB acionou-se a agitagdo mecanica e
ajustou-se a temperatura reacional. Paralelamente, uma solugado alcodlica de
hidréxido de potassio foi preparada conforme a concentragao estipulada para o
desenvolvimento do experimento. Em seguida, adicionou-se essa solugéo
alcodlica de hidroxido de potassio ao sebo previamente aquecido, iniciando-se
a reacao de transesterificagao dos triglicerideos. Ao final da reagao, a mistura
permaneceu em repouso durante 1 h ou até que houvesse a separagao entre a
fase do biodiesel e a da dglicerina (decantagdo). A glicerina formada foi
separada e estocada. O produto da metandlise do SB, que permaneceu no
reator, foi neutralizado com 100 mL de uma solucao de cloreto de amdnio (5%,
m/m) e, apos isso, lavado mais trés vezes com agua destilada para remocgao de
impurezas residuais. Apos a lavagem, adicionou-se o0 agente secante, sulfato
de magnésio (MgSOQO,), a fase organica para absor¢do da agua residual da
mistura. Finalmente, a mistura foi transferida para um frasco de polietileno (1 L)

e estocada em um freezer.

4.3.2. Montmorillonita (K10), natural e modificada, como catalisador

Os experimentos cataliticos empregando a argila Montmorillonita K10,
natural e modificada, foram desenvolvidos no reator de ago inox (Figura 12) em
sistema batelada. Estes experimentos foram conduzidos neste reator porque o
mesmo opera hermeticamente fechado e suporta temperaturas e pressdes
mais elevadas que aquelas do reator de vidro. Os experimentos foram
desenvolvidos conforme o Planejamento Fatorial Completo e Matriz de

Doehlert descritos nas secdes 4.7.1 e 4.7.2, respectivamente.

As condigdes reacionais (tempo, temperatura, razdo molar metanol:SB
e razdo massica KOH:SB) para os experimentos de transesterificagdo
envolvendo Planejamento Fatorial Completo estdo apresentadas na Tabela 33
e a seérie de experimentos esta apresentada na Tabela 34 (secdo 5.7). As
condi¢cbes reacionais para os experimentos de transesterificacdo envolvendo
Planejamento Matriz de Doehlert estdo apresentadas na Tabela 38 e os

experimentos estao relacionados na Tabela 39 (se¢ao 5.8).
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De forma semelhante, as condigbes reacionais (tempo, temperatura,
razao molar metanol:SB e razdo massica KOH:SB) para os experimentos de
esterificacdo envolvendo Planejamento Fatorial Completo estdo apresentadas
na Tabela 42 e a série de experimentos esta apresentada na Tabela 43 (segéo
5.9). As condi¢des reacionais envolvendo Planejamento Matriz de Doehlert
estdo apresentadas na Tabela 47 e os experimentos estdo relacionados na
Tabela 48 (secdo 5.10).

As reacdes entre misturas de AGSB e SB da seg¢do 5.6.4 foram
desenvolvidas conforme a metodologia aplicada para as reagdes de
transesterificagdo e esterificagdo, descritas acima. As misturas sintéticas de
AGSB:TG foram 2,5:97,5; 5:95: 10:90; 25:75; 50:50 e 75:25 (%, m/m). A massa
de cada uma destas misturas empregadas nos experimentos foi 5,0 g. As
misturas foram submetidas a alcodlise na presenca de 2,2 mL de metanol e 2,5
g do catalisador K10 (quando usado). As reagdes foram conduzidas a 150 °C
durante 6 h.

Inicialmente pesou-se 5,0 g da massa da matéria-prima (sebo bovino
(SB) ou acidos graxos do sebo bovino (AGSB)) e transferiu-se para o reator.
Fundiu-se o material dentro do reator (50 °C por 30 min) e acrescentou-se o
catalisador sélido. Fechou-se o reator e ajustou-se a temperatura reacional.
Apoés a temperatura estabilizar, o alcool metilico foi adicionado e iniciou-se a
contagem do tempo de reagdo. Apesar de ter sido observado um abaixamento
da temperatura do sistema reacional em todos os experimentos, por ocasido da
adicdo do alcool (que estava a temperatura ambiente), o sistema de
aquecimento do reator de ago inox (controlador de temperatura (PID) e chapa
de aquecimento) foi capaz de restabelecer a temperatura inicial fixada em um
tempo de aproximadamente 10 min. Deste modo, o inicio da reagao foi
considerado a partir do momento da adi¢gao do alcool no sistema reacional

Em todos os experimentos realizados a agitagdo magnética empregada
foi constante e igual a 1000 rpm, que € a maior velocidade de agitagcao
alcangada pelo equipamento. Ao fim do tempo reacional, o produto obtido foi
dissolvido em 10 mL de hexano e centrifugado durante 5 min e 2500 rpm para
separagao do catalisador soélido. Apds essa etapa, o produto da reacdo foi
lavado com agua destilada e novamente centrifugada. O processo de lavagem

com agua destilada e centrifugagdo foi repetido por mais duas vezes. Em
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seguida, a fase organica foi transferida para um evaporador rotativo onde todos
os volateis foram extraidos usando aquecimento (50 °C) e baixo vacuo (200
mmHg). O produto da reacgdo foi transferido para um frasco de polietileno e
estocado com o agente dessecante sulfato de magnésio anidro. Apos esse

tratamento as amostras foram analisadas.

4.3.3. Recuperacao dos catalisadores K10 e H2S0O4-K10 para os testes de

reuso

ApoOs as reacgoes de transesterificacao e esterificagdo serem realizadas,
para investigar o reuso dos catalisadores K10 e H2S04-K10 (seg¢do 5.11), a
mistura final foi solubilizada em hexano e centrifugada durante 5 min a 2500
rom. Em seguida, o catalisador foi separado da fase organica, levado a estufa a
120 °C por 2 h para secagem. Depois de seco o catalisador foi desaglomerado,
dando origem a um po finamente dividido e de coloragdo marrom clara. O
catalisador recuperado foi transferido para um frasco de vidro e mantido em
dessecador até a proxima reacdo. Para fins de diferenciagdo entre os
catalisadores novos (K10 e H2S04-K10) e reusados, os catalisadores
recuperados foram denominados de R-K10 e R-H2S04-K10. No fluxograma da
Figura 13 apresentam-se as etapas de recuperacao do catalisador, do solvente

e o tratamento da fase organica (biodiesel).
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REAGENTES

DESAGLOMERAGAO REACAO

SECAGEM CENTRIFUGACAO

FASE LIQUIDA
EVAPORADOR ROTATIVO

PRODUTOS DA REACAO

Figura 13. Fluxograma de recuperacgdo do catalisador, do solvente e
do tratamento da fase orgénica.

4.4. Sintese de acidos graxos

Os acidos graxos do sebo bovino (AGSB) e os acidos graxos do 6leo
de soja (AGOS) utilizados nos experimentos deste trabalho foram sintetizados
em duas etapas distintas: a saponificacdo dos glicerideos seguida da hidrolise
dos sabdes formados, como reportado na literatura [138]. A saponificacdo dos
glicerideos foi desenvolvida em um béquer de 1 L onde foram adicionados 200
g de SB. A temperatura foi ajustada e estabilizada em 70 °C. Em seguida,
foram acrescentados no béquer 250 mL de uma solugdo de NaOH 30% (m/m).
Conduziu-se a reagdao em um banho-maria, sob agitagdo mecanica continua,
por 4 h até a saponificagdo completa dos glicerideos do SB. Depois de
completada a reagao o sabdo foi transferido para um béquer de 2 L e diluido
com agua destilada até o volume de 1,5 L. Com o uso de agitagdo mecanica, a

mistura foi homogeneizada e obteve-se um sab&o liquido diluido.
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A reacao de hidrolise dos sabdes foi realizada apds a saponificagao
dos (glicerideos do SB. Ao sabdo liquido diluido foram adicionados,
cuidadosamente, 300 mL de HCI 3 mol L, até a formagdo de uma massa
branca, pastosa e homogénea, que é o acido graxo. Esta massa de acidos
graxos foi transferida para um béquer de 1 L, e aquecida a 70°C. A massa
permaneceu aquecida até a efetiva separagdo da agua residual contida no
acido graxo. Em seguida, o acido graxo foi transferido para um funil de
decantacdo e lavado diversas vezes com agua destilada quente para remogéo
do HCI. A lavagem da massa de acidos graxos foi interrompida quando o pH da
agua de lavagem ficou proximo ao pH da agua destilada o que ocorreu apds,
aproximadamente, oito lavagens (pH entre 5 e 6). O acido graxo foi diluido com
éter etilico (ou diclorometano) na propor¢ado de 1:1. Foi adicionado sulfato de
magneésio (MgSO,, agente secante) sob agitacdo por 10 min. Em seguida, a
mistura foi filtrada e o sulfato de magnésio separado da fase liquida. Para a
remogao de parte das impurezas encontradas na massa de acidos graxos,
adicionou-se carvado ativado e agitou-se a mistura por, aproximadamente, 30
min. A mistura foi filtrada e o carvao ativado foi separado. Finalmente, a
solugao foi transferida para um baldo de vidro e o solvente foi separado dos
acidos graxos empregando-se um evaporador rotativo por 4 h, sob vacuo e
temperatura de 60 °C. Apos resfriados, os acidos graxos foram transferidos

para um frasco e estocados em um freezer.

4.5. Modificagcao da Montmorillonita para emprego na transesterificagcao e

esterificacao metilica

A modificagdo da Montmorillonita (K10) foi feita com o emprego do
acido sulfurico [94]. Uma suspensao de 10% (m/v) de argila em uma solugéo
de H,SO4 8 mol.L™ foi mantida sob agitacdo constante a 90° C por 2 h.
Terminado esse tempo, a suspensao foi resfriada e o liquido foi removido por
filtracdo a vacuo. Em seguida, a argila foi submetida a lavagens sucessivas até
a agua de lavagem apresentar o mesmo pH da agua destilada. Em seguida o
material umido foi mantido na estufa (100°C) até que estivesse seco. Logo

apos, o material foi desaglomerado e estocado em um frasco hermeticamente
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fechado. Esse novo catalisador obtido pela ativacido da K10 por acido sulfurico
foi denominado H,SO4-K10 [128, 133, 135]

4.6. Procedimentos analiticos

4.6.1. Caracterizagcao do sebo bovino

As propriedades do SB foram determinadas de acordo com os Métodos
Oficiais da American Oil Chemists' Society (AOCS) [139] apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12. Métodos da AOCS empregados
para as analises do sebo bovino [139]

Analise Método
Acidos graxos livres Ca 5a-40
Umidade Ca 2b-38
indice de saponificaveis Cd 3-25
Material insaponificavel Ca 6a-40
Impurezas insoluveis Ca 3a-46
indice de peréxido Cd 8-53
indice de iodo Cd 1-25
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4.6.2. Caracterizagao do biodiesel de sebo bovino

As propriedades do biodiesel de SB foram determinadas segundo os

meétodos apresentados na Tabela 13.

Tabela 13. Métodos empregados para as analises do
biodiesel de sebo bovino.

Andlise Método

Glicerol livre ABNT 15341
Glicerol total ABNT 15344
Enxofre total ASTM D5453
Ponto de fulgor ASTM D93

Viscosidade ASTM D445
Massa especifica ASTM D1298
Ponto de entupimento de filtro a frio ASTM D6371

4.6.3. Determinacao da pureza do biodiesel por Cromatografia Gasosa
(CG)

Os ésteres metilicos obtidos a partir da transesterificacdo dos
triglicerideos foram analisados por cromatografia gasosa (CG), empregando-se
um instrumento Varian CP-3800 GC equipado com sistema de inje¢ao capilar
on column operando, inicialmente, de 90 a 380°C (100°C/min) e volume
injetado de amostra de 1 pL. Foi empregada uma coluna capilar VF-5ht Varian
com 30 m de comprimento, 0,25 mm de didmetro interno e filme com 0,1 uym de
espessura. A programacao da temperatura foi a seguinte: temperatura inicial 50
°C (1 min); aquecimento de 50 a 180 °C a uma taxa de 15 °C/min; aquecimento
de 180 a 230 °C a uma taxa de 7 °C/min; aquecimento de 230 a 380 °C a uma
taxa de 30 °C/min (10 min). O equipamento estava equipado com um detector
de ionizacdo de chama (FID) operando a 380 °C. Gas hélio, ultra puro

(99,999%), foi usado como gas de arraste. A pureza (P, %) em termos de
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FAME foi quantificada na presenca de trioctanoato de glicerila (padrao interno)

e calculada através da Equacao 1:

mPI. As. F

P(%) = W 100 Equagéo 1

onde: mp; € a massa do padrao interno, As € a soma das areas dos
picos referentes aos ésteres contidos na amostra, F é o fator de resposta, Ap €
a area do pico referente ao padrao interno e ms é a massa da amostra a ser

analisada.

Um cromatograma tipico obtido através da injegdo de uma amostra
biodiesel metilico de sebo bovino (BMSB), empregando-se o método
cromatografico descrito acima esta apresentado na Figura 14. Observa-se que
na Figura 14 os FAME do sebo bovino eluem primeiro na coluna sendo, entao,
detectados pelo detector FID do cromatégrafo. Em seguida, os picos dos

monoglicerideos aparecem seguidos pelos diglicerideos e pelos triglicerideos.

c16:0
C18:0+C18:1

Yalts

Tricaprina

Diglicerideos
‘Triglicerideos

Monaoglicerideos

B c140
= c1a2
k183

Figura 14. Cromatograma tipico do biodiesel metilico de sebo bovino.

Na Tabela 14 sao apresentados os tempos de retencao caracteristicos
de cada grupo de substancias que podem ser encontradas em uma amostra de
biodiesel. O pico que elui primeiro, com tempo de retencdo igual a 2,2 min, &

referente ao solvente da amostra, que nesse caso € o n-heptano.
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Tabela 14. Tempos de retencdo dos ésteres, monoglicerideos,
diglicerideos e triglicerideos em uma amostra de BMSB.

Componentes Tempo de retengao (min.)
Esteres metilicos de sebo bovino entre 9,1 e 15,6
Monogligerideos entre 16,8 e 18,7
Padrao Interno (Trioctanoato de glicerila) 20,5
Diglicerideos entre 21,0 e 22,5
Triglicerideos entre 23,4 e 27,5

O rendimento do biodiesel (R, %), relacionado com a quantidade de
mistura perdida (triglicerideos e FAME) dentro do reator depois das etapas de
purificacdo (neutralizacdo, lavagem e secagem), foi calculado através da

Equacao 2,

my
R(%) = p— 100 Equacéo 2

onde: ms € a massa real do biodiesel obtido e m; € a massa tedrica do biodiesel
[12, 44, 140, 141].

4.6.4. Determinacao da composicdao do sebo bovino por cromatografia

gasosa e espectrometria de massas

A analise da composicdo do sebo bovino em termos de acidos graxos
foi realizada pelo Laboratério de Energética Quimica do Departamento de
Engenharia e Arquitetura da Universidade Salvador. A analise foi realizada
empregando-se um cromatégrafo gasoso Shimadzu GC-17A acoplado a um
espectrédmetro de massas Shimadzu GC-MS modelo QP5050A. Uma amostra
de 10 mg de biodiesel metilico de sebo bovino foi dissolvido em 1 mL de
hexano. Uma aliquota de 1 pL da solucdo de hexano foi injetada no

cromatografo acoplado ao espectrdbmetro de massas com uma coluna capilar
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DB-5HT (5% fenil 95% metil-polysiloxano), com 30 m de comprimento,
diametro interno de 0,25 mm e filme com 0,1 ym de espessura. As
temperaturas do injetor e do detector foram mantidas em 300 °C. A raz&o de
split foi 1:50. A programacéao da coluna foi: temperatura inicial de 80 °C (1 min),
aquecimento de 80 °C a 200 °C a uma taxa de 4°C/min, permanéncia em
200°C por 1 min, aquecimento de 200 °C a 300 °C a uma taxa de 12 °C/min,
permanéncia em 300°C por 8 min. As analises com o detector de massas
foram mantidas no modo scan, com tempo de aquisigao de 49,39 min e tempo
de corte de solvente em 8 min; intervalo de massas de aquisi¢ao, 40 a 450 Da ;
energia de 70 eV, voltagem do detector de 1.3 kV; detector do tipo quadrupolo;
gas de arraste hélio (1,5mL/min). Os acidos graxos foram identificados através
da comparacado do espectro de massas de um cromatograma de ions totais

obtido da biblioteca interna do equipamento (Wiley 229).

4.6.5. Determinagao do percentual de FAME em acidos graxos

A atividade dos catalisadores foi avaliada calculando-se a pureza (P,
%) do biodiesel (% em FAME) obtido na reagédo de esterificagdo metilica dos
AGSB ou AGOS. O calculo da pureza foi realizado através de titulacao acido-
base empregando-se uma solugdo 0,1 mol.L”" de KOH, uma solugédo 1:1 (V/v)
de éter etilico:etanol e fenolftaleina como indicador. Para a analise foram
pesados 0,5 g do produto da reacao de esterificagdo dos acidos graxos em um
Erlenmeyer e, em seguida, foram adicionados 10 mL da solugédo 1:1 éter
etilico:etanol e 3 gotas de fenolftaleina. Entdo, titulou-se a mistura com a
solugdo 0,1 mol.L™" de KOH até que o meio se tornasse rosa, ou seja, até que
se alcancasse o ponto de viragem. O volume de solugdo gasto na
neutralizagdo dos acidos graxos foi anotado e o célculo da pureza foi realizado

conforme a Equacéo 3.

V: — 7V
P(%) = —~

Equacéao 3
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onde: v; € o volume de titulante gasto no branco (acidos graxos antes da
reacao) e vs € o volume de titulante gasto para neutralizar os produtos da

reacao de esterificagéo.

4.6.6. Determinacao do percentual de FAME em misturas sintéticas de

acidos graxos e sebo bovino

Os ésteres metilicos obtidos a partir das reagdes simultdneas de
transesterificagao e esterificagdo foram analisados por cromatografia gasosa e
o teor de acidos graxos livres presentes no produto final foi analisado por
titulagdo acido-base. A pureza (P, %) em termos de FAME foi quantificada

empregando-se a Equacéo 4:

Mmp;. Ac. F
p(%)=&_

—y [(1-x)+x(2p—1)].100 Equacao 4

onde: mp; € a massa do padrao interno, As € a soma das areas dos picos
referentes aos ésteres contidos na amostra, F € o fator de resposta, Ap € a
area do pico referente ao padrao interno, ms € a massa da amostra a ser
analisada, x € o percentual de AGL presentes na mistura inicial e p é o

percentual de AGL que reagiram (calculado de acordo com a Equacgao 3).

4.6.7. Analise Termogravimétrica (ATG/DTG) dos catalisadores

As analises termogravimétricas (ATG/ATD) foram realizadas no
aparelho Shimadzu TA-60WS, em atmosfera de N, (20 mL/min); com taxa de

aquecimento de 10 °C/min, na faixa de temperatura de 25 a 900°C.
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4.6.8. Difragao de Raios X (XRD)

Os perfis de difracdo dos catalisadores foram obtidos em um
Difratbmetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com fonte de radiacdo CuKa, A =
1,5406 A, voltagem de 30,0 kV e corrente de 30,0 mA, angulo 26 variando de 3

a 80°, velocidade de corrida de 2°/min e passo de 0,02°.

4.6.9. Area Supefrficial e Volume de Poros

Os catalisadores foram caracterizados através de isotermas de
adsorcao-dessorcao de N2 obtidas na temperatura do nitrogénio liquido em um
instrumento automatico de fisissorgdo (Nova 2200e, Quantachrome
Instruments). Antes da analise, os catalisadores foram degaseificados a vacuo
a 200 °C durante 24 h. Os valores de areas superficiais especificas foram
calculados a partir do ramo de adsorcdo conforme o método descrito por
Brunauer-Emmett-Teller (BET) e as distribuigdes do didmetro médio dos poros

foram obtidas conforme o método de Barrett-Joyner-Halenda (BJH).

4.6.10. Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR) dos catalisadores

Os espectros de FTIR das amostras foram obtidos em um
espectréometro de marca Shimadzu, modelo IR Prestige-21, analisadas em
pastilhas de KBr , com capacidade para 64 varreduras e resolugdo de 8 cm™. A
regido espectral selecionada foi infravermelho médio (400-4000 cm™).
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4.7. Estratégia de otimizagcao

O desenvolvimento e otimizacdo do processo de obteng¢ao do biodiesel
metilico do sebo bovino (BMSB) foi realizado utilizando-se o Planejamento
Fatorial Completo, a Matriz de Doehlert e a Metodologia de Superficie de
Resposta. O Planejamento Fatorial Completo e o Planejamento Matriz de
Doehlert foram desenvolvidos para estudar o efeito das variaveis e a das
interagbes entre as variaveis sobre o processo [142, 143]. A Metodologia de
Superficie de Resposta foi aplicada para otimizar o processo de obtencao de
FAME. Todos os experimentos de transesterificagdo dos triglicerideos (TG) do
sebo bovino (SB) e esterificagdo dos AGSB para a producdao de FAME foram
realizados de acordo com o procedimento geral anteriormente descrito na
secao 4.3. As variaveis reacionais estudadas, definidas como fatores (k), foram
a razao molar (M, metanol:SB e metanol:AGSB, mol/mol), razdo massica (C,
catalisador:SB, % m/m), tempo de reagéao (t, min) e temperatura do sistema (T,
°C). As respostas avaliadas foram a pureza (P, %) e o rendimento (R, %) do
biodiesel da mistura final obtida. Todos os dados experimentais foram

processados empregando-se o software Statistica [144].

4.7.1. Planejamento Fatorial Completo

Através de um Planejamento Fatorial Completo investigou-se a
influéncia dos quatro fatores (k =4) em dois niveis (n=2) para a
transesterificacdo do SB e a esterificacdo dos AGSB. O numero total de
experimentos necessarios para esse planejamento experimental é dado por
n* = 2% = 16. Adicionalmente, foram realizadas quatro repeticbes no ponto
central, para avaliagdo do erro experimental, totalizando vinte experimentos
[41, 53, 140, 141].

Os fatores estudados e o0s respectivos niveis empregados nos
experimentos, além das estimativas dos efeitos e interagbes estdo
apresentados em Tabelas nas secbes 5.2, 5.7 e 5.9. O Grafico de Pareto foi

construido de forma que os comprimentos das barras sao proporcionais aos
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valores absolutos dos efeitos e das interagdes estimados, os quais ajudam a
comparar a importancia relativa de cada um destes no sistema reacional
estudado (Teste t, bilateral, a = 0,05). A significancia dos efeitos foi checada
pela Andlise da Variancia (ANOVA), com o Teste F e, adicionalmente, usando

os niveis de significancia P-valor (a = 0,05) [41, 145].

Um modelo linear matematico, representado por uma equacéao
polinomial de primeira ordem (Equagéo 5), foi desenvolvido para descrever as
relacbes entre a variavel resposta (pureza ou rendimento) e as variaveis

independentes das condi¢gdes da metandlise [16, 87]

4 4
Z=po+ ZﬁiXi + Z BijXiX; Equacdo 5
i1

i<j=1

onde: Z é a resposta pureza ou rendimento; Bo € o termo constante, B; e Bj s&o
os coeficientes do termos lineares e de interagdes do modelo, respectivamente;
Xi, X (i=1, 4; j=1, 4; i#j) representam as variaveis independentes codificadas
[146].

4.7.2. Planejamento Matriz de Doehlert

Os resultados obtidos através dos experimentos do Planejamento
Fatorial Completo foram avaliados e os fatores que mais influenciaram as
respostas pureza e rendimento foram investigados mais detalhadamente. O
numero de experimentos necessarios para o Planejamento Doehlert € dado por
K?+ K+ C, onde K é o numero fatores investigados e C € o numero de
repeticdes no ponto central. Assim para esse estudo foram empregados dois
fatores (K = 2) e quatro repeticdes no ponto central (C = 4), totalizando dez

experimentos [53].

Os niveis dos fatores foram tomados com base em experimentos

previamente realizados considerando Planejamento Fatorial Completo e as
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reacoes de obtencédo de biodiesel seguiram o procedimento geral (segcéo 4.3).
O Planejamento Matriz de Doehlert realizado esta apresentado com mais

detalhes nas secdes 5.3, 5.8 e 5.10 que se seguem.

A partir das respostas obtidas pelos experimentos da Matriz de
Doehlert, um modelo quadratico ( Equagao 6) foi desenvolvido para descrever
as relagbes entre a variavel resposta (pureza ou rendimento) e as variaveis

independentes das condi¢gdes da metandlise [146, 147].

Z =B+ Z BiXj + Z BijXiXj + Z BiiXf +e Equacdo 6
J

i<j J

onde: Zé a resposta pureza ou rendimento; Syé o termo constante, f;e f; sao
os coeficientes do termos lineares e de interagdes do modelo, respectivamente;
L € o coeficiente dos termos quadraticos; X, X; e X? (i=1, 4; j=1, 4 i#))

representam as variaveis independentes codificadas.

4.7.3. O critério de Lagrange

O critério de Lagrange foi usado para a determinagao do ponto critico
da equagao de segunda-ordem. O modelo de segunda ordem é obtido a partir
dos resultados experimentais da Matriz de Doehlert. O critério de Lagrange é
baseado no Hessiano (H) da resposta Y = f(4,B), com respeito aos dois

fatores A e B, como pode ser visto na Equagéo 7:

Yy \ /oY a2y \* N
H(AoBo) = (@) ' (W) B <6AaB> Equagao 7

O ponto critico (ag, by) € um ponto de maximo se H(agy by) >0 e
0%Y /0A? (ag, by) < 0; ele é um ponto de minimo se H(ag by) >0 e 9%Y/

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 67

0A% (ag, by) < 0; um ponto de cela existe se H(a,, by) < 0. Se a superficie de
resposta tem um ponto de maximo ou de minimo, este ponto € calculado

resolvendo-se o sistema formado pelas Equacéo 8 e Equacao 9:

aY

- - Equacéao 8
9 0 quac
aY

- = Equacéao 9
B 0 quac

Os valores reais dos efeitos e das interagdes podem ser calculados a

partir dos valores codificados empregando-se a Equagéo 10:

X;i— X
C; = ( lAX ).a Equacéo 10

onde: C; é o valor codificado para o nivel do fator i, x; € o seu valor real
no experimento, x € valor real no centro do dominio do experimento, Ax é o

passo de variagao do valor real e a é o valor codificado limite para cada fator.
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5. Resultados e Discussoes

Na secdo 5.1 esta apresentada a caracterizagdo do SB empregado no
desenvolvimento deste trabalho. Nas secdes 5.2 e 5.3 estdo apresentados os
primeiros resultados dos experimentos cataliticos empregando-se o KOH como
catalisador alcalino na obtencdo de BMSB. Para a realizagdo dos experimentos
utilizou-se o Planejamento Fatorial Completo e o Planejamento Matriz de
Doehlert. Os efeitos das variaveis sobre as respostas obtidas foram calculados
e analisados através de testes estatisticos e metodologia de superficie de
resposta. Na seg¢ao 5.4 foi realizada a caracterizacdo do biodiesel obtido

através da alcodlise alcalina do SB.

Na secdo 5.5 estdo apresentadas as analises de DRX, ATG e ATD,

area superficial, e FTIR, que caracterizam os catalisadores K10 e H,S0O4-K10.

Com base nos resultados obtidos nas secgdes anteriores para a
transesterificagao alcalina do SB, foram realizados na secao 5.6 os primeiros
experimentos com os catalisadores sélidos K10 e H»S04-K10. Eles foram
empregados na transesterificagcdo e esterificacdo do SB e, inclusive, foi
investigada a possibilidade da catalise da transesterificacdo e esterificacao

simultaneamente.

Nas secbes 5.7 e 5.8 sao apresentados os experimentos de
transesterificacdo metilica do SB usando o H»S0O4-K10 como catalisador.
Analogamente, nas se¢des 5.9 e 5.10 sdo apresentados os resultados da
esterificacdo metilica dos AGSB empregando-se o catalisador K10. O emprego
do Planejamento Fatorial Completo e da Matriz de Doehlert possibilitou avaliar
a importancia dos efeitos das variaveis sobre as respostas e a metodologia de

superficie de resposta.

Finalmente, na secdo 5.11 sdo apresentados os resultados da
avaliagcdo da possibilidade da reutilizagdo dos catalisadores solidos na
transesterificacdo e esterificacdo. Na secdo 5.12 estdo apresentados os
experimentos cataliticos de transesterificacdo do SB e esterificacdo dos AGSB
empregando-se diferentes tipos de alcoois.
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5.1. Caracteristicas fisico-quimicas do sebo bovino

A matéria-prima utilizada neste estudo é solida, amarelada e apresenta
odor peculiar. O material foi acondicionado em galdées de polietileno
hermeticamente fechados e armazenados a sombra, em locais secos e em
temperaturas normalmente abaixo de 20 °C. A caracterizagdo quimica do SB
foi feita de acordo com os métodos da American Oil Chemists’ Society - AOCS

[139] e os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 15.

O SB analisado apresentou uma quantidade razoavel de AGL (0,5 %).
Segundo a literatura, o emprego de catalisadores alcalinos (por exemplo,
hidroxidos e alcéxidos) na transesterificagcdo de matérias-primas graxas com
valores de AGL maiores que 0,5 % né&o € conveniente pois podem implicar em
uma maior saponificagdo da mistura, maior consumo do catalisador e,
consequentemente, em diminuicdo da pureza e rendimento do biodiesel

obtidos ao final da reagao.

Tabela 15. Propriedades do sebo bovino.

Ensaios Resultados Método

Acidos Graxos Livres (%) 0,5 AOCS Ca 5a-40
indice de lodo (cg /g amostra) 37 AOCS Cd 1-25
indice de Saponificacdo (mg KOH/g) 200 AOCS Cd 3-25
Umidade (%) 0,01 AOCS Ca 2b-38
Material Insaponificavel (%) 0,5 AOCS Ca 6a-40
Impurezas Insoluveis (%) 0,16 AOCS Ca 3a-46
indice de Peréxidos (mEq/kg) 0,10 AOCS Cd 8-53

O teor de umidade da amostra, 0,01 %, também foi baixo e esta dentro
dos niveis adequados (< 0,05%) para a realizagdo de uma transesterificagéo
alcalina [31]. A agua também pode causar a formacdo de sab&o, através de
reacdes paralelas indesejaveis, consumindo o catalisador e diminuindo sua
eficiéncia na conversdo da matéria-prima graxa [1, 56, 140, 141, 148]. De

acordo com estes dois valores encontrados, pode-se inferir que o valor do
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indice de acidez encontrado foi baixo devido ao baixo percentual de umidade
do SB. Altos indices de acidez estdo relacionados ao desenvolvimento do
processo de rancidez hidrolitica e oxidativa na matéria-prima. Estes processos
sao desencadeados pelos altos teores de umidade no SB e pelas altas

temperaturas de armazenamento [2, 4, 20, 26, 110, 140, 148].

O indice de iodo esta diretamente relacionado com o grau de
insaturagado das moléculas de acidos graxos, ou seja, o indice de iodo aumenta
com o aumento do numero de duplas ligagdes nos compostos graxos [26].
Normalmente, o indice de iodo do SB esta entre 35 e 48 cg I,/g amostra. O SB
usado apresentou um valor de 37. Este baixo valor encontrado pode ser
atribuido a proporgdo entre acidos graxos saturados e acidos graxos
insaturados que constituem o SB. De fato, observando a composi¢cao do SB
apresentado na Tabela 16, observa-se que o acido estearico (32,6%) esta
presente em quantidades maiores que o acido oléico (28,7%). Isto pode
explicar o baixo nivel do indice de iodo encontrado, porque o acido estearico é
um acido graxo saturado [110, 112]. O indice de iodo é importante porque
indica o grau de estabilidade oxidativa do combustivel, que é o grau de
resisténcia a oxidacdo da molécula. [26] O bicombustivel originado de
matérias-primas com alto grau de insaturagdo pode causar a formacao de

depdsitos no motor e a deterioragédo do dleo lubrificante. [22, 26, 110].

O indice de saponificacdo € uma estimativa do peso molecular médio
dos acidos graxos que constituem o SB. Ele é definido como o numero de
miligramas de KOH requerido para saponificar um grama de gordura (mg
KOH/g amostra). Quanto maior o indice de saponificacédo, menor é a média do
comprimento da cadeia dos triglicerideos. O valor encontrado para o SB foi de
200 mg KOH/g, que esta dentro da faixa aceitavel (entre 190 e 202 mg KOH/qg)
para esta matéria-prima. Este valor confirma que boa parte dos acidos graxos
que compdem os triglicerideos do SB apresentam cadeias pequenas, ou seja,
37,7% sao acidos graxos com cadeias iguais ou menores que 16 carbonos
[112].

A umidade, impurezas insoluveis e material insaponificavel s&o
calculadas para expressar a pureza da gordura. A umidade da amostra de
gordura é calculada por pesagem e fervura e a perda de peso sera a umidade.

A recomendagao € de que o conteudo de umidade seja menor do que 1%.
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Impurezas sao particulas de carne e ossos que ficam aglutinadas apoés a
fitracdo, ou contaminantes externos, ou residuos dos containers.
Insaponificaveis s&o os pigmentos e esterois presentes no conteudo digestivo,
com origem em plantas e cereais da alimentacdo dos animais. O teor de
insaponificaveis deve ser menor do que 1%. O somatdrio dos trés itens néo
deve exceder a 3%. Observando-se a Tabela 15, temos que a soma destes
trés parametros foi de 0,67%, e, portanto, € um SB adequado e esta dentro das

especificagoes [112].

O Indice de perdxido (IP) possibilita estimar o grau de rancidez da
gordura. Radicais livres presentes no meio entram em contato com oxigénio
molecular e formam peréxido que, em reagdo com outra molécula oxidavel,
induz a formagao de hidroperéxido e outro radical livre. Os hidroperoxidos déo
origem a dois radicais livres, capazes de atacar outras moléculas e formar mais
radicais livres, dando assim uma progressao geométrica. Os valores de IP
devem estar entre 0 e 20 mEq/kg e quanto maior o valor do IP maior o grau de
rancidez da amostra. Na Tabela 15 pode-se observar que o indice de peroxido
do SB esta bem préximo de 0 (0,1 mEqg/kg) indicando que a matéria-prima esta

bem conservada, sem sofrer degradacao [22, 112].

O SB foi analisado por cromatografia gasosa acoplada a
espectrometria de massas (sec¢ao 4.6.4) no Laboratorio de Energética Quimica
do Departamento de Engenharia e Arquitetura da Universidade Salvador.
Verificou-se que o0 mesmo era composto majoritariamente dos acidos estearico,
palmitico e oléico; juntamente com pequenas quantidades dos acidos laurico,
miristico, linoléico e linolénico. O percentual de cada acido graxo encontrado no
SB esta apresentado na Tabela 16. Nesta tabela, observa-se que a proporcao
entre os acidos graxos saturados e insaturados é semelhante aquelas
encontradas na literatura, ou seja, a maior parte dos acidos graxos presentes
no sebo bovino € saturada. A partir da composi¢cdo em acidos graxos obtidos
na analise, a massa molar média do SB foi calculada e o valor encontrado foi
848,08 g/mol [22, 26, 110].

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 72

Tabela 16. Percentual de acidos graxos na composi¢ao do sebo bovino.

Acidos Graxos % @ % [110] % [26]
Laurico (C12:0) 3,4 0,06 -
Miristico (C14:0) 3,2 2,69 2,68
12-Metil-Tetradecanoico (C15:0) - 1,14 0,93
14-Metil-Pentadecandico (C16:0) - 1,65 -
6,7-metileno-octadecandico (C18:0) - 1,06 -
Palmitico (C16:0) 31,1 22,3 26,18
Palmitoleico (C16:1) - - 1,90
Heptadecandico (C17:0) - - 1,74
Estearico (C18:0) 32,6 41,28 33,69
Oléico (C18:1) cis 28,7 28,82 30,09
Elaidico (C18:1) trans - - 1,74
Linoléico (C18:2) 0,5 0,58 0,76
Linolénico (C18:3) 0,4 - -
Araquidico (C20:0) - 0,42 0,30
PMAG 270,03 274,90 273,41
PMTG 848,08 862,71 858,23
> A.G. Saturados (%, m/m) 70 71 66
> A.G. Insaturados (%, m/m) 30 29 34

2 este trabalho; PMAG = Massa molar média dos acidos graxos; PMTG =
Massa molar média dos triglicerideos

5.2. Planejamento Fatorial Completo na transesterificacao alcalina do
sebo bovino

Nesta secdo, desenvolveu-se uma série de experimentos de
transesterificagdo metilica do sebo bovino, usando o hidroxido de potassio
como catalisador. Embora este trabalho tenha seu foco principal na
investigacdo da Montmorillonita como catalisador na produgado do biodiesel

metilico de sebo bovino, os experimentos desenvolvidos nesta secao se
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justificam pela importancia da catalise homogénea para obtengéo comercial do

biodiesel.

Além disso, apesar do sebo bovino ser a segunda matéria-prima mais
empregada para a producdo de biodiesel no Brasil [109], até o presente
momento ndo se encontram muitos trabalhos na literatura cientifica relatando a
producado de biodiesel metilico de sebo bovino através da transesterificagcao
alcalina homogénea, conforme apresentado anteriormente na Tabela 7 da

secao 3.5.

Semelhantemente, até entdo, ndo foram reportados trabalhos
empregando as ferramentas estatisticas Planejamento Fatorial Completo e
Planejamento Matriz de Doehlert na producdo de BMSB. Neste sentido, o
emprego destas duas ferramentas estatisticas na obtengdo do biodiesel

metilico de sebo bovino através da catalise homogénea foi de carater inédito.

Neste contexto, experimentos prévios de obtengcdo de biodiesel de
sebo bovino empregando-se o hidréxido de potassio como catalisador foram
realizados conforme a metodologia apresentada na secédo 4.3.1. Para
investigar os efeitos relativos de cada variavel (k, fatores) sobre a pureza (P,
%) e o rendimento (R, %) do produto obtido ao fim da reacgao foi empregado um
Planejamento Fatorial Completo, conforme descrito na segao 4.7.1 [140, 141].
Para a transesterificacado alcalina do sebo bovino os fatores estudados foram a
razao molar metanol:SB (M), razdo massica KOH:SB (C), tempo de reagao (t,
min) e a temperatura do sistema (T, °C). Os niveis maximos e minimos de cada
uma das variaveis foram escolhidos com base em experimentos prévios
relatados na literatura [1, 3, 7, 12, 16, 22, 23, 26, 51, 142, 148] e estao
apresentados na Tabela 17. Esta Tabela relaciona os valores reais dos fatores

com os respectivos valores codificados, ou seja, -1, 0 e +1.

O SB é solido a temperatura ambiente e isso impede que a metandlise
dessa gordura animal possa ser investigada em condi¢gdes mais brandas sem o
emprego de solventes. Assim, a temperatura minima empregada para estudo
foi 50 °C. Por outro lado, para esse mesmo sistema, a temperatura maxima
investigada nao foi demasiadamente elevada, pois o metanol tem o seu ponto
de ebuligdo igual a 62 °C. Com o objetivo de se evitar qualquer tipo de perda
por evaporagao no equipamento, além das questdes de segurancga, optou-se

por trabalhar em um nivel maximo de temperatura n&o superior a 80 °C. Desse
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modo, a faixa de temperatura investigada (50 a 80°C) nao foi mais ampla em
vista das caracteristicas dos reagentes e da capacidade de trabalho dos

equipamentos utilizados nos experimentos.

Tabela 17. Niveis dos fatores do Planejamento Fatorial Completo
para a transesterificagao metilica do sebo bovino com o catalisador

KOH.
Niveis (n)
Fatores (k) Simbolo -1 0 +1
Razao molar MeOH:SB(M) Xu 3:1 6:1 9:1
Razao Massica KOH:SB (C, %) Xc 0,5 1,0 1,5
Tempo reacional (f, min) X; 20 55 90
Temperatura (T, °C) Xt 50 65 80

Na Tabela 18 sao apresentadas as condicbes experimentais e as
respostas obtidas em cada reacgdo para a pureza (P, %) e para o rendimento
(R, %) (Reagbes 1 a 16). Quatro repeticbes no ponto central foram incluidas
neste planejamento fatorial para avaliar o erro experimental (Reagbes 17 a 20).
O conjunto das respostas obtidas a partir dos pontos fatoriais com as respostas
obtidas no ponto central (repeticdes) torna possivel avaliar a falta de ajuste do
modelo. Apesar da Tabela 18 apresentar as reag¢des de forma sequenciada e
l6gica, todos os experimentos foram realizados de forma aleatéria a fim a
minimizar erros devido a possiveis tendéncias sistematicas nas variaveis. Uma
analise estatistica foi realizada a partir dos valores experimentais e os efeitos
principais e efeitos das interagdes das variaveis foram calculados. A analise
dos efeitos principais e das interacbes para as duas respostas escolhidas
juntamente com o teste de significancia estatistica estdo apresentados nas

secOes 5.2.1 e 5.2.2, a sequir.
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Tabela 18. Matriz de experimentos e resultados obtidos do
Planejamento Fatorial Completo para a transesterificacao
metilica do Sebo bovino com KOH.

Reacéo Xu Xec X; X7 P (%) R (%)

—_—

+1 +1 +1 +1 99,2 741

2 +1 -1 +1 +1 979 93,6
3 +1 +1 +1 -1 99,6 88,7
4 +1 -1 +1 -1 97,9 93,7
5 +1 +1 -1 +1 99,5 88,2
6 +1 -1 -1 +1 94,1 94,1
7 +1 +1 -1 -1 99,6 91,9
8 +1 -1 -1 -1 90,1 82,8
9 -1 +1 +1 +1 89,5 61,3
10 -1 -1 +1 +1 71,2 64,9
11 -1 +1 +1 -1 92,3 833
12 -1 -1 +1 -1 89,6 73,6
13 -1 +1 -1 +1 90,0 68,9
14 -1 -1 -1 +1 68,9 79,4
15 -1 +1 -1 -1 87,8 63,8
16 -1 -1 -1 -1 771 87,6
17 0 0 0 0 98,2 87,6
18 0 0 0 0 99,3 914
19 0 0 0 0 99,0 91,0
20 0 0 0 0 99,1 87,3

5.2.1. Analise da resposta pureza (P, %) na transesterificagdo alcalina do
sebo bovino

Os efeitos principais e as interagbes de primeira e segunda ordem
entre os efeitos das variaveis foram calculados a partir dos resultados
experimentais obtidos para a resposta pureza (Tabela 18) e estdo listados na
Tabela 19. Quanto maior for o valor absoluto de um efeito maior sera sua

influéncia sobre a resposta e, consequentemente, mais importante ele se torna
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dentro do sistema reacional estudado. Esses valores foram obtidos pela
Analise de Regressao Multipla com base no Método dos Minimos Quadrados,
conforme descrito na sec¢do 4.7, a partir dos valores das variaveis codificadas.
Juntamente com o calculo dos valores dos efeitos e interacbes, uma analise
estatistica foi realizada e a probabilidade de significancia do teste (p-valor) foi
calculada. No caso da resposta pureza do biodiesel observa-se que todos os
efeitos e interagdes apresentaram valores significantes, com exceg¢do da
interacdo M.C.t , cujo teste apresentou valor de t dentro dos limites de tip (-

3,18 < tcac < +3,18) e p-valor igual a 0,6058, ou seja, maior que a = 0,05.

Tabela 19. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo linear para a resposta
pureza na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Lim. Conf. Lim. de Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95% 95%

Média 91,99 0,10 <0,0001 91,67 92,31 9199 0,10 91,67 92,31

M 13,93 0,22 <0,0001 13,22 1465 697 0,11 6,61 7,32
C 8,81 0,22 <0,0001 8,10 953 441 0,11 4,05 4,76
t 3,78 0,22 0,0005 3,07 4,50 1,89 0,11 1,53 2,25
T -2,96 0,22 0,0009 -368 -2256 -148 011 -1,84 -112
M.C -4,37 0,22 0,0003 -5,08 -365 -218 0,11 -254 -1,83
M.t -0,93 0,22 0,0255 -1,65 -022 -047 0,11 -0,82 -0,11
M.T 3,83 0,22 0,0004 3,11 454 1,91 0,11 1,56 2,27
Ct -2,86 0,22 0,0011 -3,57 -214 -143 011 -1,79 -1,07
C.T 2,68 0,22 0,0013 1,97 3,40 1,34 0,11 098 1,70
LT -2,45 0,22 0,0017 3,16 -1,73 -122 011 -158 -0,87
M.C.t -0,13 0,22 0,6058 -0,84 059 -006 0,11 -042 0,29
M.C.T -3,78 0,22 0,0005 -450 -3,07 -18 011 -225 -1,53
Mt T 1,37 0,22 0,0089 065 208 068 0,11 0,33 1,04
CtT 1,10 0,22 0,0161 039 182 055 0,11 0,19 0,91

EP = Erro Padrdo; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de confianga ao nivel de
95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (80, BM, etc.).

De forma a identificar mais claramente quais foram os efeitos
individuais e as interacdes entre os efeitos que mais influenciaram a resposta
pureza do biodiesel foi construido o grafico de Pareto (Figura 15). Este gréfico
foi construido a partir dos valores do teste de significancia estatistica (Teste ),
bilateral, com um de nivel de significancia igual a 5% (a = 0,05). Através do
grafico de Pareto, observou-se que a razdo molar metanol:SB (M), a razéo
massica KOH:SB (C) e o tempo reacional (f) foram, nessa ordem, os efeitos

que mais influenciaram a resposta pureza. O aumento dos valores desses
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fatores do nivel mais baixo (-1) para o nivel mais alto (+1) levou, nesse caso, a
um aumento no valor final da pureza da mistura [12]. Isto quer dizer que esses
trés fatores (M, C e t) influenciaram positivamente a pureza. De fato a literatura
relata que a razdo molar metanol:SB (M) € um dos efeitos que mais influenciam
a pureza final [12, 140, 148], o rendimento [1, 17] e a conversao [28] nos

sistemas reacionais.

MT
CtT

M.Ct

Figura 15. Grafico de Pareto para a resposta pureza na
transesterificacido metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Onde: M = Razao molar MeOH:SB ; C = Razdo massica KOH:SB ; t =
tempo reacional; T = temperatura da reagao; Curv = curvatura; M.C,
M.T, C.t, C.T, t.T e M.t sdo as interagcdes de primeira ordem entre os
fatores; M.C.T, M.t.T, C.t.T, M.C.t séo as interagdes de segunda ordem
entre os fatores.

Ao contrario do comportamento apresentado por estes trés fatores, um
aumento na temperatura de reagao (7), influenciou negativamente a pureza do
biodiesel. Isso quer dizer que um aumento na temperatura resultou na
diminuicdo da quantidade de FAME presentes na mistura ao final da reacéo.
Esse resultado diverge daqueles encontrados na literatura [1, 28, 32, 148]
onde, para a obtencdo de biodiesel pela rota da transesterificacdo alcalina e

diferentes matérias-primas graxas, o uso de temperaturas mais elevadas
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implica, invariavelmente, em maiores percentuais de ésteres alquilicos no
produto da reacdo. O comportamento observado para o efeito da temperatura
nos experimentos realizados pode estar relacionado aos equipamentos
empregados. Por exemplo, apesar do conjunto reator-condensador estar bem
acoplado e vedado, livre de vazamentos, o grande volume interno do conjunto
pode ter contribuido para que o equilibrio liquido-vapor do metanol contido no
sistema reacional tivesse diminuido a concentragdo do alcool na fase liquida.
Diversos trabalhos na literatura investigando o aumento da razdo molar
metanol:6leo na transesterificagdo indicam a importancia da concentragdo do
alcool dentro do sistema catalitico sobre a resposta no percentual de ésteres.
Um aumento na concentragao do alcool implica em um aumento no teor de
biodiesel. Inclusive no grafico de Pareto da Figura 15 obtido a partir deste
Planejamento Fatorial, a titulo de exemplo nesta discusséo, observou-se que o
fator que mais influenciou positivamente a resposta pureza foi a razao molar
metanol:SB (M) [17].

Outro ponto que poderia contribuir para um efeito negativo mais
pronunciado da temperatura sobre a pureza do biodiesel seria o mau
funcionamento do condensador do conjunto. Porém, durante os experimentos
realizados com a temperatura da reacao fixada em seu nivel superior (80°C),
observou-se que o condensador realizava de forma eficiente a troca térmica
com os vapores do alcool. O bom funcionamento do condensador possibilitou
que o metanol da fase vapor fosse condensado e retornasse a fase liquida do
sistema catalitico continuando, desse modo, sua reacao com o SB. Portanto,
infere-se aqui que o bom funcionamento do condensador ndo esta relacionado

aos efeitos negativos da temperatura sobre a resposta pureza.

De acordo com o grafico de Pareto, Figura 15, todos os efeitos foram
significativos para a resposta pureza. Adicionalmente, todas as interagbes de
primeira e segunda ordem apresentaram significancia estatistica com excegao
da interagdo M.C.t que foi insignificante ao nivel de 95%. A interagédo entre os
efeitos M e C apresentou-se bastante significativa com valor do efeito negativo,
embora os valores dos efeitos individuais encontrados fossem positivos. Essa
influéncia negativa da interagdo M.C sobre a pureza pode ser atribuida a maior
formacgado de moléculas de agua no meio reacional. Isso ocorre quando se usa

uma concentragdo maior de KOH que reage com o metanol para formar a
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espécie ativa metdxido (ver Figura 5) [12]. Devido a presenca de mais
moléculas de agua no meio reacional, reagdes paralelas e indesejaveis podem
ocorrer como, por exemplo, a hidrélise dos triglicerideos e a saponificagdo dos
acidos graxos livres e triglicerideos (ver Figura 6) [1, 140, 141]. Isso leva ao
maior consumo do catalisador e, consequentemente a diminuigdo do grau de
pureza do BMSB. A interacdo M.T também foi importante, e na ordem dos
efeitos e interagdes foi a quarta que mais influenciou a resposta pureza.
Embora o efeito individual de T tenha se mostrado negativo, como ja discutido
anteriormente, a interagcdo entre os efeitos M.T apresentou-se com valor

positivo.

Os modelos lineares obtidos a partir dos valores codificados e reais dos
fatores para a resposta pureza estido apresentados na Equacdo 11 e na

Equacéo 12, respectivamente

Para investigar a precisdao do modelo estatistico foi realizada a ANOVA
para a resposta pureza. Através da ANOVA, obteve-se o valor do teste F para
a regressao linear e para a Falta de Ajuste do modelo e os respectivos p-
valores (probabilidade de significancia do teste). O teste F para a regressao
linear é definido como a razao da média quadratica devido a regressao sobre a
meédia quadratica devido ao residuo. O valor de F obtido para a regressao foi
Fcac = 2,20 (Tabela 20). Nesse caso, o valor do Fcqc da regressédo apresentou-

se menor que 0 Fiap (F(14, 5 5%) = 4,63) € 0 p-valor acima do valor de a = 0,05.

P(%) = 91,99 + 6,97X,, + 441X + 1,89X, — 1,48X,
— 2,18Xy X — 047Xy, X, + 191X, X; — 1,43X X,

+ 1’34XCXT - 1’22XtXT - 0'06XMXCXt Equagéo 11
- 1189XMXCXT + 0’68XMXL'XT + O,SSXCXtXT
(r2 = 0,8606)

P(%) = 94,62 — 2,78M — 15,52C + 0,61t — 0,66T + 4,12MC
—0,03M¢t + 0,1MT — 0,21Ct + 0,57CT — 0,007tT
—0,001MCt — 0,08MCT + 0,0004MtT + 0,002CtT
(r* = 0,8605)

Equacao 12
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Em relagdo a Falta de Ajuste, o teste F & definido como a raz&o da
meédia quadratica devido a Falta de Ajuste sobre a média quadratica devido ao
Erro Puro. O valor do teste F para a Falta de Ajuste calculado foi Fcac = 589,61
(Tabela 20). Onde o Fcqc da Falta de Ajuste mostrou-se muito maior que o Figp
(Fe, 3, 5%) = 9,55) e, consequentemente, o p-valor apresentou-se abaixo de a =
0,05. Assim, através destes resultados obtidos pela ANOVA para a resposta
pureza podemos concluir que o modelo ndo é preditivo nem significativo ao
nivel de confianga de 95% e que a Falta de Ajuste é significante dentro da faixa
avaliada. Embora o modelo linear apresente um coeficiente de determinacéao
razoavel para a pureza (r* = 0,8606), um modelo quadratico deve ser

investigado.

Tabela 20. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na transesterificacao
metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Fator SQ GL MQ Feac P

Regresséo 1472,99 14 105,21 2,20 0,1967
Bu 776,63 1 776,63 3846,46 <0,0001
Bc 310,64 1 310,64 1538,54 <0,0001
By 57,28 1 57,27 283,67 0,0005
Br 35,14 1 3514 174,04 0,0009
Bmc 76,28 1 7628 377,79 0,0003
Bwmt 3,47 1 3,47 17,17 0,0255
Bur 58,62 1 5861 290,31 0,0004
Bt 32,63 1 3263 161,63 0,0010
Ber 28,79 1 28,79 142,57 0,0013
Bt 23,92 1 2392 118,45 0,0017
Bumct 0,07 1 0,07 0,33 0,6058
Buer 57,21 1 5721 28335 0,0005
Buwir 7,46 1 7,46 36,94 0,0089
Betr 4,88 1 4,88 2417 0,0161

Residuos 238,69 5 47,79
F. Ajuste 238,09 2 119,05 589,61 0,0001
Erro Puro 0,61 3 0,20

Total 171169 19

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; F(14, 5, 5%): 4,63, F(2, 3, 5%):
9,55; a = 0,05
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5.2.2. Analise da resposta rendimento (R, %) na transesterificagdo alcalina

do sebo bovino

A partir dos dados experimentais listados na Tabela 18 para a resposta
rendimento foram realizados os calculos dos efeitos principais e as interagdes
de primeira e segunda ordem entre os efeitos das variaveis. Os valores dos
efeitos de cada fator e suas interagcdes estdo apresentados na Tabela 21. De
forma semelhante a segédo 5.2.1, estes valores foram obtidos pela Analise de
Regressao Multipla com base no Método dos Minimos Quadrados, (sec¢ao 4.7),
empregando-se os valores codificados das variaveis. Além do calculo dos
valores dos efeitos e interagcbes uma analise estatistica foi realizada e a
probabilidade de significancia do teste (p-valor) foi calculada. No caso da
resposta rendimento do biodiesel, observa-se que apenas os efeitos M, Ce T e
as interacdes C.T, t.T, M.C.t e M.C.T apresentaram valores significantes. Os

demais efeitos e interacdes apresentaram p-valores maiores que a = 0,05.

Tabela 21. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo linear para a resposta
rendimento na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Lim. Conf. Lim. de Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95% 95%

Média 82,36 0,49 <0,0001 80,81 83,91 82,36 0,49 80,81 83,91

M 15,54 1,09 0,0007 12,08 19,00 7,77 0,54 6,04 9,50
C -6,19 1,09 0,0108 -9,65 -2,73 -3,09 054 -482 -1,36
t -2,94 1,09 0,0737 -6,40 0,52 -147 0,54 -3,20 0,26
T -5,11 1,09 0,0182 -8,57 -1,656 -2,56 054 -429 -0,83
M.C 0,86 1,09 0,4856 -2,60 432 043 054 -1,30 2,16
M.t 1,21 1,09 0,3461 -2,25 467 0,61 054 -112 234
M.T 3,34 1,09 0,0546 -0,12 6,80 1,67 0,54 -0,06 3,40
Ct 1,59 1,09 0,2404 -1,87 505 0,79 054 -094 2,52
C.T -3,69 1,09 0,0427 -7,15  -0,23 -1,84 0,54 -3,57 -0,11
LT -6,24 1,09 0,0105 9,70 -2,78 -3,12 054 -485 -1,39

M.C.t -8,51 1,09 0,0043 -11,97 -505 -4,26 0,54 -599 -2,53
M.C.T  -3,69 1,09 0,0427 -7,15  -0,23 -1,84 054 -3,57 -0,11
Mt T 0,66 1,09 0,5854 -2,80 4,12 0,33 054 -140 2,06
CtT -3,26 1,09 0,0576 -6,72 0,20 -1,63 054 -336 0,10

EP = Erro Padrao; t = teste t-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de
confianga ao nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (B, Bu, efc.); tians,
5%)=i3,18
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O grafico de Pareto da Figura 16 apresenta os efeitos que mais
influenciaram o rendimento final do biodiesel: a raz&o molar metanol:SB (M), a
razdo massica KOH:SB (C) e a temperatura (7). Semelhantemente ao
encontrado para a resposta pureza, a variavel M foi a que mais contribuiu
positivamente para a resposta rendimento [16, 17]. Além disso, no caso do
rendimento e entre os efeitos e interagbes que se apresentaram significativos,
M foi o unico fator que apresentou influéncia positiva sobre a resposta
rendimento. Os demais efeitos e interagdes significativos, quando passaram de
seu nivel minimo para o nivel maximo, implicaram em uma diminuigdo nos
valores do rendimento final do biodiesel. Assim, observou-se que o aumento da
razao molar metanol:SB (M) favorece o deslocamento do equilibrio da reacao
de transesterificacdo no sentido dos produtos (FAME e glicerina). Isto, por sua

vez, significa um aumento na quantidade de ésteres na mistura final da reacao.
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Figura 16. Grafico de Pareto para a resposta rendimento na
transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

M = Razado molar MeOH:SB; C = Razao massica KOH:SB; t = tempo
reacional; T = temperatura da reacao; Curv = curvatura; M.C, M.T, C.t,
C.T, t. T e M.t sdo as interagbes de primeira ordem entre os fatores;
M.C.T, M.t. T, C.t. T, M.C.t sao as interagbes de segunda ordem entre os
fatores.ts s%)=+3,18
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De acordo com o grafico de Pareto, a concentragao do catalisador, C, é
o segundo fator mais importante no processo de obtencédo de biodiesel. Tanto
para a pureza quanto para o rendimento. Como ja visto na se¢éo 5.2.1, para a
resposta pureza, a concentragcdo do catalisador apresentou um efeito positivo
[12, 28, 41]. Entretanto, para o rendimento este fator implicou em um efeito
negativo. Observa-se que um aumento na quantidade de KOH aumenta a
quantidade de sabdes produzidos através da saponificagdo dos triglicerideos.
Isto consome parte do catalisador presente no sistema reacional. Os sabdes de
potassio dissolvem-se na fase glicerol devido a sua polaridade [12, 16, 20, 22,
140, 141]. Isto, invariavelmente, implica em um aumento na solubilidade dos

FAME no glicerol. Como resultado, o rendimento em biodiesel diminui.

O terceiro fator mais importante foi a temperatura, T, tendo uma
influéncia negativa sobre o rendimento. O efeito da temperatura € o mesmo da
concentracao do catalisador. O rendimento do biodiesel também diminui com o
aumento da temperatura devido ao aumento da saponificagao dos triglicerideos
e subsequente dissolugdo dos FAME no glicerol. O aumento da temperatura
também resulta no aumento da solubilidade dos FAMEs no glicerol [12]. O fator
tempo, t, em relacdo aos demais fatores, foi o que menos influenciou a
resposta rendimento. O grafico de Pareto da Figura 16 mostra que sua
influéncia foi negativa, porém, insignificante. Por esta raz&o, um aumento no
valor desta variavel ndo modifica a resposta rendimento significantemente. Isto
diverge da maioria dos resultados encontrados na literatura, onde o aumento

do rendimento esta relacionado com o aumento do tempo reacional [1, 32].

Com excecgao das interacoes M.C.t e t. T, as interacbes de primeira e
segunda ordem apresentaram pouca ou nenhuma significancia estatistica.
Estas interacbes (M.C.t e t.T) tém influéncia negativa sobre a resposta
rendimento e séo, inclusive, mais significantes que os simples efeitos de C, T e

t e suas correspondentes interagdes.

Os modelos lineares obtidos a partir dos valores codificados e reais dos
fatores para a resposta pureza estdo apresentados na Equacdo 13 e na
Equacédo 14, respectivamente. Evidentemente, essas equagdes sao validas
somente dentro das faixas experimentais estudadas. A validade do modelo
estatistico foi investigada através da ANOVA para a resposta rendimento.

Através da ANOVA obteve-se o valor do teste F para a regressao linear e para
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a Falta de Ajuste do modelo e os respectivos p-valores. O valor de F obtido
para a regressao foi Fcac = 2,27 (Tabela 22). Nesse caso, o valor do Fcqc da
regressdo apresentou-se menor que O Fup (F1s, 5 5%) = 4,63) e o p-valor

mostrou-se acima do valor de a = 0,05.

R(%) = 82,36 + 7,77Xy — 3,09X; — 1,47X, — 2,56X; + 0,43Xyc
+0,61Xp; + 1,67Xyr + 0,79X s, — 1,84Xcr
— 312X, — 4,26Xpce — 1,84Xyer + 0,33Xuer
—1,63X¢,r (r? = 0,8638)

Equacéao 13

R(%) = 146,18 — 9,46M — 75,36C — 0,54t — 0,58T + 10,07MC +
0,07Mt + 0,11MT + 0,94Ct + 0,59CT — 0,001¢tT — 0,08MCt — Equacao 14
0,08MCT + 0,0002MtT — 0,006CtT (r* = 0,8638)

Tabela 22. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta rendimento na
transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Fator SQ GL MQ F p

Regresséo 1919,94 14 137,14 2,27 0,1875
B 965,66 1 965,66 204,19  0,0007
B¢ 153,14 1 153,14 32,38 0,0108
Bt 34,52 1 34,52 7,30 0,0737
Br 104,55 1 104,55 2211  0,0182
Buc 2,98 1 2,98 0,63 0,4856
B 5,88 1 5,88 1,24  0,3461
Bur 44,56 1 44,56 9,42 0,0546
Bet 10,08 1 10,08 2,13 0,2404
Ber 54,39 1 54,39 11,50 0,0427
Bt 155,63 1 155,63 32,91 0,0105
Buct 289,85 1 289,85 61,29  0,0043
Buct 54,39 1 54,39 11,50  0,0427
Bt 1,76 1 1,76 0,37 0,5854
Ber 42,58 1 42,58 9,00 0,0576

Residuos 302,64425 5  60,52885
F. Ajuste 288,46 2 144,23 30,50 0,0102
Erro Puro 14,19 3 4,73

Total 222259 19

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; F4, 5, 5%): 4,63, Fp2. 3 5%): 9,55; a = 0,05
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O valor do teste F calculado para a Falta de Ajuste foi Fcac = 30,5
(Tabela 22). Onde o Fcac da Falta de Ajuste mostrou-se maior que 0 Fap (F2, 3,
s5%) = 9,55), consequentemente apresentando p-valor menor que a = 0,05.
Assim, de forma semelhante aos resultados obtidos para a resposta pureza,
podemos concluir que este modelo também nao € preditivo tampouco
significativo ao nivel de confiangca de 95% para a resposta rendimento.
Adicionalmente, a Falta de Ajuste do modelo mostrou-se significante dentro da
faixa estudada. Portanto, embora o modelo linear apresente um coeficiente de
determinacao razoavel para o rendimento (r2 = 0,8638), um modelo quadratico

precisa ser investigado.

5.3. Planejamento Matriz de Doehlert na transesterificagcdo alcalina do

sebo bovino

De acordo com o Planejamento Fatorial Completo realizado, um
modelo de segunda ordem é necessario para correlacionar os parametros em
estudo com as respostas pureza (P, %) e rendimento (R, %), devido a
significancia da Falta de Ajuste do modelo encontrado nas ANOVAs das duas
respostas. Portanto, empregou-se o Planejamento Matriz de Doehlert a fim de
investigar o efeito dos fatores sobre as respostas pureza e rendimento. Esse
tipo de planejamento experimental, onde os pontos que representam as
condicbes experimentais configuram um hexagono, permite determinar o

modelo quadratico para as respostas investigadas.

Nesta secao, decidiu-se por otimizar os fatores razao molar metanol:SB
(M) e razdo massica KOH:SB (C, %) porque foram as duas variaveis que mais
influenciaram as respostas pureza e rendimento final do biodiesel. As outras
duas variaveis tempo (f) e temperatura (T) foram fixadas em seus niveis
minimos 20 min e 50 °C, respectivamente. Evidentemente, ao fixar as variaveis
tempo e temperatura nesta nova série de experimentos supde-se que podera
haver uma mudanca significativa nos valores dos efeitos relativos das variaveis
razao molar metanol:SB (M) e razdo massica KOH:SB (C, %) para cada uma

das respostas.
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O fator tempo de reagéo (f) foi fixado em seu menor nivel (20 min), pois
segundo o grafico de Pareto da Figura 16, sua influéncia sobre o rendimento do
biodiesel ndo é significante. A influéncia do fator tempo sobre a resposta
pureza € significante, como pode ser visto no grafico de Pareto da Figura 15.
Contudo, optou-se por fixar o tempo de reagdao em seu menor nivel, pois a
diferenga entre os valores de tempo nos niveis minimo e maximo é
consideravel (20 e 90 min): cerca de 4,5 vezes maior. Adicionalmente, a
mudanga desta variavel do nivel minimo para nivel maximo nao é tao vantajosa
quando se observam os resultados da resposta pureza. Aléem disto, para a
escolha do valor minimo da variavel tempo (20 min) levou-se em conta o gasto
de energia deste sistema reacional em uma possivel escala industrial. De
forma semelhante ao Planejamento Fatorial Completo, o Planejamento Matriz
de Doehlert apresenta as respostas pureza e rendimento simultaneamente, de
forma que os resultados dos experimentos possam ser analisados em

conjuntamente (secao 5.3.3 ).

Semelhantemente, fixou-se o fator temperatura (T) em seu menor nivel,
50 °C, pois a temperatura tem influéncia negativa sobre ambas as respostas
pureza (Figura 15) e rendimento do biodiesel (Figura 16). E importante
enfatizar que, para o caso de uma unica fase (fase liquida), a influéncia da
temperatura no rendimento do processo deveria ser positiva. Porém, como
apresentado na sec¢ado anterior, o modelo mostra uma influéncia negativa da
temperatura porque alguns experimentos foram realizados a 80°C. Nesta
temperatura e trabalhando com refluxo, a concentragdao de metanol no meio
reacional é aquela que corresponde a concentragao do equilibrio liquido-vapor
e nao aquela fixada no planejamento dos experimentos. Consequentemente, &
a concentracdo do metanol e nao a temperatura, como variavel, que afeta o

rendimento do processo.

Os valores reais e codificados dos niveis dos fatores razido molar
metanol:SB (M) e razdo massica KOH:SB (C) empregados no Planejamento

Matriz de Doehlert estdo apresentados na Tabela 23.
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Tabela 23. Niveis dos fatores da matriz de Doehlert
para a transesterificacido metilica do sebo bovino

com KOH.
Fatores (k) Niveis
Razdo Molar metanol:SB M Xu
3:1 -1
4,5:1 -0,5
6:1 0
7,51 +0,5
9:1 +1
Razéo Massica KOH:SB, C (%) Xe
0,5 -0,866
1 0
1,5 +0,866

O planejamento experimental usado para construir a Matriz de Doehlert
estd apresentado na Tabela 24 (reagbes 21 a 26). Para avaliar o erro
experimental, adicionalmente, foram realizadas quatro repeticdes no ponto
central (reacbes 27 a 30). Este planejamento para a Matriz de Doehlert
totalizou dez experimentos e o procedimento para realizar as reagdes de
transesterificacdo metilica do SB dos experimentos da Matriz de Doehlert foi o
mesmo que aquele descrito anteriormente na secdo 4.3.1. Junto ao
planejamento experimental, a Tabela 24 traz as respostas obtidas em cada
reagao para a pureza (P, %) e para o rendimento (R, %). De maneira analoga
ao Planejamento Fatorial Completo realizado anteriormente (seg¢do 5.2), todos

os experimentos foram realizados aleatoriamente.

A partir dos valores experimentais obtidos para as respostas pureza e
rendimento, foram calculados os valores dos efeitos das variaveis e dos efeitos
das interacbes das variaveis. Também foi realizada uma analise estatistica
usando o teste da probabilidade de significancia (p-valor). De outro modo, o
conjunto das respostas obtidas a partir dos pontos fatoriais com as respostas

obtidas no ponto central (repeti¢cdes), através da ANOVA, torna possivel avaliar
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a significancia do modelo quadratico.

Tabela 24. Matriz de experimentos e resultados obtidos
do Planejamento Matriz de Doehlert para a
transesterificacao metilica do sebo bovino com KOH.

Reac&o Xy Xe P (%) R (%)
21 -1 0 87,7 99,0
22 0,5 +0,866 94,6 88,6
23 +0,5 +0,866 99,4 88,4
24 +1 0 98,4 81,2
25 +0,5 -0,866 89,7 91,6
26 0,5 -0,866 86,3 99,8
27 0 0 93,7 85,7
28 0 0 94,2 88,2
29 0 0 93,3 86,6
30 0 0 94,1 84,9

t=20 mine T =50 °C, para todos os experimentos.

Assim, os efeitos e suas interagdes, os graficos de Pareto, os modelos
quadraticos obtidos, bem como os resultados das ANOVA para as respostas
pureza e rendimento estdo apresentados nas sec¢des 5.3.1 e 5.3.2,
respectivamente. Posteriormente, na secido 5.3.3, uma avaliacdo dos modelos
quadraticos obtidos foi realizada analisando-se as respostas para a pureza e

para o rendimento simultaneamente.

5.3.1. Andlise da resposta pureza (P, %) para o Planejamento Matriz de
Doehlert

Os dados experimentais apresentados na Tabela 24 para a resposta
pureza foram empregados no calculo dos efeitos principais e interagdes entre

os efeitos das variaveis razao molar metanol:SB e razao massica KOH:SB.
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Estes efeitos calculados estao listados na Tabela 25. Assim como no
Planejamento Fatorial Completo, estes valores foram obtidos pela Analise de
Regressdo Multipla com base no Método dos Minimos Quadrados,
empregando-se os valores codificados das variaveis. Adicionalmente, na
Tabela 25 sao apresentados os valores dos erros-padréao e a probabilidade de
significancia do teste (p-valor). No caso da resposta pureza do biodiesel,
observa-se que os coeficientes lineares de M e C sao bastante significantes e
apresentam valores aproximados, indicando a igual importéncia destes efeitos
dentro do sistema reacional. Embora estes efeitos lineares simples sejam
bastante significativos, o valor da interacdo entre eles (M.C), apesar de ser
positivo, ndo apresentou significancia. Os coeficientes dos efeitos lineares
mostraram-se mais importantes que o0s seus respectivos coeficientes
quadraticos. Conforme os dados da Tabela 25, os coeficientes quadraticos M?
e C? s30 negativos e causam um impacto negativo sobre a resposta pureza.
Apesar disso, ambos os coeficientes quadraticos apresentaram pouca ou
nenhuma significAncia estatistica. Isso quer dizer que n&o alteram

significativamente o valor final da pureza.

Tabela 25. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo quadratico para a
resposta pureza na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do

KOH.
Lim. Conf. Lim. Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95%  95%

Média 93,82 0,21 <0,0001 93,17 94,48 93,82 0,21 93,17 94,48

M 4,92 0,24 0,0002 4,16 5,67 2,46 0,12 2,08 284
M -040 0,48 0,1117  -0,97 0,177 -020 0,09 -048 0,08
C 896 041 0,0002 7,65 10,27 4,48 0,21 3,82 5,14
c? -2,24 054 0,025 -394 -053 -112 027 -197 -0,27

M.C 0,71 0,41 0,1836  -0,60 202 0,36 0,21 -0,30 1,01

EP = Erro Padrao; t = teste t-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de
confianga ao nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (8o, Bu, etc.); tiana,
5%)=i3,18

Com os valores das estimativas dos coeficientes (lineares e

quadraticos) das variaveis e sua interagdo encontrados na Tabela 25,
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construiu-se o0 modelo quadratico para a resposta pureza. Este modelo
quadratico esta representado pela Equacéo 15 e foi obtida a partir dos valores
codificados dos fatores M e C nos experimentos da Tabela 24.
Semelhantemente, o modelo quadratico para a resposta pureza foi obtido as
partir dos valores reais dos fatores. Este modelo esta representado pela

Equacao 16.

P(%) = 93,82 + 2,46Xy, — 0,20X,,2 + 4,48X; — 1,12X 2

+0,36XyXc (r? = 0,9902) Equacao 15

P(%) = 70,21 + 2,23M + 15,07C — 0,09M? — 4,47C? +

0,47MC (r* = 0,9901) Equagéo 16

Para investigar a validade do modelo estatistico dado pela Equagao 15
foi realizada uma Analise da Variancia com base no teste F e usando os niveis
de significancia a=0,05. Através da ANOVA (Tabela 26) avaliou-se a
Regressao e a Falta de Ajuste do modelo por meio dos seus respectivos testes
F e p-valores. O valor de F obtido para a Regresséao foi Fcac = 80,60 (Tabela
26). O valor do teste F para os experimentos da Matriz de Doehlert foi F54,5%) =
6,26. Nesse caso, o valor calculado obtido pela ANOVA foi maior que o valor
do teste, ou seja, Fcac > Fiab. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se menor
que a = 0,05, (p < a). Analogamente, calculou-se o valor de F para a Falta de
Ajuste (Fcac = 30,5; Tabela 26). O valor do teste F encontrado foi F1, 3, 5%) =
10,13. Observou-se que o valor calculado foi menor que o valor do teste F, ou
seja, Fcac < Fwp. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se maior que a =
0,05 (p > a).

Assim, com base nos testes realizados para a Regressédo e para a
Falta de Ajuste, podemos concluir que 0 modelo quadratico para a resposta
pureza, € preditivo e muito significativo ao nivel de confianga de 95%. Com
relacdo a Falta de Ajuste do modelo, os testes da ANOVA indicam que ela é

insignificante dentro da faixa de valores investigada.

Outro fato que devemos destacar € o alto valor do coeficiente de

determinacao (r2) encontrado para o modelos da Equac&o 15. O parametro r* é
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uma medida da qualidade do ajuste do modelo e ele varia entre 0 e 1. Quanto
mais proximo de 1 for o valor de r?, melhor é a qualidade do ajuste do modelo.
Assim, com o alto valor do coeficiente de determinagcdo igual a 0,9902
(Equacédo 15) temos mais uma indicagdo da significancia do modelo obtido
para a resposta pureza a partir dos experimentos envolvendo o Planejamento
Matriz de Doehlert.

Tabela 26. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na transesterificagao
metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Fator SQ GL MQ Fealc p

Regresséo 167,12 5 31,44 80,60 0,0004
Bu 7252 1 7252 426,53 0,0002
B’ 085 1 0,85 4,99 0,1117
B¢ 80,28 1 80,28 472,18 0,0002
B 296 1 2,96 17,43 0,0250
Bu.c 0,50 1 0,50 2,96 0,1836

Residuos 1,56 4 0,39
F. Ajuste 1,05 1 1,05 6,18 0,0889
Erro Puro 0,51 3 0,17

Total 158,37 9

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; F45%)6,26 ; Fq, 3, 5%): 10,13; a =
0,05

Na Figura 17 é apresentada a superficie de resposta referente ao
modelo quadratico da Equacao 15, onde a pureza esta em funcéo dos fatores
M e C. A aplicagéo do Critério de Lagrange (secao 4.7.3) para determinar o
ponto critico do modelo resultou em um ponto de maximo (H(M,, C,) = 0,77 €
852P/6M? = —0,40).
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Pureza (%)

Figura 17. Superficie de resposta para a pureza em funcao
dos valores de M e C na transesterificacdo metilica do sebo
bovino com uso do KOH.

Em seguida, as coordenadas do ponto de maxima pureza foram
calculadas através da resolugdo do sistema formado pelas Equacdo 17 e
Equacao 18 e os valores codificados encontrados foram X, = 9,29 e X, =
3,49. Substituindo-se estes valores na Equagao 10, obtiveram-se os valores
reais de M = 34:1 e C = 3%. Consultando a Tabela 23, verifica-se que ambos
os valores reais obtidos extrapolam aqueles da faixa experimental estudada.
Portanto, o ponto de maxima pureza ndo pode ser visualizado no grafico da
Figura 17. O valor da pureza que correspondente ao ponto de maximo é
P = 112%. Evidentemente, este valor obtido extrapola o valor maximo da

pureza real que é de 100%, e o modelo da Equacéao 15 s6 é verdadeiro dentro
do dominio experimental estudado.

dP (%)
dM

= 2,46 — 0,4X), + 0,36X, Equacéo 17
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dP (%)
dc

= 4,48 — 2,24X. + 0,36Xy, Equacéo 18

No grafico da Figura 18 sdo apresentados os valores experimentais da
pureza do BMSB versus os valores preditos obtidos através do modelo
matematico (Equacado 15). Com relagdo a capacidade preditiva, o modelo
ajustado mostra um bom desempenho (r* = 0,9901), como ja foi constatado
pela ANOVA realizada. Como pode ser visualizado neste grafico, os valores
preditos estdo dispostos em linha diagonal, com linearidade satisfatéria. Isto
quer dizer que as previsdes do modelo quadratico se aproximam bastante dos

valores reais observados da pureza.

De forma semelhante o grafico da Figura 19 traz os valores obtidos a
partir do modelo quadratico versus os valores de seus respectivos residuos.
Podemos observar que os valores dos desvios encontrados no grafico sao

bastante pequenos, reforcando o bom ajuste alcangado por deste modelo.

100,0

97,5

95,0

92,5

Valores Preditos, P(%)

90,0

87,5

85,0
85,0 87,5 90,0 92,5 95,0 97,5 100,0

Valores Observados, P(%)

Figura 18. Grafico dos valores observados e valores preditos para a resposta
pureza na transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.
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Figura 19. Grafico dos valores preditos e residuos para a resposta
pureza na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.
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5.3.2. Analise da resposta rendimento (R, %) para o Planejamento Matriz
de Doehlert

Os dados experimentais da Tabela 24 para a resposta rendimento
foram empregados no calculo dos efeitos principais e interagdes entre os
efeitos das variaveis razdo molar metanol:SB (M) e razdo massica KOH:SB (C).
As estimativas dos efeitos estao listadas na Tabela 27. Estes valores foram
obtidos pela Analise de Regressdo Multipla com base no Método dos Minimos
Quadrados, empregando-se o0s valores codificados das variaveis.
Adicionalmente, na Tabela 27 sao apresentados os valores dos erros-padrao e

da probabilidade de significancia do teste (p-valor).

Segundo os dados, observa-se que os coeficientes lineares de M e C
sdo significantes, porém ambos apresentam valores negativos. Isto quer dizer
que o aumento das concentracoes destes fatores no meio reacional implica na
diminuicdo do rendimento da reagao. Esse fato ocorre mais intensamente com
as variagoes de M do que para as variagdes de C, visto que o coeficiente
daquela variavel € maior que desta ultima. Apesar destes dois efeitos lineares
serem significativos, a interacdo entre eles (M.C) que é positiva, foi a que
menos causou impacto sobre a resposta além de nao apresentar significancia

estatistica. Outro efeito que apresentou 0 mesmo comportamento foi M?.

Tabela 27. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo quadratico para a resposta
rendimento na transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Lim. Conf. Lim. de Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95% 95%

Média 86,34 0,71 0,0001 84,08 88,60 86,34 0,71 84,08 88,60
M -7,34 0,82 0,0029 9,95 -473 -3,67 0,41 -4,97 -2,36
M2 1,86 0,61 0,0565 -0,10 3,82 0,93 0,31 -0,05 1,91
C -7,24 1,42 0,0146 -11,76 -2,72 -3,62 0,71 -5,88 -1,36
c? 9,65 1,84 0,0136 3,79 15,52 4,83 0,92 1,89 7,76
M.C 3,97 1,42 0,0681 -0,65 8,49 1,98 0,71 -0,27 4,24

EP = Erro Padrao; t = teste f-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de confianca ao
nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (B, Bu, etc.); tians, 5%)=+3,18
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Com os valores das estimativas dos coeficientes (lineares e
quadraticos) das variaveis e sua interagao encontrados na Tabela 27 construiu-
se 0 modelo quadratico para a resposta rendimento. Este modelo quadratico
esta representado pela Equacdo 19 e obtida a partir dos valores codificados
dos fatores M e C nos experimentos da Tabela 24. Semelhantemente, o
modelo quadratico para a resposta rendimento foi obtido as partir dos valores

reais dos fatores. Este modelo esta representado pela Equagao 20.

Y(%) = 86,34 — 3,67Xy + 0,93X 2 — 3,62X; + 4,83X 2

+1,98Xyc (r? =0,9343) Equacéo 19

Y (%) = 158,32 — 10,05M — 61,73C + 0,41M? + 19,31M? +

2,65M.C (r? = 0,9343) Equagéo 20

Para investigar a validade do modelo estatistico dado pela Equacgao 19
foi realizada uma Analise da Variancia com base no teste F e usando os niveis
de significancia a=0,05. Através da ANOVA (Tabela 28) avaliou-se a
Regressao e a Falta de Ajuste do modelo por meio dos seus respectivos testes
F e p-valores. O valor de F obtido para a Regressao foi Fcac = 16,57. O valor
do teste F para os experimentos da Matriz de Doehlert foi Fs 45%)=6,26. Nesse
caso, o valor calculado obtido pela ANOVA foi maior que o valor do teste, ou
seja, Fcac > Fup. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se menor que a =
0,05, (p < a). Analogamente, calculou-se o valor de F para a Falta de Ajuste
(Fcac =7,37; Tabela 28). O valor do teste F encontrado foi F1, 3, 5%) = 10,13.
Observou-se que o valor calculado foi menor que o valor do teste F, ou seja,
Fcaic < Fiap. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se maior que a = 0,05 (p >

a).

Assim, com base nos testes realizados para a Regressao e para a
Falta de Ajuste, podemos concluir que o modelo quadratico para a resposta
pureza é preditivo e muito significativo ao nivel de confianga de 95%. Os testes
da ANOVA também indicam que a Falta de Ajuste do modelo é insignificante

dentro da faixa de valores investigada (Tabela 23 e Tabela 24).
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Outro fato que devemos destacar sao os altos valores do coeficiente de
determinagao (r2) encontrados para os modelos das Equacéo 19 e Equacao 20.
Com os altos valores do coeficiente de determinagao (r* = 0,9343) temos mais
uma indicagéo da significancia do modelo obtido para a resposta rendimento a
partir da Matriz de Doehlert.

Tabela 28. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta rendimento na
transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso do KOH.

Fator SQ GL MQ Fealc p

Regresséo 303,36 5 60,67 16,57 0,0088
By 161,52 1 161,52 80,17 0,0029
BM2 18,45 1 18,45 9,16 0,0565
Bc 52,40 1 52,40 26,01 0,0146
,3c2 55,24 1 55,24 27,42 0,0136
Bu.c 15,75 1 15,75 7,82 0,0681

Residuos 14,63 4 3,66
Erro Puro 6,04 3 2,01

Total 317,99 9

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; Fs45%):6,26 ; F 3 5%): 10,13; a = 0,05

A superficie de resposta referente ao modelo quadratico da Equacéao
19 esta apresentado no grafico da Figura 20. Neste grafico o rendimento esta
em funcédo dos fatores M e C. A aplicagdo do Critério de Lagrange para
determinar o ponto critico do modelo resultou em um ponto de minimo
(H(M,, Cy) = 14,05 e 6?P/5M? = 1,86). Em seguida, as coordenadas do ponto
de minimo rendimento foram calculadas através da resolugdo do sistema
formado pelas Equagao 21 e Equagao 22 e os valores codificados encontrados
foram X, = 2,01 e X,=-0,03. Portanto, segundo a Equacado 10, os

verdadeiros valores de M e Csédo 12:1 e 1%, respectivamente.
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Figura 20. Superficie de resposta para o rendimento em fungéo
dos valores de M e C na transesterificagdo metilica do sebo
bovino com uso do KOH.

Consultando a Tabela 23, verifica-se que o valor real obtido para a
razao molar metanol:SB (M) esta fora do intervalo estudado. Isso indica que, o
ponto de minimo n&o pode ser visualizado no grafico da Figura 20. De acordo
com o modelo quadratico, o valor do rendimento que correspondente a este
ponto critico € R = 82,71%. Evidentemente, o modelo da Equacado 15 so é

verdadeiro dentro do dominio experimental estudado.

dY (%)
o = —3,67 + 1,86Xy + 198X Equacao 21
dy (% )
d(c") = —3,62 + 1,98X), + 9,66X, Equag&o 22

No grafico da Figura 21 sdo apresentados os valores experimentais da
pureza do BMSB versus os valores preditos obtidos através do modelo

matematico (Equacado 19). Com relagdo a capacidade preditiva, o modelo
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ajustado mostra um bom desempenho (r* = 0,9343), como ja foi constatado
pela ANOVA realizada. Como pode ser visualizado neste grafico, os valores
preditos estdo dispostos em linha diagonal, com linearidade satisfatoria. Isto
quer dizer que as previsdbes do modelo quadratico se aproximam bem dos

valores reais observados da pureza.

Analogamente, o grafico da Figura 22 traz os valores obtidos a partir do
modelo quadratico versus os valores de seus respectivos residuos. Observa-se
que os valores dos desvios ndo sdo maiores que 2%, consistindo em um bom

ajuste alcangado por este modelo.

100,0

97,5

95,0

92,5

90,0

87,5

Valores Preditos, (R%)

85,0

82,5

80,0
80,0 82,5 85,0 87,5 90,0 92,5 95,0 97,5 100,0

Valores Observados, (R%)

Figura 21. Grafico dos valores observados e valores preditos para a
resposta rendimento na transesterificagdo metilica do sebo bovino com
uso do KOH.

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 100

Residuos, R (%)
o

80 83 85 88 90 93 95 98 100
Valores Preditos, R(%)

Figura 22. Grafico dos valores preditos e residuos para a resposta
rendimento na transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso do
KOH.

5.3.3. Pureza x Rendimento

Apos a obtencao e avaliacdo dos modelos para as respostas pureza e
rendimento através da Matriz de Doehlert, as respostas foram avaliadas
conjuntamente. O processo de obtencao do biodiesel se torna mais desejavel a
medida que se obtém uma mistura reacional com alto teor de FAME (maior
pureza) e com baixo percentual de perda de produto durante o processo (maior
rendimento final). Portanto, para realizar o estudo em conjunto das respostas
tracou-se o grafico das curvas de contorno da pureza e do rendimento
(Equagao 15 e Equagao 19, respectivamente) em um mesmo grafico, o qual
esta apresentado na Figura 23.

Para a producdo de biodiesel metilico de sebo bovino em nivel
industrial, as melhores condi¢cdes reacionais devem ser definidas para cada
caso. As especificidades de cada planta industrial como, por exemplo, o custo

das matérias-primas, custo do catalisador, custo de energia (relacionado a
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fatores como, por exemplo, o tempo (f) e temperatura (T) da reacgédo) e
caracteristicas operacionais da planta deverao ser consideradas se forem

analisadas em conjunto com as condi¢des reacionais apresentadas na Figura
23.

No Brasil, as especificacbes para a comercializagdo do biodiesel séo
determinadas pela Resolugédo n° 14 da ANP [8]. De acordo com esta resolucgéo,
a quantidade minima de ésteres contida no biodiesel (pureza) deve ser de
96,5% em massa. A area em azul dentro do grafico delimita, segundo o modelo
quadratico obtido para a pureza, a regidao onde pode-se obter o BMSB com
pureza igual ou maior que aquela especificada pela resolugao n°® 14 da ANP.
Desse modo, diversas condigdes reacionais podem ser empregadas para
atender a esta especificacdo. Contudo, as condi¢cdes de operagao escolhidas
para a producao industrial do biodiesel de sebo bovino deverao ser definidas
do modo mais economicamente vantajoso possivel para cada produtor
industrial.

0,866 |

0,000

Razao Massica Catalisador:Sebo (C)

0,366 |

Razéo Molar MeOH:Sebo (M)

Figura 23. Grafico das curvas de contorno para as respostas (—) pureza
e (—) rendimento do biodiesel na transesterificacdo metilica do sebo
bovino com uso do KOH.
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5.4. Caracterizagao do biodiesel metilico de sebo bovino

O biodiesel obtido através da metandlise do SB via catalise alcalina,

empregando-se as condigdes experimentais da reagao 7 (Tabela 18), foi o que

apresentou maior pureza. Este BMSB foi analisado conforme os métodos

listados na secdo 4.6.2 e suas caracteristicas fisico-quimicas estéao

apresentadas na Tabela 29. O processo de producdo do BMSB foi eficiente,

pois o teor de ésteres encontrado foi préximo a 100%, indicando altas

conversdes do SB em biodiesel [22]

Tabela 29. Caracteristicas fisico-quimicas do biodiesel metilico de sebo

bovino.

Ensaio Encontrado Resolucéo n°

14 ANP [8]
Teor de ésteres (% m/m) 99,6 96,5 (min.)
Monoglicerideos (% m/m) 0,04 0,8
Diglicerideos (% m/m) 0,003 0,2
Triglicerideos (% m/m) 0,001 0,2
Glicerina livre (% m/m) 0,001 0,02 (max.)
Glicerina total (% m/m) 0,05 0,25 (max.)
Enxofre Total (mg/kg) <30 10 (max.)
Ponto de Fulgor (°C) 156 100 (min.)
Viscosidade a 40°C (mm?/s) 4,9 3,0-6,0
Massa especifica a 20°C, (kg/m°) 830 850-900
Corrosividade ao cobre (3h a 50°C) 1 1
Ponto de entupimento de filtro a frio (°C) 15 19 (max.)

Aspecto

Limpido isento

de Impurezas

Limpido isento

de Impurezas

Para todos os ensaios realizados, o BMSB apresentou-se dentro das

especificagcdes, com excecao da massa especifica. Contudo, uma solugao para
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que a massa especifica seja ajustada a especificagdo da ANP seria a mistura
do BMSB com um biodiesel obtido a partir de outras matérias-primas graxas
em propor¢des adequadas, de modo que o biodiesel resultante atenda aos

padrées impostos pelas normas regulamentadoras [8, 22].

O ponto de entupimento de filtro a frio (CFPP), apresenta-se préximo
ao limite, indicando uma maior concentragdo de ésteres de acidos graxos
saturados no produto. Este € um dos maiores problemas associados ao uso do
BMSB como combustivel. Para contornar os problemas relacionados ao
escoamento do combustivel nos motores diesel, € importante empregar o
BMSB em regides de clima quente, como o norte e nordeste do Brasil [26, 47,
110].

Outra importante propriedade observada € a Vviscosidade, e
normalmente esta propriedade é maior que a do diesel convencional. A
viscosidade cinematica € a medida da resisténcia do fluxo do combustivel. No
caso do biodiesel a alta viscosidade esta diretamente relacionada ao teor de
compostos saturados tais como os ésteres do acido palmitico e estearico.
Assim a viscosidade pode ser usada para relacionar o perfil da composicdo em
acidos graxos da matéria-prima com o biodiesel produzido. Os problemas
associados a alta viscosidade sdo a atomizagdo pobre do combustivel na
camara de combustdo, combustdo incompleta, depdsitos de carbono no injetor
e acumulo de combustivel no éleo lubrificante resultando em sérios problemas

de contaminacao do motor [22, 26, 47, 110].

Nas sec¢bes 5.2 e 5.3 foram realizados os estudos de transesterificagao
metilica do sebo bovino empregando-se o hidroxido de potassio como
catalisador. Observou-se que o biodiesel metilico de sebo bovino obtido nestes
experimentos apresentou elevadas purezas e rendimentos. De fato, os
resultados encontrados para a producdo do biodiesel metilico de sebo bovino
estao de acordo com aqueles reportados em outros trabalhos de pesquisa [22,
26, 27, 53, 110, 113, 114, 115]. Além disto, o biodiesel produzido através do
emprego do catalisador KOH estava dentro das especificagcbes da Resolugao
n° 14 da ANP, com excegao da massa especifica, como foi visto anteriormente

na presente secéo na Tabela 29.

De forma semelhante aos experimentos de transesterificacdo que

empregaram o KOH como catalisador alcalino homogéneo, as proximas se¢des
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trazem os resultados das investigacbes realizadas na obtengdo de BMSB
empregando-se a Montmorillonita (K10) pura e ativada (H.SO4) como

catalisadores acidos solidos.

Na secdo 5.5 estdo apresentadas as analises de caracterizacdo dos
catalisadores. Nas se¢des seguintes (se¢des 5.6 a 5.10) estdo apresentados
os estudos desenvolvidos para a produgdo de BMSB empregando-se os
catalisadores sélidos acidos K10 e H,SO4. Estes catalisadores foram testados
em duas rotas: a transesterificacdo do sebo bovino e a esterificagdo dos acidos
graxos do sebo bovino. Os experimentos foram desenvolvidos com base no

Planejamento Fatorial Completo e no Planejamento Matriz de Doehlert.

5.5. Caracterizagao dos catalisadores K10 e H;SO4+-K10

A caracterizagao dos dois catalisadores K10 e H,S04-K10 foi realizada
através das seguintes analises: determinagdo do espacgo interlamelar por
difracdo de raios X (DRX), analise termogravimétrica (ATG), analise térmica
diferencial (ATD), analise textural por adsorcdo de nitrogénio empregando os
métodos Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda (BJH) e
espectroscopia na regido do infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR). Os catalisadores empregados também foram caracterizados com o
objetivo de relacionar as alteragdes sofridas apds os tratamentos e os efeitos
na atividade catalitica dentro do sistema reacional.

5.5.1. Difragao de Raios X (XRD)

Os catalisadores foram inicialmente caracterizados por difragcao de
raios X. A Figura 24 e Figura 25 a apresentam os difratogramas dos
catalisadores K10 e H»S0O4-K10, respectivamente. Os difratogramas foram
obtidos a partir dos catalisadores calcinados (24 h e 90, 400 e 600°C) com

objetivo de avaliar possiveis alteragdes na distancia interlamelar. Em todas as
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curvas observa-se a presenga dos picos caracteristicos da Montmorillonita (M)

e do Quartzo (Q) [46, 121, 149, 150].
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Figura 24. Difratogramas de Raios X do catalisador K10 calcinado
a (1) 90°C, (I1) 400°C e (Il1) 600°C.
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Figura 25. Difratogramas de Raios X do catalisador H,SO4-K10
calcinado a (1) 90°C, (Il) 400°C e (lII) 600°C.

Os difratogramas n&o apresentam alteragées significativas como

desaparecimento ou deslocamento de picos,

catalisadores nas temperaturas investigadas.

para nenhum dos dois

Isto pode ser devido ao

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 106

tratamento térmico que o mesmo sofreu anteriormente durante o processo de
producdo industrial do catalisador. Geralmente, as alteracbes estao
relacionadas com os fenbmenos de desidratacdo e desidroxilagdo da estrutura
do argilomineral, que ocorrem quando o material é calcinado em temperaturas

elevadas.

Os valores do espagamento basal (d001) estdo apresentados na
Tabela 30. Observam-se intensidades semelhantes do primeiro pico (20 = 8,8°)
nos dois materiais. Isto esta relacionado a organizagdo, ou seja, o
empilhamento dos materiais lamelares. Os catalisadores K10 e H,SO04-K10
calcinados em menores temperaturas aparentemente seriam materiais mais
ordenados. Com base nestes resultados, verifica-se que o tratamento acido ao
qual o catalisador H,SO4-K10 foi submetido alterou de forma pouco significativa

a estrutura deste catalisador

Tabela 30. Valores dos espagamentos basais
(d001) dos materiais.

Espacamento basal (d, A )

Temperatura (°C) K10 H,S0O,4-K10
90°C 10,01 10,02
400°C 9,99 9,92
600°C 9,88 9,90

5.5.2. Analise termogravimétrica (ATG) e Analise térmica diferencial (ATD)

A estabilidade térmica dos catalisadores K10 e H»SO4-K10 foi
acompanhada pelo alargamento e pelo pico maximo de temperatura de perda

de agua obtidos por analise térmica diferencial (ATD) e gravimétrica (ATG).

As curvas de ATD da argila K10 e do H2SO4-K10 estdo apresentadas
na Figura 26. As curvas de analise térmica diferencial dos catalisadores
apresentaram um pico intenso na faixa de 25 a 200 °C com maximo em 69 °C

(K10) e 51 °C (H2S04-K10). Este pico pode ser atribuido as moléculas de agua
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adsorvidas a estrutura dos catalisadores. A faixa de temperatura observada

esta abaixo da faixa relatada na literatura, que consiste de 100 a 250 °C [94].

s

—K10
—— H2S804-K10

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 26. Curva de Analise térmica diferencial dos catalisadores
K10 e H,S0O,4-K10.

O segundo pico observado, com maximo a 465 °C (K10) e 450 °C
(H2S04-K10), pode ser atribuido a eliminacdo de agua por decomposi¢céo dos
grupos hidroxilas da estrutura dos catalisadores. As temperaturas observadas
na ATD também estdo abaixo da faixa esperada. Para as esmectitas,

geralmente este pico ocorre entre 500 e 550 °C [94].

Com base nestes resultados, observa-se que a perda de hidroxila em
temperatura inferior para o catalisador H2SO4-K10 quando comparado a argila
comercial K10 indica que o tratamento acido tornou o material menos estavel
termicamente [94]. O fato das ATD terem sido realizadas até a temperatura
limite de 900 °C, impossibilitou a visualizagdo do pico duplo endo—exotérmico
caracteristicos da destruicdo do reticulado cristalino e da formagao de quartzo

alfa ou beta de mulita na esmectita que ocorrem entre 850 e 930 °C [133].

As curvas de analise termogravimétrica (Figura 27) corroboram com os
resultados observados nas curvas de analise térmica diferencial. De acordo
com o termograma, foram observadas duas regides principais de perda de

massa para os catalisadores. A perda de agua interlamelar foi mais

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 108

pronunciada que a perda por decomposicao das hidroxilas [94].
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Figura 27. Analise Termogravimétrica dos catalisadores K10 e
H,S0O,4-K10.

As perdas totais calculadas entre 25 e 900 °C, que foi a faixa de
temperatura empregada para a ATD, foram de 9,9% e 10,5% para os
catalisadores K10 e H2S0s4-K10, respectivamente. Na Tabela 31 séao

apresentados os percentuais de perda de massa para estas duas regides [149].
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Tabela 31. Percentual de perda de massa para os
catalisadores K10 e H,SO,4-K10.

Regibdes de Perda de massa

Amostras 25 —-200°C 400 - 700°C
K10 5,6% 2,9%
H,S0,4-K10 7.4% 2,6%

5.5.3. Andlise textural por adsorcdo de nitrogénio empregando os
métodos Brunauer, Emmett e Teller (BET) e Barret, Joyner e Halenda
(BJH)

Através da analise dos dados de adsorgdo de nitrogénio dos dois
catalisadores, foram calculadas as areas superficiais especificas segundo o
método Brunauer, Emmett e Teller (BET). O método de BET é indicado para o
calculo de area especifica de materiais que apresentam linearidade de
isotermas de adsorg¢ao-dessor¢ao de nitrogénio na faixa de pressdes relativas
de 0,03 a 0,35. Embora a linearidade das isotermas de adsorgao-dessorcao de
nitrogénio de ambos os catalisadores ndo se enquadrem exatamente nesta
faixa, uma estimativa da area especifica destes materiais foi calculada através
deste método. Para a determinacédo do volume de poros foi empregado o
método de BJH (Barret, Joyner e Halenda) [21, 94, 119, 120, 128]. O valor
relativamente alto da area superficial das argilas € uma de suas propriedades
mais importantes caracteristicas. Essa propriedade se reflete, por exemplo, na
cinética dos processos de interagdo heterogénea sélido-fluido, os quais
dependem diretamente da area especifica do reagente sdlido. Estes valores de
area sdo semelhantes a outros encontrados na literatura onde, geralmente, a
argila comercial K10 apresenta areas superficiais, acima de 200 m?/g [54, 86,
89].

Na Tabela 32 sao apresentados os resultados da analise textural dos
catalisadores K10 e HyS0O4-K10. Observa-se que os materiais apresentam
elevadas areas superficiais. A ativagdo acida na argila K10 proporcionou um

aumento da area superficial de 9,9%. Isso se deve a delaminagdo que ocorre

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 110

quando o material sofre ataque do acido em sua estrutura lamelar [94, 149].

Tabela 32. Analise Textural dos catalisadores.

K10° H,S0,-K10°

Area especifica BET (m2/g) 235 258
Area especifica BJH (m?%g) 178 171
Volume microporoso (cm®/g) < 0,0081 <0,0077
Volume de poros BJH (cm®/g) 0,29 0,28
Diametro médio de poros BJH (A) 40 - 60 40 - 60

@Catalisadores secos a 90°C/24h.

Na Figura 28 sdo apresentadas as isotermas de adsorgédo-dessorgéo
de nitrogénio obtidas para os catalisadores K10 e H,SO4-K10 (secos em estufa
a 90°C). Eles apresentam isotermas do tipo Il. Este tipo de isoterma é tipica de
sélidos com poros principalmente na faixa de mesoporosos (diametro entre 20
e 500A) e macroporosos (diametros maiores que 500A). Observa-se entre as
isotermas de adsorcédo-desor¢cao um loop de histerese tipo H3 relacionado a
agregados de particulas tipo placas que dao origem a poros com forma de

fenda.

A curva de distribuicdo de volumes de poros da K10 esta apresentada
na Figura 29. O K10 apresenta mesoporos com didmetro entre 40 e 60 A
(Tabela 32). Este resultado indica na estrutura desta argila (K10) existem
basicamente mesoporos. Na mesma Figura €& apresentada a curva de
distribuicdo de volumes de poros do catalisador H,SO4-K10. Semelhantemente,
apresenta poros com didmetros na mesma faixa de valores do catalisador K10
(entre 40 e 60 A, Tabela 32) e indicando um carater mesoporoso similar ao K10

(sem ativacgéao).
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Figura 28. Isotermas de adsor¢cao-dessor¢ao de nitrogénio dos
catalisadores K10 e H,SO4-K10.
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Figura 29. Curvas de distribuicdo de volume de poros (BJH) dos
catalisadores K10 e H,SO,4-K10.

Comparando-se as curvas dos dois catalisadores observa-se que
houve uma discreta diminuicdo no volume de poros com didmetros abaixo de

40 A e um pequeno aumento no volume de poros com didmetros acima de 60

A

De uma forma geral e com base nos resultados obtidos na analise
textural, ndo existem diferengas significativas entre as estruturas dos

catalisadores K10 e H>,S0O4-K10.

5.5.4. Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR)

Na Figura 30 e na Figura 31 sdo apresentados os espectros obtidos da
espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
dos catalisadores K10 e H,S04-K10, respectivamente. Os graficos mostram os

espectros de infravermelho de ambos os catalisadores calcinados a diferentes

temperaturas (90, 400 e 600 °C).
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Figura 30. Espectros de infravermelho do catalisador K10
calcinado a (1) 90°C, (Il) 400°C e (lIl) 600°C.
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Figura 31. Espectros de infravermelho do catalisador H,SO4-K10
calcinado a (1) 90°C, (1) 400°C e (Ill) 600°C.

As faixas de banda entre 470 e 1120 cm™' correspondem a estrutura do
filossilicato, a qual esta associada com o estiramento e deformagdes angulares
de Si-O-Si e Si-O-Al. Essas vibragdes ocorrem dentro das estruturas e nao sao
afetadas pela presenca intercalada de cations nas argilas. Entre 471 a 525 cm’™”
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as bandas sao atribuidas a deformagao angular de Si-O. As bandas entre 560
e 670 cm”' referem-se ao estramento do grupo Al-O e O-AL-O,
respectivamente. As bandas de 920 e 800 cm™ sdo relativas a camadas
octaédricas (Al-O) formadoras da estrutura da esmectita. Outras bandas
caracteristicas do estiramento do grupo Si-O (folha tetraédrica) aparecem na
faixa de 1040 a 1100 cm™' [149, 151].

Embora os espectros de infravermelho obtidos n&o fornegam medidas
quantitativas, algumas comparagdes podem ser feitas. Por exemplo, Apos a
ativacdo do catalisador com H2S0O4 (8 mol.L-1) observa-se que houve uma
pequena diminuigao entre as bandas das faixas entre 1040 a 1100 cm-1 e 560

a 670 cm-1, indicando uma discreta lixiviagao das espécies de Silicio.

As moléculas de agua apresentam basicamente trés tipos de vibragao:
os estiramentos simétrico, assimétrico e a deformacéo angular do grupo H-O-
H. A faixa de 1600 a 1700 cm™ corresponde & deformac&o angular do H-O-H,
enquanto a faixa de 3100 a 3700 cm™ corresponde ao estiramento O-H. A
intensidade destas faixas foi reduzida devido a desidratacdo e desidroxilacdo
da estrutura dos catalisadores a qual foi desencadeada pelo processo de
calcinacédo. A banda a 3620 cm™ é atribuida aos grupos OH internos das folhas
tetra e octaédricas; e bandas na faixa de 3625 a 3650 cm”' referem-se ao

grupo silanol da camada externa da estrutura [121, 152].

Por exemplo, comparando-se os espectros do K10 calcinado a 400°C e
a 600 °C (espectros Il e lll da Figura 30, respectivamente), observa-se que as
bandas entre 1600 e 1700 cm-1 sdo levemente menores para o catalisador K10
quando calcinado a 600 °C em relacédo ao calcinado a 400 °C. Isto indica perda
de agua que esta coordenada com espécies interlamelares. Esta perda de
agua concorda com pico endotérmico observado na analise térmica diferencial
realizada (entre 400 e 600 °C, Figura 26) e com a perda de massa (entre 400 e
600 °C) observada no termograma da Figura 27. Este fenbmeno é observado
quando se comparam as bandas entre 1600 e 1700 cm-1 do catalisador
H2S04-K10 (espectros Il e lll da Figura 31).
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5.6. Uso da Montmorillonita K10 pura e ativada na obtengdo de biodiesel

metilico de sebo bovino

Duas rotas foram investigadas para se avaliar a atividade catalitica da
argila Montmorillonita K10 pura e ativada (H,SO4-K10) na obtencdo de BMSB:
a transesterificacdo do SB e esterificacdo dos AGSB. Os dois catalisadores
investigados nos experimentos s&o aqueles secos em estufa a 90 °C antes do
uso (representados pelo algarismo I nas caracterizagbes das seg¢des 5.5.1 e
5.5.4). Os catalisadores calcinados a 400 e 600 °C nao foram investigados
neste trabalho. Paralelamente, foram realizados experimentos sem emprego
destes catalisadores para avaliar a possivel ocorréncia de autocatalise. Para
fins de comparacao, os experimentos de transesterificacdo e de esterificacdo
também foram realizados com o OS. Adicionalmente, estudou-se a atividade
catalitica da argila K10 na metandlise de misturas sintéticas de SB com AGSB
em diferentes percentuais, simulando o emprego de SB com alto indice de
acidez. Os resultados obtidos a partir dos experimentos desta seg¢ao permitiram
concluir sobre quais catalisadores sdo mais adequados para cada tipo de rota

empregada.

5.6.1. Avaliagcao dos catalisadores K10 e H;SO,-K10 na transesterificagdao

metilica do sebo bovino

Inicialmente, investigou-se a atividade dos catalisadores K10 e H,SO4-
K10, ambas secas a 90 °C em estufa antes do uso, na transesterificacao
metilica do sebo bovino. As temperaturas empregadas nos experimentos foram
100, 125 e 150 °C. A raz&do molar foi 9:1 (metanol:SB) e a raz&do massica 0,5:1
(catalisador:SB). O tempo reacional foi de 6 h para todos os experimentos. As
variaveis reacionais (temperatura, razdo molar metanol:SB, raz&do massica
catalisador:SB e tempo) foram escolhidas com base em experimentos prévios
de transesterificacdo que empregam a argila Montmorillonita para a obtencéo
de biodiesel [86, 87, 88, 91, 94, 136]. As reacbes foram desenvolvidas

conforme a metodologia descrita na segdo 4.3.2 e os resultados obtidos estdo
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apresentados na Figura 32.

Nestas condi¢gdes reacionais, observou-se que o0 aumento da
temperatura na transesterificagdo metilica do SB implicou em uma maior
pureza do biodiesel obtido (Figura 32). Essa tendéncia ocorre tanto para o uso
do catalisador K10 quanto para o catalisador H,SO4-K10. As purezas obtidas
com o emprego da K10 foram 51, 75 e 97% em FAME (a 100, 125 e 150 °C,
respectivamente). Empregando-se o catalisador H;SO4-K10, as purezas
obtidas foram 79, 94 e 98% em FAME (a 100, 125 e 150°C, respectivamente).

Na metandlise do SB, a 100 °C, o emprego do H,S0O4-K10 apresentou
pureza maior que aquela onde se empregou a argila K10. Nas condi¢cdes
reacionais empregadas, o uso do primeiro catalisador é bastante vantajoso

quando comparado ao uso do segundo nessa temperatura reacional.

Com o aumento da temperatura reacional de 100 para 125 °C as
purezas das misturas reacionais obtidas com o uso de ambos os catalisadores
aumentaram. Entretanto, quando se comparam as purezas obtidas a 100 °C
com aquelas obtidas a 125 °C, observou-se que a vantagem do uso da H,SOg-
K10 em relagdo ao K10 diminuiu levemente. Todavia, a vantagem continua
existindo e o uso da H,SO4-K10 continua resultando em boas conversées em
FAME.
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Figura 32. Transesterificagdo metilica do sebo bovino e do 6leo de soja
empregando-se os catalisadores K10 e H,S0,4-K10.

Condigbes da reacdo: Razao molar Metanol:Triglicerideo = 9:1; Razao
massica Catalisador: Triglicerideo = 0,5:1; t = 6h.

Na sequéncia destes experimentos, observou-se que as purezas
obtidas a 150 °C pelos dois catalisadores, na metandlise do sebo bovino, séo
praticamente iguais. Ambos os catalisadores possibilitam excelentes purezas
nessa temperatura reacional e conclui-se que, sob estas condi¢cdes reacionais,
0 uso do catalisador K10 passa a ser mais econbémico que o H»S04-K10
(Figura 32). De fato, nestes experimentos o aumento da temperatura tem

resultado no aumento das purezas, como observado na literatura [94].

Para fins de comparacgao, conduziu-se a transesterificagdo metilica do
OS em condicbes reacionais idénticas aquelas empregadas para o sebo
bovino, conforme apresentado na Figura 32. As purezas obtidas com o
emprego da K10 foram 45, 51 e 47% em FAME (a 100, 125 e 150 °C,
respectivamente). Empregando-se o catalisador H,SO4-K10, as purezas
obtidas foram 63, 67 e 46% em termos de FAME (a 100, 125 e 150 °C,
respectivamente).

Semelhantemente a transesterificacdo metilica do sebo bovino,
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observou-se que o aumento da temperatura na transesterificacdo metilica do
OS, de 100 para 125 °C implica em um aumento da pureza do biodiesel final
obtido. Contudo, os aumentos nestas purezas foram menos acentuados que
naquelas observadas na transesterificagdo metilica do sebo bovino. Essa
tendéncia ocorreu tanto para o uso do catalisador K10 quanto para o
catalisador H,SO4-K10 (Figura 32). Adicionalmente, os valores obtidos com o
emprego do H,SO4-K10 apresentaram-se superiores aos obtidos com o K10,
seguindo a mesma tendéncia daquelas purezas encontradas para a metandlise

do sebo bovino nessas duas temperaturas estudadas.

Porém, o aumento da temperatura reacional de 125 para 150 °C, na
transesterificagdo metilica do OS nao resultou no aumento da pureza em
termos de FAME. Pelo contrario, as purezas obtidas com o emprego dos
catalisadores K10 e H,SO4-K10 foram iguais ou menores que aquelas obtidas a
100 e 125 °C. Observou-se que a 150 °C os dois catalisadores apresentaram

praticamente as mesmas purezas.

Nas condigdes reacionais estudadas, todos os resultados obtidos na
transesterificagdo metilica do OS foram inferiores aqueles obtidos na
transesterificagdo metilica do SB, independente do catalisador usado. Com
excecao da reagao investigada a 100 °C empregando-se o H,SO4-K10 como

catalisador

5.6.2. Avaliagao dos catalisadores K10 e H,SO+K10 na esterificagao

metilica dos acidos graxos do sebo bovino

Os catalisadores K10 e H,S04-K10 foram avaliados na esterificagao
metilica dos AGSB. As temperaturas empregadas nos experimentos foram 100,
125 e 150° C. A razdo molar foi 3:1 (metanol:AGSB) e a razdo massica 0,5:1
(catalisador:AGSB). O tempo reacional foi 4 h para todos os experimentos. As
variaveis reacionais (temperatura, razdo molar metanol:SB, razdo massica
catalisador:SB e tempo) foram escolhidas com base em experimentos prévios
de esterificagcdo que empregam a argila Montmorillonita para a obtengao de

biodiesel [89, 90, 92, 93, 94, 137]. As reacdes foram desenvolvidas conforme a

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 119

metodologia descrita na segdo 4.3.2 e o0s resultados obtidos estao

apresentados na Figura 33

A esterificagdo metilica dos AGSB, empregando-se os catalisadores
K10 e o H,S04-K10, apresentou altas purezas em FAME. As purezas obtidas
com o emprego da K10 foram 96, 99 e 97% a 100, 125 e 150 °C,
respectivamente. As purezas obtidas com o emprego do catalisador H,SO4-K10
foram 99, 99 e 95% a 100, 125 e 150 °C, respectivamente.

100 ————— — ¢
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Figura 33. Esterificagao metilica dos acidos graxos do sebo bovino e dos
acidos graxos do 6leo de soja empregando-se os catalisadores K10 e
H.S0,4-K10.

Condigbes da reacao: Razdo molar Metanol:Acidos Graxos = 3:1; Razéo
Massica Catalisador:Acidos Graxos = 0,5:1; t = 4h

Observou-se que com o aumento da temperatura reacional (100, 125 e
150 °C) os valores das purezas obtidas, para os sistemas cataliticos que
empregam o K10 e o H,S0O4-K10, na esterificagdo dos AGSB, permanecem
elevados e constantes (> 95%). Na pratica, estes dois catalisadores testados
apresentaram os mesmos resultados, de modo que o uso do K10 na

esterificacdo metilica dos AGSB é mais vantajoso economicamente que 0 uso
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do HZSO4'K1 0.

Os valores de pureza obtidos pelo uso do K10 e o H,SO4-K10 na
transesterificagdo do SB (Figura 32) frente aqueles obtidos na esterificacdo dos
AGSB (Figura 33) foram menores a 100 ou 125°C. Contudo, observa-se que a
150 °C, os resultados obtidos para a obtengao de FAME foram praticamente

iguais quando se usam ambos os catalisadores nas duas rotas investigadas.

Para fins de comparacdo, conduziu-se a esterificacdo metilica dos
AGOS em condig¢des reacionais idénticas aquelas empregadas na esterificagao

dos AGSB, conforme apresentado na Figura 33.

Analisando-se o0s resultados obtidos na esterificacdo metilica dos
AGOS, percebe-se que o aumento da temperatura implicou no aumento da
pureza, independente do catalisador empregado (K10 ou H;SO4-K10). As
purezas alcangadas com o emprego da K10 foram 48, 51 e 79% em FAME a
100, 125 e 150 °C, respectivamente. Empregando-se o catalisador H,SO4-K10
as purezas foram 50, 58 e 72% em FAME a 100, 125 e 150°C,

respectivamente.

Os valores de pureza obtidos com o emprego do catalisador H,SO4-
K10 na esterificacdo metilica dos AGOS apresentaram-se mais elevados que
aqueles obtidos com o uso do K10 nas mesmas condigcdes reacionais (100 e
125 °C). Esse mesmo comportamento foi observado na transesterificagao
metilica do OS e na transesterificacdo metilica do SB sob as mesmas
temperaturas investigadas (100 e 125 °C). Porém, na esterificacdo dos AGOS,
a 100 e 125°C, a diferenca entre os rendimentos reacionais obtidos com o uso
desses dois diferentes catalisadores apresentou-se menos acentuada que
aquelas observadas na rota de transesterificacdo. Entretanto, quando a
esterificacdo metilica dos AGOS foi investigada a 150 °C, observou-se que
maiores purezas eram obtidas no sistema catalitico que empregava o K10 e
nao o H,SO4-K10, como foi observado a 100 e 125 °C.

Nas condicbes reacionais estudadas, as purezas finais obtidas na
esterificacdo metilica do AGOS foram inferiores aqueles obtidos na
esterificacdo metilica dos AGSB, independente do catalisador usado.
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5.6.3. Transesterificagdo e esterificagdo metilica sem o uso de

catalisadores.

Para fins de comparacéo, a transesterificacdo metilica do SB e do OS
sem o uso de catalisador foram realizadas nas mesmas condi¢gdes reacionais
que aquelas empregadas na investigagao dos catalisadores K10 e H,SO4-K10

(secdo 5.6.1).

As purezas alcancadas na transesterificacdo do SB sem o uso de
catalisador foram menores que 5% em termos de FAME a 100°C e iguais a 8%
a 125 e 150°C. Todos os valores obtidos na transesterificagcdo do OS foram
menores que 5% em FAME (a 100, 125 e 150°C). O gréfico da Figura 34
apresenta os resultados das séries de reacdes de transesterificacdo sem uso
de catalisadores. Observou-se que o0s rendimentos obtidos na
transesterificagdo do SB s&o levemente superiores aqueles obtidos com o uso
do OS. Ambas as séries de experimentos apresentaram conversdes muito
baixas em todas as temperaturas investigadas e, na pratica, nenhuma

diferenga ha entre as purezas alcancadas.

Comparando-se os resultados obtidos na transesterificagdo do SB com
uso dos catalisadores K10 e H,S0O4-K10 (Figura 32) com aqueles obtidos na
transesterificagdo do SB sem o uso de catalisadores (Figura 34) conclui-se que
0 uso dos catalisadores K10 e H»SO4-K10 na transesterificagdo do SB é
vantajoso nas trés temperaturas estudadas. Principalmente na temperatura de
150 °C onde altas conversbes foram alcangcadas. O mesmo pode ser
observado na transesterificagdo metilica do OS com uso dos catalisadores K10
e HySO04-K10 (Figura 32) em relagao as reagdes de transesterificagdo sem o
uso destes dois catalisadores (Figura 34). Neste caso, observou-se que a
vantagem é mais acentuada nas temperaturas de 100 e 125 °C.

Paralelamente, investigou-se a esterificacdo metilica dos AGSB e dos
AGOS sem a presenca de catalisadores. Os experimentos foram realizados
nas mesmas condi¢gdes reacionais que aquelas empregadas na investigagcao
dos catalisadores K10 e HySO4-K10 (secdo 5.6.2). Diferente da
transesterificacao, a esterificacdo pode ser auto-catalisada devido a presenca

de acidos de Brgnsted (o proprio acido graxo) no meio reacional [52].
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Figura 34. Transesterificagdo metilica do () sebo bovino e do (o) dleo de
soja sem catalisador. Esterificacdo metilica dos (=) acidos graxos do sebo
bovino e dos (e) acidos graxos da soja sem emprego de catalisador.

Condigbes da reacdo de ftransesterificacdo: Razdo molar
Metanol:Triglicerideo = 9:1; Razdo Massica Catalisador: Triglicerideo =
0,5:11; t = 6h. Condicoes da reacdo de esterificagcdo: Razdao molar
Metanol:Acidos Graxos = 3:1; Razao Massica Catalisador:Acidos Graxos =
0,5:1; t=4h

As purezas alcangadas na esterificagdo metilica dos AGSB sem
catalisador foram 33, 60 e 78% em FAME (a 100, 125 e 150 °C,
respectivamente). As purezas obtidas na esterificacdo metilica dos AGOS sem
catalisador foram 29, 62 e 78% em FAME (a 100, 125 e 150°C,

respectivamente). Os resultados estdo apresentados no grafico da Figura 34.

As reacodes de esterificacao metilica dos AGSB e dos AGOS sem o uso
de catalisadores apresentaram bons resultados. Nas duas séries de reagdes
investigadas os resultados foram bastante semelhantes. Observa-se que, em
ambos os casos, com o0 aumento da temperatura do sistema reacional ha

também um aumento do rendimento em FAME.

Comparando-se as purezas obtidas na esterificacdo dos AGSB com
uso dos catalisadores K10 e H,SO4-K10 (Figura 33) com os resultados obtidos
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na esterificagdo sem o uso de catalisadores (Figura 34), conclui-se que na
esterificacdo dos AGSB ¢é vantajoso o uso dos catalisadores K10 e H,SO4-K10
para alcancar altas purezas em todas as temperaturas estudadas,
principalmente, nas menores temperaturas investigadas, ou seja, a 100 e 125
°C.

Em relacdo a esterificagcdo metilica dos AGOS, observou-se que
somente na temperatura reacional de 100 °C, o uso do K10 ou do H,SO4-K10
implica em purezas superiores aquelas obtidas sem o uso dos dois
catalisadores. Entdo, o uso de catalisadores nessa temperatura é vantajoso.
Nas outras temperaturas estudadas, 125 e 150 °C, os resultados obtidos sem o
uso de catalisadores sdo levemente maiores ou iguais aqueles obtidos com o
uso do K10 ou do HSO4-K10. Entdo, o uso de catalisadores nessas

temperaturas ndo é vantajoso.

5.6.4. Reacgoes de transesterificagao e esterificagdo simultaneas.

Como observado anteriormente, dentro das condi¢cbes reacionais
estudadas, os catalisadores K10 e H»S0O4-K10 foram ativos na
transesterificagdo do sebo bovino (Figura 32) e na esterificagdo dos AGSB
(Figura 33). Entretanto, estes catalisadores apresentaram-se mais ativos no

sistema reacional que emprega os AGSB [52].

Para investigar a possibilidade de catalisar simultaneamente as
reacoes de transesterificagcdo e esterificacdo, diversas misturas sintéticas de
AGSB:SB (2,5:97,5; 5:95: 10:90; 25:75; 50:50 e 75:25, % m/m) foram
submetidas a metandlise na presenca do catalisador K10, a 150 °C; durante
6h. As reacdes foram desenvolvidas conforme a metodologia descrita na secéo
4.3.2. A pureza da mistura (%, FAME) foi calculada conforme o método descrito
na secao 4.6.6 e os resultados obtidos estdo apresentados na Figura 35.
Nestes experimentos o catalisador K10 foi empregado no lugar do H2SO4-K10
porque o mesmo apresentou-se bastante ativo a 150 °C nas reacdes de
transesterificagdo e esterificagao (Figura 32 e Figura 33, quando as variaveis

C, M e t, permaneciam constantes) e porque as purezas alcancadas foram tao
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altas quanto aquelas obtidas com o uso do Hy;SO4-K10. Para fins de
comparagao, realizou-se a metandlise de cada mistura AGSB:SB sem o

emprego de catalisador no sistema reacional.

100 - Sem Catalisador m K10

90 -

80
70
60
50
40
30
20
10
0 T T T T T T T
0 2,5 5 10 25 50 75 100

AGSB:SB (%, m/m na mistura)
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Figura 35. Purezas obtidas na produgéo de biodiesel a partir de misturas
sintéticas de acidos graxos de sebo bovino:sebo bovino empregando-se o K10.

Condigbes da reacao: massa da mistura AGSB:SB = 5 g; volume de metanol =
2,2 mL; massa de catalisador =2,5g; T=150°C; t=6 h.

Foi observado que os experimentos desenvolvidos sem o uso do
catalisador K10 apresentaram um aumento nos valores da pureza na medida
em que o percentual dos AGSB na mistura AGSB:SB aumentava. De fato,
observa-se que as purezas das reagdes de transesterificagdo do SB sem o
emprego de catalisador sdo extremamente baixas quando comparadas com as
purezas obtidas na esterificacdo dos AGSB sob as mesmas condigdes
reacionais (Figura 34). Assim, pode-se inferir que o aumento nos valores das
purezas obtidas para as misturas AGSB:SB esta ligado, principalmente, ao
aumento do teor de AGSB nesta mistura. Como a presenca de AGSB no meio
reacional (AGSB, SB e metanol) possibilita a ocorréncia de autocatalise entdo o

aumento da concentragcdo dos AGSB favorece a autocatdlise das espécies
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AGSB e SB presentes nas misturas. Como foi visto na secdo 5.6.3, este
fendmeno ocorre nas reagdes de esterificagcao devido a presenga de acidos de
Brgnsted (o proprio acido graxo) no meio reacional. Diferentemente do que
ocorre na transesterificagdo sem o emprego do catalisador onde o ataque
nucleofilico do alcool ao carbono da carbonila ndo é favorecido (Figura 4).
Outro aspecto que pode estar ligado ao aumento das purezas das misturas que
contém elevados teores de AGSB é que estas espécies quimicas, os AGSB,
sao mais soluveis no alcool que os TG. Assim, problemas relacionados a
transferéncia de massa entre os reagentes sdao menores para os sistemas
reacionais onde se empregam metanol:AGSB (esterificacdo) do que para
aqueles que empregam metanol:SB (transesterificagdo), favorecendo a

cinética da reacao.

Todos os experimentos da Figura 35 em que foram empregados o
catalisador K10 apresentaram purezas superiores aos respectivos
experimentos realizados sem o uso deste -catalisador. Este mesmo
comportamento € observado quando se comparam as purezas obtidas nas
reagoes de transesterificacdo do SB e esterificagdo dos AGSB com emprego

do catalisador K10 (Figura 33) e sem o emprego do catalisador (Figura 34).

De forma que a diferenca observada entre as purezas dos
experimentos realizados com e sem o K10 foram maiores quando as misturas
AGSB:SB apresentaram menores teores de AGSB presentes na mistura. De
outro modo, observou-se que as diferengas entre as purezas foram menores
quando o percentual de AGSB na mistura AGSB:SB aumentou. Portanto, pode-
se deduzir que o efeito da autocatalise continua sendo importante para a
obtencdo de BMSB, a medida em que o teor de AGSB aumenta nas misturas

AGSB:SB, mesmo com o emprego do catalisador K10 no sistema reacional.

O grafico da Figura 35 também revela que quando o percentual de
AGSB na mistura ASGB:SB esta entre 5 € 50% (m/m) ocorre uma diminui¢cao
nos valores da pureza para os experimentos realizados com o uso do
catalisador K10. Essa diminuicdo dos valores da pureza pode ser atribuida a
competicdo entre os triglicerideos, acidos graxos, agua e glicerol pelos sitios
ativos presentes no catalisador. Isso fica claro quando os resultados obtidos na
metandlise das misturas empregando-se o catalisador sdo comparados com 0s

resultados obtidos em experimentos sem uso de catalisador. Além disto, a
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formacao de agua no sistema, que € um produto da esterificagcdo dos AGSB,
pode levar a hidrolise dos TG presentes no meio reacional. Esta hidrélise dos
TG é uma reacdo que ocorre de forma paralela a esterificacdo e
transesterificagdo (Figura 6). Neste caso, a hidrolise ndo é desejavel no
sistema reacional, pois concorre com as duas reagdes principais,
transesterificagdo e esterificacdo, diminuindo assim a pureza final em termos
de FAME.

5.7. Planejamento Fatorial Completo na transesterificacao metilica do

sebo bovino empregando-se o H,SO4,-K10

De acordo com os experimentos de transesterificacdo metilica
realizados anteriormente (sec¢des 5.6.1 e 5.6.3), os sistemas reacionais que
usaram o catalisador H,SO4-K10 apresentaram purezas maiores que aquelas
onde se empregaram o K10 ou onde n&o se empregou nenhum catalisador.
Portanto, para estudar a transesterificacdo metilica do sebo bovino de forma
mais detalhada, optou-se pelo emprego do catalisador H,SO4-K10. Para este
estudo, foi realizado um Planejamento Fatorial Completo para investigar quais
sao os efeitos dos fatores razdo molar metanol:SB (M), razao massica H,SOy4-
K10:SB (C), tempo (f) e temperatura (T) sobre a pureza (P, %) do biodiesel
obtido. O critério de escolha dos niveis maximos e minimos de cada uma
destas variaveis esta baseado nos melhores resultados obtidos a partir de
experimentos prévios de transesterificacdo metilica que empregaram a
Montmorillonita (K10) pura e ativada (H.SO4-K10) [86, 87, 88, 91, 94, 136].
Além disso, os resultados mais promissores alcangados nos experimentos das

secoes 5.6.1 e 5.6.3 também serviram de referéncia.

Os niveis maximos e minimos das variaveis estdo apresentados na
Tabela 33. Esta Tabela relaciona os niveis dos valores reais das variaveis com

seus respectivos valores codificados.
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Tabela 33. Niveis dos fatores do Planejamento Fatorial Completo para a
transesterificacdo metilica do sebo bovino com o catalisador H,SO4-K10.

Niveis (n)
Fatores (k) Simbolo -1 0 +1
Razao molar metanol:SB (M) Xu 6:1 7,5:1 9:1
R. Massica H,S0,-K10:SB (C, %) Xc 10 30 50
Tempo reacional (¢, h) X; 2 4 6
Temperatura (T, °C) Xr 100 125 150

As condi¢des experimentais e a pureza (P, %) do biodiesel obtido em
cada experimento estdo apresentadas na Tabela 34. Os experimentos 17 a 20
sdo os pontos centrais e foram incluidos neste Planejamento Fatorial Completo

para possibilitar a avaliacdo do erro experimental.

Tabela 34. Matriz de experimentos e resultados obtidos
do Planejamento Fatorial Completo para a
transesterificagdo metilica do sebo bovino com emprego
do catalisador H,SO4-K10. (continua)

Reacéao Xy Xc X Xt P(%)
1 -1 -1 -1 -1 5
2 -1 -1 +1 -1 7
3 -1 -1 -1 +1 11
4 -1 -1 +1 +1 14
5 +1 -1 -1 -1 7
6 +1 -1 +1 -1 10
7 +1 -1 -1 +1 14
8 +1 -1 +1 +1 19
9 -1 +1 -1 -1 43
10 -1 +1 +1 -1 45
11 -1 +1 -1 +1 61
12 -1 +1 +1 +1 71
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Tabela 35. Matriz de experimentos e resultados obtidos
do Planejamento Fatorial Completo para a
transesterificacao metilica do sebo bovino com emprego
do catalisador H,SO4-K10. (conclusao)

Reacéo Xu Xc Xi X7 P(%)
13 +1 +1 -1 -1 37
14 +1 +1 +1 -1 79
15 +1 +1 -1 +1 73
16 +1 +1 +1 +1 98
17 0 0 0 0 42
18 0 0 0 0 49
19 0 0 0 0 45
20 0 0 0 0 46

5.7.1. Anadlise da resposta pureza (P, %) para o Planejamento Fatorial
Completo na transesterificacao metilica do sebo bovino empregando-se o
H3;S0,4,K10

Os efeitos principais e as interagbes de primeira e segunda ordem
entre os efeitos das variaveis foram calculados a partir dos resultados
experimentais obtidos para a resposta pureza (Tabela 34) e estdo
apresentados na Tabela 36. Paralelamente, uma analise estatistica foi

realizada e a probabilidade de significancia do teste (p-valor) foi calculada.

O grafico de Pareto da Figura 36 foi construido para identificar mais
claramente quais foram os efeitos e as interagdes entre os efeitos que mais
influenciaram a resposta pureza. Através deste grafico observou-se que a
razdo massica H,S04-K10:SB (C), a temperatura (T), o tempo reacional (f) e a
razdo molar MeOH:SB (M) foram, nessa ordem, os efeitos que mais
influenciaram a resposta pureza. Todos estes efeitos simples foram

significantes.

Neste estudo, a variavel mais importante foi a razdo massica H,SOy4-

K10:SB (C). Ela foi a que apresentou maior valor absoluto. Por ter valor
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positivo, sua influéncia sobre a resposta € positiva e um aumento da
concentracado de catalisador no meio reacional significa um aumento no valor
da pureza do biodiesel. De fato, em todos os experimentos de
transesterificagdo alcalina realizados anteriormente (itens 5.2 e 5.3), o fator
razao massica esteve entre os efeitos de maior impacto sobre as respostas
estudadas. Naqueles experimentos o valor do efeito de C foi positivo para a

resposta pureza.

Tabela 36. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo linear para a
resposta pureza na transesterificacido metilica do sebo bovino com uso do

H,SO4-K10

Lim.  Conf. Lim.  Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP

95%  95% 95%  95%

Media 38,80 0,65 0,0001 36,75 40,85 3880 0,65 36,75 40,85

M 10,00 1,44 0,0062 541 1459 500 0,72 2,70 7,30
C 52,50 1,44 0,0001 4791 57,09 2625 0,72 23,95 28,55
t 11,50 1,44 0,0041 6,91 16,09 575 0,72 3,45 8,05
T 16,00 1,44 0,0016 1141 2059 8,00 0,72 5,70 10,30
M.C 6,75 1,44 0,018 2,16 11,34 3,38 0,72 1,08 5,67
M.t 7,25 1,44 0,0152 266 11,84 3,62 0,72 1,33 5,92
M.T 1,75 1,44 03121 -284 6,34 088 0,72 -142 317
Ct 8,25 1,44 0,0106 3,66 12,84 413 0,72 1,83 6,42
C.T 8,75 1,44 0,000 4,16 13,34 438 0,72 2,08 6,67
LT -0,75 144 06392 -534 384 -038 0,72 -267 192

M.C.t 6,50 1,44 0,0204 1,91 11,09 325 0,72 095 555
M.C.T 1,00 144 056382 -359 559 050 0,72 -180 280
Mt T -3,00 144 10,1292 -759 15689 -150 0,72 -3,80 0,80
CtT -1,50 1,44 03751 -6,09 309 -0,75 0,72 -3,05 1,55

EP = Erro Padrao; t = teste t-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de
confianga ao nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (B, Bu, efc.);
tian(s, 5%)=+3,18
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Figura 36. Grafico de Pareto para o Planejamento Fatorial Completo para
a resposta pureza na transesterificagcdo metilica do sebo bovino com uso
do H2804-K1 0.

Onde: M = Raziao molar MeOH:SB; C = Razao massica H,S0,-K10:SB; t
= tempo reacional; T = temperatura da reagao; Curv = curvatura; M.C,
M.T, Ct, C.T, t. T e M.t sao as interagcdes de primeira ordem entre os
fatores; M.C.T, M.t.T, C.t.T, M.C.t sdo as interagbes de segunda ordem
entre os fatores.

Em estudos anteriores, ficou demonstrado que um aumento na
concentracdo do catalisador refletia no aumento da conversdao em FAME.
Entretanto, esse aumento atingia um maximo e permanecia nesse patamar ou
diminuia com o aumento da concentragao do catalisador. Aqui observou-se a
larga faixa de aumento da concentracdo do catalisador H»SO4-K10 e o

respectivo aumento da pureza do biodiesel final obtido.

A segunda variavel mais importante foi a temperatura (7). O seu valor
calculado foi significante e, ao contrario do que foi observado nos experimentos
para a transesterificagdo alcalina (segbes 5.2 e 5.3), o efeito desta variavel foi
positivo. Assim, o aumento na temperatura (7) resulta no aumento da
quantidade de FAME presentes na mistura ao final da reacdo. Esse resultado
converge com aqueles encontrados na literatura onde, para a obtencéo de

biodiesel pela rota da transesterificagao alcalina e diferentes matérias-primas
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graxas, o uso de temperaturas mais elevadas implica, invariavelmente, em

maiores percentuais de ésteres alquilicos no produto da reagéao.

Comparando-se os experimentos realizados com o catalisador H,SO4-
K10 com aqueles realizados com o KOH, observa-se que alguns fatores podem
ter contribuido para que o efeito da temperatura tenha sido positivo neste
sistema.Por exemplo, o reator de ago usado nos experimentos (Figura 12) tem
um volume menor que o reator de vidro (Figura 11). Isso diferencia a
concentracdo de metanol na fase liquida quando o equilibrio entre as fases
liquido-vapor é estabelecido dentro de ambos os reatores, 0 que resulta em
diferentes conversdes dos glicerideos a uma determinada temperatura. De fato,
estudos anteriores relatam maiores conversbes em FAME através do uso de
um reator de aco hermeticamente fechado trabalhando a temperaturas e

pressodes elevadas [32].

Outro fator importante foi que nos experimentos com o H,SO4-K10
foram empregadas temperaturas mais elevadas (100 a 150 °C) que aquelas
empregadas com o KOH. Além disso, supde-se que no sistema reacional aqui
investigado nao haja a formagéao de sabao, que é favorecida pelo aumento da
temperatura. A formagao de sabao implica em diminuicao da concentracao de
FAME na mistura final e consequente aumento da concentragao destes na fase
glicerina—sabao [16, 140, 141]. Esse comportamento n&o foi observado nos

experimentos com o H,SO4-K10.

O terceiro efeito mais importante foi o tempo (f). Esta variavel foi
significante e seu valor foi positivo sobre a resposta pureza. Geralmente, o
aumento do tempo reacional implica em um aumento do teor de FAME na
mistura final até a estabilizacdo em um determinado nivel, significando que a
reacao atingiu o seu equilibrio termodinamico. Entretanto, ha na literatura
relatos de diminuigdo na conversdo de FAME com o aumento do tempo da

reacao, sinalizado como reversao da reagao de transesterificacédo [51, 33].

Ilgualmente, a razdo molar metanol:SB (M) teve seu efeito positivo
sobre a resposta pureza. Isto foi observado em todos os experimentos

anteriormente realizados (se¢bes 5.2 e 5.3).

Todos os efeitos e interagdes entre os efeitos que foram significantes
apresentaram valores positivos. Isto quer dizer que todas as variaveis

envolvidas no sistema reacional estudado, que apresentaram significancia
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segundo a analise estatistica, influenciaram positivamente a resposta pureza

estudada.

A Equacédo 23 apresenta o modelo linear, obtido a partir dos valores
codificados dos fatores, para a resposta pureza. Este modelo estatistico foi
construido a partir das estimativas de todos os coeficientes das variaveis e
suas interagdes encontrados na Tabela 36. Analogamente, a Equacao 24
apresenta o modelo linear para a resposta pureza obtido as partir dos valores
reais dos fatores. Estas equacdes sao validas somente dentro das faixas

experimentais estudadas.

P(%) = 38,8 + 5,0X;, + 26,25X + 5,75X; + 8,0Xt + 3,38XuXc
+ 3,62XuX¢ + 0,88Xy Xt + 4,13XcX¢ + 4,38Xc Xt
— 0,38X X1 + 3,25XyXcX; + 0,5XyXc Xt
— 1,5X XXt — 0,75X XX Equagao 23

(r2 = 0,9799)

P(%) = 71,82 — 38,42M + 18,36C — 18,61t — 0,66T — 16,07MC
+ 8,93Mt + 0,36MT — 4,65Ct + 013CT + 0.17¢T
+ 4,64MCt + 0,06MCT — 0,09MtT — 0,02CtT Equagao 24

(r2 = 0,9772)

Para investigar a validade do modelo estatistico foi realizada a ANOVA
para a resposta pureza (Tabela 37). Através da ANOVA obteve-se o valor do
teste F para a regresséo linear e para a Falta de Ajuste do modelo e os
respectivos p-valores (probabilidade de significancia do teste). O valor de F
obtido para a regressao foi Fcac = 17,36. Nesse caso, o valor do Fcgyc da
regressao apresentou-se maior que 0 Fap (F(14, 5, 5%) = 4,63) € 0 p-valor abaixo
do valor de a = 0,05. O valor do teste F para a Falta de Ajuste calculado foi
Fcac = 16,00, onde o Fcyc da Falta de Ajuste mostrou-se muito maior que 0 Fiap

(Fe, 3, 5%) = 9,55) e, assim, o p-valor apresentou-se abaixo de a = 0,05.
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Assim, através dos resultados obtidos pela ANOVA (Tabela 37)
conclui-se que o modelo estatistico apresenta uma regressao significante ao
nivel de confianca de 95%. Ao mesmo tempo em que a Falta de Ajuste
mostrou-se significante dentro da faixa avaliada. Embora o modelo linear

apresente um bom coeficiente de determinacdo (r* = 0,9799), os resultados

sugerem que um modelo quadratico deve ser investigado.

Tabela 37. Andlise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na transesterificagao

metilica do sebo bovino com uso do H,SO,-K10

Fator sQ MQ Fcalc p

Regresséo 14181,50 1012,96 17,36 0,0026
Bu 400,00 400,00 48,00  0,0062
Bc 11025,00 11025,00 1323,00  0,0000
B 529,00 529,00 63,48  0,0041
Br 1024,00 1024,00 122,88  0,0016
Buvc 182,25 182,25 21,87  0,0185
Bt 210,25 210,25 2523  0,0152
Bur 12,25 12,25 1,47  0,3121
Bet 272,25 272,25 32,67 0,0106
Ber 306,25 306,25 36,75  0,0090
Bt 2,25 2,25 0,27  0,6392
Buct 169,00 169,00 20,28  0,0204
Buet 4,00 4,00 0,48  0,5382
Bt 36,00 36,00 432  0,1292
Betr 9,00 9,00 1,08  0,3751

Residuos 291,7 58,34
F. Ajuste 266,70 133,35 16,00  0,0251
Erro Puro 25,00 8,33

Total 14473,20

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; F(14, 5, 5%)- 4,63, F(z, 3, 5%)- 9,55, a=

0,05.
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5.8. Planejamento Matriz de Doehlert na transesterificagdo metilica do

sebo bovino empregando-se o H,SO4,-K10

ApoOs a analise dos resultados do Planejamento Fatorial Completo
realizado, concluiu-se que era necessario avaliar um modelo de segunda
ordem para correlacionar os parametros em estudo com a resposta pureza.
Isso é devido a significancia da Falta de Ajuste do modelo encontrado na
ANOVA. Portanto, decidiu-se por otimizar os fatores razdo massica H,SOy-
K10:SB (C, %) e temperatura (T) porque, segundo os dados obtidos através da
analise estatistica (Tabela 36) e do grafico de Pareto (Figura 36) foram as duas
variaveis que mais influenciaram a resposta pureza do biodiesel. Para obter um
modelo de segunda ordem, um Planejamento Matriz de Doehlert foi
desenvolvido. Nesse planejamento o fator tempo de reacgao (f) foi fixado em
seu maior nivel, 6 h, pois segundo o grafico de Pareto da Figura 36, sua
influéncia sobre a pureza foi positiva e significante. Analogamente, fixou-se o
fator razdo molar metanol:SB (M) em seu maior nivel, 9:1, visto que este fator
teve influéncia positiva sobre a resposta pureza. Evidentemente, fixando-se
estas duas variaveis (tempo e razdo molar metanol:SB) nesta nova série de
experimentos infere-se que podera haver uma mudanca expressiva nos valores
dos efeitos relativos das variaveis razdo massica KOH:SB (C) e temperatura

(T) para cada uma das respostas.

Os valores reais e codificados dos niveis dos fatores razdo massica
H.S04-K10:SB (C, %) e temperatura (T) empregados no Planejamento da

Matriz de Doehlert estdo apresentados na Tabela 38.

O planejamento experimental usado para construir a Matriz de Doehlert
esta apresentado na Tabela 39 (reagdes 21 a 26). Para avaliar o erro
experimental, foram realizadas quatro repetigdes no ponto central (reagbes 27
a 30). Este planejamento para a Matriz de Doehlert totalizou dez experimentos.
Os experimentos de transesterificagdo metilica do SB foram realizados
conforme o procedimento geral (segcdo 4.3.2). Junto ao planejamento
experimental, a Tabela 39 traz as respostas obtidas em cada experimento para
a pureza (P, %). De maneira analoga ao Planejamento Fatorial Completo
realizado anteriormente (seg¢ao 5.7), todos os experimentos foram realizados

aleatoriamente.
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Tabela 38. Niveis dos fatores da Matriz de Doehlert para a
transesterificacdo metilica do sebo bovino com H,S0O,4-K10.

Fatores (k) Niveis

Razao Massica H,S04-K10:SB (%) C Xc
10 -1,0
20 -0,5
30 0
40 +0,5
50 +1,0

Temperatura (°C) T Xt
100 -0,866
125 0
150 +0,866

Tabela 39. Matriz de experimentos e
resultados obtidos do Planejamento Matriz
de Doehlert para a transesterificacao
metilica do sebo bovino com H,S0O4-K10.

Reacéo Xe Xr P (%)
21 -1,0 0 15
22 -0,5 +0,866 63
23 -0,5 -0,866 18
24 +0,5 +0,866 90
25 +0,5 -0,866 52
26 +1,0 0 83
27 0 0 44
28 0 0 49
29 0 0 41
30 0 0 47

Condigdes experimentais: experimentos:t =
6he M=9:1
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5.8.1. Analise da resposta pureza (P, %) para o Planejamento Matriz de
Doehlert na transesterificacao metilica do sebo bovino empregando-se o
H;S0O4+K10

Os dados experimentais da Tabela 39 para a resposta pureza foram
empregados no calculo dos efeitos principais e interagdes entre os efeitos das
variaveis razao massica H,S0O4-K10:SB (C) e Temperatura (7). Estes efeitos
calculados estdo listados na Tabela 40. Assim como no Planejamento Fatorial
Completo, estes valores foram obtidos pela Analise de Regressédo Multipla com
base no Método dos Minimos Quadrados, empregando-se os valores
codificados das variaveis. Adicionalmente, na Tabela 40 sdo apresentados os
valores dos erros-padrao e da probabilidade de significancia do teste (p-valor, a
= 0,05). Para a resposta pureza do biodiesel, observou-se que os coeficientes
lineares de C e T foram positivos, significantes e apresentaram valores
aproximados, indicando a importancia destes efeitos dentro do sistema
reacional. Embora estes simples efeitos lineares sejam positivos e
significativos, o valor da interacéo entre eles (C.T) é negativo e nao apresentou
significancia estatistica. Os coeficientes dos efeitos lineares mostraram-se mais
importantes que os seus respectivos coeficientes quadraticos. Conforme os
dados da Tabela 40, o coeficiente quadratico da temperatura (7?) apresentou

significancia estatistica.

Tabela 40. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo quadratico para a resposta
pureza na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do H,SO,4-K10.

Lim. Conf. Lim. Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95% 95%

Média 45,25 1,750 0,0001 39,7 50,82 45,25 1,750 39,68 50,82

C 32,83 2,021 0,0005 26,4 39,26 16,42 1,010 13,20 19,63
c? 1,88 1,516 0,3040 -29 6,70 0,94 0,758 -1,47 3,35
T 41,50 3,500 0,0013 30,4 52,64 20,75 1,750 15,18 26,32
T 19,13 4,547 10,0245 4,7 33,59 9,56 2,273 2,33 16,80
C.T -3,50 3,500 0,3910 -146 764 -1,75 1,750 -7,32 3,82

EP = Erro Padrao; t = teste t-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de confianga ao
nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (8o, By, etc.); tuans, 5%)=+3,18
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Com os valores das estimativas dos coeficientes (lineares e
quadraticos) das variaveis e sua interagdo encontrados na Tabela 40,
construiu-se 0 modelo quadratico para a resposta pureza. Este modelo de
regressao esta representado pela Equagao 25. Esta equacgao foi obtida a partir
dos valores codificados dos fatores C e T nos experimentos da Tabela 24.
Semelhantemente, o modelo quadratico para a resposta pureza foi obtido a
partir dos valores reais destes mesmos fatores. Este modelo esta representado

pela Equacéao 26.

P(%) = 45,25 + 16,42X, + 0,94X ;2 + 20,75X7
+9,56X,2 — 1,75X Xy (r2 = 0,9914) Equagao 25
P(%) = 113,5 + 1,95C + 0,01C? — 2,78T + 0,02T2 —

0,01CT (r? =0,9914) Equacéo 26

Para investigar a validade do modelo estatistico dado pela Equacgao 25
foi realizada ANOVA com base no teste F e usando os niveis de significancia
a=0,05. Através da ANOVA (Tabela 41) avaliou-se a Regressao e a Falta de
Ajuste do modelo por meio dos seus respectivos testes F e p-valores. O valor

de F obtido para a Regresséo foi Fcac = 92,68.

Tabela 41. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na transesterificagcao
metilica do sebo bovino com uso do H,SO,4-K10.

Fator SQ GL MQ Fcalc p

Regresséo 5204,08 5 1040,82 92,68 0,0003
B¢ 3234,08 1 3234,08 264,01 0,0005
Bc? 18,75 1 18,75 1,53 0,3040
Br 1722,25 1 1722,25 140,59 0,0013
B/ 216,75 1 216,75 17,69  0,0245
Ber 12,25 1 12,25 1,00 0,3910

Residuos 44,92 4 11,23
F. Ajuste 8,17 1 8,17 0,67 0,4740
Erro Puro 36,75 3 12,25

Total 5237,60 9

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; F(5_4,5%):6,26 ; F(1, 3, 5%)- 10,13, a =
0,05
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O valor do teste F para os experimentos da Matriz de Doehlert foi
Fs.4,5%) = 6,26. Nesse caso, o valor calculado obtido pela ANOVA foi maior que
o valor do teste, ou seja, Fcac > Ftap. De forma equivalente, o p-valor mostrou-
se menor que a = 0,05 (p < a). Analogamente, calculou-se o valor de F para a
Falta de Ajuste (Fcac = 0,67). O valor do teste F encontrado foi F1, 3 5%)= 10,13.
Observou-se que o valor calculado foi menor que o valor do teste F, ou seja,
Fcaic < Fiap. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se maior que a = 0,05 (p >
a). Assim, com base nos testes realizados para a Regresséo e para a Falta de
Ajuste, podemos concluir que o0 modelo quadratico para a resposta pureza, é
preditivo e significativo ao nivel de confianga de 95%. Com relagéo a Falta de
Ajuste do modelo, os testes da ANOVA indicam que ela é insignificante dentro

da faixa de valores investigada.

Na Figura 37 e a Figura 38 s&o apresentados os graficos da superficie
de resposta e das curvas de contorno, respectivamente. Estes graficos foram
construidos a partir do modelo quadratico da Equacgao 25, onde a pureza esta

em fungao dos fatores Ce T.

Figura 37. Superficie de resposta para a pureza em
fungéo dos valores de C e T na transesterificagéo
metilica do sebo bovino com uso do H,SO,4-K10.
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Figura 38. Grafico das curvas de contorno para a pureza em fungao dos
valores de C e T na transesterificacdo metilica do sebo bovino com uso
do H2804-K1 0

A aplicacao do Critério de Lagrange para determinar o ponto critico do
modelo resultou em um ponto de minimo (H(C,,T,) = +32,88 e §%P/6C? =
+1,88). Na sequéncia, as coordenadas deste ponto foram calculadas através
da resolugao do sistema formado pelas Equacgao 27 e Equacgao 28 e os valores
codificados encontrados foram X, = +10,65 e X; = —2,06. Os valores reais
das variaveis foram obtidos substituindo-se os valores codificados na Equagao
10. Os valores reais calculados foram C = —241,25% e T = 65,53°C. A pureza
relativa ao ponto de minimo pode ser -calculada matematicamente
empregando-se o0 modelo da Equagao 25 ou da Equagéo 26. Porém, os valores
calculados para o ponto de minimo estdo fora do dominio experimental
estudado (Tabela 38) e os modelos séo validos somente dentro desta faixa de
valores. Desse modo, o valor da pureza dado pelo modelo de regressao

poderia n&o corresponder ao valor verdadeiro de P naquele ponto.
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dP ~
FTiln +16,42 — 1,88X, — 1,75X Equagao 27
dP ~
Fil +20,75 — 1,75X, + 19,12X, Equacgéao 28

No grafico da Figura 39 sao apresentados os valores experimentais da
pureza do BMSB versus os valores preditos obtidos através do modelo
matematico (Equacdo 25). Com relagdo a capacidade preditiva, o modelo
ajustado mostra 6timo desempenho (r? = 0,9914), como ja foi constatado pela
ANOVA realizada. De acordo com este grafico, os valores preditos estao
dispostos em linha diagonal, com linearidade satisfatéria. Isto quer dizer que as
previsbes do modelo quadratico se aproximam bastante dos valores reais

observados da pureza.
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Figura 39. Grafico dos valores observados e valores preditos para a pureza
na transesterificagdo metilica do sebo bovino com uso do H,SO,-K10.
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De forma semelhante, o grafico da Figura 40 traz os valores obtidos a
partir do modelo quadratico versus os valores de seus respectivos residuos.
Podemos observar que os valores dos desvios encontrados sdo razoaveis,
porém de acordo com a ANOVA, temos uma indicagdo que a falta de ajuste do
modelo ndo tem significancia estatistica. Outro fator importante a ser destacado
para os dois graficos € que todos os pontos do planejamento estdo bem
distribuidos ao longo da faixa experimental e ndo apresentam tendéncias

relacionadas a erros.
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Figura 40. Grafico dos valores preditos e residuos para pureza na
transesterificagao metilica do sebo bovino com uso do H,S04-K10.

5.9. Planejamento Fatorial Completo na esterificagdao metilica do sebo

bovino empregando-se o K10

Os experimentos de esterificacdo metilica realizados anteriormente
(secbes 5.6.2 e 5.6.3) mostraram que os sistemas reacionais que empregavam
o catalisador K10 alcangavam purezas tdo elevadas quanto aquelas onde se
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empregavam o catalisador H,SO4-K10 ou ainda maiores que aquelas onde néo
se empregavam catalisadores. Consequentemente, para o desenvolvimento de
um estudo mais amplo da esterificacdo metilica do sebo bovino, decidiu-se pelo
uso do catalisador K10. Para este estudo, desenvolveu-se um Planejamento
Fatorial Completo (segéo 4.7) para investigar os efeitos dos fatores razdo molar
metanol:AGSB (M), razdo massica K10:AGSB (C), tempo () e temperatura (T)
sobre a pureza (P, %) do biodiesel. A escolha dos niveis maximos e minimos
de cada uma destas variaveis foi baseada nas condi¢gdes reacionais de
experimentos de esterificacdo metilica, que empregaram a Montmorillonita
como catalisador. As condi¢gbes reacionais que apresentaram os melhores
resultados na obtencdo de biodiesel foram tomadas como parédmetro para a
escolha dos niveis dos fatores escolhidos [89, 90, 92, 93, 94, 137].
Adicionalmente, os resultados mais promissores alcancados nos experimentos

das sec¢des 5.6.2 e 5.6.3 foram igualmente considerados para de referéncia.

Os niveis maximos e minimos de cada uma das variaveis estao
apresentados na Tabela 42. Esta Tabela relaciona os niveis dos valores reais

das variaveis com seus respectivos valores codificados.

Tabela 42. Niveis dos fatores do Planejamento Fatorial Completo
para a esterificacao metilica do sebo bovino com o catalisador K10.

Niveis (n)
Fatores (k) Simbolo -1 0 +1
Raz&o molar metanol:AGSB (M) Xu 21 2,51 3:1
Razao massica K10:AGSB (C, %) Xec 0 25 50
Tempo reacional (t, h) Xi 1 2,5 4
Temperatura (7, °C) X7 100 125 150

As condicdes experimentais e os resultados obtidos nos experimentos
estdo apresentados na Tabela 43. Os experimentos 17 a 20 sdo os pontos
centrais e foram incluidos neste Planejamento Fatorial Completo para

possibilitar a avaliagao do erro experimental.
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Tabela 43. Matriz de experimentos e resultados obtidos do
Planejamento Fatorial Completo para a esterificacao
metilica do sebo bovino com emprego do catalisador K10.

Reacao Xu Xc X X7 P (%)
1 -1 -1 -1 -1 11
2 -1 -1 +1 -1 27
3 -1 -1 -1 +1 35
4 -1 -1 +1 +1 46
5 +1 -1 -1 -1 18
6 +1 -1 +1 -1 33
7 +1 -1 -1 +1 60
8 +1 -1 +1 +1 78
9 -1 +1 -1 -1 37
10 -1 +1 +1 -1 60
11 -1 +1 -1 +1 69
12 -1 +1 +1 +1 86
13 +1 +1 -1 -1 69
14 +1 +1 +1 -1 96
15 +1 +1 -1 +1 80
16 +1 +1 +1 +1 97
17 0 0 0 0 75
18 0 0 0 0 68
19 0 0 0 0 70
20 0 0 0 0 74

5.9.1. Anélise da resposta pureza (P, %) para o Planejamento Fatorial

Completo na esterificagcao metilica do sebo bovino empregando-se o K10

Os efeitos principais e as interagbes de primeira e segunda ordem
entre os efeitos das variaveis foram calculados a partir dos resultados

experimentais obtidos para a resposta pureza (Tabela 43) e estdo listados na

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 144

Tabela 44. Simultaneamente, uma analise estatistica foi realizada e a

probabilidade de significancia do teste (p-valor) foi verificada.

Tabela 44. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo linear para a
resposta pureza na esterificagdo metilica do sebo bovino com uso do K10.

Lim. Conf. Lim.  Conf.
Fator Efeito EP p Coef. EP
95% 95% 95% 95%

Média 5946 0,74 0,0001 57,11 6182 59,46 0,74 57,11 61,82

M 19,96 1,65 10,0012 14,71 2522 998 083 7,35 12,61
C 35,71 1,65 0,0002 30,46 4097 17,86 0,83 1523 20,48
t 17,96 1,65 0,0017 12,71 2322 898 083 6,35 11,61
T 2496 1,65 0,0006 19,71 30,22 12,48 0,83 9,85 1511
M.C 254 1,65 0,2221 -2,72 7,79 1,27 083 -136 3,90
M.t 1,29 165 04926 -397 654 064 083 -198 327
M.T -0,21 1,65 09058 -547 504 -0,11 083 -2,73 2,52
Ct 3,04 165 0,633 -2,22 8,29 1,52 0,83 -1,11 4,15
C.T -746 1,65 0,0203 -12,72 -2,21 -3,73 083 -6,36 -1,10
LT -221 165 02729 -747 304 -111 083 -3,73 1,52
M.C.t -0,29 165 08729 -554 497 -014 083 -2,77 2,48
mMcCcT -11,29 165 0,0064 -16,54 -6,03 -564 0,83 -827 -3,02
Mt T 0,46 165 0,7977 -479 572 023 083 -240 2,86
CtT -1,79 165 03585 -7,04 347 -0,89 083 -3,52 1,73

EP = Erro Padrao; t = teste t-student; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de
confianga ao nivel de 95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (By, Bu, €fc.);
tian(3, 59=13,18

O grafico de Pareto da Figura 41 foi construido para identificar mais
claramente quais foram os efeitos e as interacdes entre os efeitos que mais
influenciaram a resposta pureza. Através deste grafico observou-se que a
razdo massica K10:AGSB (C), a Temperatura (7), a razdo molar
metanol:AGSB (M) e o tempo reacional (f) foram, nessa ordem, os efeitos que
mais influenciaram a resposta pureza. Todos estes efeitos simples foram

significantes.

Neste estudo, a variavel mais importante foi a razdo massica
K10:AGSB (C). Por ter valor positivo, sua influéncia sobre a resposta é positiva
e um aumento da concentracdo de catalisador K10 no sistema catalitico

significou em um aumento no valor da pureza do biodiesel. Esses resultados
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estdo de acordo com aqueles observados nos experimentos de
transesterificagdo empregando o KOH ou o Hy;S0O4-K10 como catalisadores
(tens 5.2, 5.3, 5.7 e 5.8). Naqueles experimentos, a razdo massica
catalisador:SB (C) esteve entre os efeitos de maior impacto sobre as respostas
estudadas. Observou-se que o valor do efeito de C foi sempre positivo para a

resposta pureza.

Figura 41. Grafico de Pareto para o Planejamento Fatorial Completo para a
resposta pureza na esterificagdo metilica do sebo bovino com uso do K10.

Onde: M = Razao molar MeOH:SB; C = Razdo massica K10:SB; t = tempo
reacional; T = temperatura da reacgao; Curv = curvatura; M.C, M.T, C.t, C.T,
t. T e M.t sdo as interagdes de primeira ordem entre os fatores; M.C.T, M.t. T,
C.t.T, M.C.t séo as interacdes de segunda ordem entre os fatores.

A segunda variavel mais importante na esterificagdo dos AGSB foi a
temperatura (7). O seu valor calculado foi significante ao nivel de confianca de
95% e o efeito desta variavel sobre a pureza foi positivo. Este resultado
encontrado é adverso ao observado nos experimentos para a transesterificacao
alcalina (segcédo 5.2). Contudo, de forma semelhante aos experimentos de
transesterificagdo metilica empregando-se o H,SO4-K10 como catalisador, esta
variavel também se apresentou importante e, com efeito, igualmente positivo

sobre a resposta (secdes 5.7 e 5.8).
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Outros fatores podem ter contribuido para que o efeito da temperatura
tenha sido positivo neste sistema. Como, por exemplo, o tipo de reator usado
nos experimentos, a ndo formacgao de sabdo neste tipo de sistema catalitico e,
consequentemente, a diminuicdo do arraste de FAME para a fase glicerina
[140]. Estes fatores, ja discutidos na secédo 5.7.1, podem ser entendidos de

forma analoga para a o fator temperatura (T) na esterificagao.

Igualmente, a razdao molar metanol:AGSB (M), teve seu efeito positivo
sobre a resposta pureza. O quarto efeito mais importante foi o tempo (t). Esta
variavel foi significante e seu valor foi positivo sobre a resposta pureza.
Geralmente, o aumento do tempo reacional implica em um aumento do teor de

FAME na mistura final.

As interacdes entre os efeitos M.C.T e C.T foram significantes, porém
negativas (Figura 41). As demais interagdes (C.t, M.C, t.T, C.t. T, M.t, M.t. T,
M.C.t e M.T) apresentaram p-valores maiores que a = 0,05, ou seja, foram

todas insignificantes estatisticamente.

Na Equacédo 29 é apresentado o modelo linear, obtido a partir dos
valores codificados dos fatores, para a resposta pureza. Este modelo
estatistico foi construido a partir das estimativas de todos os coeficientes das
variaveis e suas interagdes encontrados na Tabela 44. Analogamente, a Na
Equacgéao 30 é apresentado o modelo linear para a resposta pureza obtido as

partir dos valores reais dos fatores.

P(%) = 59,46 + 9,98Xy + 17,86X¢ + 8,98X, + 12,48Xy
+1,27XpXc + 0,64XyX, — 0,11XyXr + 1,52XcX,

— 3,73X Xt — 1,11X X — 0,14XpXcXq Equagao 29
— 5,64XyXcXt + 0,23XyX X — 0,89X X X
(r? = 0,9343)
P(%) = 33,15 — 45,9M — 91,74C + 6,85t — 0,32T + 59,45MC
— 0,61Mt + 0,52MT +3,56Ct +0,79CT — 0,04tT  Equacao 30

— 0,19MCt — 0,45MCT + 0,02MtT — 0,02CtT
(r2 = 0,9477)
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Para investigar a validade do modelo estatistico foi realizada a ANOVA
(Tabela 45) para a resposta pureza. Através da ANOVA, obteve-se o valor do
teste F para a regresséo linear e para a Falta de Ajuste do modelo e os

respectivos p-valores (probabilidade de significancia do teste).

O valor de F obtido para a regresséo foi Fcac = 5,08. Nesse caso, o
valor do Fcac da regressdo apresentou-se um pouco maior que 0 Fiap (F(14, 5, 5%)
= 4,63). Para que o teste F seja considerado como adequado, o valor de Fgyic
deve ser pelo menos trés vezes maior que o valor de Fra [146].
Consequentemente, o p-valor encontrado foi pouco abaixo do valor de a =
0,05. O valor do teste F para a Falta de Ajuste calculado foi Fcac = 34,95, onde
0 Fcac da Falta de Ajuste mostrou-se maior que o Fup (F2, 3, 5%) = 9,55) e,

consequentemente, o p-valor apresentou-se abaixo de a = 0,05.

Assim, através dos resultados obtidos pela ANOVA (Tabela 45),
conclui-se que o modelo estatistico apresenta uma regressdo pouco
significante ao nivel de confianga de 95%. Ao mesmo tempo em que a Falta de
Ajuste mostrou-se significante dentro da faixa avaliada. Embora o modelo linear
apresente um coeficiente de determinacio razoavel para a pureza (r2= 0,9343),

os resultados sugerem que um modelo quadratico deve ser investigado.

Tabela 45. Andlise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na esterificagao
metilica do sebo bovino com uso do K10. (continua)

Fator SQ GL MQ Fealc p

Regresséo 11314,05 14 808,15 508 0,0419
Bu 1594,01 1 1594,01 146,02 0,0012
Bc 5101,53 1 5101,53 467,32  0,0002
B 1290,61 1 1290,61 118,22  0,0017
Br 2492,51 1 249251 22832 0,0006
Bumc 25,76 1 25,76 2,36 0,2221
Bt 6,63 1 6,63 0,61  0,4926
Bur 0,18 1 0,18 0,02  0,9058
Bet 36,91 1 36,91 3,38 0,1633
Ber 222,76 1 222,76 20,41 0,0203
Brt 19,58 1 19,58 1,79  0,2729
Bumct 0,33 1 0,33 0,03 0,8729
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Tabela 46. Andlise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na esterificagao
metilica do sebo bovino com uso do K10. (conclus&o)

Fator SQ GL MQ F calc p
Buct 509,63 1 509,63 46,68  0,0064
Bt 0,86 1 0,86 0,08 0,7977
Betr 12,78 1 12,78 1,17  0,3585

Residuos 795,91 5 159,18
F. Ajuste 763,16 2 381,58 34,95 0,0083
Erro Puro 32,75 3 10,917

Total 12109,97 19

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ:
Média dos quadrados; Fs, 5, s%): 4,63, Fp2, 3, 5%): 9,95, a =
0,05

5.10. Planejamento Matriz de Doehlert na esterificacao metilica do sebo

bovino empregando-se o K10

Apos a analise dos resultados do Planejamento Fatorial Completo
realizado, concluiu-se que um modelo de segunda ordem era necessario para
correlacionar os parametros em estudo com a resposta pureza. Isso foi devido
a significancia da Falta de Ajuste do modelo encontrado na ANOVA. Nesse
trabalho, decidiu-se por otimizar os fatores razdo massica K10:AGSB (C, %) e
temperatura (7) porque, segundo os dados obtidos através da analise
estatistica (Tabela 44) e do grafico de Pareto (Figura 41) foram as duas

variaveis que mais influenciaram a resposta pureza do biodiesel.

Para obter um modelo de segunda ordem, um Planejamento Matriz de
Doehlert foi desenvolvido. Nesse planejamento o fator tempo de reagao (¢) foi
fixado em seu maior nivel, 4 h, pois segundo o grafico de Pareto da Figura 41,

sua influéncia sobre a pureza foi positiva e significante.

Analogamente, fixou-se o fator razdo molar metanol:AGSB (M) em seu
maior nivel, 3:1, visto que este fator também teve influéncia positiva sobre a
resposta pureza. Ao fixar estas duas variaveis (tempo e razdo molar

metanol:SB) nesta nova série de experimentos supbe-se que podera haver
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uma mudancga expressiva nos valores dos efeitos relativos das variaveis razao

massica KOH:SB (C) e temperatura (T) para cada uma das respostas.

Os valores reais e codificados dos niveis dos fatores razdo massica
K10:AGSB (C, %) e temperatura (T) empregados no Planejamento Matriz de

Doehlert estdo apresentados na Tabela 47.

Tabela 47. Niveis dos fatores da Matriz de Doehlert para a
esterificagcado metilica do sebo bovino com emprego do K10.

Fatores (k) Niveis
Razao Massica H,S04-K10:AGSB (%) C Xc
0 -1,0
12,5 -0,5
25 0
37,5 +0,5
50,0 +1,0
Temperatura (°C) T Xr
100 -0,866
125 0
150 +0,866

O planejamento experimental usado para construir a Matriz de Doehlert
estda apresentado na Tabela 48 (reagdes 21 a 26). Para avaliar o erro
experimental, adicionalmente, foram realizadas quatro repeticbes no ponto
central (reagdes 27 a 30). Os experimentos de esterificacdo metilica dos AGSB
foram realizados conforme o procedimento geral (se¢do 4.3.2) e
aleatoriamente. Junto ao planejamento experimental, a Tabela 48 traz as

respostas (P, %) obtidas em cada experimento.

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 150

Tabela 48. Matriz de experimentos e
resultados obtidos do Planejamento Matriz
de Doehlert para a esterificacao metilica
do sebo bovino com o uso do K10.

Reacéo Xec Xr P (%)
21 -1,0 0 56
29 -0,5 +0,866 92
23 -0,5 -0,866 59
24 +0,5 +0,866 97
25 +0,5 -0,866 93
26 +1,0 0 97
27 0 0 98
28 0 0 95
29 0 0 96
30 0 0 94

Condigbes experimentais: t =4h e M = 3:1,

5.10.1. Analise da resposta pureza (P, %) para o Planejamento Matriz de

Doehlert na esterificagao metilica do sebo bovino empregando-se K10

Os dados experimentais da Tabela 48 para a resposta pureza foram
empregados no calculo dos efeitos principais e interagdes entre os efeitos das
variaveis razdo massica K10:AGSB (C) e temperatura (7). Estes efeitos

calculados estao listados na Tabela 49.

No caso da resposta pureza do biodiesel, observou-se que todos os
efeitos (lineares e quadraticos) e a interacao C.T foram significantes. Os efeitos
lineares de C e T foram positivos, indicando a importancia destes efeitos dentro
do sistema reacional. Apesar destes simples efeitos lineares serem positivos,
observou-se que o valor da interacdo entre eles (C.T), € negativa. Os
coeficientes dos efeitos lineares mostraram-se mais importantes que os seus

respectivos coeficientes quadraticos.

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 151

Tabela 49. Valores dos efeitos e coeficientes do modelo quadratico para a
resposta pureza na esterificagdo metilica do sebo bovino com uso do K10.

Lim. Conf. Lim. Conf.
Fator  Efeito EP p Coef. EP

95% 95% 95%  95%

Media 95,75 0,85 10,0000 93,03 9847 9575 0,85 93,03 9847

C 20,17 0,99 0,0003 17,08 2330 10,08 049 8,51 11,65
c? -962 0,74 0,0010 -11,98 -7,27 -481 037 -599 -3,64
T 18,50 1,71 0,0017 13,06 2394 925 085 6,53 11,97
T -11,37 2,22 0,0144 -1844 -431 -569 1,11 -922 -2,16
C.T -14,50 1,71 0,0034 -1994 -906 -725 0,85 -997 -453

EP = Erro Padrao; p: p-valor; Lim. Conf. = Limite de confianga ao nivel de
95%; Coef. = Coeficientes dos fatores (8o, Bu, efc.)

A partir dos valores codificados dos coeficientes (lineares e
quadraticos) das variaveis (Tabela 49), construiu-se o modelo quadratico para
a resposta pureza. Este modelo de regressao esta representado pela Equagao
31, abaixo. Semelhantemente, o modelo quadratico da Equacédo 32 para a

resposta pureza foi obtido a partir dos valores reais destes mesmos fatores.

P(%) = 95,75 + 10,08X — 4,81X 2 + 9,25X; — 5,69X ;2
—7,25X: Xy (r? =0,9959)

Equacao 31

P(%) = —204,6 + 5,25C — 0,03C2 + 3,23T — 0,01T2 —
0,02CT (r? = 0,9959)

Equacéao 32

Para investigar a validade do modelo estatistico dado pela Equacgéo 31,
foi realizada uma ANOVA com base no teste F e usando os niveis de
significancia a=0,05. Através da ANOVA, apresentada na Tabela 50 avaliou-se
a Regressao e a Falta de Ajuste do modelo por meio dos seus respectivos
testes F e p-valores.
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Tabela 50. Analise estatistica da variancia dos resultados
experimentais para a resposta pureza na esterificagdo metilica do
sebo bovino com uso do K10.

Fator SQ GL MQ Fealc p

Regressao 234334 5 468,67 199,01 0,0001

Bc 1220,08 1 1220,08 418,31 0,0003
B 494,08 1 494,08 169,40 0,0010
Br 342,25 1 342,25 117,34 0,0017
B/ 76,68 1 76,68 26,29 0,0144
Ber 210,25 1 210,25 72,09 0,0034
Residuos 9,42 4 2,36
F. Ajuste 0,67 1 0,67 0,23 0,6653
Erro Puro 8,75 3 2,92
Total 2316,10 9

SQ: Soma dos quadrados; GL: Graus de liberdade; MQ: Média
dos quadrados; Fs4.5).6,26 ; F1.3 5%): 10,13; a = 0,05

O valor de F obtido para a Regressao foi Fcac = 199,01. O valor do
teste F para os experimentos da Matriz de Doehlert foi Fs45%) = 6,26. Nesse
caso, o valor calculado obtido pela ANOVA foi muitas vezes maior que o valor
do teste, ou seja, Fcac > Fiap. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se muito
menor que a = 0,05, (p < a). Analogamente, calculou-se o valor de F para a
Falta de Ajuste (Fcac = 0,23). O valor do teste F encontrado foi F1,3 5%)= 10,13.
Observou-se que o valor calculado foi menor que o valor do teste F, ou seja,
Fcaic < Fiap. De forma equivalente, o p-valor mostrou-se maior que a = 0,05 (p >
a). Assim, com base nos testes realizados para a Regresséo e para a Falta de
Ajuste, pode-se concluir que o modelo quadratico para a resposta pureza, é
preditivo e bastante significativo ao nivel de confianca de 95%. Com relagao a
Falta de Ajuste do modelo, os testes da ANOVA indicam que ela é

insignificante dentro da faixa de valores investigada.

A partir dos dados da Tabela 50 e da Tabela 45, pode-se fazer um
paralelo entre os modelos linear e quadratico obtidos em cada planejamento
experimental realizado. O modelo de regressao linear apresentou um bom valor

de r’. Contudo, a Falta de Ajuste daquele modelo era significante e seria
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necessario investigar, entdo, um modelo de ordem superior (quadratico). Entéo,
foi realizado um Planejamento Matriz de Doehlert onde o modelo de regressao
quadratico apresentou um valor de r> maior que aquele encontrado
anteriormente no modelo linear. Além disso, a Falta de Ajuste deste modelo
nao é mais significante como foi no modelo linear e a regressdo do modelo
quadratico é altamente significativa. Ou seja, comparando-se estes parametros
dos dois modelos obtidos conclui-se que o modelo quadratico (Equagao 31) é

mais adequado para descrever os experimentos realizados.

A Figura 42 e a Figura 43 apresentam os graficos da superficie de
resposta e das curvas de contorno, respectivamente. Estes graficos foram
construidos a partir do modelo quadratico da Equagao 31, onde a pureza esta

em fungao dos fatores Ce T.
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Figura 42. Grafico da superficie de resposta para a
pureza em fungdo dos valores de C e T na esterificacao
metilica do sebo bovino com emprego do K10

A aplicacado do Critério de Lagrange para a Equacgao 31 indica que o
ponto critico € um ponto de maximo (H,r,) = +56,91 e §°P/5C* = —9,62). As
coordenadas deste ponto foram calculadas através da resolugcdo do sistema

formado pelas Equacao 33 e Equacao 34 e os valores codificados encontrados
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foram X, =+0,8372 e X; = +0,2794. Os valores reais das variaveis foram
obtidos substituindo-se os valores codificados na Equacéo 10. Os valores reais
calculados foram € =459% e T = 133,1 C.

10

B —

-1,0 k

-0,866 0 0,866

Figura 43. Grafico das curvas de contorno para a pureza em fung¢ao dos
valores de C e T na esterificagao metilica do sebo bovino com uso do K10.

A pureza relativa ao ponto de maximo pode ser -calculada
matematicamente empregando-se o modelo da Equagao 31 ou da Equacao 32.
Esse valor calculado é P = 101,3% e, evidentemente, a pureza varia entre 0 e
100%.

dP ~
= +10,08 — 9,62X, — 7,25Xr Equacgéo 33
dp ~
Fil +9,25 — 7,25X; — 11,38X; Equacgéao 34
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No grafico da Figura 44 sao apresentados os valores experimentais da
pureza do BMSB versus os valores preditos obtidos através do modelo
matematico (Equacdo 31). Com relacdo a capacidade preditiva, o modelo
ajustado mostra muito bom desempenho (r* = 0,9959), como ja foi constatado
pela ANOVA realizada. De acordo com este grafico, os valores preditos estao
dispostos em linha diagonal, com linearidade satisfatéria. Isto quer dizer que as
previsbes do modelo quadratico se aproximam bastante dos valores reais

observados da pureza.

De forma semelhante, o grafico da Figura 45 traz os valores obtidos a
partir do modelo quadratico versus os valores de seus respectivos residuos.
Podemos observar que os valores dos desvios encontrados no grafico sao
pequenos e, de acordo com a ANOVA, temos a indicagao que a falta de ajuste
do modelo ndo tem significancia estatistica. Outro fator importante a ser
destacado para os dois graficos € que todos os pontos do planejamento estéo
bem distribuidos ao longo da faixa experimental e ndo apresentam tendéncias

relacionadas a erros.
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Figura 44. Grafico dos valores observados e valores preditos para a
pureza na esterificagdo metilica do sebo bovino com uso do K10.
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Figura 45. Grafico dos valores preditos e residuos para pureza na
esterificacdo metilica do sebo bovino com emprego do K10.

5.11. Reutilizagcdo dos catalisadores K10 e H;SO,-K10 na producdo de

biodiesel metilico de sebo bovino

Uma das maiores vantagens do uso de argilas como catalisador é a
possibilidade de sua reutilizagdo em sucessivas reagdes. Para investigar o
numero de ciclos que poderiam ser realizados reutilizando o catalisador,
obtendo-se altos valores de pureza em FAME, foram conduzidas reacbes de
transesterificagdo metilica do SB e esterificagdo metilica de AGSB nas
condi¢cdes reacionais apresentadas na Tabela 51. Essas condi¢cdes reacionais
sdo as condigdes oOtimas identificadas em cada um dos modelos de regresséo
obtidos anteriormente para a produgao de FAME. A recuperacido dos
catalisadores K10 e H2S04-K10 apds cada ciclo de reuso foi realizada
conforme o método descrito na secdo 4.3.3. Para identificar os catalisadores
novos (K10 e H2S04-K10) e reusados, os catalisadores recuperados foram
denominados de R-K10 e R-H2S04-K10.
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Tabela 51. Condig¢des reacionais de reutilizacao dos catalisadores.

Fatores Transesterificacdo  Esterificagao
Razao molar metanol:SB (M) 9:1 3:1
Razao Massica K10:SB (C, %) 50 45,9
Tempo reacional (t, h) 6 4
Temperatura (T, °C) 150 131

Parte do catalisador empregado nos experimentos ficou aderida nas
paredes do reator, do tubo empregado na centrifuga e, provavelmente, uma
pequena fracdo dela ficou dispersa na fase organica sem possibilidade de
sedimenta-lo. Prevendo as perdas de massa do catalisador durante os
experimentos decidiu-se por realizar o primeiro experimento em maior escala
(duas vezes maior). Portanto, a massa de catalisador necessaria para realizar
os experimentos de reuso foi complementada pelo catalisador recuperado na
primeira reagdo. Para ilustrar isso, na Tabela 52 mostra-se o percentual de
catalisador recuperado apods cada ciclo nas reacdes de transesterificagcdo e

esterificacao.

No grafico da Figura 46 s&o apresentadas as purezas do BMSB obtidas
nas sucessivas reacoes de transesterificacido e esterificacdo com reuso dos
catalisadores K10 e H»S0O4-K10. Com relagdo ao aumento de escala, as
conversdes obtidas no primeiro experimento das duas séries, corresponderam
ao esperado, apresentando altos percentuais em FAME. Optou-se por
aumentar a escala da reacido somente em duas vezes, pois nos experimentos
dispunha-se somente de agitacdo magnética. Este tipo de agitagcéo € bastante
suscetivel a falhas e € menos eficiente do que a agitagdo mecanica. Assim,
como o percentual de recuperagao do catalisador em todos os experimentos foi
alto, as quantidades de catalisador obtidas no primeiro experimento das séries
de transesterificagcdo e esterificacdo foram suficientes para realizar todos os

experimentos posteriores.
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Tabela 52. Dados de recuperagao dos catalisadores.

Reacao Mi (9) Mr (g) Rec (%)

1 Transesterificacéo 5,0000 4,4328 89 %

2 2,5000 2,3602 94 %
3 2,5000 2,3914 96 %
4 2,5000 2,4201 97 %
5 2,5000 2,4095 96%
1 Esterificacao 3,4800 3,0566 88%
2 1,7400  1,6048 92%
3 1,7400  1,6593 95%
4 1,7400 1,6739 96%
5 1,7400  1,6541 95%

m; = massa inicial do catalisador; m, = massa recuperada do
catalisador; Rec (%) = percentual da massa de catalisador
recuperada

A reutilizagcdo do catalisador H,SO4-K10 na transesterificacdo do SB
(Figura 46) mostrou que a pureza do biodiesel (% em FAME) foi reduzida
drasticamente ja no primeiro ciclo de reuso. Nos demais ciclos a pureza
manteve-se constante. Um dos fatores que podem ter contribuido para esta

diminui¢ao esta relacionado a concentragcao do catalisador no meio reacional.

Para avaliar esta questdo, o catalisador R-H,SO4-K10, depois de ser
utilizado no primeiro ciclo, foi submetido a uma analise termogravimétrica. No
termograma da Figura 47 sao apresentadas a curva termogravimétrica (Il) e
sua derivada (DrATG) (lll) para o catalisador R-H,S0O4-K10. De acordo com a
ATG realizada, observa-se que apesar do catalisador R-H,SO4-K10 ter
passado pelo processo de recuperagao (centrifugacéo, lavagem com solvente
e secagem) o mesmo ainda contém grande quantidade de material volatil
impregnado em sua massa. Para fins de comparacéo, foi adicionada a curva

termogravimétrica do catalisador H,SO4-K10 (1).

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 159

100
—+H=— AG Sebo Bovino/R-K10

90 - —=— Sebo bovino/R-H2504-K10
80 -

70 ~

40 -

Pureza (%, FAMEs)

30 -

20 -

Ciclo

Figura 46. Reutilizagdo dos catalisadores R-H,SO,4-K10 na
transesterificacao do sebo bovino e R-K10 na esterificacdo dos acidos
graxos do sebo bovino.

Segundo os dados de perda de massa obtidos a partir da ATG,
aproximadamente 13% da massa do catalisador sdo de matéria volatil. Estes
materiais volateis oriundos da reacao de transesterificagao sao, possivelmente,
residuos de metanol, hexano, triglicerideos, diglicerideos e monoglicerideos do
sebo bovino, biodiesel e glicerina que estdo impregnados ou incorporados na

estrutura porosa do catalisador.

Portanto, conclui-se que a massa do catalisador R-H;SO4-K10
necessaria para a transesterificacdo metilica do SB nao foi a que realmente foi
adicionada ao sistema catalitico. Nesta linha de raciocinio, pode-se inferir que a
diminuicdo da concentragao (C) de catalisador no sistema catalitico pode ter
colaborado para os baixos rendimentos alcangados (em FAME). De fato,
revendo os resultados dos planejamentos experimentais realizados, o fator que
mais influenciou o rendimento da transesterificacdo metilica do SB, foi o fator
razao massica H,SO4-K10:SB (C).
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Figura 47. Grafico das curvas da Analise Termogravimétrica dos
catalisadores () H,SO4-K10 e (II) R-H,S04-K10 e Derivada da curva da
Analise Termogravimétrica (DrTGA) do catalisador (lll) R- H,SO4-K10.

Outro aspecto observado no grafico da Figura 46 sdo os valores das
purezas do BMSB obtido. Apesar de serem baixas, estas purezas encontradas
a partir do segundo ciclo ndo variam muito. Visto que estes rendimentos séo
pouco maiores que aqueles obtidos sem o emprego de catalisador (Figura 34),
supde-se que ha ainda uma a atividade constante, porém baixa, do catalisador

R-H>,S04-K10 a cada novo ciclo.

A reutilizacao do catalisador R-K10 na esterificagcdo metilica dos AGSB
(Figura 46) resultou na diminuigao abrupta da pureza obtida no primeiro ciclo. A
partir do segundo ciclo esta pureza continuou reduzindo, porém de forma
menos pronunciada que a inicial. A analise termogravimétrica do R-K10 (Figura
48) apresentou perfil semelhante ao do R-H;SO4-K10. Entdo, todas as
inferéncias podem feitas para o catalisador R-H,SO4-K10 podem ser
estendidas catalisador R-K10. Segundo os dados obtidos da ATG, cerca de

11,4% da massa do R-K10 recuperado eram de matéria volatil.

PPEQ/EPUFBA/UFBA



Tese de Doutorado — @aniel Ribeiro de Mendonca 161

100 - K10
95
90 - — 1 5
FEA N <
& ! )
g c
80 ! a
75 !
| . m
70 : : :
0 200 400 600 800 1000

Temperatura (°C)

Figura 48. Grafico das curvas da Analise Termogravimétrica dos
catalisadores (I) K10 e (Il) R-K10 e Derivada da curva da Analise
Termogravimétrica (DrTGA) do catalisador (I11) R-K10.

Na Tabela 53 é apresentada a perda de massa dos catalisadores R-
K10 e R- H,S04-K10. Junto a estes dados, os percentuais de perda de massa

dos catalisadores puros, sem reuso, obtidos na ATG foram acrescentados para

melhor comparacao.

Tabela 53. Percentuais de perda de massa dos catalisadores
K10 e H,S04-K10 novos e reusados obtidos por Analise
Termogravimétrica.

Amostras Regibes de Perda de massa

25-150°C 150-700°C 25-900°C

R-K10 3,4% 20,1% 23,5
R- H2SO4-K10 2,8% 19,8% 22,6
25-200°C 400-700°C 25-900°C

K10? 5,6% 2,9% 11,0
H2S04-K10° 7,4% 2,6% 11,6

aDados deste Trabalho.
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5.12. Uso dos catalisadores H,SO+K10 e K10 na transesterificacdo do
sebo bovino e esterificacdo dos acidos graxos do sebo bovino

empregando-se diferentes alcoois.

Os catalisadores H,S0O4-K10 e K10 foram testados na produgao de
biodiesel a partir do emprego de diferentes alcoois. O objetivo deste estudo foi
verificar a influéncia do tipo de alcool sobre a pureza do produto final. A
alcoolise foi realizada com seis diferentes alcoois e os resultados dos

experimentos estao apresentados na Tabela 54.

Inicialmente, empregou-se o H,SO4-K10 na transesterificagdo do SB.
As condig¢des reacionais foram as mesmas usadas para os testes de reuso dos
catalisadores: razao massica H,S04-K10:SB (C) = 0,5; razdo molar alcool:SB
(M) = 9:1, temperatura da reacéo (T) = 150 °C e tempo de reacao (f) = 6 h.
Estas condigbes reacionais sao aquelas condigdes otimas identificadas em
cada um dos modelos de regressao, obtidos anteriormente para a producéo de
FAME. Evidentemente, que estas condicbes podem nao ser as condi¢des
otimas de reagéo para os demais alcoois empregados neste estudo. Portanto,
sob estas condicbes reacionais foram obtidas as diferentes purezas

apresentadas na Tabela 54.

Tabela 54. Transesterificagao do sebo
bovino a partir do emprego de diferentes
alcoois e do catalisador H,SO4-K10.

Reagéo Alcool Pureza (%)
1 Metanol 98
2 Etanol 72
3 n-Propanol 60
4 i-Propanol 56
5 n-Butanol 44
6 s-Butanol 27

Condicbes experimentais: t 6h,

T=150°C, M=9:1, C=50%
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O sistema catalitico que empregou o metanol como agente da alcodlise
foi o que alcangcou o maior percentual de pureza em termos de FAME.
Contudo, neste trabalho ndo foram realizados estudos para determinar as
condicbes Otimas da reacdo de transesterificacdo do sebo bovino com os
demais alcoois. Entdo, pode-se supor que maiores purezas ainda podem ser
obtidas empregando-se condigbes reacionais otimizadas para os diferentes

alcoois investigados.

Depois do metanol, as maiores purezas foram obtidas com o etanol, n-
propanol e n-butanol, em ordem decrescente. De fato, estudos anteriores
demonstraram que os rendimentos obtidos na alcodlise de 6leos, quando
submetidos a determinadas condigbes reacionais, eram dependentes da

natureza dos alcoois empregados [32, 153].

Quando a cadeia carbdnica do alcool € linear, o rendimento do produto
final diminui com o aumento do tamanho da cadeia carbdnica do alcool. De
forma semelhante, o emprego de alcoois ramificados resultava em menores
purezas que aquelas alcangadas onde os alcoois ndo ramificados eram
empregados. Isto pode ser atribuido ao efeito do impedimento estéreo. Como
exemplo, os resultados obtidos para o n-propanol e i-propanol € o n-butanol e

s-butanol estdo de acordo com a literatura [32, 153].

A esterificagdo dos AGSB empregando-se o K10 também foi
investigada. Para fins de comparagéo, os alcoois empregados nos sistemas
cataliticos foram os mesmos que aqueles empregados anteriormente na
transesterificagdo. Os experimentos foram realizados sob as mesmas
condicbes usadas para os testes de reuso dos catalisadores: razdo massica
K10:AGSB (C) = 45,9%; razdo molar alcool:AGSB (M) = 3:1, temperatura da
reacao (T) = 131 °C e tempo de reagao (tf) = 4 h. Estas condi¢des reacionais
sdo as condigdes otimas identificadas nos modelos de regressao, obtidos
anteriormente para a producdo de FAME. Entretanto, as condi¢cdes otimizadas
para a esterificagdo de AGSB empregando-se o metanol podem nao ser as
condi¢des 6timas de reagao para os demais alcoois empregados neste estudo.
As purezas obtidas estdo apresentadas na Tabela 55.
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Tabela 55. Esterificacdo do sebo
bovino a partir do emprego de
diferentes alcoois e do catalisador K10.

Reacao Alcool Pureza (%)
1 Metanol 99
2 Etanol 87
3 n-Propanol 94
4 i-Propanol 45
5 n-Butanol 89
6 s-Butanol 22
Condicbes experimentais: t = 4h,

T=131°C, M=3:1, C=45,9%

Semelhantemente a transesterificacdo, o sistema catalitico que
apresentou maior pureza foi aquele que empregou o metanol. A esterificagao
dos AGSB empregando o etanol, n-propanol e n-butanol também apresentaram
boas purezas em termos de ésteres e os valores obtidos nestes experimentos
estiveram, na pratica, no mesmo patamar. Ou seja, nestas condi¢bes de
reacao, para a esterificacdo, o aumento da cadeia do alcool ndo teve grande
influéncia sobre a pureza do produto final da reagdo. Porém, foi observado
nestes experimentos de esterificagdo, sob esas condigdes reacionais, que a
posicado da hidroxila na cadeia do alcool tem influéncia mais significante que o
tamanho de sua cadeia carbdbnica. O efeito do impedimento estérico nestes
casos foi tdo pronunciado que no caso do n-propanol e j-propanol o valor da
pureza caiu pela metade. No caso do n-butanol e s-butanol este valor diminui

em quatro vezes [56].
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6. Conclusées e sugestoes para os proximos trabalhos

O biodiesel metilico de sebo bovino (BMSB) foi obtido a partir de
experimentos com uso do hidréxido de potassio (KOH) como catalisador
alcalino homogéneo. Valores elevados de pureza (99,6 %) e rendimento (94,1
%) foram alcancados em condi¢cdes brandas de reagdo. Os dois fatores que
mais influenciaram as respostas pureza e rendimento foram a razdo molar

metanol:sebo bovino (M) e a razdo massica KOH:sebo bovino (C).

A construgdo do grafico das curvas de contorno para as respostas
pureza e rendimento, obtidos a partir dos modelos quadraticos, permite avaliar
as melhores condigdes de obtencdo do BMSB. Estas condicdes, alcancadas
pela variacdo dos fatores M e C, podem atender as especificagbes constantes
na Resolucédo n° 14 da ANP.

Os catalisadores K10 e H2S0O4-K10 foram testados na sintese do
BMSB. Na transesterificacdo metilica do SB, o catalisador H2S04-K10
mostrou-se mais ativo que o catalisador K10. Nas mesmas condi¢des
reacionais, a transesterificacdo metilica do SB, sem emprego de catalisadores,

apresentou baixos valores de pureza: entre 5 e 8 % em FAME.

Na esterificagdo metilica dos AGSB o K10 alcancou purezas tao
elevadas quanto aquelas obtidas pelo catalisador H2SO4-K10: entre 95 e 99
%. Embora tenha sido observado que a esterificacdo dos AGSB ocorre mesmo

sem o emprego de catalisadores, apresentando purezas de até 78% em FAME.

O catalisador K10 foi testado na sintese de BMSB a partir de misturas
sintéticas de AGSB:SB e mostrou-se ativo para catalisar a transesterificacdo e
a esterificagdo simultaneamente. As purezas em termos de FAME estavam
entre 56 e 97 %.

As misturas AGSB:SB que apresentaram as menores purezas em
termos de FAME foram aquelas com razdes AGSB:SB iguais a 10, 25 e 50 %.
As baixas purezas obtidas podem ser atribuidas a competicdo entre os
triglicerideos, acidos graxos, agua e glicerol pelos sitios ativos presentes no
catalisador. Além disto, a formagao de agua leva a hidrolise dos TG presentes

no meio reacional. Esta reagcdo de hidrélise dos TG concorre com as duas
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reacdes principais, transesterificacdo e esterificagdo, diminuindo assim a

pureza final em termos de FAME

A Analise da Variancia (ANOVA), realizada a partir dos resultados
obtidos do Planejamento Fatorial Completo, demonstrou que os fatores que
mais influenciaram a pureza, na transesterificagdo metilica do SB com o
emprego do catalisador H2SO4-K10, foram: C > T > t > M. Considerando o
Planejamento Matriz de Doehlert, conclui-se que os efeitos de C e T sobre a
pureza final sdo significantes e apresentam valores aproximados (C = T). Nas
condigbes 6timas de reacdo (T =150 °C, t=6 h, M =9:1 e C = 0,5) obteve-se
um BMSB com 98 % de pureza

A ANOVA, realizada a partir dos resultados obtidos do Planejamento
Fatorial Completo, demonstrou que os fatores que mais influenciaram a pureza,
na esterificacdo metilica dos AGSB usando-se o K10, foram: C> T > M > t.
Embora C seja o fator que mais influencia a pureza nestes experimentos de
esterificacdo dos AGSB, seu efeito em relacdo aos demais fatores nao é tao
significante quanto aquele apresentado nos experimentos de transesterificagéo.
Analisando-se o Planejamento Matriz de Doehlert, observa-se que os efeitos de
C e T sobre a pureza final sdo significantes e apresentam valores aproximados
(C = T). Nas condigbes otimas de reagédo (T =125°C,t=4h, M=31e C =
0,25) obteve-se um BMSB com 98 % de pureza

Os catalisadores K10 e HyS04-K10 sdo ativos para as rotas da
transesterificagcdo e esterificacdo e, segundo os elevados niveis de pureza
alcangados nos experimentos, pode-se afirmar que estes dois catalisadores
sao promissores para a producdo de BMSB. Contudo, as condi¢des reacionais
empregadas para a obtengdo do BMSB ainda sdo mais extremas que aquelas
empregadas para os tradicionais catalisadores alcalinos homogéneos como,
por exemplo, o KOH.

O biodiesel metilico de sebo bovino obtido foi caracterizado e as
analises indicaram que o mesmo atende as especificacbes constantes na
Resolugdo n° 14 da Agéncia Nacional de Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis. A unica excecao foi a massa especifica, a qual ficou abaixo

da faixa especificada.
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O estudo sobre o reuso dos catalisadores K10 e H,SO4-K10 mostrou
que os mesmos tém as suas atividades drasticamente diminuidas apos o
primeiro uso. Esta diminuigdo das atividades resultou em baixas purezas em
termos de ésteres metilicos de sebo bovino em todos os demais ciclos. Esta
diminuicado das atividades do K10 e do H2S0O4-K10 pode ser atribuida a grande
quantidade de materiais volateis que aderem aos catalisadores (12,5 % e 11,0
%, em massa, respectivamente), as quais podem estar desativando os

catalisadores através do bloqueio dos sitios ativos dos mesmos.

O estudo sobre a obtencado de biodiesel a partir de outros agentes de
alcodlise também mostrou que os catalisadores K10 e H,S0O4-K10 sdo ativos
em sistemas que empregam alcoois com cadeias maiores. Sob as mesmas
condigdes reacionais (T =150 °C, t=6 h, M =9:1 e C = 0,5) o H,SO4-K10 foi
capaz de catalisar a transesterificacdo do sebo bovino e produzir biodiesel com
as seguintes purezas: metanol (98 %) > etanol (72 %) > n-propanol (60 %) i-
propanol (56 %) > n-butanol (54 %) > s-butanol (27 %). De forma semelhante, o
K10 catalisou a esterificacdo ddos AGSB sob as seguintes condi¢gdes de
reacao: T=131°C, t=4h,, M= 3:1, C = 0,46%. As purezas alcancadas foram:
metanol (99 %) > etanol (87 %) > n-propanol (94 %) i-propanol (45 %) > n-
butanol (89 %) > s-butanol (22 %). As diferengcas de purezas obtidas com o
emprego dos diversos alcoois podem ser atribuidas aos tamanhos das cadeias

carbénicas e ao efeito do impedimento estéreo.

Partindo dos resultados alcangcados neste trabalho, os seguintes

pontos sao sugeridos para estudos posteriores:

a) A investigacao das reagdes de transesterificagdo e esterificagdo em duas ou
mais etapas. De modo que os produtos da reagcdo possam ser separados em
cada etapa, favorecendo a formagao dos produtos da reagao pela modificagcao
do equilibrio quimico;

b) Investigar as reagdes de transesterificacdo e esterificacdo em reator dotado
de agitador mecanico, que proporciona uma agitagao mais enérgica que aquela

normalmente alcangada pela magnética.

c) Melhorar o processo de recuperagdo do catalisador na etapa de

centrifugacao otimizando as variaveis tempo e velocidade do rotor (rpm);
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d) Otimizar a purificagdo dos catalisadores depois de recuperados da mistura
final, realizando sucessivas lavagens com um ou mais solventes que possam
solubilizar e remover mais efetivamente os reagentes e produtos que

possivelmente estejam aderidos ao catalisador ao fim da reagéo;

e) investigar os efeitos de uma nova ativagdo acida para o catalisador R-
H2S04-K10.

f) Estudar a adigdo de uma carga de catalisador nova a massa de catalisador

recuperada para uso nos sucessivos ciclos.

g) Investigar, o rendimento do biodiesel obtido ao final da reagao, visto que

parte dos FAME produzido tem ficado retido na massa dos catalisadores.
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