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Resumo

Por razdes de natureza técnica e econbmica, a produgédo de biodiesel a partir
gordura animal, para utilizagdo como biocombustivel, é desvantajosa em relagdo a
alguns processos que tém como fonte matérias-primas de origem vegetal. Porém, o
biodiesel derivado de gordura animal possui caracteristicas quimicas que permitem sua
utilizagdo como insumo para uma ampla gama de derivados com alto valor agregado.
Podem ser utilizados como bases para producdo de resinas poliméricas, oleos
lubrificantes alternativos aos derivados de petréleo, emulsificantes em setores
industriais ligados a cosméticos, plastificantes em blendas poliméricas, setor téxtil; em
geral, substituindo matérias-primas que possuem como desvantagem uma menor oferta

e um impacto ambiental mais negativo.

No presente trabalho, foi obtido biodiesel através do processo de
transesterificagdo de gordura suina, utilizando etanol como reagente, variando o
catalisador empregado e as condi¢des reacionais e separando devidamente o biodiesel
e a glicerina obtidos.

As amostras de biodiesel e glicerina obtidas foram caracterizadas pelas
técnicas de Espectroscopia de Infravermelho (FT-IR) e Ressonancia Magnética Nuclear
de Hidrogénio (RMN—H1), para avaliacdo da formacao dos produtos e determinacédo do
grau de conversao da gordura suina em biodiesel, respectivamente. A técnica de
Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas (GC-MS) sera utilizada
em determinacdes qualitativas e quantitativas do biodiesel para avaliacdo da

composicao do produto que sera utilizado na sintese de novos materiais.

Também seréo avaliadas propriedades e especificagcdes fisicas e quimicas dos
produtos da transesterificagdo, segundo métodos e normas técnicas definidas pela

Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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A partir da determinagdo da composicdo do biodiesel, foram realizadas etapas
de separacao através da técnica de adsorcdo quimica, utilizando uréia como
adsorvente e separando os componentes de interesse por diferenga de temperatura de

congelamento.

Os componentes separados foram quimicamente transformados através de
reacdes de epoxidacdo, produzindo insumos quimicos que podem ser usados como
intermediarios na sintese de novos materiais com valor agregado, através da reagao
dos epodxidos com substidncias que possuem funcionalidades relacionadas as

aplicagdes especificas.

Palavras-chave: gordura animal, biodiesel, epoxido

Abstract

Due to technical and economic reasons, the biodiesel production from animal
fat, to be used as biofuel, is disadvantageous when compared to some processes that
utilize raw materials from vegetables origin. However, biodiesel derived from animal fat
has chemical characteristics that allow its use as an input for a wide range of products

with high added value.

In general, biodiesel can be used as base for the production of polymeric resins,
alternative lubricants to petroleum derivatives, industrial emulsifiers in cosmetics,
plasticizers in polymer blends, textile industry, substituting raw materials with lower

market supply and more negative environmental impact.

In this study, biodiesel was obtained through the process of pork fat
transesterification, using ethanol as reagent, varying the catalyst used and the reactions’
conditions, focusing on both the efficiency of the separation between the biodiesel and
the glycerin, and the product yield.



Samples of biodiesel and glycerin were characterized by the techniques of
Infrared Spectroscopy (FT-IR) and Nuclear Magnetic Resonance Hydrogen (H1-NMR) to
evaluate the products obtained and to determine the conversion of swine fat into

biodiesel, respectively.

The technique of gas chromatography coupled to mass spectrometry (GC-MS)
was used in qualitative and quantitative determinations of biodiesel, to confirm the

composition of the products that will be used as raw materials in the future.

The properties and also the physical and chemical specifications of the products
of transesterification will be evaluated, in accordance with methods and technical
standards defined by the National Petroleum, Natural Gas and Biofuels (ANP).

After determining the biodiesel composition, separation steps of the components
were performed by chemical adsorption technique, using urea as adsorbent, and by
difference in freezing temperature to separate the substances of interest.

The components that were separated suffered epoxidation reaction to produce
chemical products which can be used as intermediates in the synthesis of new materials

of high added value and for specific applications.

Key words: animal fat, biodiesel, epoxy ring, raw-materials.
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1. Introdugao

O uso de fontes alternativas de energia e matéria-prima derivada é alvo de
pesquisas ha mais de cem anos, devido a sua abundancia na natureza e baixo custo da
matéria-prima em relagdo as fontes origem de fdssil, amplamente

utilizadas!".

Devido a necessidade de novas matrizes energéticas para absorver a demanda

mundial, as principais pesquisas estdo concentradas na area de novos combustiveis?.

O processo teve inicio representativo com Rodolf Diesel utilizando 6leo de

amendoim (1900) como combustivel em motores de combust&o interna !,

Razdes de natureza técnica, envolvendo o custo de produgao e posteriormente
econdmica, levaram ao completo abandono dos 6leos vegetais como combustiveis a
época. Oleos vegetais possuem alta viscosidade em relacdo ao diesel mineral (até 17
vezes maior), gerando consequéncias desfavoraveis ao seu uso, como entupimento nos
injetores de combustivel em motores convencionais. O custo para viabilizar processos
envolvendo 6leos vegetais era consideravelmente maior do que o de produgao do

diesel mineral™.

Entretanto, na década de 70, o mercado de petréleo e derivados foi marcado
por dois subitos desequilibrios entre oferta e demandas mundiais conhecidos como 1° e
2° Choques do Petroleo. Em respostas a estas crises, o mercado sentiu a necessidade
de diminuir a dependéncia do petréleo, levando ao investimento no desenvolvimento de
tecnologia de produgdo e uso de fontes alternativas de energia e matéria-prima

derivadal®.

Entre 1983 e 1985, o aumento da producao do petrdleo e derivados conduziu a
uma acentuada queda do pre¢co do petrdleo no mercado internacional. Como
consequéncia, varios paises, inclusive o Brasil, tiveram diversos projetos para produgao

e uso fontes naturais!.



No inicio de 2000 e final de 2008, houve uma nova alta do petréleo no mercado

internacional e, no inicio deste ano, o preco se estabilizou em niveis mais baixos!¥.

A instabilidade econémica e apelo ambiental vigente ainda contrastam com a
maioria das necessidades de energia e exploragdo de matérias-primas, ainda
fornecidas em sua maioria por fontes finitas como as petroquimicas, carvao e os gases
naturais e com as atuais e elevadas taxas de uso, logo serdo consumidas, havendo

também um aumento o gradativo no prego dos seus derivados.

Estamos aqui =&

g0 Biomassa

lenhal '
Ta ‘ : - Gas latural

% 50 Patrdleo

by

0+
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Figura 1: Projecao ao longo dos anos para consumo e quantidade remanescente

de fontes de energia e matérias-primas renovaveis e ndo-renovaveis®:

Quanto ao problema ambiental derivado do uso das fontes ainda majoritarias, a
importancia da necessidade dessas novas fontes envolve também as mudancgas
climaticas atuais, influenciadas em grande parte pelo uso de matérias-primas fosseis,

juntamente com a preocupacéo com o desenvolvimento sustentavel'”.

Essa preocupacéao atual esta sendo discutida oficialmente ha muitos anos em
diversos eventos internacionais, destacando-se a Convencdo Marco sobre Mudanca
Climatica — Rio ECO-92, Tratado de Kyoto em 1997 e a Convencgédo de Copenhagen —
COP15 no ano de 2009, entre outros eventos, todos visando mudancas drasticas,
sobretudo na economia dos paises desenvolvidos que mais poluem, e o

desenvolvimento de processos renovaveis e com menor carater pquidor[S].



Dentre as novas fontes propostas para a solu¢gdo de problemas ambientais,
destacam-se as derivadas de biomassa. Atualmente o Brasil encontra-se em situacéo
privilegiada no que se refere a suas fontes primarias de oferta de biomassa. Verifica-se
que a maioria da energia consumida no pais € proveniente de fontes renovaveis
(hidroeletricidade, biomassa em forma de lenha e derivados da madeira, como
serragem, carvao vegetal, derivados da cana-de-agucar e outras mais, com potencial

estimado em 300 milhdes de toneladas).

A biomassa é geralmente considerada uma fonte de energia estratégica devido
a sua versatilidade, podendo ser utilizada diretamente pela sua queima ou
indiretamente pela sua transformacdo em combustiveis através de processos
termoquimicos, biolégicos ou quimicos, tais como pirdlise, gaseificacao, liquefagao,
extragdes com fluido supercritico, digestdo anaerdbica, fermentagao, hidrélise acida ou

enzimatica e esterificacdo ou transesterificacao!®.

O processo de transesterificacdo € o principal método de obtencdo do biodiesel,
definido pela “National Biodiesel Board” dos Estados Unidos como o derivado
monoalquil éster de acidos graxos de cadeia longa, proveniente de fontes renovaveis

como Oleos vegetais e gordura animal.

Essa ampla variedade de fontes geradoras de biomassa que originam o

biodiesel o torna um destaque como matriz alternativa do presente e do futuro.
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Figura 2: Variedade de fontes geradoras de biomassa utilizadas na produgéo de

biodiesel.

A utilizagdo do biodiesel na area de combustiveis apresenta varias
caracteristicas positivas em relagao ao Protocolo de Kyoto, contribuindo com a redugao
qualitativa e quantitativa dos niveis de poluicdo ambiental pela substituicdo do o6leo

diesel e outros derivados do petréleo.

Porém, a produgédo de biodiesel a partir de gordura animal para uso como
biocombustivel ainda ndo €& um processo consolidado, possuindo desvantagens
técnicas e econbmicas em relagdo as fontes vegetais, como plantas e sementes
oleaginosas, com destaque para a soja. Essa conclusdo inclui area util utilizada na

producdo da matéria-prima, quantidade de produto gerado em relagdo as fontes



vegetais, custos e propriedades fisico-quimicas adequadas para utilizagdo como

biocombustivel®.
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Figura 3: Quantidades de matérias-primas utilizadas na producao de

biodiesel".

Atualmente, os rejeitos de gordura animal, gerados em torno de 400 mil
toneladas/ano, possuem aplicacbes na fabricacdo de ragdes animais, sabdes, tintas,

cosméticos, explosivos, farmacéuticos, couro, téxteis e de lubrificantes!"?.

A utilizacdo da gordura transesterificada, através de mistura direta ou
modificagdo quimica, tem sido alvo de novas pesquisas. O biodiesel é formado por uma
mistura de ésteres graxos que ao serem quimicamente modificados, podem ser
utilizados como insumos basicos para uma ampla gama de derivados oleoquimicos com
alto valor agregado. Esses derivados tém utilizacdo na produgéo de polimeros e alcoois
de cadeia carbdnica longa, em O6leos lubrificantes alternativos aos derivados de
petréleo, em emulsificantes nos setores industriais ligados a cosméticos, como

plastificantes em blendas poliméricas, em téxteis, entre outras!'".



A utilizagdo do biodiesel como fonte para producdo de insumos quimicos deve
ser feita considerando técnicas de producdo praticaveis, economicamente viaveis e

competitivas, ambientalmente aceitaveis, e prontamente disponiveis.
2. Objetivos

2.1. Objetivos Gerais

Sintese de biodiesel a partir de gordura suina utilizando diferentes tipos de
catalise, caracterizagcdo e espectroscopica fisico-quimica da gordura e do biodiesel
formado pelas diferentes rotas, identificacdo e separagao de componentes do biodiesel,

sintese e caracterizag&o de epoxidos graxos.

2.2. Objetivos Especificos

Avaliar e otimizar as condi¢gdes reacionais da transesterificagdo da gordura
suina, variando o tipo de catalise em basica, acida, homogénea e heterogénea,
testando diferentes tipos de catalisadores, sintetizados e comerciais para comparacao,
variando a propor¢do molar entre reagentes e outros parametros relevantes, como

temperatura, agitagcao e tempo de reacgao.

Caracterizar o biodiesel quanto a propriedades fisico-quimicas relevantes para
possiveis aplicacbes do material e analises espectroscopicas para determinacgao

qualitativa e quantitativa.

A partir da caracterizagcdo do biodiesel, realizar etapas de separagao através da
técnica de adsorcdo quimica, utilizando uréia como adsorvente e separar 0s

componentes de interesse por diferenga de temperatura de congelamento.

Transformar quimicamente os componentes separados através de reacgdes de
epoxidacgao, produzindo insumos quimicos que podem ser usados como intermediarios
na sintese de novos materiais com valor agregado, através da reagcdo dos epoxidos

com substancia com funcionalidades relacionadas as aplicagdes especificas.



3. Revisao Bibliografica

3.1. Oleos e Gorduras como fonte de biomassa

Os oOleos e as gorduras, provenientes de plantas e sementes oleaginosas e
sebo de animais, respectivamente, sdo as principais fontes de matéria-prima para a
producdo de biodiesel atuante como matriz energética e insumo para produgédo de
derivados oleoquimicos. Atualmente, existem muitas pesquisas envolvendo novas
fontes de matéria-prima para producao de biodiesel, como as microalgas, por exemplo,
além de pesquisas relacionadas a utilizagdo de 6leos e gorduras residuais, oriundas de

processos industriais e domésticos!'?.

3.2. Composigao quimica de gorduras e 6leos vegetais

No inicio do século XIX, o quimico e fisico francés Michel-Eugéne Chevreul,
iniciou pesquisas sobre a constituicido de o6leos e gorduras. Experimentos mostraram

que ao hidrolisar leos e gorduras, eram obtidos acidos graxos e glicerinal™.
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Figura 4: Hidrélise de um triglicerideo.

A diferencga entre 6leos e gorduras é encontrada no comprimento das cadeias
de carbbnicas que variam entre 4 e 24 atomos de carbonos, podendo conter uma
ligacdo dupla entre os mesmos (acidos graxos monoinsaturados), ou ao menos duas
duplas ligagdes, conjugadas ou ndo (acidos grados poliinsaturados) ou apenas ligagoes

simples (acidos graxos saturados) ™.



A partir dessa observagao, definiu-se a estrutura quimica dos 6leos e gorduras
como composta por ésteres de glicerina (glicerideos, acilglicerideos ou triglicerideos) e

acidos graxos!'.

Os triglicerideos sao representados pela estrutura modelo abaixo:

Estrutura de um triglicerideo modelo
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Figura 5: Representacgéo estrutural de um triglicerideo modelo.

Adotou-se um sistema de representagcao padrao para os diversos tipos de acidos

graxos derivados dos triglicerideos:
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Figura 6: (1) Estrutura do acido linoléico; (2) sistema de representagao padrao

dos acidos graxos.



Os acidos graxos saturados predominantes em oleos e gorduras sao: laurico (C-
12:0), miristico (C-14:0), o palmitico (C-16:0), o estearico (C-18:0), araquidico (C-20:0),
o behénico (C-22:0) e o linhocérico (C-24:0) M.

OH
H3(1:8 16 14 12 10 8 6 4 2

Figura 7: Representacao da estrutura do acido estearico.

Os acidos graxos mono-insaturados mais importantes sdo o acido oléico (C-18:1)
e o ertcico (C-22:1) M,
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Figura 8: Representagéo da estrutura do trans-9-acido oléico.

Os acidos graxos poli-insaturados mais comuns sao o acido linoléico (C-18:2) e o
linolénico (C-18:3) 1",
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Figura 9: Representag&o da estrutura do acido linonénico.

A Tabela 1 mostra alguns dos principais acidos graxos, relacionando suas

nomenclaturas conhecidas e suas principais fontes de obtencéo.



Tabela 1: Acidos Graxos de 6leos e gorduras e suas fontes!"”

Acido Graxo

Nome usual

Principais Fontes

butanéico Butirico (C4:0) manteiga
hexandico Caprdico (C6:0) manteiga
octandico Capirilico (C8:0) coCco
decanoico Caprico (C10:0) cOCco

dodecanoico

Laurico (C12:0)

coco, dendé (carogo)

tetradecandico

Miristico (C14:0)

coco, dendé (carogo),

manteiga

hexadecanodico

Palmitico (C16:0)

dendé, algodao, manteiga,
Oleo de peixe e gordura

animal

octadecanodico

Esterarico (C18:0)

manteiga, gordura animal

Cis—9-octadecendico

Oléico (C18:1 9c)

oliva, amendoim, manteiga,

Oleo de peixe, gordura animal

Cis,cis-9,12-octadecadiendico,
(-6)

Linoléico (C18:2 6¢)

soja, milho, girassol, algodao

Cis, cis, cis -9, 12, 15 -
octadecatriendico, (®-3)

Linolénico (C18:3 9c,
12¢, 15¢)

linhaca

Cis — 9-eicosanoico

Godoléico (C20:1 9c)

6leo de peixe

docosandico

Behénico (C22:0)

6leo de peixe

tetracoisanodico

Lignocérico(C24:0)

colza
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Considerando o aspecto fisico, os 6leos e as gorduras sdo diferentes em
temperaturas semelhantes. A temperatura ambiente, por exemplo, as gorduras sdo
solidas e os Oleos sdo liquidos. As diferengcas de propriedades sao geralmente
determinadas pela composicao total dos acidos graxos, considerando comprimento da

cadeia e grau de insaturacdo, posicdo e configuragdo espacial das moléculas!™! "4,

Geralmente, as gorduras sélidas caracterizam-se por uma predominancia de

acidos graxos saturados, enquanto que nos 6leos liquidos € comum um teor elevado de

acidos graxos insaturados!'.

Devido a enorme variedade de acidos graxos, fica evidente que os Oleos e

gorduras sdo compostos de muitos tipos de triglicerideos com diferentes graus de
insaturacgo!™.

A Tabela 2 mostra alguns tipos de 6leos provenientes de sementes ou plantas

oleaginosas e também um valor médio para composi¢do de sebo animal!'!,

Tabela 2: Valores médios da composicdo de ésteres graxos em diversas fontes!*.,

Composigdo Percentual de Esteres Etilicos de Acidos Graxos

Biodiesel
C14:0 | C15:0 | C16:1 | C16:0 | C17:0 | C18:3 | C18:2 | C18:1 | C18:0 | C20:1 | C20:0 | C22:1 | C22:0 =S =l
Sebo 3,3 1,3 34 255 1,5 0,6 2,2 38,7 21,6 - 0,1 . . 53.30 | 44,9
Soja 0,1 - 0,1 10,6- - 1,8- 51,5- | 22,9- 3,9- - 0,3 0,3 - 16,5 83
13,2 7,6 56,2 244 4,2
Girassol 0,1 - - 6,5 - - 63,1 19,8 4,3 - - - - 10,9 | 829
Oliva - - - 12,4 - 0,9 7,0 76 3,8 - - - - 16,2 | 83,9
Nozes - - - 8,6 - 11,5 59 18,0 2,9 - - - - 115 | 885
Colza - - - 2,7 8,0 12,10 12,6 0,9 7,4 49,8 0,7 4,3 89,6
Algodao 11 - 0,7 22 - - 49,3 21 2,6 - - - - 257 71
Canola - - - 4-5 - 9-10 | 20-31 | 55-63 1-2 - - 1-2 6 95,5
Linhaga - - 6,7 - - 50 18,2 20,7 4,6 - - - - 4,6 95,6
Amendoim 0,5 - - 6- - - 13-41 | 37-61 | 2,5-6 - - 1 14 76
12,5
Mamona* - - - 0,5-1 - 0,5-1 1-5 2-6 0,5-1 - - - - 14,9 82
Palma 0,6- - - 32- - - 6-12 | 37-53 | 46,3 - - - - 45,8 54
2,4 46,3
* Mamona possui 85-95% de &cido ricinoléico (C18:1-OH) 38: Total de Saturados 2l: Total de Insaturados
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Biodiesel

Se considerarmos apenas a gordura animal, os valores das composi¢coes de
ésteres n&o variam consideravelmente entre as diversas fontes de gordura, o valor total

de compostos saturados € superior ao de insaturados.

Tabela 3: Valores médios da composicéao de ésteres graxos em fontes de gordura

animall®l,

Composigdo Percentual de Esteres Etilicos de Acidos Graxos de Sebo Animal

de Sebo C14:0 | C15:0 | C16:1 | C16:0 | C17:0 | C18:3 | C18:2 | C18:1 | C18:0 | C20:1 | C20:0 | C22:1 | C22:0 =S 2l

Bovino* 4,36 1,62 2,23 | 26,42 1,54 nd 0,86 28,5 | 34,47 nd nd nd nd 68,41 | 31,59
Frango 0,7 nd 54 20,9 nd 1,07 20,5 40,9 5,6 nd nd nd nd 27,2 | 67,87
Suino 1,3 nd 2,6 23,5 0,4 nd 10,7 41,7 13,5 nd nd nd nd 38,7 55

Pato 0,6 nd 9 39,8 nd nd nd 8,6 13,2 nd nd nd nd 53,6 17,6

Na composigdo total de O6leos e gorduras também existem quantidades
consideraveis de outras substancias, também chamadas de n&o-glicerideos, por
exemplo, de acidos graxos livres, que s&o acidos graxos na forma hidrolisada ou néo
esterificada, fosfolipidios, esterdis e tocoferdis, ceras (palmitato de cetila),
hidrocarbonetos insoluveis (esqualeno), carotendides, clorofila, lactonas e metilcetonas
(10). Os 6leos brutos possuem menos de 5% e os 6leos refinados menos de 2% desses

componentes!'®.

No refino, alguns desses componentes sdo removidos completamente, outros
parcialmente. Aqueles que ainda permanecem no Oleo refinado, ainda que em tracos,
podem afetar as caracteristicas dos 6leos devido a alguma propriedade peculiar, como
apresentar agao pro ou antioxidante, ser fortemente odorifero, ter sabor acentuado ou

ser altamente colorido!"®.

A seguir, citaremos os tipos mais relevantes de compostos nao-glicerideos

encontrados em 6leos vegetais e gorduras.

Os fosfolipidios (ou fosfatidios) se apresentam de muitas formas e compdem
de 0,5 a 3 % da maioria dos Oleos vegetais e gorduras animais. Sdo removidos durante
o processo de refino e recuperados como um subproduto, conhecido como

12



lecitina; uma mistura de fosfolipidios e triacilglicerideos com propriedades tensoativas

interessantes!’’.

CH,

o)
CHj
| s
HO—I|3|—O NTCHs
o)

Figura 10: Representagao da estrutura do fosfatidio, um tipo de lecitina.

Os esterdis estdo presentes na forma livre ou de ésterdides graxos. A maioria
dos Oleos vegetais e gorduras animais contém de 100 a 500 mg de esterdides para
cada 100g de material. Na gordura animal, o tipo mais comum encontrado é o

colesterol'®l,

H5;C

CH,
CHjy

CHs H,C

H3C

Figura 11: Representacgao geral da estrutura do colesterol.
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Os tocoferdis, constituintes da vitamina E, conferem aos éleos brutos, maior
estabilidade a oxidagdo. Na gordura, estdo presentes na propor¢cao entre 0,2 a
0,7mg/100g!"%.

CHj

H5;C

HO

CHj

Figura 12: Representacgéo geral da estrutura do Alfa - tocoferol

3.3 Biodiesel de Gordura Animal'?”

As gorduras animais constituem uma fonte de matéria-prima para produgéo de
energia renovavel e insumos quimicos com grande potencial de utilizagdo. Bellaver
(2009) estimou que os volumes de sebo bovino, gordura suina e 6leo de aves gerados
no abate sao de 2.000.000, 600.000 e 320.000 ton./ano, respectivamente.

Os atrativos econdmicos para producédo de biodiesel a partir desses residuos
decorrem da sua disponibilidade em areas agro-industriais, do seu baixo custo e da

diversificagdo dessas matérias-primas.

A logistica € um fator importante para utilizagdo da gordura, pois se trata de um
tipo de matéria-prima prontamente disponivel, ndo necessitando de processos
complexos anteriores para sua obtengdo, como a extragdo mecanica de 6leos vegetais,
e é possivel construir plantas para produ¢ao no mesmo espaco utilizado para criacéo

animal.
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O uso de gorduras animais como insumos para produgdo de biodiesel se
destaca também pela questdo ambiental, uma vez que pode evitar o destino improprio
desses residuos e minimizar os impactos negativos ao meio ambiente de abatedouros e

graxarias.

Apesar do grande potencial de utilizagdo, a produgédo de biodiesel a partir de
residuos de gordura animal ainda ndo € um processo bem consolidado. Poucos
trabalhos sdo encontrados na literatura sobre este e muitos parametros estdo sendo
avaliados pelo fato de a maioria dos estudos envolverem plantas e sementes
oleaginosas. Muitos estudos estdo sendo feitos para determinar condigdes ideais para o

processo, principalmente sobre variaveis que afetam a cinética de reagao.

3.3.1. Propriedades e especificagoes técnicas

Nao existem muitos limites em especificagdes técnicas para o biodiesel de
origem animal, gerando uma limitagdo ao aproveitamento desse material como
biocombustivel, geralmente incorporado em formula¢gdes com o diesel convencional ou
lubrificantes. Isso acontece porque as origens das especificagdes nao sao definidas de
um unico modo, podendo ser obtidas a partir processos de produgao ou caracteristicas

intrinsecas da prépria matéria-primal®' #2123,

Devido a maior concentragéo de acidos graxos saturados, em relagéo aos 6leos
vegetais em que predominam acidos insaturados, (conforme a tabela geral de tipos de
ésteres acima), observa-se a influéncia principalmente em propriedades como poder de
combustéao (indice de cetano), viscosidade, densidade, ponto de fulgor, entre outros que
podem vir a causar problemas no desempenho de motores, quando o biodiesel de

gordura animal é utilizado como biocombustive|?4 [251126]

Essas limitagdes técnicas, juntamente com os pregos de produgado elevados,
devido a falta de incentivo ao desenvolvimento de novas tecnologias de produgao de
biodiesel a partir de gordura animal, tornam viaveis os surgimentos de novos

segmentos para utilizagdo do biodiesel™ ¢!,
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Considerando os aspectos citados, algumas propriedades s&o relevantes para

determinacdo da utilizagao do biodiesel de gordura animal em segmentos diferentes de

biocombustiveis. A Tabela 4 mostra algumas especificacbes regulamentadas pela
Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis - RESOLUCAO ANP N°
7, DE 19.3.2008 - DOU 20.3.2008™.

Tabela 4: Normas técnicas obtidas de acordo com a Resolugdo ANP N° 7, de 19.3.2008

da Agéncia Nacional de Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis™.

Parametros Unidades Alguns Métodos Limites
Densidade Kg/L ASTM D4052 0,882
Viscosidade Cinematica mm?/s ASTM D445 5,3
indice de Acidez % ASTM D664 1
Umidade % EN 12937 1
indice de lodo - EN 14111 60
Teor de Sabéo mg/Kg EN 14538 3
Oxidagdo -110°C H EN 14112 9
Entupimento °C ASTM D6371 14,3
Teor de éster, min % massa EN 14103 96,5
Glicerina livre, max. % massa EN 14105 0,02
Glicerina total, max. % massa EN 14105 0,38
Mono, di, triglicerideo % massa EN 14105 0,25
Metanol ou Etanol, max. % massa EN 14110 0,5
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A densidade ou massa especifica, definida como a propriedade da matéria
correspondente a massa contida por unidade de volume, possui na maioria de suas
fontes de matéria-prima para produgdo de biodiesel, um valor maior do que a do

produto final, tornando o dleo obtido um potencial lubrificante®.

A viscosidade cinematica, definida em termos gerais como resisténcia do 6leo ao
escoamento, tem grande influéncia quando se utiliza 6leos e gorduras transesterificadas
como biocombustivel ou lubrificante. No biodiesel, os valores de viscosidade sao
proximos aos do diesel de petréleo. O cuidado com a utilizagdo se deve a alta
viscosidade de matérias graxas ndo transesterificadas que conduzem a sérios
problemas operacionais. Dessa forma, o processo de obtencdo do biodiesel e sua
purificacdo devem ser eficientes para evitar alteracbes na viscosidade

regulamentada®".

indice de acidez é a massa de hidréxido de potassio, em miligramas, utilizada na
neutralizagdo dos acidos livres, presentes em um grama de amostra de 6leo ou a
massa de hidroxido de potassio, em miligramas, gasta na saponificagdo de um grama
de amostra de 6leo neutro. Nesta definicdo nao esta incluida a massa de hidroxido de

potassio gasta na neutralizacdo dos &cidos livres presentes na amostra de 6leo®.

Um elevado indice de acidez indica, portanto, que o 6leo ou gordura esta
sofrendo quebras em sua cadeia, liberando seus constituintes principais, os acidos

graxost®2 23,

Para a transesterificacdo proporcionar rendimentos maximos, o alcool deve ser
livre de umidade e o conteudo de acidos graxos livres (AGL) do 6leo vegetal deve ser
inferior a 0,5%. A auséncia de umidade na reacdo de transesterificagcdo € importante

porque pode ocorrer a hidrolise dos ésteres alquilicos sintetizados a AGLE413%),

A saponificagdo € a formagéo de sabao, isto €, sais de acidos graxos. O uso
dessas matérias-primas é também possivel para a producao de biodiesel; entretanto,
mudangas no procedimento de reagdo devem ser feitas devido a presenga de agua ou

de altos teores de acidos graxos livres!®®.
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A formacdo de sabdo implica em dois problemas quimicos: esta reacéo
consome a base utilizada na catalise da transesterificagdo do 6leo vegetal ou animal
com alcool de cadeia curta; a presenca de sabao na mistura reacional estabiliza a
emulsdo biodiesel/glicerol, como observado no caso da emulsao (b), da Parte A, onde
havia 6leo de soja, agua e detergente. Ha ainda um problema técnico relacionado ao
uso do biodiesel com alto teor de sabdo: danos nos motores devido a formacgao de

depositos e corroszot®®.

A oxidacdo de biodiesel € um processo muito complexo e susceptivel a
variagbes de composigao, condigdes de armazenamento, dentre outras. Os diferentes
ésteres de acidos graxos insaturados presentes no biodiesel geram variados produtos
de degradacdo. De modo geral, a avaliagdo do estado de oxidagdo do biodiesel é
relacionada ao periodo de indugdo da reacdo, ou seja, o tempo necessario para se

atingir um ponto critico de oxidacao®”.

O ponto de entupimento corresponde a temperatura mais baixa na qual é
possivel operar com o biodiesel sem que ocorram problemas operacionais de
escoamento®.

A reducdo do tamanho da molécula e/ou o aumento da ramificagdo melhoram

as propriedades de escoamento do biodiesel®.

O biodiesel de gordura possui maiores quantidades de acidos graxos saturados
do que os de 6leos, como o da soja, apresentam maior ponto de entupimento, devido a

maior tendéncia a precipitagdo a baixas temperaturas®®® 1%,

O indice de iodo é utilizado é determinado a partir do grau de insaturagédo de
Oleos, gorduras e biodiesel. O complexo de iodo utilizado na medida reage com as
duplas ligagdes, portanto, quando maior o grau de insaturagdo, maior o indice de iodo.
No biodiesel, este indice pode ser utilizado para estimar a relagdo entre ésteres

saturados e insaturados®*" 2,
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O indice de peroxido é determinado pelo estado de oxidagdo dos Oleos e
gorduras. A rancidez ou deterioragdo oxidativa, que € a oxidagao de insaturagdes dos
triglicerideos pelo oxigénio atmosférico, promove o aparecimento de perodxidos, cujo
teor deve estar dentro de uma faixa especificada na em sua norma regulamentada

ANP, para que a matéria prima possa ser utilizada"?.

Os parametros medidos em porcentagem massica estdo diretamente ligados a
qualidade do biodiesel, quando a eficiéncia na conversao de triglicerideos e pureza do

produto final?,

O teor de ésteres ira medir a porcentagem de desses componentes presentes
em uma amostra de biodiesel. A porcentagem complementar se refere a produtos que
nao foram devidamente separados em etapas anteriores de separacao e purificacdo do

biodiesel, como a glicerina e alguns subprodutos®*?.

Também sdo medidas porcentagens de triglicerideos nao transesterificados ou

subprodutos de reacdes incompletas, como dos diglicerideos e os monoglicerideos!*?.

A glicerina residual é medida na forma de glicerina livre, cujo teor depende da
eficiéncia da separagdo entre biodiesel e glicerina e de glicerina total, que é
considerada como a soma entre glicerina livre e a glicerina ligada, na forma de mono-,

di- e triglicerideos!*..

A porcentagem de alcool residual também é medida, pois a presenga desse
composto pode acarretar problemas como retengdo de umidade no biodiesel,

diminuicdo da lubricidade e alteracdo no ponto de congelamento do 6leot?.

3.4. Consideracgdes sobre a Gordura Suina?.

A carne de suinos € a mais produzida no mundo, atingindo, segundo a FAO,
100,32 milhdes de toneladas, ou seja, 39,0% de toda a produgdo de carnes no ano
2000. O Brasil ocupa o quarto lugar no ranking mundial, tendo produzido no ano 2009,
de acordo com dados da ABIPECS, 3,2 milhdes de toneladas, ficando atras apenas da
China, Unidao Européia e Estados Unidos.
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Essa produgéo gera uma quantidade de rejeitos de gordura em torno de 600 mil
toneladas/ano com aplicagcbes na fabricacdo de racdes, sabdes, tintas, cosméticos,
explosivos, farmacéuticos, couro, téxteis e de lubrificantes e, recentemente, tem
despertado o interesse em relagdo ao aproveitamento e transformagdo desse material

graxo em biodiesel.

A maior parcela da gordura (70-90% de triglicerideos) em porcos esta
depositada na regidao subcutanea em todo o corpo do animal. O resto da gordura esta

localizado principalmente em cavidades intramusculares.

A gordura de porco € composta de quantidades proximas de acidos graxos
saturados e insaturados, mas a quantidade de cada componente varia de acordo com
diversos fatores que geralmente ndo sao considerados quando se analisa a gordura ou

se deseja aplicagdes especificas para a mesma.

A composicdo da gordura no porco varia com fatores como localizagdo e
disposicao, idade e sexo do animal, raga, se € castrado ou ndo e o tipo de alimentacgao.

Considerando apenas a localizagao da gordura, podemos definir a composi¢ao

média dos principais acidos graxos em gordura suina conforme a tabela a seguir.

Tabela 5: Distribuigdo dos acidos graxos por local de depdsito de gordura suina.

Composicao percentual média de acidos graxos
Local de de gordura suina
deposito

C14:0 | C16:0 | C16:1 | C17:0 | C18:0 | C18:1 | C18:2

Subcutanea 1,5 23,8 3,4 0,4 12,2 42,0 12,8

Interna 1,6 27,5 3,2 0,3 18,1 34,0 13,0

Intermuscular 1,5 23,9 4.1 0,5 11,9 43,1 12,6

3.5. Producao de biodiesel a partir de gordura suina

Antes de ser utilizada na producdo de biodiesel, a gordura suina deve ser pré-
tratada para eliminagdo de umidade, que pode promover a reagao paralela de hidrélise
do triglicerideo, formando acidos graxos livres, que geram subprodutos como sabdes,
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remover impurezas macroscopicas por filtragado, diminuir o indice de acidez, geralmente
mais alto na matéria-prima bruta, usar desodorizadores, antioxidantes, além de
emulsificantes, tensoativos e solventes, que ajudam na melhora do aspecto fisico da

gordurat4 49,

Mas a principal transformagao dos 6leos no biodiesel utilizavel é feita através da
reacdo de transesterificacdo, em um processo similar a hidrélise, exceto pela a
utilizagcdo do alcool, em vez da agua. Este processo também reduz a viscosidade

elevada dos triglicerideos!*®.

A reacédo de transesterificagdo € mostrada na Figura 13 e depende de alguns

fatores presentes na mesma*®.

@) @)

S 5

0 R4 R
o) o + S OH

R Catalisador
2 Ry 4+ 3R—OH AN o <+
o7 o Ry R HO

Triglicerideo 0 Glicerina

3R—OH = Metanol ou Etanol

Figura 13: Representagado da reacéo de transesterificagao.

3.5.1. Escolha do alcool reagente [*71[4]

As matérias-primas reagem de formas diferentes com o alcool na
transesterificacdo. A escolha do tipo de alcool utilizado é determinada por fatores que
incluem custos anteriores e de poés-producdo desse reagente, tratamentos prévios,

fatores socioecondbmicos, além das vantagens no rendimento do processo de
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transesterificagdo. A Tabela 6 resume as vantagens e desvantagens de cada alcool que

influenciam na escolha do mesmo.

Tabela 6: Vantagens de desvantagens dos alcoois utilizados na produgao de biodiesel.

Metanol Etanol

& Menor custo & Origem renovavel

& Producdo nacional e ampla e

A < : o
Separagéo imediata da Glicerina consolidada

& Menor tempo e temperatura de | 4 N0 t6xico

reacao
& Custos e volume de plantas de & Vantagens socioecondmicas no
produgao e menores meio rural
O Toxi % Mais umida; precisa ser
Toéxico .

desidratado

% Problemas com o volume
% O pais é importador do produto utilizado na formagéo e separacéo da

glicerina

3.5.1.1. O uso de etanol™”

No Brasil, apds as novas regulamentagdes e incentivos a produg¢ao de cana-
de-agucar para produgao de etanol, passamos a ter algumas vantagens importantes da
rota etilica frente a metilica para produgdo de biodiesel. A crescente oferta desse
alcool gera diferenciais nos custos de fretes para o abastecimento de etanol em

relacdo ao metanol, diminuindo o custo final de produgao.

Do ponto de vista ambiental, o uso do etanol derivado da cana-de-agucar,
por exemplo, leva vantagem sobre o do metanol quando este ultimo é obtido de
derivados do petréleo e sua obtengcdo a partir de biomassa ainda € um processo

desvantajoso em relagéo a produgao do etanol.

Os outros paises que produzem biodiesel em grande escala ainda adotam
quase em sua totalidade a rota metilica, pelo dominio de diferentes tecnologia de
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obtencdo de metanol e menor capacidade de producédo de etanol a partir de fontes de

biomassa.

3.5.2. Efeito do acido graxo livre e da umidade® "],

Os indices de acidos graxos livres e de umidade sao parametros importantes para
determinar a viabilidade do processo de transesterificacdo. Para ocorrer a reacéo,
devemos ter uma quantidade inferior a 3 % de acidos graxos livres, gerando uma maior
eficiéncia de conversao e diminuindo a formagao secundaria de sabdes. A redugao da

quantidade de agua inibe a hidrdlise dos glicerideos.

3.5.3. Escolha dos catalisadores. *?

Um catalisador, segundo definiu Jons Jacob Von Berzelius em 1835, € um
composto capaz de aumentar a velocidade de reagdes quimicas, sem alterar a

termodinamica e o equilibrio e sem ser consumido durante o processo.

A escolha do catalisador é um fator importante para obtengdo de um bom
rendimento da reacdo quimica. Basicamente, os catalisadores sao divididos quanto a
natureza quimica, em acidos e basicos, e quanto a forma de agado nas reacdes

quimicas, como homogéneos e heterogéneos.

3.5.3.1. Catalise Homogénea

Os catalisadores basicos mais utilizados nesse tipo de catélise sdo os hidroxidos

e alcoxidos de sodio ou de potassiol®IP4,
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Na Figura 14 é mostrado o mecanismo de transesterificacdo catalisada por

bases.

(n ROH + B RO™ + BH

o]
)I\ o ) /L OH
4y Rs 0( + BH —= gy 0{ v B
8] O,
\H\R-, }l\m
8]

0O

Figura 14: Transesterificagdo de um triglicerideo utilizando um catalisador

basico homogéneo™?.

O primeiro (1) passo é a reagdo de uma base com alcool, produzindo o
catalisador protonado e um alcoxido. O ataque nucleofilico do alcéxido a carbonila do
triglicerideo gera um complexo intermediario tetraédrico (2) a partir do qual um
anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sao formados (3). Através de um
rearranjo de cargas, ocorre saida do grupo éster e o oxigénio resultante com uma carga
negativa se liga ao préton gerado na etapa (1), formando o diglicerideo e regenerando o
catalisador que, entdo, reagira com uma segunda molécula de alcool, iniciando

outro ciclo catalitico (4)%°.

Diglicerideos e monoglicerideos sao convertidos pelo mesmo mecanismo
em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol.
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Na catalise acida homogénea, os acidos de Bronsted sdo os mais utilizados!®”!

581 O mecanismo de transesterificagdo catalisada por acidos esta esquematizado na

Figura 16.

O primeiro passo € a ativacdo da carbonila, tornando-a susceptivel ao ataque
nucleofilico do alcool (1). Apés a adigdo do nucledfilo ocorre um prototropismo
intermolecular, o que permite a eliminagao do diglicerideo do primeiro fragmento éster e

formacgao do diglicerideo (2).

A reacgdo é finalizada quando a carbonila € desprotonada - regeneragao do
catalisador (3). Diglicerideo e monoglicerideo s&o convertidos pelo mesmo mecanismo

em uma mistura de ésteres monoalquilicos e glicerol®.

o +OH

*OH OH i
0 - o ) A
R N\ 2
8] I \ o\
RS © R Ry
(] + ROH —=RY ©
0, 0
R Tk
0 o R
OH
0 »]/H 0
i 0"k R /lL OH 0
3) p n{ RS o— /”\
0 p— +H
- o b
Ry E;

Figura 15: Transesterificagao de um triglicerideo utilizando um catalisador acido

homogéneo!®®.

Os mecanismos apresentados para as catalises basica e acida homogénea so6
sera possivel se 0 meio reacional estiver livre de impureza e umidade e as condigdes

reacionais e estequimétricas estiverem corretas.
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Se houver agua no meio reacional uma possivel reacdo secundaria que
pode ocorrer durante a transesterificagdo € a hidrélise dos triglicerideos, ou do éster
formado que, consequentemente, leva a formacgédo de acidos carboxilicos (Figura
16, reacao 1). Essa formagdo competitiva de acidos carboxilicos reduz o rendimento

em ésteres monoalquilicos!®®.

As reacbes de transesterificacdo de gordura animal em meio alcalino
podem produzir sabdes e emulsdes, pela saponificacdo dos triglicerideos (Figura 16,
reagao 2) e pela neutralizagdo dos acidos graxos livres (Figura 16, reagao 3). Essas
reagcdes secundarias s&o indesejaveis, pois consomem parte do catalisador e
diminuem o rendimento da transesterificacdo, dificultando o processo de separacao

do glicerol e a purificacéo do biodiesel®? %,

=0

[
- ROH
O

=" ™0H

C

+ HPO

Reacao de hidrélise do triglicerideo

=
=

(2)

+ MNaDH + ROH
R.-/ ""'DR R'/ '\-\D.Na;

Reacéao de saponificagéo do triglicerideo

0
- NaOH H - HD
=" " O'Na*

Reacao de neutralizagao de acidos graxos livres

Figura 16: Possiveis reagbdes secundarias. que podem interferir na reacéo de transesterificagao.
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3.5.3.2. Catalise Heterogénea

O uso de catalisadores homogéneos em reagdes de transesterificagao
envolve um numero maior de etapas na produgao do biodiesel, elevando os custos € a
quantidade de residuos provenientes da purificagdo do produto e recuperagao da

glicerina®e21e3],

Os catalisadores heterogéneos sdo considerados uma boa alternativa para
minimizar ou eliminar os impactos causado por esses problemas partindo do principio
que neste tipo de catélise, o o catalisador e o substrato ndo estdo na mesma fase, o
que facilita a remocado do catalisador, assim como sua possivel recuperacdo e

reutilizaczo®?1%3,

Existe um grande numero de catalisadores heterogéneos referidos na literatura;

poliacidos, enzimas, dxidos, zedlitos, resinas de troca iénica, argilas, entre outros!®?.

3.5.3.2.1. Catalise por Oxidos Metalicos

Muitos Oxidos metalicos tém sido usados em processos industriais, tais
como oxidacdes®, reducdes e reacdes catalisadas por acidos ou bases. Citando
como exemplo os Oxidos de zircbnio e de aluminio, ambos s&o conhecidos por
apresentarem atividade catalitica para todas essas reagdes, seja na forma pura ou
quimicamente moficiada, no caso do zircénio, ou como suporte para outros

catalisadores, como a aluminal®® 18],

O arranajo estrutural (tetragonal, no éxido de zircénio e octagonal no 6xido de
aluminio) e a grande area superficial desses Oxidos, séo fatores que promovem o
aumento da acidez ou basicidade da forma catalitica em que foram transformados,

promovendo altos rendimentos nas reagdes de transesterificagao!®®! (061 [671[68]
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3.5.3.2.2. Catalise Enzimatica

Diversos processos utilizam catalise enzimatica como ferramenta em sinteses
organicas e bioprocessos pelo fato das enzimas serem facilmente manipuladas,
razoavelmente estaveis, frequentemente tolerantes a solventes organicos,

regiosseletivas e/ou enantiosseletivas®®.

Na transesterificacdo, os triglicerideos s&o inicialmente hidrolisados pela
lipase; os acidos graxos formados reagem com o alcool gerando ésteres
monoalquilicos[m].A transesterificagdo de triglicerideos pode ser promovida por
diversas lipases sob temperaturas amenas (30 e 40 °C), com ou sem solventes e
na presenca de diferentes alcoois!’ "2,

Algumas desvantagens desse processo envolvem o mecanismo de agao das
enzimas, que podem hidrolisar acidos graxos livres e diminuir o rendimento da reagao,
uma vez que as enzimas deveriam reagir apenas com o triglicerideo. Também ha o
problema do tempo despendido nesse tipo de catalise, geralmente muito elevado, em

torno de 48 a 72 horas, e o custo do catalisador’”?.

3.5.3.2.3. Catalise por resinas de troca iénical’

Diversos exemplos de reacdes de esterificacdo e transesterificagdo envolvendo
0 uso de catalisadores poliméricos tém sido descritos na literatura. Em geral, sédo
utilizados polimeros reticulados funcionalizados, principalmente aqueles contendo
grupos sulfénicos. A reticulacdo do material e as cargas dos grupos inorganicos
auxiliam o processo de difusdo de reagentes e produtos no interior das resinas e sao

fundamentais para a eficiéncia da catalise.
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3.5.3.2.4. Catalise por Argilas e Zeélitos!”!

Recentemente, pode-se observar um aumento na utilizagao de argilas e zeolitos
como catalisadores para transformagdes orgnanicas. As vantagens de sua utilizagao
estdo ligadas a sua ampla variedade de espécies e facilidade com que esses materiais,
com estrutura baseada em aluminossilicatos, podem ser modificados, aumentando sua
especificidade. Outros motivos sdo o custo baixo da matéria-prima, e o carater nao

corrosivo e reciclavel.

3.5.3.3. Comparagdes entre os tipos de catalises®[’®]

A escolha de bons catalisadores deve obedecer alguns critérios como alta
estabilidade as condi¢cdes reacionais, baixo custo, inércia aos reagentes, grande area
superficial (catalisadores suportados) e vida util, pequena quantidade utilizada durante o

processo.

No caso da producao de biodiesel, as Tabelas 7 e 8 fazem comparativos entre
catalisadores acidos e basicos e também sobre os tipos homogéneos e heterogéneos,

que podem influenciar na escolha do material para o processo.

Tabela 7: Vantagens de desvantagens dos catalisadores utilizados na produgao de

biodiesel.

Catalise basica \ Catalise acida

| & Reacdo mais rapida ‘ & Matérias-primas mais baratas

& Eliminacao de reagdes paralelas como

& Condicdes reacionais mais brandas e o
a saponificagao e hidrolise

| & Menor custo energético

‘ % Temperaturas mais elevadas

| % Saponificacéo e hidrdlise

‘ % Plantas industriais mais sofisticadas

| © Condigdes anidras
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Tabela 8: Comparacgdes entre os tipos de ca
biodiesel.

talisadores utilizados na produgao de

| Catalise Homogénea

\ Catalise Heterogénea

| & Boa convers&o de produto

' & Menos etapas

| & Facil manipulacao

| & Reutilizaveis

| % Maior numero de etapas de produgéo

‘ & Menos residuos e corroso

% Maior quantidade de residuos da
neutralizacado do catalisador, purificagao
do produto e separagao da glicerina

% Maior tempo e temperatura de reacgéo

‘ % Plantas industriais mais sofisticadas

Existe uma grande disponibilidade de catalisadores dos tipos citados nas

Tabelas 7 e 8. Alguns tipos ja consolidad

os, outros em processo de substituicido e

alguns em desenvolvimento. A Tabela 9 mostra de forma geral alguns exemplos de

catalisadores utilizados na produgao de biod

iesel.

Tabela 9: Exemplos de catalisadores utilizados na producéo de biodiesel.

Homogénea Heterogénea
] Oxidos e sais de
Acid HCI, HZSO4, Acidos metais de transicao
cidos Sulfénicos (Zr0, . ALO) livres
ou supostados
o o Oxidos e hidroxidos
Hidroxidos de Sodio de metais
Basicos e Potassio, alcalinoterrosos
'C_arbonatos, (CaO, Ba(OH) )
Alcéxidos de Na e K ) 2
livres ou suportados
Enzimas, argilas e
Outros BF3, H3PO4 zedlitos
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3.5.4. Relagdo molar entre alcool e o triglicerideo!’”..

Uma das variaveis as mais importantes que afetam o rendimento do éster é a
relagdo molar entre alcool e o triglicerideo. A relagcéo estequiométrica para a reagao de

transesterificagdo exige um excesso de alcool para conduzir a reacgéao direita.

3.5.5. Efeito do tempo e da temperatura de reagaol’"1 "%,

A taxa de conversao esta relacionada ao tempo e temperatura de reacédo. O
controle do tempo é importante para que nao se tenha formacido incompleta de
produtos com uma reacdo muito rapida ou formacdo de produtos secundarios e

deterioragao de produtos primarios com um tempo muito longo de reagéo.

O controle da temperatura direciona a formacdo dos produtos das reacdes
diretas. Deve-se optar por faixas que n&o deteriorem a gordura suina e também que

nao a solidifiquem.

3.5.6. Intensidade da mistural”"! 78],

Em alguns processos catalisados por bases homogéneas e algumas
heterogéneas, a obtencdo de ésteres etilicos pode ser dificultada pela formagao de

emulsodes estaveis e localizadas durante a etandlise.

Uma agitagdo vigorosa e constante auxilia a transferéncia de fases e os
catalisadores, acidos e basicos, homogéneos e heterogéneos, sdo distribuidos de

maneira mais uniforme pelo bulk da reacao.

3.5.7. Armazenagem da matéria-prima e do biodiesel.

Algumas fontes de triglicerideos com alto grau de insaturagéo (tal como, a soja),
sdo suscetiveis a processos de oxidagdo e fotoclivagem, dificultando assim, a

armazenagem do mesmo'’?.
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A rancificagdo oxidativa ndo ocorre normalmente com acidos graxos saturados,
ja que a formacao de radicais livres, neste caso, € energeticamente desfavoravel. A
presenca de duplas ligagdes na cadeia, por outro lado, diminui a energia necessaria
para a ruptura homolitica das ligagdes C-H na posi¢ao alilica, sendo acelerada pela
presenga de ions metalicos, luz, temperatura, radiagdo ionizante e outros agentes
oxidantes, de modo a formar perdéxidos e, consequentemente, outros produtos

oxidativos® @1,

3.5.8. Otimizacgdo do processo!®?

A otimizacéo do processo de produgao do biodiesel de gordura suina pode ser
feita através do estudo e controle das variaveis citadas anteriormente, utilizando
métodos de simulagdo de processos quimicos ou planejamentos experimentais

estatisticos completos.

3.6. Potencial de utilizagdo dos ésteres do biodiesel de gordura suina'®,

Como ja foi visto anteriormente, o biodiesel, independentemente da origem da
matéria-prima, vegetal ou animal, € composto por uma mistura de ésteres com tamanho
de cadeia carbdnica variavel, assim como o grau de insaturagdes e possui potencial de
utilizagdo como insumo para uma ampla gama de derivados, agregando valor ao

produto final.

A finalidade do uso do biodiesel produzido a partir de gordura suina depende de
uma série de propriedades estruturais, fisico-quimicas e especificacdes técnicas. Cada
parametro medido remete a uma caracteristica do material associada a sua aplicacgao,
como estrutura molecular quanto a tamanho da cadeia, estereoquimica e presenca de

insaturagdes, niveis de acidez e sabao, temperaturas de trabalho uteis, por exemplo.

No caso da caracterizagao estrutural, pelo fato do biodiesel ser composto por
uma mistura de ésteres, algumas técnicas fornecem informagdes sobre o biodiesel e
nao sobre cada componente da mistura, sendo necessario a utilizagcdo de padrdes

desses componentes para um avaliagdo mais detalhada.
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Ja as propriedades fisico-quimicas e especificagbes técnicas (Tabela 10) sao

medidas tanto para matéria-prima, quanto para o biodiesel produzido, sem discriminar a

composi¢ao do mesmo.

A Tabela 10 mostra algumas metodologias utilizadas para obtencdo dos

parametros de avaliagao do potencial de utilizagao dos ésteres.

Tabela 10: Técnicas de caracterizacio estrutural

Técnica

Resposta esperada

Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FT-IR)

- Presenca de insaturagdes e grupos
carbonilicos na mistura de ésteres;

- Auséncia de umidade ou glicerina
livre;

- Mudanca estrutural com a
agregacéao da estrutura molecular do
alcool utilizado as moléculas dos
ésteres

Ressonancia Magnética Nuclear do
Préton (RMN-H')

- Porcentagem de converséao de
triglicerideos em biodiesel;

- Quantidade e posigao de
insaturacdes em ésteres isolados

Cromatografia Gasosa acoplada a
Espectrometria de Massas (GC-MS)

- Identificagao e quantificacdo dos
ésteres componentes da mistura que
forma o biodiesel
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3.7. Avaliagao e separacao dos ésteres de interesse

O ponto de partida esta na matéria-prima a ser estudada. Conforme a literatura,
existe um alto teor de acido oléico (C18:1) e outros insaturados com porcentagens
relevantes na gordura suina, que posteriormente transformar-se-a no éster oleato de
etila. A grande quantidade desse éster na gordura suina direciona o estudo do potencial

de utilizagcao através de modificagdo quimica e estrutural.

Porém, para utilizacdo do oleato de etila e outros insaturados como insumo
quimico, € necessario separa-lo dos demais ésteres saturados componentes do

biodiesel de gordura suina.

Algumas metodologias sao propostas para obtencéo seletiva do éster durante
ou apos a reacgao de transesterificacdo e em processos quimicos e fisicos de separacao

dos ésteres.

Piazza e col. (2006) propuseram metodologias de catalise enzimatica utilizando
lipases especificas, isto €, reagem seletivamente apenas com determinados acidos
graxos componentes dos triglicerideos, facilitando transesterificagdes especificas, como

na producao de oleato de metila utilizando a lipase Candida antartica'®.

Riha e Brunner (1999) utilizaram fluido supercritico de CO, para separagéo de
ésteres de etila provenientes da transesterificagado de 6leo de peixe, em que obtiveram

bons resultados para componentes entre C18-C20[°!,

Torres e col. propuseram a mesma metodologia de separagao para o produto

da transesterificacdo do dleo de laticinios em uma faixa mais ampla, C4 — C18:2[°],

Ambos os processos promovem um fracionamento dos ésteres etilicos através
da passagem de fluido de CO, em alta temperatura e pressédo. Os ésteres separados
sdo retidos em células sequenciais e depois caracterizados através de métodos

cromatograficos.
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Bernhardt e col. (1995) propuseram um método de separagao dos ésteres com
extracdo em fase sélida (SPE) utilizando uma coluna de aminopropilsilica®”..

Bist e col. (2005) descrevem um processo simples e interessante envolvendo a
utilizacdo de adsorgdo quimica e utilizagdo de temperatura de congelamento para
separagao dos eésteres. Este método é utilizado para separar compostos saturados de
insaturados. Consiste na adsorcdo quimica dos ésteres em uréia e resfriamento da
mistura. Em uma determinada temperatura abaixo da ambiente, os ésteres saturados
estardo em fase sélida e os insaturados em fase liquida, sendo faciimente separados

por centrifugacao e filtragdo. A uréia pode ser recuperada por evaporagdo com agua'®.

3.8. Modificagdes Quimicas dos Esteres do Biodiesel de Gordura Suina

A Figura 17 abaixo mostra a estrutura basica do trans-9- oleato de etila, produto

majoritario da reagao de transesterificagado de gordura suina.

0~ CH,
H3(1:3 16 14 12 10 8 6 4 2

Figura 17: Representacgao estrutural do trans-9- oleato de etila.

Observamos nesta estrutura alguns sitios suscetiveis as rea¢gdes quimicas, cuja
modificagdo estrutural permite a obtencdo de produtos com propriedades e

funcionalidades relacionadas as aplicagdes especificas.

A Tabela 11 relaciona os sitios da molécula da Figura 17 e as denominagdes de

suas funcionalidades®.
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Tabela 11: Relacdo entre sitios da molécula de trans-9- oleato de etila e suas

funcionalidades.

Posicao Funcionalidades modificaveis
1 Carbonila
2 Carbono a
9e10 Dupla-ligacéo
8e 11 Carbono Alilico
18 Carbono w

Basicamente, as reacdes envolvendo a molécula de referéncia podem ser
divididas em trés grupos: reagbes no grupo carbonilico, rea¢gées na dupla ligagéo e

reagdes da cadeia carbdnica adjacente aos grupos anteriores.

Tabela 12: Reagdes possiveis em cada sitio da molécula de trans-9- oleato de etilal®®.

Grupo Dupla Cadeia
carbonilico ligacao carbonica
Epoxidacao,
Reacdes de hidrogenacao e
reducao de catalitica, i Substituicoes,
Reagoes | ésteres a pohmerlzagiao, Halogenacdes,
» isomerizagéo,
alcodis clivagem Hidroxilagdes
graxos oxidativa e
metatese

3.8.1. Reacdes na cadeia carbodnica

Considerando a estrutura condensada de uma cadeia carbbnica do éster de

estudo, oleato de etila, com os sitios reativos numerados:
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Figura 18: Representag&o da estrutura do trans-9-oleato de etila.

A posi¢cao 10, também conhecida como w, possui 0 menor impedimento
estérico para reagir com outras moléculas, mas sua energia de dissociagao € muito alta,
isto é, energia necessaria para se romper uma ligagao, no caso, visando a formacgao de
outra com funcionalidade diferente se torna um ponto contra a reagcdo neste sitio.
Apenas enzimas conseguem reduzir tal barreira energética e promover a reagao
quimica neste sitio. Yi e Rio utilizaram o fungo Candida tropica lis para converter acido
oléico em acido dicarboxilico, obtendo rendimentos entre 23 e 50%°%.

Konem e col. demonstraram que € possivel promover substituigdes na posicao

9, especialmente halogenacdes®".

Nas posi¢cdes representadas por 3 e 8, em que n=5, temos tipicos grupos
parafinicos que assim como a posi¢des 9, podem sofrer reagdes de substituicdo. Porém
na posigao 3, devido a maior proximidade com a carbonila do éster, existe um maior
impedimento estérico e eletrbnico, diminuindo estatisticamente a possibilidade de
reagao nestes sitios em relagdo as representadas pela posicéo 812

As posicbes com carbonos alilicos 4 e 7, sdo basicamente de substituicao
envolvendo a ressonancia com a dupla ligagdo no carbono adjacente e entrada,

principalmente, de grupos halogenados e hidroxilados!?.
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3.8.2. Reagdes no grupo carbonilico

As principais reagdes envolvendo o grupo carbonilico dos ésteres etilicos
envolvem reagdes organicas de redugédo da carbonila, alterando a funcionalidade da

molécula para alcoois de cadeia longa (alcodis graxos).

Rao e Pantulu (2006) reduziram a alcodis graxos uma série de ésteres metilicos,
utilizando borohidreto de sédio em refluxo com uma mistura de t-butanol e metanol. As
insaturagdes contidas em alguns ésteres da série ndo foram afetadas durante a reacéo.
O teste foi realizado utilizando diversos tipos de Oleos vegetais e gorduras e o

percentual de reducéo dos ésteres ficou entre 72 — 89%!*!.

A Figura 19 representa a reacédo de redugao de éster de acido graxo a alcool graxo a

partir do oleato de etila.

9 7 5 3 1 Na'BH, 9 7 5 3 1
H C/\@/\/ O/\CH3 4 H C/\@/\/\/WOH
3% 6 4 2 = 33 8 6 4 2

- 0
t butanol/metanol
A

Figura 19: Representacédo da reagédo de reducéo do trans-9-oleato de etilal®.

3.8.3. Reagdes na posigido insaturada’®

As posigdes insaturadas de ésteres de acidos graxos possuem um grande
potencial de modificagdo quimica devido a diversidade de rotas reacionais possiveis
nos sitios das duplas ligagdes. Industrialmente, nos acidos graxos a modificagéo

quimica preferencial é realizada no grupo carboxilico. Ja em ésteres graxos, vantagem
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de se realizar modificagdes na insaturagao € maior do que no grupo carbonilico, devido

as limitacdes de reacdes possiveis nesta posicao.

No caso das insaturagbes, diversos tipos de modificagbes quimicas sé&o
possiveis. As mais comuns envolvem epoxidagdo, hidrogenagdo catalitica,
polimerizagao, isomerizagéo, clivagem oxidativa e metatese, sendo as duas primeiras

mais utilizadas em escala industrial.

A epoxidacao de ésteres graxos sera tratada separadamente, devido a sua

importancia na modificagao do produto de interesse deste trabalho.

3.8.3.1. Hidrogenacao Catalitica

Um dos processos mais importantes de tratamento de acidos graxos e ésteres
insaturados € a hidrogenagéo, pois além de modificagdo quimica, promove a solugao de
problemas de estocagem, propriedades lépticas e aromaticas, conservagdo e uso

comercial®.

O processo se baseia na conversao de diversos radicais insaturados dos acidos
graxos ou ésteres graxos mediante a adicdo de hidrogénio em presenga de um
catalisador. No caso da gordura suina, a conversio é realizada principalmente no acido
linoléico (C 18:2), oléico (C 18:1) e palmitoléico (C 16:1).

A quantidade de hidrogénio necessaria € fungdo da redugdo da insaturagdo é
medida pela diminuicdo do numero de iodo durante a hidrogenacao. Para ocorrer a
hidrogenagao € necessario que hidrogénio gasoso, material graxo e catalisador estejam
juntos a uma pressdao e temperatura adequados, pois trata-se de uma catalise
heterogénea, onde o catalisador ndo entra em solugdo, mas catalisa uma reagao entre
um gas e um solido. Os catalisadores mais utilizadas na hidrogenagdo de materiais
graxos sdo Co, Ni, Ru, Pd e P!,

A Figura 20 mostra um esquema de hidrogenagdo em batelada para acidos

graxos.
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CATALISADOR

vAcuo

EATOR DE
HIDROGENAGAD

VASO
INTERMEDIARIO

FILTRO
PRENSA

CIRCUITO DE AQUECIMENTO
N E REFRIGERAGAD
t ‘ CATALISADOR
UTILIZADG
ACIDO GRAXO ACIDO GRAXO
HIDROGENADO

HIDROGENIO

Figura 20: Sistema simples de hidrogenagdo em reator de batelada.

3.8.3.2. Isomerizacao

A isomerizagdo ocorre nas duplas ligagbes transformando isébmeros cis em
isdbmeros trans, termodinamicamente mais estaveis. A isomerizagcao cis-trans pode

ocorrer de diversas formas; na utilizagado de catalisadores acidos, como argilas, acido

fosférico e perclorico, hidrogenacgdo parcialt®”

[98]

ou adicdo de radicais contendo

enxofre

A transformacao entre isbmeros provoca alteragdes fisico-quimicas relevantes,
como por exemplo, a mudanga de ponto de fusdo do acido oléico de 14°C na forma cis
(C18:1 9c) para 44°C na forma trans (C18:2 9t).

0 0
9 7 5 3 1 Catalisador 9 65 3 A~
H3C/\@/\/ o NcH, =—— H3C/\é_>_/ ™0 CH
R ¢ n U 40
trans - 9 - oleato de etila cis - 9 - oleato de etila

Figura 21: Representacado da reagdo de isomerizacéo do trans-9-oleato de etilal®.
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3.8.3.3. Clivagem Oxidativa

A clivagem da dupla ligagdo pode levar a formagdo de acidos carboxilicos,

aldeidos e alcoois.

Industrialmente, a ozondlise € o unico tipo de clivagem oxidativa empregado. Os

acidos graxos e ésteres sao convertidos em novos compostos com a mesma

funcionalidade, sem a necessidade de catalisadores, apenas utilizando ozénio de forma

continua in situ®?. Em escala laboratorial, peréxidos também s&o utilizados com bons

resultados de oxidacao.

3.8.3.4. Metatese

A métatese € um tipo de reacgao catalitica envolvendo a troca de grupos ligados a

dupla ligagdo, com uma cicloadigdo de um metal de transi¢do ligado ao grupo que se

deseja trocar pelo inicialmente encontrado na insaturagdo. O composto intermediario é

um metalo-ciclobutano, que tranformar-se-a em uma nova insaturagdo com ligantes

diferentes!'°.
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Figura 22: Representacédo da reacao de metatese de um material graxo insaturado.

3.9. Reacio de epoxidagio de ésteres do biodiesel!'? ['?"]

Os epdxidos sdo compostos caracterizados pela formagao de um anel de trés

membros, contendo as unidades C-O-C, grupo oxirano, um éter ciclico.
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O anel possui alta tenséo, o que termodinamicamente favorece sua reatividade
e conversao dos epodxidos em outros compostos através de um ataque nucloefilico, com

posterior abertura do anel.

As reacdes de epoxidagao sao estereosseletivas, pois insaturagdes do tipo cis
sdo transformadas em epdxidos com mesma estrutura cis; 0 mesmo se observa para
insaturagdes na posicao trans. Também se observa regiosseletividade nas reagbes de
epoxidagao, uma vez que insaturagdes internas sao epoxidadas mais facilmente do que

as insaturacdes terminais.

A facilidade e especificidade das reacbdes envolvendo epoxidos, torna-os
materiais com grande potencial de utilizacdo em diversos segmentos da industria

quimica.

3.9.1. Rotas de produgéo de epé6xidos!* 1'%

Existem diversas rotas para produgdo de epodxidos graxos, mas as trés
tecnologias mostradas na Tabela 13 se destacam industrialmente.

Tabela 13: Rotas mais comuns utilizadas na producio de epdxidos.

Rota Breve descrigao

- Melhores conversdes para olefinas de

o a A baixo peso molecular;
Epoxidagdo com oxigénio molecular

- Usa prata como catalisador

- Método mais utilizado na industria;
Epoxidagéo com acidos percarboxilicos | _ catalisado por acidos ou enzimas

- Atrativos ambientais e econdmicos em

Epoxidacdo com perdxidos organicos e | [€rmos de materia-prima;

inorganicos - Catalisadores e processo ainda sao
desvantajosos em escala industrial
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A Figura 23 exemplifica a reacdo utilizando uma das rotas.

Figura 23: Reacao de epoxidacao utilizando a rota com perdxidos.

3.9.2. Transformagéo quimica dos epéxidos!'1'%"]

As reacdes envolvendo epdxidos ocorrem pela abertura do anel etéreo em uma
clivagem nas ligagdes entre carbono e oxigénio. Essa abertura é influenciada quando
se reage o epoxido com algum grupo contendo um forte nucledfilo. O carbono com
maior suscetibilidade termodinamica e cinética ira iniciar a abertura do anel por inversao

de configuragao da ligagédo, segundo uma reagao de substituigdo do tipo SNa.

No caso de substituicao por nucledfilos fracos, como agua e alcodis, o époxido
precisa ser ativado para diminuir, por indugao eletronica, o impedimento dos carbonos
que serao atacados pelos nucledfilos, formando um intermediario carbocation anterior a

substituigao.

A Figura 24 exemplifica uma reagdo de abertura do anel e mudanca da

funcionalidade da molécula.
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Figura 24: Reacao de abertura de epdxido.

3.10. A Glicerina

Além do biodiesel, no processo de transesterificagdo de gordura animal,
também ha geragado de glicerina bruta como co-produto principal, conforme mostra a
Figura 4. A Glicerina (1, 2, 3- propanotriol) tem sido motivo de muita preocupagéao, pois

corresponde em média a 10%, em massa do biodiesel produzido!'%?.

Em 2004, o Governo Federal instituiu o Programa Nacional de Biodiesel que
regulamenta a adigdo deste ao diesel féssil. Em 2008, o diesel comercializado em todo
territério nacional passou a conter, obrigatoriamente, 3% de biodiesel (B3). Ainda para
este ano esta previsto o aumento deste percentual para 5% (B5). Para cada 90 m® de
biodiesel produzido por transesterificagdo sdo gerados, aproximadamente, 10 m® de
glicerina, o que projeta uma producédo de cerca de 250 mil toneladas a cada ano, a
partir de 2010, com a introdug¢do do B5. Essa estimativa é superior ao consumo
nacional atual, estimado em cerca de 30 mil toneladas anuais. Em escala de produgao
nacional, a glicerina pode ser considerada um excedente de produgdo com a

viabilizagdo comercial do biodiesel'%?.

Hoje, a principal aplicagao da glicerina € na industria de cosméticos, saboaria e
farmacos, setores incapazes de sozinhos, absorverem o volume de glicerina gerado

com a producéo do biodiesel!'%%.
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Figura 25: Principais setores industriais que utilizam a glicerina.

A glicerina tera como consequéncia um acumulo e um problema no mercado
devido a falta de propostas de reutilizagdo deste material. Essa situagdo chamou a
atencdo para uma busca por novos usos para este 1,2,3-propanotriol. Novos materiais
sintetizados a partir dele geram mais uma possibilidade de substituicdo de materiais

convencionais por outros oriundos de fontes renovaveis!'%.

Ha um grande potencial para se desenvolver uma variedade de processos e de
linhas de novos produtos a partir da glicerina, conservando as vantagens de sua

estrutura e propriedades originais!'®.

A maioria dos produtos € baseada em glicerina ndo modificada, ou em
modificagdes simples da molécula da glicerina. De um ponto de vista técnico, a

estrutura multifuncional da glicerina pode ser explorada por diversos meios diferentes.
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Figura 26: Aproveitamento da glicerinal'®!.

4. Metodologias Experimentais

4.1. Equipamento e reagentes utilizados

Para as reagdes de transesterificagao de gordura suina, foi utilizado um reator
de batelada com volume operacional maximo de 2 litros, agitacdo até 2000 rpm,
controle digital de fungdes e banho termostatizado com circulagao.
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Figura 27: Reator utilizado na producéo de biodiesel de gordura animal.

Foram utilizados na transesterificagdo, Alcool Etilico Anidro 99,8% Synth®,
Hidroxido de sodio P.A Nuclear, Acido Sulfarico 98% Synth, Oxido de Calcio P.A Vetec,
Acido Cloridrico 1M Synth, Oxicloreto de Zirconio (IV) Octahidratado Riedel- de Haén,
Sulfato de Amébnio P.A Synth e Gordura Suina industrializada fornecida pela
UniAmerica Brasil.

Figura 28: Gordura Suina industrializada.
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4.1.1. Escolha dos catalisadores

Diversos catalisadores foram testados, conforme mostra a Tabela 14. Os
catalisadores foram escolhidos apds comparagdo com desempenhos descritos na
literatura e observagbes experimentais em testes imediatos de caracterizagao,
conforme descrito em no item 4.4 adiante, que eliminaram catalisadores que
proporcionaram baixo rendimento da reagc&o ou formagédo de subprodutos indesejados,

como emulsoes.

Tabela 14: Relacdo de catalisadores testados e escolhidos para as reacoes.

. . Catalisadores
Tipo Catalisadores testados escolhidos
Catalisadores Basicos NaOH,KOH,NaOCH,CHs NaOCH,CH;
omogéneos
Catalisadores Basicos MgO,Ca0, NaOH/AL,Os NaOH/Al,O5
Heterogéneos
Catalisadores Acidos HCI, HSOs, acido p- H,S0,
Homogéneos toluenosulfénico
Catallsadorefs Acidos Zr0,/SO; MeONa-Basf ZrO/S0O4
Heterogéneos

4.1.2. Preparo dos Catalisadores

4.1.2.1. Catalisadores homogéneos'®®
- NaOCHzCng
Misturou-se, durante 1 hora e a temperatura ambiente, através de um agitador

magnético e uma barra magnética, alcool etilico anidro anidro e hidroxido de sodio 1

mol/L, cujas quantidades foram calculadas no item 4.2 para reagdo com o triglicerideo.

- HZSO4:
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Para cada proporcdo de catalisador calculada, conforme mostrado em 4.2,
misturou-se ao acido sulfurico 98%, um volume duas vezes maior de alcool etilico
anidro, apenas para que este catalisador ndo fosse adicionado diretamente a reacéo,

devido sua periculosidade de manipulagao.
4.1.2.2. Preparacao e Caracterizagao dos Catalisadores Heterogéneos
Preparacao:
- NaOH/AI,05%:

Misturou-se 2g de NaOH e 100 mL de agua destilada. Adicionou-se 6 g de
Al,O3 e a mistura foi agitada por 30 minutos. O material obtido foi seco em estufa 110°C

por 1h e depois calcinado a 500°C por 5h.
- ZrOy/SO 4%

Misturou-se 10g ZrOCI,.8H,0 e 24,6 (NH4),SO4, em um almofariz, por 20
minutos. A amostra foi deixada em repouso por 10 horas e depois calcinada a 600°C
por 6h.

Caracterizagdo:
- Difracédo de Raios-X (DRX):

As analises de difracdo de raios-X foram realizadas em um equipamento

Philips X'Pert, operando com radiacdo CuK, a 45kV e 30mA, com um monocromador

de grafite. A regido analisada devera ser de 26 = 1,5 a 50° em uma velocidade de 2°.
-
min.”".

- Medida de Area Superficial (BET):

As andlises de area superficial (adsor¢ao e dessorgao fisica) com nitrogénio
foram obtidas a —196°C usando o aparelho Micromeritics ASAP 2010. As medidas de
area superficial utilizaram o método para um unico ponto.

4.2. Determinagao das condigoes reacionais

Foram avaliados os parametros que influenciam na reacéo de transesterificagao

e através de observacdo experimental e estudo de casos em literatura envolvendo
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planejamento experimental estatistico, conforme estudaram Moura e col. (2007) para

sebo bovino, cuja maioria das propriedades de processamento e

transesterificagdo se assemelham a da gordura suina.

reagao

Tabela 15: Parametros e avaliagdes para determinacao das condi¢des reacionais.

Parametro

Avaliagao

Razao molar Etanol/Gordura

Variou-se a razao pela observagao do
tempo de reacéo e dificuldade de
separacgao entre biodiesel e glicerina
residual

Tempo

Retirada de aliquotas para medida de
conversao

Temperatura

O fator limitante é a temperatura maxima
do banho termostatizado do reator. As
reagdes nao ultrapassaram 100°C

Agitagéo

Limitante apenas nas catalises
heterogéneas, com rotagdes suficientes
para se manter o catalisador em contato

com todo o bulk da reagao.

Concentragao do catalisador

Escolhidos os catalisadores, conforme
método relatado em item anterior, foram
feitas triplicatas com concentragdes
variando em torno de um valor médio
sugerido em literatura

ApOs a avaliagdo dos parémetros, foram definidas as condigdes reacionais,

todas realizadas em triplicata em torno de um valor intermediario de partida, conforme

mostra a Tabela 16.
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Tabela 16: Condicdes reacionais testadas na producgao de biodiesel

Catilise Acida Basica Acida Basica
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea

| Catalisador | H,SO, | NaOCH,CHs; | ZrSO, | NaOH/Na"/Al,O3
Tem?o‘g)at“’a 100 ‘ 90 ‘ 80 | 80 ‘ 70 ‘ 60 | 90 ‘ 80 ‘ 7 90 ‘ 80 ‘ 70
 Tempo(th) | 6 | 4 | 2 | 4 |3 | 2 |10 | 8 | 6 |10 | 8 | 6
| RazaoMolar | 12:1 | 91 | 6:1 | 91 | 6:1 | 51 [ 151 [ 12:1 | 9:1 [ 20:1 | 1511 | 9:1
| %ecat.(wiw)* | 5 | 4 | 2 | 2 [15 ]| 1 | 3 | 2 | 15 | 1 | 05

A?:;arﬁfm ‘ 500 ‘400 ‘ 300 ‘500 ‘400 ‘ 300 ‘ 400 ‘ 300 ‘ 200 ‘ 400 ‘ 300 ‘ 200

4.3. Tratamento do biodiesel

Apds a realizagdo da reacdo de transesterificacdo, conforme as condi¢des
reacionais mencionadas na Tabela 16, o biodiesel obtido passa por etapas de

tratamento antes de ser utilizado ou quimicamente modificado.

i) Lavagem com agua e hexano para separagao de emulsdes, glicerina livre e
mono, di e triglicerideos nao reagidos e separagao por funil apropriado;

i) Evaporacgao por destilagao simples do excesso de alcool ndo reagido;

iii) Neutralizagcdo dos catalisadores acidos e basicos homogéneos com Oxido de
célcio e acido cloridrico, respectivamente e filtragdo de catalisadores
heterogéneos;

iv) O biodiesel é deixado em repouso por 24 horas para obter uma maior separagao
do seu co-produto, a glicerina;

v) Armazenagem em frasco escuro e local arejado, para evitar fotoclivagem e
clivagem oxidativa das insaturagdes de alguns ésteres.

51




4.4. Caracterizagao do biodiesel de gordura animal

4.4.1. Analises por Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H")

As amostras obtidas foram caracterizadas pelas técnicas de Ressonéancia
Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN-H'), para determinacdo do grau de conversao
da gordura suina saturada em biodiesel, através da medida da area relativa dos picos

dos ésteres em relagéo aos picos da matéria-prima gordura.

As amostras foram analisadas em um espectrometro Bruker 250 (250 MHz),
utilizando cloroférmio deuterado como solvente. Os espectros de ressonancia
magneética nuclear de hidrogénio dos triglicerideos e dos ésteres de acidos graxos e
glicerina foram analisados pelo software MestreC, versao 4.5.2.0.

4.4.2. Anadlises por Cromatografia Gasosa acoplada a Espectrometria de Massas
(GC-MS)

Também foram feitas analises, pela técnica de Cromatografia Gasosa acoplada
a Espectrometria de Massas (GC-MS), para determinagdo qualitativa dos ésteres
etilicos componentes do biodiesel, comparando os picos identificados na analise com
referéncias disponiveis na biblioteca do equipamento. A determinagdo quantitativa foi
realizada através das analises de padrdes dos ésteres, seguindo as mesmas condi¢des
utilizadas para o biodiesel.

As analises foram efetuadas utilizando um equipamento Shimadzu modelo
QP5050A equipado com coluna capilar Carbowax (30m x 0,25mm x 0,25 pym). A
programacao de temperatura se iniciou com uma isoterma de 2 minutos a 160°C e
rampa de 10°C/min. até 280°C, com uma isoterma de 10 minutos no final. O injetor
split/splitless operou em modo split (razdo 1:100) e o gas de arraste foi o Hélio, em fluxo
de 1 mL/min. em modo SCAN.
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4.4.3. Analises por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FT-IR)

A anadlise por Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FT-IR) foi realizada apenas para comparacao entre diferentes intensidades de picos
com a substituicdo da estrutura da glicerina pela estrutura do alcool nos acidos graxos
que formam o triglicerideo. Os outros sinais ndo fornecem resultados significativos por

se tratar de um éster (triglicerideo) sendo transformado em outros ésteres (biodiesel).

As analises foram realizadas em FT-IR Bruker, pelo método de transmissao de
feixe de laser através de um acessorio de ATR para liquidos e 6leos. Foram realizadas
varreduras de espectro na faixa de 400 — 4000 cm™.

4.4.4. Medidas de propriedades fisico-quimicas do biodiesel

As propriedades foram medidas segundo as normas técnicas da ANP ja citadas.

Tabela 17: Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

Parametros | Unidades | Alguns Métodos
Densidade | Kg/L | ASTM D4052
Viscosidade | mm?/s | ASTM D445
indice de Acidez | % | ASTM D664
Umidade | % | EN 12937
indice de lodo | - | EN 14111
Teor de Sab3o | mg/Kg | EN 14538
Oxidac&o -110°C | H | EN 14112
Entupimento | °C | ASTM D6371
Teor de éster, min % massa EN 14103
Glicerina livre, max. % massa EN 14105
Glicerina total, max. % massa EN 14105
Mono, di, triglicerideo % massa EN 14105
Metanol ou Etanol, max. % massa EN 14110
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4.5. Separacao dos ésteres insaturados por adsorgao quimica em uréia

O biodiesel obtido foi misturado a uréia e aquecido a 60°C. Depois foi resfriado
a uma taxa de 1°C/min. até 10°C. As fases liquida (rica em ésteres saturados) e sodlida
(rica em ésteres insaturados) foram separadas por uma centrifuga FANEM Baby 206,
com uma rotagao de 2000 rpm por 5 minutos e filtragao a vacuo.

4.6. Caracterizagao dos ésteres separados

Apbs o procedimento de separacao dos ésteres, conforme descrito no item 4.5,
foi feita a analise por GC-MS para confirmacdo da separacédo e presencga dos ésteres
insaturados de interesse no material a ser epoxidado. Os procedimentos de analises

foram os mesmos descritos em 4.4.2.

4.7. Epoxidagao dos ésteres separados

Do material posteriormente analisado, foram pesados 30g e este foi epoxidado
utilizando 10g perdxido de hidrogénio e a reagao foi catalisada por 300mg de alumina
dispersa em 10 mL acetato de etila. A reagdo ocorreu por 24 horas a 80°C. A agua
formada na reacéo foi recolhida por um aparelho de Dean-Stark acoplado ao sistema e
0 excesso de peroxido retirado por destilagdo simples.

4.7.1. Caracterizagao dos ésteres epoxidados

Foram feitas analises por FT-IR e CG-MS para confirmagao da formagao de
epoéxidos e avaliagdo do rendimento da reacdo de interesse no material a ser
epoxidado. Os procedimentos de analises de CG-MS e FT-IR foram os mesmos
descritosem 4.4.2 e 4.4.3.
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5. Resultados e Discussoes
5.1. Caracterizagao e Avaliacao dos Catalisadores

5.1.1. Catalisadores Homogéneos

Tanto o NaOCH,CHs;, quanto o H,SO,4 foram facilmente neutralizados
utilizando acido cloridrico 1M e O6xido de calcio, respectivamente, formando fases
dispersas no biodiesel e na glicerina, que foram separadas por centrifugagcéo e

removidas através de um funil de separacgao.

Os fatores negativos desse tipo de catalise estdo relacionados ao maior tempo
e temperatura de reacdo e leve corrosdo de pontos do reator, no caso do acido
sulfurico, independentemente da fracio utilizada, e formacéo de sabdes e emulsdes de

dificil remog&o em alguns ensaios feitos com quantidades maiores de NaOCH,CHs.

5.1.2. Catalisadores Heterogéneos
5.1.2.1. Difragado de Raios-X (DRX):

Os espectros de DRX para os catalisadores NaOH/AILO; e ZrO,/SOy4
apresentaram formas menos cristalinas em relagdo aos espectros NaOH e ZrO,
estudados®.
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Figura 29: Catalisador de NaOH/AI,O3
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Figura 30: Difratograma de raios-X de NaOH/AI,O3
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Figura 31: Catalisador de ZrO,/SQO4
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Figura 32: Difratograma de raios-X de ZrO,/SO4
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5.1.2.2. Medida da area Superficial (BET)

A medida da area superficial determinou o espaco util disponivel nas superficies
dos catalisadores para ocorrer a reagcdo de transesterificagdo da gordura suina. Os
valores obtidos foram comparados a valores encontrados na literatura, conforme mostra
a Tabela 18.

Tabela 18: Valores das areas superficiais dos catalisadores utilizados e literatura.

Catalisador BET Experimental (m%g) BET Literatura (m?/g)
NaOH/AI,O3 354 49,6
Zr0,/S0Oq4 88,9 165.1

Os dois valores obtidos estdo abaixo dos valores encontrados na literatura e no
caso do catalisador basico heterogéneo, a area superficial € quase 3 vezes menor do
que a da alumina isolada (135 m?%g). Considerando os resultados obtidos pela DRX,
observamos que os materiais obtidos apresentam estruturas diferentes das reportadas
na literatura, mas ambas possuem eficiéncia semelhante quando utilizadas como

[52]

catalisador”®. Provavelmente, o tipo de estrutura cristalina diferente influenciou na

dimensao superficial, mas nao alterou a eficiéncia do catalisador.

A andlise das areas, juntamente com a analise dos difratogramas de raios-X,
mostrados nas Figuras 30 e 32, indicam que a estrutura octagonal da alumina e
tetragonal da zirconia foram significativamente alteradas, implicando reducdo da area
do material puro. Porém, as novas estruturas, ndo identificadas, intensificaram os

carateres basico e acido da mistura, respectivamente.
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A influéncia da quantidade de catalisador utilizado em cada reagao também foi
considerada como fator determinante do rendimento da reag&do. Foram testadas faixas
com valores proximas aos encontrados na literatura e os melhores rendimentos foram
observados para as quantidades intermediarias testadas, isto é, ha limites minimos e
maximos de quantidade a ser utilizada para que o catalisador possua atividade
significativa.

Os catalisadores foram lavados com hexano, para retirada de glicerideos e
alcool nédo reagidos e foi repetido o procedimento de calcinagdo para reativagao
estrutural dos catalisadores. Apos serem reativados e testados, descobriu-se que a
tentativa de reutilizacdo desses catalisadores € um fator limitante no processo,
principalmente se este for continuo, ja que a area superficial diminuiu em torno de 30%
do valor inicial e o rendimento da reagédo 20% para o ZrO,/SQO4 e diminuiu cerca de 50%

da area e 30% do rendimento para o NaOH/AI,O3 na segunda utilizagao.

Uma das razbes para a desativacdo desse catalisador pode ser atribuida a
perda do sulfato, no catalisador de zirconia e da saida de NaOH suportado em alumina
durante o processo ou ainda durante a regeneracdo do catalisador, bem como a

transformacéo da estrutura cristalina, para uma forma de catalitica menos atival®?.

5.2. Avaliagao dos parametros reacionais otimizados

A Tabela 19 mostra os valores obtidos para as reagdes com as maiores
conversdes de triglicerideos em biodiesel, conforme os procedimentos realizados em
4.2.
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Tabela 19: Tipos de catalise e catalisadores utilizados na conversdo de gordura suina a

biodiesel.
s Acida Basica Acida Basica
Catalise A\ ~ ~ A
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea
0
Catalisador H,S0, NaOCH.CH ZrSO, NaOH/ :‘a /A0
| Temperatura | 100°C \ 70°C | 80°C | 80°C
| Tempo* | 4h \ 3h | 8h | 8h
Razao 9:1 6:1 12:1 15:1
Molar
| % cat. (w/w)* | 4% \ 1,5% | 2% | 1%
| Agitagdgo | 400 rpm | 400 rpm | 300 rpm | 300rpm

* Valores obtidos experimentalmente para amostras com maior conversao de
triglicerideos em biodiesel.

Os parametros mostrados na Tabela 19 indicaram as condi¢des reacionais mais

favoraveis para se obter maiores rendimentos na transesterificagdo da gordura suina.

Os valores de temperatura e agitagdo néo variaram entre os diferentes tipos de

catalises, assim como suas influéncias no processo nao se mostraram tao relevantes.

Os parametros tempo e

razao molar foram mais altos nas catalises

heterogéneas, devido a necessidade de um tempo maior de contato entre catalisador e

substrato e uma maior quantidade de alcool para auxiliar a transferéncia de massa e de

fases na superficie do catalisador durante o processo.

Quanto as quantidades de catalisadores utilizadas, nas catalises heterogéneas

os valores foram préximos. Na catalise homogénea, observou-se um valor maior para o

acido sulfurico, provavelmente pelo menor tamanho do proton em relagcao ion alcoxido,

utilizado na catalise basica.
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A Figura 33 mostra como estao distribuidos os produtos da transesterificagéo de

gordura suina e o catalisador acido heterogéneo.

atalisador

Figura 33: Distribuicdo os produtos da transesterificagdo de gordura suina e o

catalisador acido heterogéneo.

A Tabela 20 apresenta as amostras de biodiesel, bem como a glicerina bruta na

etapa anterior a separagao. Para as catélises heterogéneas, os catalisadores antes da

separagao e reativacao.
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Tabela 20: llustragéo dos produtos da transesterificagédo de gordura animal por

diferentes rotas cataliticas.

Catalise

Condigdes testadas

Condigao otimizada

Acida
Homo

Basica
Homo

Acida
Hetero

Basica
Hetero
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Na Tabela 20 é possivel fazer uma caracterizacdo visual das amostras de

biodiesel obtidas para todos os tipos de catalises analisadas. A Tabela 21 mostra os

resultados observados visualmente, através de avaliacdo do volume de biodiesel,

glicerina e produtos de reagdes paralelas e separagao de fases.

Tabela 21: Observagdes experimentais para as amostras de biodiesel obtidas.

] Separagao
Catalise Biodiesel Glicerina Subprodutos
de fases
Acida Homo formado formada nao possui completa
Basica Homo formado formada sabao e incompleta
emulsdes
Acida Hetero formado formada nNao possui completa
Basica Hetero formado formada um pouco de incompleta
emulsao

A Tabela 21 indica um favorecimento visual das catalises acidas, com amostras

mais livres de subprodutos de reagdes paralelas, maior volume de produto principal

devido a reacbes mais completas e cores mais escuras, devido a oxidagao facilitada

pela presenca de catalisadores com algum poder de oxidagdo mais pronunciado em

relagdo aos basicos para um mesmo periodo de tempo.
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5.3. Caracterizagdo por RMN-H'

As andlises das amostras de gordura suina e biodiesel por RMN-H' permitiram
determinar quais condigdes reacionais e proporgdes entre os reagentes forneceram a

maior conversao para cada tipo de catalise testada.

A Figura 34 mostra o espectro de RMN-H' obtido para amostra de gordura

animal.

— so0a

1000

- S0t .

[—-3000 | 2000

4.30 4.20 410 4.00
ppm 1)

— 2000

|-
A

4.00 3.40 a.00 240 2.00 1.50

4.40
pprn 1)

Figura 34: Espectro de RMN-H1 obtido para gordura animal.

Os espectros de RMN-H' obtidos para as amostras testadas em cada tipo de
catalise sdo muito semelhantes, pelo fato do biodiesel formado apresentar a mesma
composicdo em todos os tipos de catdlise, variando apenas a propor¢cdo entre os
componentes. Os espectros de RMN-H' sdo representados na Figura 35, pelo espectro

da catalise acida heterogénea.
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Figura 35: Espectro de RMN-H' obtido para catalise acida heterogénea.

Em todas as reagbes, a evidéncia da conversao de triglicerideo em biodiesel
pode ser observada nesses espectros através da transformagdo do sinal de
deslocamento entre 4.08 e 4.35 ppm, representado por um duplo dupleto, em um sinal

entre 4.07 e 4.18 ppm representado por quarteto, conforme mostra a Figura 36.
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Figura 36: Modificagdo do sinal do espectro de RMN-H1 pela transesterificacdo de

gordura animal por catalise acida heterogénea.
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Os demais sinais nao se alteram, pois representam o restante da molécula do
éster, que anteriormente era considerada a estrutura de um acido graxo ligado a
glicerina, conforme mostra a Figura 4. Esses sinais representam sitos das moléculas
como em 5,2 ppm, para hidrogénios vinilicos (dupla ligagdo), em 2,3 ppm, para
hidrogénios a-carbonilicos (carbono adjacente a carbonila) e em 0,7 ppm, para

hidrogénios do carbono w.

5.3.1. Medida do rendimento da transesterificagao

Em 1995, Gelbard e col.105 relataram a utilizacgo de RMN-H' como
ferramenta analitica para a quantificacdo de reacdes transesterificacdo de oleos
vegetais utilizando uma relagdo entre a area dos sinais referentes aos hidrogénios
mostrados em negrito no grupo a-carbonilico (—OCOCH,;—) e a area dos hidrogénios
etoxilicos (CH3CH,OCO—), conforme mostrado na Figura 37.

O principio dessa relagao esta no fato dos hidrogénios etoxilicos terem origem
na substituicdo da estrutura original, considerando os hidrogénios da glicerina ligada a

acidos graxos, conforme mostra da Figura 4, e a sua area ser alterada (A2).

Durante essa substituicdo, a area dos hidrogénios a-carbonilicos (A1) também
€ alterada, dessa forma, a modificagdo das areas dos grupos fornece a relagdo que
indica a fracdo de hidrogénios que foram modificados, isto €, a quantidade de

hidrogénio acoplado em duplo dupleto que foi convertida em hidrogénio de quarteto.

Essa fragdo representa a conversdo de triglicerideos em ésteres etilicos na
reacao de transesterificagdo. O valor em porcentagem ou rendimento é obtido através

da equacao mostrada no Anexo 11.
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Figura 37: Representagao das areas dos hidrogénios considerados no calculo do

rendimento da reagao de transesterificagdo de gordura suina.

Os maiores valores de rendimento das reagdes de transesterificagcao,
envolvendo os quatro tipos de catalise, calculados e considerando que foram

analisadas amostras de biodiesel sem tratamento, sdo mostrados na Tabela 22.

Tabela 22: Rendimentos obtidos para cada catélise.

- Acida Basica Acida Basica
Catalise N A N R
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea
| Conversdo | 943+08% | 899%06% | 927+04% | 90,2+0,6%
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Os resultados mostraram valores ligeiramente maiores de conversao para as
catalises acidas, homogénea e heterogénea. Alguns fatores que podem ter contribuido
para essa vantagem seriam a menor formagdo de subprodutos, como o sabé&o,
eliminacdo de umidade e reacgdes paralelas com acidos graxos livros e a maior
facilidade de separacgéo da glicerina e purificacdo do biodiesel.

Em termos de rendimento, pode-se dizer, neste caso, que as catalises acidas
sdo mais vantajosas do que as basicas, porém, devemos considerar alguns problemas
discutidos anteriormente, como corrosao de reatores e maior temperatura operacional,
no caso da catalise acida homogénea e maiores tempos de reagdo e volumes de
reagentes, no caso da catalise acida heterogénea, em resumo, maior gasto energético

para ambas, em relacao as catalises basicas.

5.4. Caracterizagao por CG-MS

As analises por GC-MS foram feitas inicialmente para determinagcdo qualitativa
da composigado dos ésteres existentes no biodiesel de gordura suina. Foram injetadas
no equipamento, apenas as amostras que apresentaram maior conversao pela analise
de RMN-H', para que fosse analisada a maior quantidade de ésteres possivel nas
amostras. Os ésteres do biodiesel foram separados pelo cromatografo a gas e
identificados, pela biblioteca do espectrometro de massas.

Assim como nas analises por RMN-H', os espectros obtidos para as amostras
testadas em cada tipo de catalise sdo muito semelhantes, dessa forma, é apresentado
na Figura 38 o espectro obtido para o biodiesel de catalise acida heterogénea, como

por exemplo.
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Figura 38: Espectro de GC obtido para o biodiesel de catalise acida heterogénea.

O espectro mostrado na Figura 38 indica a presenca dos principais ésteres
presentes no biodiesel. Este € um espectro ndo deconvoluido, portanto, a identificagao
dos ésteres necessitou de comparagdo dos sinais aos existentes na biblioteca do
Espectrdmetro de Massas.

Para determinar quantitativamente os teores dos ésteres no biodiesel, foram
feitas comparagdes entre os resultados para os ésteres do biodiesel, produzidos
experimentalmente, e os padroes desses ésteres, através de suas areas relativas.
Assim, foram determinadas as porcentagens dos principais componentes ésteres no

biodiesel nos quatro tipos de catalise, conforme mostra a Tabela 23.
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Tabela 23: Teores do s principais ésteres em cada catalise.

‘ Catlise ‘ Acida ‘ Basica ‘ Acida ‘ Basica
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea

| %C14:0 | 1,5 | 1,6 | 1.4 | 1,3
| %C16:0 | 23,8 | 27,5 | 24,1 220
. %C16:1 | 3,4 | 3,2 | 4,1 | 3,6
| %C17:0 | 03 | 04 | 0.7 | 0.3
| %C18:0 | 12,1 | 14,2 | 12,9 | 14,5

#C 18:1 (cls ‘ 42,0 ‘ 38,9 ‘ 37,2 ‘ 36,4

e trans)

| %C18:2 | 12,8 | 9,2 | 10,9 19

Observa-se pelos resultados da Tabela 23 e pelo espectro da Figura 38 uma
concordancia nos dados obtidos. No espectro, a analise qualitativa indica picos com
maior area para os componentes identificados como majoritatirios, quando se comparou

as areas dos picos obtidos com areas de padrbes puros igualmente analisados.

A quantidade total de ésteres saturados e insaturados € semelhante; porém,
representados majoritariamente pelo palmitato de etila (C16:0) no caso dos ésteres
saturados e pelo oleato de etila (C18:1), nas formas cis e trans, para ésteres

insaturados.

5.5. Caracterizagao por FT-IR

Os espectros de infravermelho apresentados na Figura 39 mostram
comparagoes entre as bandas de Glicerina, Gordura suina e Biodiesel. Observam-se
regides de absorgao de carbonila de éster (1745 e 1739 cm-1) e de ligagao C-H de
alcano (2925 e 2854 cm-1); como se trata de um triéster (gordura animal) e apds a
reacao forma ésteres etilicos, era de se esperar que as curvas estivessem no mesmo

comprimento de onda.
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Através dos dados obtidos, pode-se salientar que os triglicerideos de gordura
animal n&o apresentaram a banda larga que caracteriza a deformacgéo axial de grupos
hidroxila em ligagbes de hidrogénio entre 3100 e 3500 cm’” presente no etanol, na
glicerina e também no biodiesel, porém com menor intensidade, 0 que sugeriria a
contaminagdo do biodiesel com etanol ou glicerol. Uma importante evidéncia da
formagdo do produto esperado & o aparecimento de uma banda em 1036 cm”,

caracteristica de um éster de alcool primario.
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Figura 39: Comparacao entre espectros de glicerina, biodiesel e gordura suina

5.6. Propriedades fisico-quimicas do biodiesel

Algumas propriedades e especificacbes técnicas medidas sdo mostradas na
Tabela 24.
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Tabela 24: Propriedades e especificagdes técnicas do biodiesel.

Parim Unidade Alguns Limites Acida Basica Acida Basica
' Métodos Homo Homo Hetero Hetero
. ASTM

Densidade Kg/L 54050 0,882 0,878 0,866 0,872 0,869

. . 2 ASTM
Viscosidade mm°®/s D445 53 5.1 3,2 4.6 4,2
indice de o ASTM

ooy % De6a 1 0,72 0,91 0,82 0,89
| Umidade % EN 12937 1 0,08 0,34 0,14 0,22

'”?(')Cjode ] EN 14111 60 54 59 48 51

ge:gédoe mg/Kg | EN 14538 3 0,9 3,5 0,2 48
Oxidacgao -

1100 Horas EN 14112 9 9 9 7 8
. ASTM
0,

Entupim. C 06371 14,3 14,3 12,8 12,6 13,4
Teorde [ o ocsa | EN 14103 965 98.9 981 98,2 98.6
éster, min

Glicerina

livre, % massa || EN 14105 0,02 0,011 0,015 0,01 0,019
max.

Glicerina

total, % massa | EN 14105 0,38 0,16 0,35 0,21 0,26
max.

Mono, di,
triglicerid | % massa | EN 14105 0,25 0,12 0,19 0,08 0,1

eo

Metanol

ou % massa | EN 14110 0,5 0,1 0,24 0,14 0,3
Etanol,
max.
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Os valores mostrados na Tabela 24 indicam, em geral, que todos os parametros
analisados possuem valores adequados as especificagdes técnicas e normas para

producao de biodiesel, como mostra a coluna dos “limites”.

Alguns parametros possuem valores muito variaveis entre os diferentes tipos de
catalises, mas nesse caso, observa-se uma tendéncia relacionada ao efeito da
atividade do catalisador. Por exemplo, os teores de umidade e sabdo sdo maiores nas
catalises basicas devido ao carater mais higroscopico do NaOH presente nos
catalisadores, e a possibilidade deste produzir a reagcdo secundaria de saponificacao,
respectivamente. O mesmo ocorre com o teor de etanol, ja que os catalisadores basicos
foram misturados a todo o volume de alcool antes da reagdo. Isso dificultou a retirada
do excesso de alcool apdés a reacao, devido a maior solvatagcdo deste pelos

catalisadores basicos.

Os valores de teor de éster foram préximos para as quatro catalises e acima do
minimo regulamentado. Considerando os baixos valores de glicerina, di e
monoglicerideos, é possivel afirmar que as etapas de transesterificagdo e tratamento
posterior do biodiesel foram eficientes.

Os demais parametros possuem valores préximos para todos os tipos de
catalise empregados, e nao permitem observar diferengas significativas entre os

métodos ou sobre a atividade dos catalisadores.

5.7. Separacao dos ésteres insaturados

A medida da eficiéncia de separacao dos ésteres insaturados produzidos, foi
feita pela comparacao entre os espectros de GC-MS do biodiesel, inicialmente obtido e
do biodiesel apés o processo descrito em 4.5. As areas relativas dos picos
quantificaram os ésteres insaturados recuperados apos o processo. A Tabela 25

mostra os valores totais de insaturados, separados por tipo de catalise.
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Tabela 25: Valores totais de insaturados separados por tipo de catalise

Catalise Acida Basica Acida Basica
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea
Insaturados
separados 75,1% 62,2% 78,7% 70,5%

Individualmente, os ésteres insaturados de cadeia mais longa (C18:1, C18:2),

tiveram uma maior eficiéncia de separagao dos ésteres saturados, conforme mostra o

espectro de CG-MS para catalise acida homogénea na Figura 40.
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Figura 40: Espectro de GC obtido para produto da separagao dos ésteres insaturados.
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Foram observados melhores resultados de separacéo para os ésteres
produzidos a partir de transesterificacdo por catalise acida. Esse tipo de catalise, tanto
homogénea, quanto heterogénea, produziu os maiores rendimentos na etapa de
preparagao dos ésteres. Considerando que o procedimento de separagao aplicado € o
mesmo em todos os tipos de catalise, confirmamos que as quantidades de ésteres

insaturados também eram maiores nos produtos de catalise acida.

O mesmo foi observado por Bist e col. (2005) quando testaram o procedimento
de separacao em ésteres produzidos por catalises acida e basica homogénea. Bist e
col. observaram maiores quantidades de ésteres separados no produto da catalise
acida, que também obteve maior rendimento na transesterificagao, porém, nao
explicaram o motivo de tal tendéncia a esse rendimento mais alto para este tipo de

catalise.

5.8. Epoxidacao dos ésteres separados

A epoxidacao dos ésteres pode ser evidenciada por analises de FT-IR e GC-
MS. O espectro de FT-IR mostrou o aparecimento de bandas em 821 cm™ e 844cm™,
relativas ao grupo oxirano, que forma o anel dos epdxidos e o desaparecimento da
banda em 3040 cm™, relativa a presenca de insaturacdes na molécula.
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Figura 41: Espectro de FT-IR dos ésteres epoxidados.

75



O rendimento foi obtido a partir dos espectros de GC-MS mostrando a redugao

na quantidade de ésteres insaturados separados, devido a formagao de epoxidos.

Foram medidas as areas dos picos nos espectros em amostras de ésteres antes e

depois da epoxidacgdo. As relagdes entre as areas dos ésteres saturados forneceram os

rendimentos das epoxidagdes, mostrados na Tabela 26 para todos os tipos de catalise.

Tabela 26: Valores totais de ésteres epoxidados por tipo de catalise

. Acida Basica Acida Basica
Catalise N N ~ A
Homogénea Homogénea Heterogénea Heterogénea
Fhoxidos 90,1% 82,2% 88,7% 80,5%

A Figura 42 mostra os espectros antes e depois da epoxidagédo dos principais

ésteres insaturados, obtidos por catalise acida heterogénea.
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Figura 42: Espectros de CG dos ésteres derivados de gordura suina - (1),

espectro de CG dos ésteres insaturados separados; (2), espectro de CG dos

ésteres epoxidados.



O espectro de FT-IR permite elucidar a formagao do epoxido através de bandas
de absorcao de infravermelho, caracteristicas do epoxido. Outra forma de se confirmar
essa formagao, seria através da técnica de RMN-H', comparando um espectro obtido

para os ésteres insaturados separados e outro para os ésteres epoxidados.

No ultimo espectro, seria observado o desaparecimento do sinal
correspondente a dupla ligagdo em 5,20 ppm e o aparecimento de um sinal 2,9 ppm,

referente aos hidrogénios do grupo oxirano, indicando a formagao do epdxido.

A Figura 42 mostra um efeito semelhante, com o desaparecimento ou
diminuicdo dos sinais relacionados aos ésteres insaturados, manutengcdo dos sinais
relacionados aos compostos saturados ndo separados e o aparecimento de um sinal de

forte intensidade, relacionado ao conjunto de ésteres epoxidados.

Quanto aos valores obtidos para o rendimento das reagdes de epoxidagao,
seguiu-se a mesma tendéncia observada em etapas anteriores, com maiores valores

para as catalises acidas.

Para esta reacao, devem ser estudadas diferentes rotas e condi¢cdes de reacéo.
O procedimento adotado para as reagdes mostradas foi testado por Rios (2003) e
possui um tempo relativamente longo de reagdo, 24 horas. Deve-se buscar novas
condicdes reacionais, diferentes rotas de epoxidacdo e variacdo de parametros para

obtencao de rendimentos maiores em tempos menores.

6. Conclusoes

Os resultados mostraram bons valores de conversdo para catalises acidas,
homogénea e heterogénea, em relagao as catalises basicas, possivelmente pela menor
formacdo de subprodutos, como o sab&o, eliminagdo dos efeitos da presenca de
umidade e acidos graxos livres e também pela maior facilidade de separagao da

glicerina e purificagdo do biodiesel.
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Os valores da Tabela 24 mostram que as propriedades, exceto teor de sabao,
nao variam muito entre os diferentes tipos de catalises.

Os resultados obtidos pelas técnicas de caracterizagao utilizadas evidenciaram
a formagao do biodiesel e foi possivel elucidar a composi¢gdo qualitativa e quantitativa
do produto inicial ao produto posteriormente modificado.

As técnicas de modificagdo quimica mostraram bons valores de rendimento e
conversao nos insumos desejados.

Considerando os resultados obtidos, o biodiesel de gordura animal possui
propriedades que permitem sua modificagcdo estrutural apds separacdo de ésteres e
reacdes de epoxidagdo. Tal material possui grande valor agregado pelo grande numero
de possibilidades de moléculas que podem ser formadas a partir dele. Os principais
estudos se concentram na sua utilizacdo como aditivo para melhora da lubricidade em
oleos lubrificantes, e sintese de polimeros biodegradaveis com alta resisténcia térmica
e a oxidagcdo e resinas epoxi-acrilato, para utilizacdo como aditivos em tintas e

adesivos.

7. Sugestoes de Trabalhos Futuros

- Otimizagao do processo de produgéo do biodiesel de gordura suina por simulagao de
processos e planejamento experimental estatistico

- Testes de novos métodos de extracao de ésteres de interesse
- Estudo e testes sobre novos catalisadores, forma de obté-los e reutiliza-los
- Testes comparativos com Oleos e gorduras de outras fontes

- Reacbes de abertura de epdxido com nucledfilos especificos visando aplicagdes na

area de biopolimeros e resinas para industrias de adesivos e tintas.
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ANEXOS

Anexo 1: Tabela com especificacbes técnicas para medidas de propriedades e

parametros de qualidade do biodiesel, matéria-prima, co-produtos e subprodutos.

Alguns Métodos

Titulo

ASTM D4052

Massa Especifica e Densidade Relativa pelo
Densimetro

Digital Density and Relative Density of
Liquids by Digital Density Meter

ASTM D445

Viscosidade Cinematica de Liquidos
Transparentes € Opacos

Kinematic Viscosity of Transparent and
Opaque Liquids (and the Calculation of
Dynamic Viscosity)

ASTM D664

Indice de Acidez dos Produtos de Petroleo
por Titulagdo Potenciométrica

Acid Number of Petroleum Products by
Potentiometric Titration

EN 12937

Produtos de Petroleo — Determinacdo de
dgua — Método de Titulagao Karl

Fischer

Petroleum Products — Determination of
water — Coulometric Karl Fischer Titration
Method

EN 14111

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres
Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacio de Indice de Iodo

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of

iodine value

EN 14538

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres
Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacédo de teor de Ca ¢ Mg por
Espectrometria de Emissdo de Plasma

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of Ca

and Mg content by optical emission spectral
analysis with inductively coupled
plasma(ICP OES)

EN 14112

Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres
Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacdo da estabilidade a oxidacdo
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(teste de oxidagdo acelerada)

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of
oxidation stability (accelerated oxidation
test)

Ponto de Entupimento de Filtro a Frio de
Oleo Diesel e Oleos de Aquecimento

ASTM D6371 Cold Filter Plugging Point of Diesel and

Heating Fuels
Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres
Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacdo de teor de éster e acido
linolénico metil éster

EN 14103 Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of
ester and linolenic acid methyl ester
contents
Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres
Metilicos de Acidos Graxos —
Determinacao de Glicerina livre € mono-,

EN 14105 di- e triglicerideo — (Método de
Referéncia)
Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of free
glycerol and mono-, di- and triglyceride
content — (Reference Method)
Gorduras e Derivados de Oleo — Esteres

EN 14110 Metilicos de Acidos Graxos —

Determinacdo de Metanol

Fat and oil derivatives — Fatty acid methyl
esters (FAME) — Determination of
methanol content
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Anexo 2: Espectro de RMN-H' do biodiesel produzido por catélise acida homogénea.
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Anexo 3: Espectro de RMN-H' do biodiesel produzido por catélise basica homogénea.
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Anexo 4: Espectro de CG-MS do biodiesel produzido por catélise basica heterogénea.
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Anexo 5: Espectro de CG-MS do biodiesel produzido por catéalise basica heterogénea.
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Anexo 6: Espectro de CG-MS do biodiesel produzido por catalise acida homogénea.
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Anexo 7: Espectro de CG-MS do biodiesel produzido por catalise basica homogénea.
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Anexo 8: Calculo das quantidades de etanol e catalisador para as reagdes de transesterificagao

de gordura suina.

Os parametros relacionados na Tabela 13 para mistura entre alcool, catalisador
e Oleo, foram calculadas considerando as propor¢cdes molares dos componentes,

conforme é mostrado abaixo:
Exemplo: catélise 4cida homogénea 9:1 /catalisador 4%

- Razdo molar alcool / gordura

Massa de Etanol = n x Massa de Gordura

9 x Massa Molecular do alcool

- 1 x Massa Molecular da gordura

valume do etanol

Volume de etanol =
alume de etano densidade do etanol

- Catalisador:

4 x massa de gordura utilizada
100

Massa do Catalisador =

Anexo 9: Difratograma de raios-X obtido para o ZrO,
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Figura 1. DRX do ZrD; a) obtidos a partir do
Zr0Cl; 8H:0 em refluxa 80°CH2 dias e b) B0°C/A dias.




Anexo 10: Difratograma de raios-X obtido para o NaOH
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Anexo 11: Calculo dos rendimentos das reagdes de transesterificagdo de gordura suina.

Rendimento = 100 x —

Al

A, = area dos hidrogénios CH> etoxilicos
A4 = area dos hidrogénios a-carbonilicos





