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RESUMO

Os oleoquimicos sao uma importante alternativa para a substituicdo de
produtos baseados no petréleo. O biodiesel € um deles e é definido como uma
mistura composta de ésteres alquilicos de acidos graxos, obtido principalmente pela
reacao de transesterificacdo de dleos vegetais com é&lcoois de cadeia curta. Esta
reacao pode ocorrer na presenca de catalisadores homogéneos ou heterogéneos. A
catdlise heterogénea usando resinas de trocas ibnicas para a obtencéo de biodiesel
apresenta vantagens significativas devido a alta atividade e facilidade na
regeneracao da resina, separagdo mais simples entre produto e catalisador e a
eliminacdo de subprodutos. Portanto, o objetivo deste trabalho foi investigar a
conversao da oleina e do 6leo de palma refinado em ésteres etilicos usando a resina
de troca anidnica forte, Amberlyst A26 OH, como catalisador. Nesse sentido, o
desenvolvimento deste trabalho teve quatro etapas. A primeira etapa compreendeu
as analises das matérias-primas. Na sequéncia, um estudo preliminar foi realizado
para entender o efeito do tempo na taxa de conversdo da oleina de palma em
ésteres etilicos. Na terceira etapa, executou-se 0 planejamento experimental
(DCCR) mantendo-se o tempo fixo obtido no estudo preliminar. O planejamento
experimental (DCCR) teve trés fatores com trés niveis cada um e dois pontos axiais:
temperatura (38,2 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C e 71,8 °C), porcentagem de catalisador
(4,64 %, 6 %, 8 %, 10 % e 11,36 %), razdo molar oleina : etanol (1:3,44; 1:4,8;
1:6,8;e 1:10,16 ) com o propédsito de obter a maior converséo de oleina de palma em
ésteres etilicos. Por fim, realizou-se um estudo comparativo com o 6leo de palma
sob a melhor condicdo obtida para a oleina de palma. Com os resultados obtidos,
pode-se concluir que a melhor condicdo para a transesterificacdo com a resina
Amberlyst A26 OH como catalisador heterogéneo foi a seguinte: 10 % de
catalisador, temperatura de 71 °C e uma razdo molar de oleina : etanol de 1:9,3 para
8 h de reacdo com conversao da oleina de palma em ésteres etilicos de 81,5 + 3,7
%. Essa mesma condicao foi aplicada para a transesterificacao do 6leo de palma, ja
que esse 6leo e a oleina de palma possuem composicdes quimicas bastante
similares, e a conversao obtida foi de 87,1 £ 2,4 %.



ABSTRACT

The oleochemicals are an important alternative for the replacement of
petroleum based products. Biodiesel is one of them and it is defined as a mixture
comprising alkyl esters of fatty acids, obtained mainly by transesterification reaction
of vegetable oils with short chain alcohols. This reaction can occur in the presence of
homogeneous or heterogeneous catalysts. The heterogeneous catalysis using ion
exchange resin for obtaining biodiesel presents significant advantages due to high
activity and ease of regeneration of the resin, simple separation between catalyst and
product and the elimination of by-products. Therefore, the aim of this study was to
investigate the conversion of palm olein and refined palm oil in ethyl esters, using a
strong anion exchange resin, Amberlyst A26 OH, as catalyst. In this sense, the
development of this study had four steps. The first one comprised the analysis of raw
materials. Further, a preliminary study was carried out to understand the effect of
time on the olein conversion rate in ethyl esters. In the third step, rotational central
composite design (RCCD) was established maintaining the fixed time obtained in the
preliminary study. The experimental design (RCCD) had three factors with three
levels each one and two axial points: temperature (38.2 °C, 45 °C, 55 °C, 65 °C and
71.8 °C), catalyst percentage (4.64 %, 6 %, 8 %, 10 % and 11.36 %), molar ratio
olein : ethanol (1 :3.44,1:4.8,1:6.8,and 1 : 10.16) in order to obtain the highest
olein conversion in ethyl esters. With the results obtained, it can be concluded that
the best condition for transesterification with Amberlyst A26 OH resin as
heterogeneous catalyst was as follows: 10 % catalyst, 71 ° C and a molar ratio of 1:
9.3 for 8 h reaction with palm olein conversion in ethyl esters of 81.5 + 3.7%. The
same condition was applied to the transesterification of palm oil, since this oil and
palm olein have very similar chemical compositions and the conversion obtained was
87.1 +2.4%.
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1. INTRODUCAO

Os oleoquimicos sao produtos quimicos derivados de 6leos e gorduras. Nos
ultimos anos estes vém sendo avaliados como uma 6tima alternativa para substituir
produtos baseados no petroleo. O caso do biodiesel ndo é uma exceg¢ao. Segundo
Visser et al. (2011) sua producgéo tem crescido exponencialmente em todo o mundo,

especialmente em paises com grandes programas ambiciosos na area agricola.

O biodiesel como éster etilico € obtido principalmente por transesterificacao
dos triacilglicerdis provenientes de 6leos vegetais. Para sua producao, o 6leo de
palma é especialmente atrativo como matéria-prima, pois € umas das oleaginosas
mais econdmicas do mundo dada a sua alta produtividade. Um hectare de terra
rende de 4-5 toneladas métricas de 6leo de palma (LYE e KIFLI, 2004). Além das
vantagens econdmicas, 0 uso de 6leo de palma possui vantagens técnicas, embora
o0 Oleo apresente algumas dificuldades na manipulagdo e homogeneizagao durante o
processo, o0 biodiesel produzido de dleo de palma possui propriedades fisico-
quimicas muito semelhantes ao diesel de petréleo e é energeticamente mais
eficiente em termos de balagco energético na relacdo saida/entrada de energia, em
comparacao a biodieseis produzidos a partir de outras matérias oleaginosas (soja,
colza e mamona) (CESAR; BATALHA; ZOPELARI, 2013).

Atualmente, a técnica mais usada para a obtencdo de ésteres etilicos por
transesterificacdo € a catdlise homogénea alcalina. Este processo permite altas
conversdes em curto tempo (THINNAKORN; TSCHEIKUNA, 2014). No entanto, a
catdlise heterogénea aplicando resina de troca aniénica mostra vantagens por sua
alta atividade catalitica, facilidade na regeneracdo e diminuicdo da necessidade de
purificacdo. Como catalisador heterogéneo, a resina de troca anidénica permite uma
separagao mais simples dos produtos e do catalisador e, também a reutilizagdo do
catalisador, 0 que possibilita um processo continuo e o tratamento de efluentes

residuais.

A pesar da boa atividade catalitica da resina anidnica reatada na literatura
(SHIBASAKI-KITAWA et al. 2007; SHIBASAKI-KITAWA et al. 2011; REN et al,
2012; HIRATA e MEIRELLES, 2014), para obter um bom rendimento &€ necessario

controlar os parametros como a temperatura de reacao, razdo molar alcool : 6leo,
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intensidade de agitacdo, quantidade de Oleo e quantidade de catalisador
(MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU, 2007). O critério para estabelecer esses
parametros depende do tipo de matéria-prima, solvente e catalisador. Assim o
objetivo deste trabalho foi investigar a conversdo de oleina e dleo de palma a
ésteres etilicos por catalise heterogénea utilizando resina de troca anidnica
procurando obter os melhores parametros que permitam uma alta taxa de conversao

para ésteres etilicos.
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2. OBJETIVOS

2.1.0Objetivo Geral
O objetivo principal deste trabalho foi investigar a conversao de oleina e éleo
de palma em ésteres etilicos por catalise heterogénea utilizando resina de troca
anidnica Amberlyst A26 OH.

2.2.Objetivos especificos
Para tal, se propds os seguintes objetivos especificos:

e Caracterizar a oleina e o 6leo de palma;
¢ Investigar o efeito do tempo na taxa de converséo;

e Obter as melhores condicbes de temperatura, proporcao
catalisador:oleina, razao molar etanol:oleina, sobre a taxa de conversao

para o tempo estabelecido de reacao;

e Realizar um estudo comparativo da taxa de conversao com 6leo de palma

sob as melhores condicbes obtidas com a oleina de palma.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.Ester Etilico

3.1.1. Desenvolvimento do éster etilico como biocombustivel

Na procura de novos tipos de combustivel, Rudolf Diesel (1858-1913),
desenvolveu motor a diesel alimentado com éleo vegetal (6leo de amendoim). Apds
esta descoberta, muitos Oleos foram investigados e usados diretamente como
combustiveis (MA e HANNA, 1999).

A utilizacado dos 6leos como combustivel trouxe alguns problemas, como por
exemplo, o alto custo em comparagdo ao diesel de petréleo, o flash point mais
elevado, maior geracdo de depdsitos de carvao, combustdo incompleta,
inconvenientes na injecao direta do motor, foram alguns, mas o problema maior foi a
alta viscosidade. A alta viscosidade dos 6leos causou obstrucao de injetores e
aglomeracao de particulas (MURUGESAN et al., 2009)

Para reduzir a viscosidade nos 6leos vegetais foram propostos métodos que
permitem obter a partir do 6leo ésteres alquilicos de acidos graxos. Estes métodos
sao: transesterificacdo, pirélise, diluicdo em combustivel baseado no petréleo, e
emulsificacdo. A transesterificacédo foi proposta em 1938 e na atualidade € o método
mais usado (SCHWAB, BAGBY, FREEDMAN, 1987, apud ISSARIYAKUL e DALAI,
2014).

3.1.2. Definicao de éster etilico e estrutura

Os ésteres etilicos sdo definidos como ésteres alquilicos de acidos graxos,
produzidos a partir da reacao de triacilgliceréis e etanol contendo na sua cadeia o
radical etil (Figura 1). As principais matérias-primas que podem ser usadas para a
producédo de ésteres etilicos, além dos O6leos vegetais, sdo a gordura animal
(ROMANO & SORICHETTI, 2011).

Atualmente, os ésteres etilicos sdo comumente usados como biodiesel em
motores de ignicdo por compressdo, mas o termo “biodiesel’” aparecem pela
primeira vez apenas em 1988 (MA e HANNA, 1999). Dentre as vantagens do
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biodiesel, em relagdo aos combustiveis fésseis, estda a sua origem parcial ou
completamente renovavel, a sua maior biodegradabilidade, maior ponto de fulgor,
menor teor de enxofre e reducdo na emissdo de gases poluentes durante a
combustao (MOSER, 2009).

i
CH, 0 —C — R,

Figura 1. Representacao quimica de éster etilico genérico
(R1: cadeia longa de hidrocarbonetos saturados ou insaturados)

3.2.0leo de Palma
O ébleo de palma é obtido do mesocarpo do fruto de palmeira oleaginosa,
comumente chamada palma (Figura 2). A palma pertence ao género Elaeis, a qual
tem trés espécies: E. guineensis (palmeira africana), E. oleifera (palmeira
americana) e E. odora, sendo que esta ultima ndo é cultivada para uso industrial e
tem pouca referencia na literatura. (CORLEY e TINKER, 2003).

O 6leo de palma em estado bruto apresenta cor vermelha escuro devido a
importante concentracao de carotenoides (500 a 700ppm), possui um sabor “frutado”
e a temperatura ambiente é sélido como consequéncia da sua composi¢cao quimica
formada principalmente por acidos graxos saturados como o &cido palmitico. No
processo de industrializacdo o 6leo de palma passa pelas etapas de refino que
removem suas caracteristicas iniciais de cor e sabor (JAMIE et al., 2014; CORLEY e
TINKER, 2003).

O 6leo de palma atualmente esta em primeiro lugar na produg¢do mundial de
6leos vegetais (USDA, 2015), sendo Elaeis guineenses, de origem africana (Golfo
da Guiné), a mais importante neste setor (LAM e LEE, 2011). Na Figura 3
apresentam-se os principais 6leos vegetais produzidos no mundo nos ultimos cinco
anos, tendo todos uma tendéncia crescente, sendo que nesse periodo o 6leo de

palma registrou um aumento de 24 %.
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Fruto da palmeira
oleaginosa

Casca

1
Semente

Palmeira cleaginosa

Figura 2. Palmeira oleaginosa, fruto e partes do fruto (FAO, 2015)

O principal produtor mundial de 6leo de palma é a Malasia (Figura 4,
chegando a produzir até outubro de 2015, 3500 mil toneladas métricas (TM) de 6leo
de palma, muito mais que outros paises como Indonésia e Tailandia (21000 mil MT e
2200 mil MT, respectivamente) (USDA, 2015). A producao de 6leo de palma é muito
lucrativa, pois o rendimento de éleo por hectare cultivado € maior em relagdo aos
outros cultivos ( Tabela 1). Com 5% a menos das plantagdes de palma em 2007, se
conseguiu fornecer 25 % das gorduras globais (LAM et al., 2009 apud LAM e LEE,
2011). Em 2011, o Brasil estava em 14° lugar no ranking de area plantada e no 10°
na producédo de éleo de palma, com 0,5% da oferta mundial, tendo uma tendéncia
crescente (VILLELA et al. 2014).

O principal destino do 6leo de palma é para uso alimentar (80 %), e em menor
quantidade (20%), de maneira equitativa, se distribui para a produgcdo de
bicombustiveis e para a industria quimica (SAMPAIO, 2011).
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Tabela 1. Rendimento e areas cultivadas de 6leos comestiveis no mundo

Rendimento médio

Oleo de 6leo A[ea cultivada % Total de area
(Tonelada/ha/ano) (Milhoes de hectares) cultivada
Soja 0,40 94,15 42 52
Girassol 0,46 23,91 10,80
Canola 0,68 27,22 12,29
Palma 3,62 10,55 4,76

Fonte: LAM e LEE (2011)

Tabela 2. Caracteristicas do 6leo de palma e suas fracoes

Oleo de palma

Oleo de
palma Oleina Estearina

Ponto de amolecimento (°C) 31,0-38,0 19,0-24,0 44,0-56,0
Densidade de 50 /25°C 0,892-0,893 0,909-0,903 -
Densidade de 60 /25°C - - 0,882-0,891
indice de lodo 51,0-55,0 51,0-61,0 22,0-49,0
indice de saponificacédo 190-202 194-202 193-206
Ponto de névoa (°C) - 6,0-12,0 -
Matéria Insaponificavel (%) - - 0,1-1,0
Conteudo solido (NMR)(%) a:
10°C 47-56 28-52 54-91
20°C 20-27 3-9 31-87
30°C 6-11 0 16-74
40°C 1-6 - 7-57
50°C - - 0-40
Composicao em acidos graxos (%)
Miristico (C14:0) 1-1.5 1-1,5 1-2
Palmitico (C16:0) 42-47 38-42 47-74
Estearico (C18:0) 4-5 4-5 4-6
Oleico (C18:1) 37-41 40-44 16-37
Linoleico (C18:2) 9-11 10-13 3-10

Fonte: O’'BRIEN (2004)

3.2.1. Oleina de Palma
Segundo a FAO (Food and Agriculture Organization of the United Nations), a
oleina de palma é a fracao liquida obtida do fracionamento do 6leo de palma.

Na atualidade a oleina € utilizada principalmente para fritar e na panificacao
devido a sua alta estabilidade térmica (LEE e OFORI-BOATENG, 2013).
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Durante o fracionamento, os triacilglicerdis contendo o acido graxo palmitico
tendem a migrar para a fracao estearina. Na oleina o teor de &cidos graxos em geral
tende a ser similar ao de éleo de palma, sendo que a diferenga principal entre eles
que a oleina € liquida a temperatura ambiente. Na Tabela 2, as principais
caracteristicas fisico-quimicas do o6leo de palma, oleina e estearina sao
apresentadas O'BRIEN (2004).

3.3.Etanol

O alcool mais usado a nivel industrial para transesterificacdo € o metanol.
Embora o etanol seja mais caro, ele apresenta alguns beneficios técnicos e
ambientais. O etanol tem maior miscibilidade com éleos vegetais que o metanol, o
que permite melhor contato na etapa de reacdo. Tem baixa toxidade, pois €
produzido a partir de fontes renovaveis, e na reagao com 6leos vegetais na presenca
de um catalisador produz ésteres etilicos de acidos graxos com propriedades fisico-
quimicas semelhantes aos combustiveis de motor (ENCINAR etal, 2002;
STAMENKOVIC, VELICKOVIC, VELJKOVIC, 2011).

3.4.Esteres etilicos a partir de 6leo e oleina de palma
A primeira vez que os ésteres etilicos de déleo de palma foram usados como
combustivel, foi em 1938, para movimentar um 6nibus urbano que viajou de
Bruxelas a Louvain (MA e HANNA, 1999). A importancia do éleo de palma na
industria de biocombustivel acrescentou-se de tal maneira, que ja no ano de 2012,
no mundo foram utilizadas 5,6 milhdées de toneladas de 6leo de palma para produzir
biocombustivel (PAKIAM, 2013 apud VILLELA, 2014).

Na América Latina, a palma ainda ndo é a principal matéria-prima para a
producéo de biodiesel. O Brasil esta entre os maiores produtores e consumidores de
biodiesel do mundo em 2013, mas o uso do 6leo de palma como matéria prima para
a producéao de biodiesel foi de s6 0,18% a partir de cultivos que representam apenas
0,34 % do total de hectares de terras que teoricamente sdo destinadas para o plantio
no pais (MDA, 2013).



24

A legislacao brasileira mediante o Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE) estabeleceu desde 2005 a inclusdo obrigatoria e gradual da mistura de

biodiesel ao 6leo diesel. Em 2014, este porcentual chegou a 7%.

No caso da producéo de biodiesel a partir de oleina, esta ndo é muito comum
na industria, ja que representa s6 1% da matéria-prima para a producao de biodiesel
de Oleo de palma. Na Figura 5, mostra-se que entre as principais matérias-primas
para a producao de biodiesel de éleo de palma esta o 6leo de palma refinado,
branqueado e desodorizado (Refined, bleached, and deodorized palm oi-RBDPO), o
6leo de palma bruto (Crude palm oil -CPO) e acido graxo destilado de palma (Palm
fatty acid distillate- PFAD). Em menores propor¢cées sao usados éleo de palmiste
refinado (Refined palm kernel oil -RPKO), éleo de palmiste (palm kernel-PKO), entre

outros.

2% 5% = PKO

= RPKO
= CPO

= RBDPO
= PFAD

u Oleina de palma

Estearina de
palma

Figura 5. Quota global de matéria-prima utilizada para biodiesel de palma em 2010
(LEE e OFORI-BOATENG, 2013).

3.5.Producao de éster etilico por transesterificacao
Na reacdo de transesterificacdo para a producdo de biodiesel, o éster
glicérico (triacilglicerol) é transformado em éster alquilico pelo intercambio da
propor¢do alcoxi com a intervencdo de um catalisador que acelera
consideravelmente o ajuste do equilibrio (SCHUCHARDT; SERCHELI;
VARGAS,1998; ROMANO e SORICHETTI, 2011; MARCHETTI; MIGUEL; ERRAZU,
2007).
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A Figura 6 apresenta o0 esquema geral da reacao cuja relacao estequiométrica
€ 1 mol de triacilglicerol para 3 moles de alcool, gerando 3 moles de ésteres
alquilicos e 1 mol de glicerina. Em geral emprega-se excedente de alcool para elevar
o rendimento em ésteres, deslocando o equilibrio reacional na diregdo dos produtos,

ja que se trata de uma reacgao reversivel.

H,C—-OCOR’ ROCOR’ H,C—-OH
| - + |
Catalisador

- b e——
HC - OCOR~ *+ SROH ———= o .9p~ . HC— OH

| : |
H,C—-OCOR™™" ROCOR’"” HC—OH

Triacilglicerol Alcool Mistura de Glicerol
ésteres alquilicos

Figura 6. Esquema generalizado do processo de transesterificagdo de 6leo

O processo global da transesterificacdo € uma sequéncia de trés reacdes
consecutivas e reversiveis, em que mono e um diacilglicerdis sdo produtos
intermediarios como mostrado na Figura 7. A cinética da transesterificacdo dos 6leos
vegetais é regida pelo principio de Le Chatelier (LEDO, 2007).

K

TAG + ROH 4—1—’ DAG + ESTER
K,

K

DAG + ROH K<——; MAG + ESTER

X

K5
MAG + ROH <= GL + ESTER

mxl

Figura 7. Etapas de reagdo da transesterificacdo para producao de ésteres etilicos a
partir de triacilgliceréis (TAGs): K= constante de reagdo; DAG = diacilglicerol; MAG=
monoacilglicerol ; GL = glicerol; ROH = Alcool.
Fonte: HABAKI; HAYASHI; EGASHIRA (2014)
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Os parametros mais importantes no processo de producao de ésteres etilicos
por transesterificacdo sao: temperatura de reacdo, razdo molar &lcool: éleo,
intensidade de agitacdo, quantidade de Oleo, quantidade de catalisador
(MARCHETTI, MIGUEL, ERRAZU, 2007). Estes parametros devem ser ajustados
para cada sistema 6leo/alcool com o objetivo de ndo gerar alteracbes ou
consequéncias desfavoraveis no produto e na taxa de conversdo. Na Tabela 3 uma

sintese da influéncia dos parametros antes mencionados € apresentada.

Tabela 3. Pardmetros de reagcdo e sua influéncia no processo de producdo de
ésteres etilicos

Parametros Descricao

Temperaturas elevadas permitem conversdes em

Temperatura e tempo de reacao
P P ¢ menor tempo '

Razao molar alcool: 6leo O excesso de alcool aumenta a solubilidade da
glicerina, o que dificulta a separacao glicerina
éster alquilico'* 2

Intensidade de agitacao Apés a homogeneizacdo do sistema; uma
agitacdo vigorosa pode causar dispersdo das
goticulas de glicerol, dificultando a posterior
separacao.’

Proporcao catalisador-6leo Altas ou excessivas quantidades de catalisador
permitem melhores conversdes, mas provocam
formagao de sabdes e emulsificacdo da mistura. *

Fonte: 'Ledo(2007);°Romano e Sorichetti (2011); *Martinez; Sanchez;
Suarez(2007).

3.5.1. Vias cataliticas para a transesterificacao de 6leo vegetais
a) Catalise Homogénea

A catalise homogénea pode ser empregada nas formas alcalina, acida ou
enzimatica (AVELLANEDA, 2010), como descrita a seguir.

e (Catalise alcalina

E o processo mais utilizado na industria, pois tem elevados rendimentos em
intervalos curtos de tempo, menor custo do catalisador, pouca corrosdo e uma
quantidade menor de alcool quando comparado a catélise acida. Por outro lado, o
processo com catalise alcalina é muito exigente com o conteldo de agua e de

acidos graxos livres presentes no 6leo. Para a catalise alcalina se utilizam-se as
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bases fortes como hidroxido de sodio (NaOH), hidroxido de potassio (KOH),
metdxido de sédio(NaOCHs3) e metoxido de potassio (KOCHg).

e Catalise acida
E recomendada para 6leos com alto contetido de acidos graxos livres como o
6leo de palma ou os 6bleos residuais. As desvantagens sdo que precisam de
temperaturas e pressdes altas e um maior contetudo de alcool. Para a catalise acida

utiliza-se o acido fosférico, acido sulfurico, acido sulfénico e o acido cloridrico.

e Catalise enzimatica

Geralmente sdo usadas lipases. Neste processo as enzimas podem ser
reutilizadas e o glicerol é facilmente eliminado. A catalise enzimatica é relativamente
mais cara que 0S processos convencionais (catélise acida ou basica) e uma
desvantagem € a inativacdo das enzimas que pode ser causada pelo alcool.
(AVELLANEDA, 2010).

b) Catalise heterogénea

Diferentemente da catalise homogénea, na catélise heterogénea nao
acontece grandes formacdes de sab&o, possibilita uma separacao mais simples dos
produtos e do catalisador, diminuindo a necessidade de purificagdo e permite
tratamento de efluentes residuais convertendo-se em sustentavel do ponto de vista
ambiental. Do ponto de vista tecnoldgico, se diferencia das outras vias cataliticas por
permitir a reutilizacdo do catalisador, o que possibilita tornar o processo continuo.
Durante o processo de transesterificacdo, é necessario baixo teor de catalisador

heterogéneo para a reacao e os reatores sao simples.

As desvantagens sdo o elevado custo e os requerimentos especiais de
temperatura e pressdao (AVELLANEDA, 2010). Atualmente ndo e aplicado a nivel
industrial.

3.6.Resina de troca idnica
A resina de troca id6nica é definida como uma matriz tridimensional de
polimero organico insoluvel que contem grupos funcionais fixos (GERRA;
ROMAGOSA, 1974). E estas cargas fixas a matriz (co-ions) sdo neutralizadas de



28

maneira covalente por ions méveis intercambiaveis de sinal oposto presente na
solucao (contra-ions) (BERK, 2009).

No processo de troca idnica, os contra-ions estao presentes tanto na resina
quanto na solugdo, em concentragdes que podem ser variaveis. Segundo Helfferich
(1962 apud CREN, 2005), a capacidade da resina depende dos seguintes fatores:

e A natureza da forca que liga o contra-ion a estrutura da resina;

e A concentracdo do contra-ion em ambas as fases;

e A carga do ion em ambas as fases;

e O tamanho dos contra-ions em ambas as fases;

e Acessibilidade aos poros, que dependem do swelling (encharcamento) e
crosslinking da resina;

o [Efeito da solubilidade, associado ao solvente utilizado.
Podem-se classificar as resinas de troca iénica em dois tipos: anidnicas,

catibnicas. As duas primeiras, por sua vez se dividem em fortes e fracas segundo a

forca que o co-ions tende-se dissociar completamente ou néo.
Resina de troca cationica

A resina de troca catibnica contém grupos polares anidnicos fixados na
matriz. As resinas catidnicas fortes geralmente contém acido sulftrico ligado a matriz

e a resina catiénica fraca, o grupo carboxila e fosforico (CREN, 2005).
Resina de troca anionica

Por outro lado, a resina de troca anibnica contém como co-ions grupos
catibnicos (Figura 8). A resina de troca anibnica forte contém aménio quaternario e a

resina anidnica fraca grupo amino (CREN, 2005).



Grupo cationico ligado a
matriz: Amonio quaterndrio

@ Contraion: OH

w Substrato de estireno
Enlaces cruzados de

%o Divinilbenzeno

.. Agua

Figura 8. Estrutura de resina de troca aniénica com amonio quaternério
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4. MATERIAIS E METODOS

Os experimentos foram realizados no Laboratério de Extracao,
Termodinamica Aplicada e Equilibrio (EXTRAE) da Faculdade de Engenharia de
Alimentos da Unicamp.

4.1. Materiais

4.1.1. Matéria-prima

A oleina e o 0Oleo de palma refinados empregados neste trabalho foram
fornecidos pela empresa Agropalma S/A (Brasil). Segundo as especificacbes da
empresa Agropalma S/A o ponto nevoa da oleina foi de 2.2 °C. A matéria-prima foi

conservada longe do calor, umidade e luz.

4.1.2. Reagentes

a) Resina de troca anidnica

A resina de troca anibnica Amberlyst A26 OH (Rohm & Haas) foi escolhida
para ser utilizada como catalisador na reacao de transesterificagdo da oleina e do
Oleo de palma.

A resina anibnica Amberlyst A26 OH é uma base forte, formada por uma
matriz polimérica baseada em estireno reticulado com um copolimero de
divinilbenzeno contendo aménio quaternario como sitio ativo. As carateristicas da

resina sao fornecidas na Tabela 4.

Tabela 4- Caracteristicas da resina Amberlyst A26 OH (Rohm & Haas)

Caracteristicas Descricao
Grupo Funcional Amonio Quaternario RCHoN(CH3)30OH
Area superficial (m?/g) 30
Tamanho de poro (A) 290
Tamanho da particula (mm) 0.56-0,70
Concentragao de sitios ativos (eqg/L) > 80

Capacidade de retencdo de umidade 66-75% (na forma de OH)




31

b) Alcool

O alcool utilizado neste trabalho foi o etanol (299,9%) da Merck (Alemanha).

O etanol foi escolhido devido sua baixa toxicidade, ser derivado de fontes

renovaveis, ser biodegradavel e porque o Brasil € autossuficiente na sua producgéo.

Este conjunto de caracteristicas podem representar vantagens a nivel técnico,

ambiental e econdmico.

4.1.3. Equipamentos

Os principais equipamentos utilizados foram:

Cromatografo Liquido de Alta Eficiéncia (Shimadzu - modelo LC20AT)
Cromatografo gasoso capilar (Agilent - modelo 68650 Series GC
System);

Densimetro (Anton Paar — modelo DMA 4500);

Viscosimetro (Anton Paar — modelo Micro viscosimetro AMVn);

Banho termostatico digital (Cole Palmer, Modelo 12101-55);
Calorimetro Exploratério Diferencial DSC (Perkin Elmer DSC 8500,
EUA);

Titulador automético com software Tiamo (Metrohnm — modelo 808
Titrando)

Estufa com circulacdo e renovagédo de ar (MARCONI — modelo MA
035)

Evaporador rotativo (Marconi — modelo MA-120)

Balanca analitica eletrénica (Swissmade Precisa— Modelo XT220A)

Balanca micro analitica (Perkin Elmer 650, EUA).

4.2.Métodos
Na Figura 6, apresenta-se a sequéncia de etapas que foram desenvolvidas na

execugao do projeto.
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4.2.1. Caracterizacao da matéria-prima

Na caracterizagdo da oleina e do 6leo de palma foi determinado teor de
acidos graxos livres, viscosidade, densidade, ponto de névoa e de fusdo e
composicao em acidos graxos:

4.2.1.1. Teor de acidos graxos livres: O Teor de acidos graxos livres
expressos em Aacido oléico foi determinado em triplicata, usando a metodologia
2.201 da IUPAC (1987) adaptada. A titulagdo foi realizada em um titulador
automatico (Metrohm — modelo 808 Titrando) acoplado ao software TIAMO. Utilizou-
se como branco a solugdo de éter etilico e alcool etilico 95%. Cerca de 2,0 g de
amostra foi dissolvida na solucao de éter etilico e alcool etilico e foi titulada com
solugdo alcoodlica padronizada de NaOH 0,035 N. A solugdo de NaOH foi
padronizada antes das analises com biftalato de potassio.

A concentracdo massica de acidos graxos livres (100 * AG,), expressa em

acido oléico, foi calculada segundo a equacéo 4.1:

(V=Vp)*MMgcxNngon

100 = AG, = o

(4.1)

Onde:

AG,: Teor de acidos graxos livres (g de &cidos graxos livres/g de solugéo)
V: Volume gasto da amostra [mL]

V,: Volume gasto do branco [mL]

MM,.: Massa molar do acido [g/mol]

Nyaon: Normalidade de NaOH

w: Peso da amostra [g]

4.2.1.2. Densidade e Viscosidade: Os dados de densidade e viscosidade
foram obtidos em um densimetro (Anton Paar — modelo DMA 4500) e um
viscosimetro (Anton Paar — modelo Micro viscosimetro AMVn). A densidade e
viscosidade da oleina foram medidas nas temperaturas de 20°C, 30°C, 40°C, 50°C,
60°C, 70°C. Por outro lado, dado que o 6leo de palma é semi sélido a temperatura
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ambiente, as medidas foram realizadas a partir de, e também nas temperaturas de
40°C, 50°C, 60°C, 70°C. As avaliagdes foram feitas em triplicata.

4.2.1.3. Composicao de acidos graxos e calculo da massa molar das
matérias-primas: A composicdo em 4&cidos graxos das matérias-primas foi
determinada de acordo com o método oficial Ce 1-62 da AOCS (2009). A andlise
cromatografica foi feita em um cromatdgrafo gasoso capilar - CGC Agilent 68650
Series GC System com coluna capilar DB — 23 Agilent (50 % cyanopropil —
metilpolisiloxano), de 60 m x 0,25 mm x 0,25 ym. O gas de arraste utilizado foi hélio,
com volume de injecdo igual a 1 uL e vazdo de 1 mL-min™", a temperatura de injecéo
foi de 250 °C e a temperatura do detector de 280 °C. A temperatura da coluna foi
110 °C nos primeiros 5 minutos. Apés isso, houve um aumento até 215 °C (5
°C/min), permanecendo por 24 minutos nesta temperatura. Os ésteres foram
identificados por comparacao com os tempos de retencdo do padréo injetado e

foram normalizados em area.

O célculo da massa molar média do 6leo e oleina de palma foram feito com
base na provavel composicao em triacilglicerois. Esta provavel composicdo em
triacilgliceridios foi determinada usando a metodologia estatistica sugerida por
Antoniosi Filho et al. (1995) usando o programa MatLab® 7.

4.2.1.4. Temperaturas de fusao e cristalizacao: O procedimento foi feito
baseado na metodologia de Nassu e Gongalves (1994), usando um Calorimetro
Exploratério Diferencial DSC (Perkin Elmer DSC 8500, EUA). Pesou-se de 3 a 5 mg
de matéria-prima em uma balanga micro analitica (Perkin EImer 650, EUA). Usaram-
se cadinhos de aluminio para as amostras (Perkin Elmer 650, EUA). As andlises
foram realizadas em triplicata para a faixa de temperatura de -50°C a 80°C, com
uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C-min™'. As amostras foram
aquecidas a 80°C e permaneceram nesta temperatura por 5 min. Posteriormente as
amostras foram resfriadas a -50°C na taxa especificada e deixadas nesta
temperatura por 5 min. Depois do resfriamento, as amostras foram aquecidas até
atingir os 80 °C. As temperaturas de fusdo foram avaliadas na segunda rampa de
aquecimento e as temperaturas de cristalizagdo, na rampa de resfriamento. As areas
dos picos, relacionadas as entalpias das transicdées, foram calculadas por integracao
utilizando o software Pyris Analyser. As temperaturas de fusao foram obtidas pela
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temperatura de pico da ultima transicéo ocorrida no aquecimento e a temperatura de
cristalizacao obtida pela temperatura de pico da primeira transicdo na curva de
resfriamento. As temperaturas de pico foram utilizadas devido a caracteristica dos
picos obtidos: largos e ndo definidos, seguindo a estratégia de outros autores na
literatura (ZALIHA et. al., 2003; NASSU e GONGCALVES, 1994).

4.2.2. Ativacao da resina e analise do teor volatil

A resina foi ativada por meio da lavagem em alcool etilico em uma coluna de
vidro encamisada (dimensdes 63,0 cm x didmetro externo 5,4 cm/didmetro interno
2,6 cm). Utilizou-se 5 m® de etanol por m® de resina a uma vazédo de 2 volumes
leito/hora. Antes e depois da ativacao foi medido o teor volatil da resina, ja que os

calculos de porcentagem de resina sdo baseados na resina “seca”.

A determinagdo do teor total de volateis foi realizada por triplicata, pelo
método gravimétrico. Pesou-se cerca de 1g de amostra e colocou-se em estufa de
circulacdo (Marconi — modelo MA035) a 110°C por 14 horas ou até o peso

permanecer constante. Os calculos foram obtidos mediante as equagbes a seguir:
T, = 100 * w, (4.2)

w, = i) (4.3)

m;
T, =Teor total de volateis (%)
w,, = Fracdo massica de volateis total (g volateis total/g solucéo)
m; = Massa inicial de amostra (g)

m,=Massa de amostra apds da secagem (g)

4.2.3. Processo de transesterificacao

Transesterificacao por catalise homogénea: Para o processo de obtencao
de ésteres etilicos por catalise homogénea utilizou-se como catalisador hidréxido de
sédio (NaOH, 0.5% m/m em relagdo a massa de 6leo) aplicando uma modificagdo a
metodologia de Dias; Alvim-Ferraz e Almeida (2008). O tempo de reacdo foi
estabelecido para 3 h e a temperatura empregada foi de 60°C. A reacao foi realizada
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em um reator de vidro de 100 mL, encamisado e acoplado a um banho
termostatizado para controle da temperatura. O reator foi colocado sobre uma placa

de agitagdo magnética e agitado com um agitador a uma velocidade de 400 rpm.

Para a purificacdo do biodiesel, o produto da transesterificacao foi lavado com
agua destilada (50% v/v do produto da reagéo) a 60°C. O processo de secagem do
biodiesel foi realizado pela filtragdo com sulfato de magnésio. A desacidificacao foi
feita com a resina de troca anibnica Amberlyst A26 OH (45% m/m). Antes do
processo de desacidificacdo, a resina foi lavada com etanol para a remocao de
agua. O etanol presente no biodiesel apds desacidificacdo, foi retirado por
evaporacao a 50°C em rota-evaporador (Marconi, MA-120, Brasil) sob pressao
reduzida de 600 mmHg (Bomba Marconi, MA-057-13, Brasil) por uma hora.

O biodiesel obtido por catalise homogénea foi utilizado para a construgéo da
curva de calibracdo da cromatografia por exclusdo de tamanho, que permitiu
quantificar a conversao do 6leo vegetal a ésteres etilicos.

Transesterificacao por catalise heterogénea: Para o processo de
transesterificacdo por catalise heterogénea utilizou-se um reator de 100 mL, o qual
foi colocado sobre uma placa de agitagdo magnética com um agitador magnético
suspenso a 400 rpm e um termémetro para monitorar a temperatura. No reator foram
colocados a resina Amberlyst A26 OH e o etanol anidro, sob agitacao por 15 minutos
e, posteriormente, foi adicionada a oleina ou éleo de palma. A temperatura foi
mantida constante durante cada experimento por banho termostatico, e esta variou
de acordo com o estabelecido no planejamento. A Figura 10 apresenta um esquema
do processo e 0s equipamentos principais utilizados na transesterificacdo por
catalise heterogénea.



37

— ——

1. Agitador magnético suspenso ——-l

r Oléina ou 6leo de palma
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v
oo Resina Amberlyst ‘
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- I A260H + Etanol anidro ' 2 QY

Banho termostatizado Placa de agitacao magnética

Figura 10. Esquema do processo de transesterificacdo por catalise
heterogénea

4.2.4. Efeito do tempo na taxa de conversao

Para o estudo do tempo na conversao foram realizados experimentos
preliminares de transesterificacdo sob condicoes fixas de temperatura (45°C),
velocidade de agitacdo (400 rpm), razdo molar oleina: etanol (1:9) a um tempo
maximo de 12 h. Variou-se a porcentagem de catalisador (6 e 10 % em relacéo a
massa da oleina). Estas condi¢des utilizadas foram baseadas nas experiéncias de
Hirata e Meirelles (2014). As amostras foram retiradas a cada 2 h para serem

analisadas.

4.2.5. Planejamento experimental

Através do planejamento experimental, para o qual ha 3 niveis e 2 pontos
axiais para cada fator estudado (Tabela 5), foram analisados os efeitos da
temperatura, da porcentagem de catalisador e da raz&o molar oleina : etanol sobre a
taxa de conversdao. O planejamento experimental proposto é o delineamento
composto central rotacional (DCCR) (
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Tabela 6), com 14 experimentos e 3 pontos centrais. O tempo de reagao foi
estabelecido segundo os resultados obtidos no item 4.2.4.

Tabela 5- Niveis codificados das variaveis independentes

Niveis
Fatores -1,68 -1 0 1 1,68
Temperatura (°C) 38,2 45 55 65 71,8
Porcentagem de catalisador (%) 4,64 6 8 10 11,36
Razao molar oleina : etanol 1:3,44 1:4.,8 1.6,8 1:8,8 1:10,16

Tabela 6 - Planejamento composto central (DCCR)

Ensaio Temperatura Porcentagem de Razao molar
(°C) catalisador (%) oleina : etanol
1 45 6 5
2 65 6 5
3 45 10 5
4 65 10 5
5 45 6 9
6 65 6 9
7 45 10 9
8 65 10 9
9 38,2 8 7
10 71,8 8 7
11 55 4,64 7
12 55 11,36 7
13 55 8 3,44
14 55 8 10,16
15 (C) 55 8 7
16 (C) 55 8 7
17 (C) 55 8 7

Quantificacao de ésteres etilicos obtidos por catalise heterogénea

Apdbs o desenvolvimento dos experimentos quantificou-se os ésteres etilicos
produzidos para o qual foi adotado o método de cromatografia por exclusdo de
tamanho HPSEC, aplicando a metodologia proposta por Aryee et al., (2011),
utilizando-se um cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC Shimadzu - modelo
LC20AT).

A fase moével foi composta pelo reagente tolueno e 0,25 % (v/v) de acido
aceético com um fluxo de 1 mL/min a 40 °C. Para a preparagado de amostras foram
diluidas 100 mg do produto da transesterificacdo em 10 mL de tolueno. A
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identificacdo dos componentes foi feita de acordo com o tempo de retencao de cada
composto (Figura 11). Os resultados foram calculados através de uma curva de

calibracao que relaciona as areas dos picos e a concentragdo de cada componente.

Para a curva de calibracao foi utilizada uma mistura proporgdes iguais de
etanol, éleo ou oleina de palma de palma e ésteres etilicos. As concentracoes

usadas na curva padrao variaram de 1 mg/mL a 10 mg/mL.

mvV
5 Det A Ch1
25+ 3
1
1 2\ 4
o_
T T T T l T T T T l T T T T l T T T T l T T T T ' T T T T ' T T T
0.0 25 5.0 7.5 10.0 125 15.0
min

Figura 11. Cromatograma para quantificagdo dos compostos na reagao de
transesterificacao de oleina de palma (1 = TAG, 2 = DAG, 3 = Ester Etilico, 4 = MAG
e 5 = etanol).

A curva de calibracdo proporcionou uma equacéao linear que representa a
relacdo entre a concentragdo de cada composto e a darea correspondente no
cromatograma. A concentracdo dos compostos foi calculada de acordo com a
equacdo da reta obtida pela curva de calibracdo para cada sistema (oleina de
palma-etanol-ésteres etilicos ou 6leo de palma-etanol-ésteres etilico). A qualidade

da curva foi avaliada pelo coeficiente de determinacao (R3).

A porcentagem de conversao foi obtida através da equacao 4.4, que relaciona
a quantidade de ésteres etilicos produzido por massa de Oleo utilizado na

transesterificacao.

~ massa dos ésteres etilicos
Conversio (%) = — - @ 100 (4.4)
massa inicial do 6leo (g)
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4.2.6. Validacao do planejamento experimental

Para a validagdo do planejamento experimental foi realizada a
transesterificagdo com oleina de palma em ftriplicata sob as melhores condi¢des
obtidas do planejamento experimental aplicado.

4.2.7. Transesterificacao de 6leo de palma

Como ultima etapa deste trabalho foi feita a comparagao entre os rendimentos
obtidos para a oleina e o 6leo de palma nas condi¢cOes pré-estabelecidas. Para a
transesterificagdo do 6leo de palma foi utilizada a melhor condigdo obtida no

planejamento experimental para a oleina de palma.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.Caracterizacao da matéria-prima

5.1.1. Teor de acidos graxos livres

Os valores obtidos no 6leo de palma e na oleina para o teor de acidos graxos
livres expressos em acido palmitico foram de 0,1037% e 0,0602 %, respectivamente
(e 0,1142 % e 0,0663% respectivamente expressos em acido oléico), valores que
concordam com a legislacdo brasileira, a qual estabelece para éleos e gorduras
refinados um maximo de 0,3%, expresso no &acido oléico (ANVISA, 2005). A
presenca excessiva de acidos graxos livres no 6leo causa a oxidacao e diminui a
vida em prateleira (NAWAR, 1996). Por outro lado, na transesterificacdo o conteudo
de acidos graxos livres pode dificultar a reagdo e assim diminuir a conversao
(ROMANO e SORICHETTI, 2011).

5.1.2. Densidade e Viscosidade

Darnoko e Cheryan (2000) recomendam realizar o processo de
transesterificagdo com Oleo de palma, a 50°C ou temperaturas mais elevadas,
porque a alta viscosidade do O6leo pode causar problemas no processo de
bombeamento e agitacao.

Na Tabela 7 e Figura 10 observa-se que o comportamento da densidade e
viscosidade para o 6leo e oleina de palma sao muito similares a partir de 40°C. Nao
se realizaram medidas a temperaturas menores porque o0 equipamento é exclusivo
para amostras totalmente liquidas. Os desvios padrées para as medidas de
densidade nao foram reportados porque seus valores foram muito baixos,
assegurando a precisdo dessa medida pelo equipamento.

Embora o 6leo e a oleina de palma possuam composicdo em acidos graxos
muito similares, o que define o comportamento diferente da viscosidade com a

temperatura € a conformacao dos triacilglicerdis e seu grau de saturacao.

A 40°C a oleina e o 6leo de palma apresentam uma viscosidade muito
parecida com os Oleos de colza e canola (TALEBIAN-KIAKALAIEH, AMIN e
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MAZAHERI, 2013). As temperaturas menores, a viscosidade e densidade do 6leo de

palma, pode-se comparar os de outras de gorduras como sebo bovino e 6leo de
ricino (LEE e OFORI-BOATENG, 2013; O'BRIEN, 2004).
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Figura 12. Densidade (a) e viscosidade (b) de 6leo e oleina de palma em

funcdo da temperatura
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Tabela 7. Viscosidade e densidade das matérias primas a diferentes

temperaturas
Viscosidade
Temperatura dinamica Densidade [g/cm®]
80°[mPa.s]
20°C 83,93 +0,13 0,9122
, 30°C 52,85 + 0,04 0,9053
0'3;“‘“ 40°C 35,58 + 0,02 0,8984
Palma 50°C 25,01 +£0,03 0,8916
60°C 18,55 + 0,07 0,8848
70°C 14,39 + 0,05 0,8779
, 40°C 38,40 + 0,51 0,8999
°0'|2° 50°C 26,11 + 0,07 0,8906
Palma 60°C 19,31 £ 0,03 0,8836
70°C 14,59 + 0,02 0,8768

5.1.3. Composicao em acidos graxos

Os perfis de acidos graxos do 6leo e oleina de palma sdo mostrados na
Tabela 8. A composigédo para os dois dleos esta baseada principalmente em &cido
oléico, palmitico e linoléico 44,9%; 40,4%; 8,5% respectivamente para o 6leo de
palma e 46,6%; 35,9% e 10,2% para a oleina. Pode-se observar que para ambos 0s
6leos a composicao é similar e 0 acido graxo predominante do 6leo e da oleina de
palma foi o acido oleico. Os valores obtidos encontram-se na faixa citada na
literatura (FIRESTONE 2006; O'BRIEN 2004).

O dleo de palma contém quase a mesma quantidade de &cidos graxos
saturados e insaturados e possui uma elevada quantidade de acido palmitico
(O’BRIEN 2004). Em comparacao com o 6leo de algodao e girassol, por exemplo, 0s
quais possuem 29% e 11% de &cidos graxos saturados respectivamente, o 6leo de
palma possui 48%. Em questao de acidos graxos insaturados os éleos de algodao,
girassol e palma contém 18, 20 e 40% de &cidos graxos monoinsaturados e 51, 69 e
10% de acidos graxos poliinsaturados totais, respectivamente (Da Silva et. al.,
2008).

O calculo da massa molar das matérias-primas foi realizado com base na
possivel composicdo em triacilgliceréis (Tabela 9). A massa molar obtida para o éleo
de palma refinado foi de 849,46 (g/mol), muito similar ao da oleina, que foi de 850,1



(9/mol),

valores proximos aos obtidos outros autores

(THINNAKORN

TSCHEIKUNA, 2014; BAROUTIAN et. al., 2009; SANI, HASNAN, YUSOF, 2012)

Tabela 8. Composicao em acidos graxos das matérias primas

Composicao de
acidos graxos

Porcentagem massica (%)
Oleo de Palma

Oleina de Palma

Laurico C12:0 0,3 1,3
Miristico C14:0 0,8 0,7
Palmitico C16:0 40,4 35,9
Palmitoléico C16:1 L 0,1

Estearico C18:0 4,9 4,4
Oléico C18:1 44,9 46,6
Linoléico C18:2 8,5 10,2
Linolénico C18:3 0,2 0,3
Araquidénico C20:0 0,2 0,4

Tabela 9. Provavel composicao em triacilglicerois de dleo e oleina de palma

M Oleo de palma Oleina de palma
TAGs® grupo ° g*mol-1 100*w 100*w
LOP C46:1 777.26 0.65 2.47
MOP C48:1 805.32 1.63 1.50
POP C50:1 833.37 34.76 26.68
POS C52:1 861.42 7.51 5.87
LLiP C46:2 775.25 0.00 0.55
OoOoL C48:2 803.3 0.00 1.47
POA C54:1 889.48 0.00 0.81
SOS C54:1 889.48 0.63 0.00
MLiP C48:2 803.3 0.54 0.00
PLiP C50:2 831.35 7.17 6.54
OOP Ch2:2 859.41 26.12 26.10
00Ss C54:2 887.46 2.80 2.92
LOLI C48:3 801.28 0.00 0.52
POLI C52:3 857.39 9.43 11.02
000 C54:3 885.44 5.44 7.02
LiLiP C52:4 855.38 1.10 1.55
OOLi C54:4 883.43 1.68 4.01
LiLiO C54:5 881.41 0.54 0.97

44

2 Grupo com composicdo total em triacilglicerol (TAG) por baixo de 0.5 % foram

ignorados. ° x:y, onde x é o nimero de carbonos (com excecdo dos carbonos do

glicerol), e y € o numero de duplas ligacoes.
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5.1.4. Temperaturas de fusao e cristalizacao da matéria- prima

A temperatura de fusdo do 6leo de palma foi de 36,27 °C (x 0,49 °C). Nas
temperaturas de -16,23°C; 1,91 °C; 5,65 °C; 10,70 °C e 21,51 °C acontecem outras
transicbes endo e exotérmicas, caracteristicas dos triacilglicerois e relacionadas ao
polimorfismo da fase sélida. Dian et. al. (2006) afirmam que a temperatura de fusado
do éleo de palma geralmente esta na faixa de 35°C a 40 °C devido a alta proporcéao
de acido graxo saturado de cadeia longa, principalmente acido palmitico e, em
menor quantidade, acido estearico.

A temperatura de cristalizacdo do 6leo de palma foi de 15,82°C (x+ 0,28 °C).
Nas temperaturas de -28,04 e -0,283 °C aconteceram outras transigcdes. A
temperatura de pico de cristalizacdo estd préxima aos valores reportados na
literatura (ZALIHA et. al., 2003; NASSU e GONGCALVES, 1994).

A seguir, a Figura 13 mostra o termograma do 6leo de palma. Observa-se
que os dois pares de picos endotérmicos estdo separados por um pico exotérmico.
Os picos podem corresponder a fusdo de diferentes fracoes de 6leo de palma, ou
seja, fragcdes com triacilgliceréis de diferentes tamanhos de cadeia, bem como a
transicbes polimoérficas, o que € o caso do pico exotérmico. Na curva de
cristalizacdo, ha dois picos que caracterizam possivelmente as cristalizacées de
diferentes fragcdes do 6leo de palma.

Fluxo de calor (Endo <)

1.91°C
T

565°C
T T

-40 -30

-10 O 10 20 30 40
Temperatura (°C)

-20

Figura 13. Curvas de cristalizacao (a) e fusao (b) do 6leo de palma
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O termograma da oleina (Figura 14) apresenta menos picos endotérmicos que o
6leo de palma, e estes picos correspondem a fusdes a temperaturas menores em
comparagdo com o 0Oleo de palma, devido a maior concentragdo de triacilglicerdis
insaturados. A temperatura de fusdo da oleina foi de 5,20 °C (x 0,20). Nas
temperaturas de -36,23°C, -18,44°C, -8,36°C e 0,92°C acontecem transi¢coes devido
a fracbes de triacilglicerois com menor temperatura de fusdo e/ou devido ao
polimorfismo. A temperatura de cristalizagdo da oleina é de -3.43°C, sendo que nas

temperaturas de -47,76 e -27,07 °C também acontecem transigdes.

Na transesterificacdo, conhecer o ponto de fusdo e a temperatura de
cristalizacao ajuda a estabelecer a faixa de temperatura para o processo e fase em
que o 6leo vai se encontrar segundo a temperatura. Trabalhar com 6leo de palma a
temperaturas menores do ponto de fusdo durante a catalise heterogénea pode
ocasionar problemas de transferéncia de massa e, se for um processo continuo,

problemas no bombeamento e agitagéo.
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Figura 14. Curvas de cristalizacao (a) e fusado (b) da oleina de palma
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5.2. Analise do teor volatil da resina antes e depois da ativacao
A lavagem da resina Amberlyst A26 OH foi realizada com o objetivo de retirar
a agua e outros compostos volateis que bloqueiem os sitios ativos. Segundo Dorfner
(1973) as resinas de troca ibnica comerciais possuem um teor de umidade causada
pelas suas propriedades higroscépicas, podem estar ligada a pontes de hidrogénio e
na forma livre. A umidade declarada pelo fornecedor da resina Amberlyst A26 OH é
de 66 a 75%.

O teor volatil é quantificado neste trabalho pela importancia que tem para os
célculos da porcentagem de resina (em peso seco) a utilizar no processo de
transesterificacdo. Durante a lavagem sao retirados esta quantidade de agua e
arrastada pelo alcool, depois do processo da lavagem o teor de volateis aumenta na
resina, ja que o alcool fica nos poros. O teor de volateis totais antes da e depois
ativacao da resina foi de 73,69 + 0,06 e 80,80 + 0,04 (g de volateis totais /g de
solucdo) respectivamente.

5.3.Efeito do tempo na taxa de conversao
O tempo necessario para a reacao de transesterificacdo tem importancia
técnica e econémica. Por isso, foram realizados ensaios preliminares para avaliar o
tempo de conversdo da oleina a ésteres etilicos. Foram avaliadas duas
porcentagens de resina diferentes (6% e 10%) com uma razdo molar de oleina para
etanol de 1:9 a 45°C a 400rpm.

Na Tabela 10 e Figura 15 pode-se observar que a tendéncia é a mesma para
ambos os testes. Nas primeiras 4 h do processo a de conversdo atingiu mais de
50%. A escolha do tempo foi baseada na taxa de converséo, a partir do qual a
velocidade do processo de transesterificacao tende a zero. O tempo escolhido foi de
8 h, similar a outras pesquisas que utilizaram resinas de troca aniGnica como
catalisadores (VICENTE et al., 1998; ABIDIN, 2012).



Tabela 10. Converséo a ésteres etilicos a longo do tempo
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Tempo (h) 6% de resina 10% de resina
0 0.00 0.00
0,5 13.88 19.66
1 19.23 33.71
2 33.13 48.98
4 51.38 65.66
6 61.87 72.83
8 68.13 76.21
10 69.6 4 79.57
12 73.87 81.68
100 -
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Figura 15. Evolucdo da conversao (%) da oleina a ésteres etilicos ao longo
do tempo

5.4.Transesterificacao e planejamento experimental
Foi obtido o biodiesel puro por catalise homogénea a partir do 6leo e oleina
de palma (Figura A 5) com o qual foram elaboradas as curvas de calibragdo (Figura
A 6 e Figura A 7). As curvas de calibragdo mostraram um excelente coeficiente de
determinacéo para todos os casos (R>>0,98).

Na Tabela 11 podem-se observar os resultados na porcentagem de
conversao apds os ensaios do planejamento central composto rotacional. A resposta
analisada no planejamento foi a conversao de triacilglicerois a éster etilico.



Tabela 11. Matriz do delineamento e respostas (DCCR)

Porcentagem de

Razao molar

. Temperatura catalisador oleina : etanol = 1o
Ensaio — Real — Real — Conversao (%)
Codificada o Codificada o Codificada Real
(°C) (%)
1 -1 45 -1 6 -1 4,8 65,1
2 -1 45 1 10 1 8,8 77,6
3 1 65 -1 6 1 8,8 81,1
4 1 65 1 10 -1 4,8 86,0
5 -1 45 -1 6 1 8,8 66,8
6 -1 45 1 10 -1 4,8 77,0
7 1 65 -1 6 -1 4,8 73,5
8 1 65 1 10 1 8,8 86,9
9 -1.68 38,2 0 8 0 6,8 64,5
10 1.68 71,8 0 8 0 6,8 84,3
11 0 55 -1.68 4,64 0 6,8 64,8
12 0 55 1.68 11,36 0 6,8 83,5
13 0 55 0 8 -1.68 3,44 75,5
14 0 55 0 8 1.68 10,16 80,7
15 (C) 0 55 0 8 0 6,8 79,1
16 (C) 0 55 0 8 0 6,8 79,9
17 (C) 0 55 0 8 0 6,8 84,1

49
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O ajuste do modelo foi verificado calculando o coeficiente de determinagéo
(R?). O R?foi de 0,967, o que significa que 96,7% da variabilidade das respostas

pode ser explicado pelo modelo usado.

A analise de variancia para a porcentagem de conversao de oleina a ésteres
etilicos é apresentada na Tabela 12, indicando a significancia dos parametros
lineares e quadraticos de temperatura e porcentagem de catalisador, e o parametro

linear da razdo molar oleina:etanol (p-value>0,05).

Estes resultados foram obtidos excluindo-se o parametro de interagéo entre a

temperatura e a porcentagem de catalisador.

O processo de transesterificacdo € afetado principalmente pela temperatura e
porcentagem de catalisador e em menor proporcao, pela razdo molar oleina: etanol
(p-value<0,05). Por outro lado as intera¢des analisadas e o fator quadratico de razéao

molar oleina: etanol ndo afetam significativamente a variavel reposta (Figura 16)

A Tabela 13 mostra que nao existe falta de ajuste, de forma que o

planejamento se mostra adequado para os experimentalmente obtidos.

A Figura 17 descreve a relacao entre os valores observados versus os valores
preditos. Os pontos estdo préximos da linha de referéncia, o que revela que os
dados experimentais sao similares aos fornecidos pelo modelo de regressao, para o

qual o modelo de regressao € adequado.
Os coeficientes de regressao se apresentam na equacao 5.1.

Conversdo = 8093 +544+«T—2,00«T?>+530+C—2,09*C?+1,43+«*R—0,70 *
C2+0,78+T+R— 098 +C*R (5.1)

Onde T corresponde a variavel temperatura, C a variavel porcentagem de
catalisador, e R a razdo molar oleina:etanol, sendo as variaveis definidas para

valores codificados entre -1.68 e 1.68.



(1) Temperatura (*C)(L) - -10.2252!
(2)Porcentagem de catalisador (%])(L) -9.970662-
Porcentagem de catalisador (%)(Q) + -3.57469
Temperatura ("C}Q) -3.42376
(3)Razdo molar oleina : etanol(L) - 268987
2Lby3L -1.4p253
Razdo molar oleina : etanol(Q) -1.18894
1Lby3L 1.114B35
pl=.05 |

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Figura 16. Diagrama de Pareto
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Tabela 12. Analise de variancia (ANOVA) para os dados experimentais de porcentagem de conversao

Fator sSQ? GL° MQ° Fc? p-value
(1)Temperatura (°C)(L) 404,223 1 404,223 104,556 0,000
Temperatura (°C)(Q) 45,319 1 45,319 11,722 0,009
(2)Porcentagem de catalisador (%)(L) 384,344 1 384,344 99,414 0,000
Porcentagem de catalisador (%)(Q) 49,403 1 49,403 12,778 0,007
(3)Razéao Molar olina:etanol(L) 27,973 1 27,973 7,235 0,028
Razao Molar olina:etanol(Q) 5,474 1 5,474 1,416 0,268
1Lby 3L 4,805 1 4,805 1,243 0,297
2Lby 3L 7,605 1 7,605 1,967 0,198
Error 30,929 8 3,866

Total SS 933,765 16

4Soma dos quadrados; ® Graus de Liberdade; ¢ Quadrado médio; © F calculado

Tabela 13. Teste para a falta de ajuste e analise da regressao

Fontes de

kit SQ* GL® MQ° Fc p-value
variagao
Regressao 902.8359 8 112.854494 29.190826 0.05
Residuos 30.9288 8 3.86609456
Falta de Ajuste 16.5021 6 2.7503 0.38129 0.848110
Erro Puro 14.4267 2 7.2133
TOTAL 933.7647 16

aSoma dos quadrados; ° Graus de Liberdade; ¢ Quadrado médio; ° F calculado
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As superficies de resposta correspondem ao modelo de segundo ordem.

Na Figura 18 pode-se observar que para uma maior temperatura houve uma
maior porcentagem de conversdo. Esta tendéncia € também observada na literatura
(VICENTE et al., 1998; ABIDIN, 2012). A resposta do 6leo a temperatura durante a
reagao de transesterificacdo depende principalmente das suas propriedades fisico-
quimicas (PHAN e PHAN, 2008).

Durante o processo de transesterificacdo com catalise por resina de troca
ibnica existem dois tipos de resisténcia a transferéncia de massa, a primeira € a
resisténcia externa na interface sélido-liquido e a segunda, a resisténcia interna que
envolve o tamanho dos poros das particulas da resina (ABIDIN, 2012). A
temperatura influencia na variacao da viscosidade de 6leos vegetais, o que permite
atenuar as resisténcias de transferéncia de massa da oleina e do alcool, facilitando a
obtencdo de uma maior conversdo a ésteres etilicos. A temperatura limite na faixa
estudada foi proposta considerando a temperatura de ebulicdo do etanol (78,4°C) e
as recomendagdes do fabricante da resina Amberlyst A26 OH de trabalhar a uma
temperatura menor de 80 °C.

11,36
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Figura 18. Superficie de resposta e curvas de contorno para a variavel
resposta porcentagem de conversdo, a uma razao molar de oleina:etanol de 1:6,8,
em funcao de porcentagem de catalisador e temperatura.
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Na Figura 19 apresenta-se a dependéncia da porcentagem de conversdao com
a razao molar oleina:etanol e a porcentagem de catalisador, a uma temperatura
maxima de 71,8 °C. Em geral, pode-se observar que quanto maior a porcentagem
de catalisador maior foi a conversao, entretanto para as mais altas concentracdes de
catalisador existe uma queda na conversdao. O uso de baixas quantidades de
catalisador provocou reagdes incompletas. Por outro lado, a menor razdo molar
oleina: etanol gerou maior porcentagem de conversao porque ha um maior excesso
de etanol quando aquela razdo molar diminui. Na literatura, autores relatam
experiéncias similares do comportamento do catalisador em altas quantidades
(ILGEN et al., 2009; KIM, SALLEYE e NG, 2008)

1:10,16

(910 0BSIBNUOT

Razdo molar oleina : etanol

| EX:S
<31
1:3,44 % :;2
4,64 6 8 10 11,36- <66

Porcentagem de catalisador (%) I <61

Figura 19. Superficie de resposta e curvas de contorno para a variavel
resposta porcentagem de conversao a uma temperatura de 71,8°C; em funcdo da
razao molar oleina:etanol e porcentagem de catalisador.

A Figura 20 indica o efeito da razao molar oleina: etanol e da temperatura sob
a porcentagem de conversado, para uma quantidade de catalisador de 8%. Observa-
se que existe uma maior porcentagem de conversao a uma maior temperatura e a
razdes molares oleina: etanol préximo do ponto central (razdo molar oleina: etanol
1:6,8) e razbes menores do que este.
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Figura 20. Superficie de resposta e curvas de contorno para a variavel
resposta porcentagem de conversdo com uma porcentagem de catalisador de 8%,
em fungdo da razdo molar oleina:etanol e temperatura.

Segundo o modelo proposto, a melhor condicao para a transesterificagcdo da
oleina de palma por catalise heterogénea é a 71 °C, com 10 % de catalisador e
razdo molar de 1:9,3. Para esta condicdo, um rendimento de até 88,75% seria obtido
de acordo com o0 modelo estatistico.

Na literatura ainda encontram-se poucos estudos do processo de
transesterificacdo utilizando como catalisador heterogéneo a resina de troca
aniénica Amberlyst A26 OH. Hirata e Meirelles (2014) investigaram a resina de troca
aniénica Amberlyst A26 OH em reacbes de transesterificacdo (etandlise), obtendo
uma conversao de 6leo de soja a ésteres etilicos de aproximadamente 92 % para as

seguintes condicoes: 60°C, razao molar 1:9 e 9% de catalisador.

Vicente et al. (1998) usaram 1% (m/m) de catalisador, a 60°C, razao molar
triacilglicerol:metanol 1:6 e obtiveram uma conversdo de 6leo de girassol a ésteres
etilicos de 0,1% usando resina Amberlyst A26 como catalisador. Esses autores
também testaram outras resinas como catalisadores anidnicos e catidnicos, e a sua

conversao nao superou 1%.
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ligen et al. (2009) utilizaram a resina Amberlyst A26 OH para analisa-la sob
diversos parametros de reacdo da transesterificacdo, obtendo como conversao
maior 66,67% de ésteres metilicos a partir de 6leo de canola apds 1,5 h de reagéo a
45 -C, com uma razédo de 6: 1 molar de metanol para 6leo de canola e 3 % do

catalisador.

A variagao dos resultados obtidos nas pesquisas anteriormente mencionadas
pode-se dever principalmente ao tipo de tratamento da resina prévio a
transesterificacdo, no entanto, estes nao foram especificados nas pesquisas de
Vicente et al. (1998) e ligen et al . (2009). Por outro lado, Hirata e Meirelles (2014)
realizaram uma lavagem da resina antes da transesterificacdo com etanol e
Hidroxido de Sodio (NaOH 1N) até que a solugédo da lavagem atingisse pH neutro.
Outros fatores que podem influenciar nos resultados, além dos parametros
estudados, séo: o tipo de dleo e a qualidade dele, intensidade de agitacédo, tipo de
processo (processo continuo ou em batelada), numero de etapas do processo, além
das carateristicas da resina que podem variar inclusive por lote de produgéo.

Na literatura também foram investigados processos de transesterificacdo com
outras resinas de troca anidnica, obtendo resultados de uma alta atividade catalitica.
Shibasaki-Kitawa et al. (2007) obtém como maior conversdo 80 % de trioleina em
oleato de etila com a resina Diaion PA306S em reacao continua.

Shibasaki-Kitawa et al. (2011) conseguiram 93% de conversdao de 6leo
residual em ésteres etilicos a partir de 6leo ja usado para fritura utilizando resina de
troca aniénica Diaion PA306S também numa producdo continua. Ren et al. (2012)
obtiveram 95,2% de conversao de 6leo de soja em ésteres metilicos.

5.5.Validacao do planejamento experimental

A validacdo do modelo obtido pelo planejamento experimental foi feita com o
objetivo de verificar e comparar o valor predito pela equacdo do modelo e os dados
reais. Obteve se uma conversao de 81,5 + 3,7 %, valor que néo abrange o esperado
(88,75%), mas € estatisticamente préximo. A diferenca entre o valor experimental e
o valor predito pelo modelo, pode ter origem em novas fontes de erro nao
consideradas durante o experimento ou a sensibilidade da catalise com resina em
fungéo de pequenas variagdes do sistema durante o processo.
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5.6. Transesterificacao de dleo de palma
O planejamento experimental reduz o niumero de experimentos ou repeticoes
e melhora a qualidade da informagéo obtida através dos resultados, o que permite
andlise desses dados, mas em menor tempo, e diminuir o custo final (RODRIGUEZ
e LEMA, 2009). Contudo, as caracteristicas de viscosidade do 6leo de palma e o
ponto de ebulicdo do etanol (78,3°C), diminuem as possibilidades de estudar uma
faixa maior das variaveis e limita o estudo da relagdo que estas variaveis tem com a

temperatura neste trabalho.

Por outro lado, os resultados da caracterizagdo da oleina e 6leo de palma
deram muito parecidos, estimulando a ideia de testar a taxa de conversao de 6leo de
palma para ésteres etilicos usando os resultados do planejamento experimental
aplicado a oleina, ou seja a 71 °C, com 10 % de catalisador e razao molar de 1:9,3.
Com esta condigdo se obteve uma conversdo de 87,1 + 2,4 %, valor muito perto do

estimado pela equagdo do modelo nessas condigbes (88,75%.).
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6. CONCLUSAO

A resina Amberlyst A26 OH mostrou-se eficiente como catalisador
heterogéneo para a conversao de oleina e 6leo de palma a ésteres etilicos. As taxas
de conversao do 6leo de palma (87,1 £ 2,4 %) e oleina de palma (81,5 £ 3,7 %)
foram muito similares, mas menores do que o valor predito pela equacdo do modelo
(88,75%).

A caracterizacdo das matérias-primas ajudou a entender o comportamento do
6leo e oleina de palma durante o processo de transesterificagcdo. O 6leo e a oleina
de palma possuem um teor de acidos graxos livres (0,114 % e 0,066%,
respectivamente) abaixo do limite estabelecido pela legislacao brasileira. Estes 6leos
tém uma composicdo em acidos graxos e massa molar muito similar. Em relacdo a
viscosidade, ainda que o comportamento da viscosidade e densidade entre da
oleina e do éleo de palma seja diferente a temperatura ambiente, para a
transesterificacao realizada na temperatura de 70°C ambos os éleos apresentaram

valores de viscosidades e densidade muito proximos durante o processo.

O tempo apropriado para a reacao foi de 8 h, periodo maior do que se

necessita para os catalisadores homogéneos.

Através da andlise do planejamento experimental observou-se que quanto
maior a temperatura e menor a razao molar oleina: etanol, maior foi a converséo. A
porcentagem de catalisador tem uma influéncia positiva na reagdo, mas um excesso

na quantidade provoca uma diminui¢gdo na conversao.

Os melhores parametros para a transesterificacdo com resina Amberlyst A26
OH como catalisador heterogéneo sdao 71 °C, 10 % de catalisador e uma razao

molar de 1:9,3.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Estudo da regeneracao e reutilizacao da resina Amberlyst A26 OH para a

producéo de ésteres etilicos.

o Estudo do processo de transesterificacdo em duas etapas para diminuir o

tempo de reagdo e aumentar a conversao.

o Investigagédo da transesterificagéo de 6leo e oleina de palma usando resina

Amberlyst A26 OH em processo continuo.

o Estudo da aplicacao de outras resinas comerciais de troca aniénica no
processo de transesterificacdo com objetivo de comparar a conversao de dleo
e oleina de palma a ésteres etilicos com a conversao obtida nesta pesquisa
utilizando resina Amberlyst A26 OH.

. Analise econémico para determinar a viabilidade da produgéo de ésteres
etilicos usando resina de troca aniénica como catalisador heterogéneo e

compara-lo com a catalise homogénea.
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Apéndice I: Termogramas do 6leo de palma
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Figura A

1. Termogramas DSC- Curvas de fusédo do 6leo de palma em triplicata
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Figura A 2. Termogramas DSC- Curvas de cristalizacao do 6leo de palma em
triplicata
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Apéndice II: Termogramas da oleina de palma
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3 Termogramas DSC- Curvas de fusao da oleina de palma em triplicata
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4. Termogramas DSC- Curvas de cristalizagao da oleina de palma em triplicata
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Apéndice lll: Cromatogramas referentes as analise das matérias-primas e ésteres etilicos
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Figura A 5. Cromatogramas da oleina de palma (a), éleo de palma (b), biodiesel a partir de oleina de palma (c), biodiesel a partir
de 6leo de palma (d). Tempos de retencéo de 6,75 min (TAGs); 7,25 min (DAGs); 7,8 min (Esteres etilicos).



Apéndice IV: Curvas de Calibracao para 6leo de palma
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Figura A 6. Curvas de Calibracao para 6leo de palma (a), ésteres etilicos de

6leo de palma (b) e etanol (c).
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Apéndice V: Curvas de Calibracao para oleina de palma
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Figura A 7. Curvas de Calibracado para oleina de palma (a), ésteres etilicos
de oleina de palma (b) e etanol (c).



